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Abkirzungen und Bezeichnungen

Im vorliegenden Text werden folgende Abkurzungen verwendet:

Et - Ethyl

Me — Methyl

OEt — Ethoxy

OMe - Methoxy

Ph - Phenyl

QP — Quadratische Pyramide

TBP — Trigonale Bipyramide

BLYP - Becke-Lee-Yang-Parr-Funktional

DzZVP - Double-{ Valence Plus Polarization

GIAO - Gauge-Invariant Atomic Orbital

HF — Hartree-Fock

IGLO - Individual Gauge for Localized Orbitals
LMO - Localized Molecular Orbitals

MP2 - Mgller-Plesset-Stérungstheorie 2. Ordnung
TZP - Triple- Plus Polarization

TZVP - Triple-C Valence Plus Polarization

UDFT - Uncoupled Density Functional Theory
Ausb. — Ausbeute

Sdp. - Siedepunkt

Smp. - Schmelzpunkt

Zers. - Zersetzung

DMF - N,N-Dimethylformamid

DMSO — Dimethylsulfoxid

TMS - Tetramethylsilan

DEPT - Distorsionless Enhancement by Polarization Transfer
VACP/MAS - Variable Amplitude Cross-Polarization / Magic Angle Spinning
VT - Variable Temperature

br. - breit

d - Dublett

m - Multiplett

q - Quartett



quint - Quintett
s - Singulett
t - Triplett

Die im vorliegenden Text auftretenden Verbindungen wurden wie folgt bezeichnet:

Erstmals dargestellte bzw. auf neuen Syntheserouten dargestellte Produkte erhielten
die Verbindungsnummern 1-43, eingesetzte Edukte die Verbindungsnummern
44-73 und Eduktvorstufen die Verbindungsnummern 74-92. Theoretische Modell-

systeme erhielten die Verbindungsnummern 93 und 94.
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1 Einleitung

Silicium ist als Element der 14. Gruppe in seinen Verbindungen meist vierbindig,
besitzt aber als Element der dritten Periode die Fahigkeit, seine Koordinationszahl
Uber vier hinaus zu erhéhen. Dies wird durch kleine, elektronegative Ligand-Atome
wie z. B. Fluor-, Sauerstoff- oder auch Stickstoff-Atome begiinstigt (Ubersichtsartikel
zu Verbindungen des héherkoordinierten Siliciums siehe Lit.!"2").

Verbindungen des pentakoordinierten Siliciums sind in den letzten Jahren vor allem
in struktureller und mechanistischer Hinsicht intensiv untersucht worden. Dabei
standen Untersuchungen zur Struktur im Festkdrper und in Lésung im Vordergrund.
Weitere Schwerpunkte sind inter- und intramolekulare Ligandenaustauschprozes-
sel®822-31 " die hohe Reaktivitat als Lewis-Sauren gegeniiber Nucleophilen!”233132
und die Natur der Bindungsverhaltnisse.

Unter diesen Gesichtspunkten wurden in unserem Arbeitskreis vor allem (zwitter)ioni-
sche (molekulare) °Si- und 1°Si-Silicatel'?4:17:18.21.27.28.32=110] \yia 7 B |79 1271 1152,

IV und V"% untersucht.
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2 Zielsetzung

21 Allgemeine Zielsetzung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten Beitrage zur Chemie des penta- und
hexakoordinierten Siliciums geleistet werden. Die Substanzklassen der zwitterioni-
schen A°Si-Tetrafluorosilicate, der mono- und spirocyclischen zwitterionischen 1°Si-
Silicate sowie der dianionischen A°Si-Silicate sollten systematisch untersucht und
durch die Synthese neuer Vertreter erweitert werden. Bei diesen Studien stand ne-
ben neuen praparativen Aspekten die Charakterisierung der dargestellten Verbin-
dungen im Festkorper (*C-, N-, "F- und ?°Si-VACP/MAS-NMR-Spektroskopie;
Kristallstrukturanalyse mittels Réntgenbeugung) und in Lésung ('H-, *C-, "°N-, "°F-

und #*Si-NMR-Spektroskopie sowie VT-"H-NMR-Experimente) im Vordergrund.

2.2 Synthese und Charakterisierung zwitterionischer A’Si-Tetrafluorosili-
cate

In Vervollstandigung fritherer Arbeiten?'*® sollte das zwitterionische A°Si-Tetra-

fluorosilicat A (die Verbindung wird in den folgenden Abschnitten mit der Nummer 1

bezeichnet) mit SiF4C-Gerust synthetisiert werden.
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An dieser Verbindung sollten strukturelle Untersuchungen im Festkorper (**C-, "°F-
und 2°Si-VACP/MAS-NMR-Spektroskopie; Kristallstrukturanalyse) und in Ldsung
(*H-, 3C-, "®F- und ?°Si-NMR-Spektroskopie) durchgefiihrt werden.

23 Synthese und Charakterisierung zwitterionischer spirocyclischer A°Si-
Silicate mit Liganden vom Glycolato(2-)-Typ

In Erganzung bereits durchgefiihrter Arbeitenl?'®"677l soliten zwitterionische 1°Si-

Silicate des Typs B mit SiO4C-Gerlst synthetisiert werden. An diesen Verbindungen

sollten strukturelle Untersuchungen im Festkorper (**C-, N- und °Si-VACP/MAS-

NMR-Spektroskopie; Kristallstrukturanalyse) und in Lésung ('H-, "*C- und #*Si-NMR-

Spektroskopie sowie 1H-VT-NMR-Experimente) durchgefuhrt werden.
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24 Synthese und Charakterisierung zwitterionischer A°Si-Silicate mit Li-

ganden vom Hydroximato(2-)-Typ
241 Synthese und Charakterisierung zwitterionischer monocyclischer A°Si-
Silicate mit SiF,0,C-Gerlist
Zwitterionische Verbindungen des pentakoordinierten Siliciums mit Fluor-Atomen in
der Koordinationssphare des Silicium-Atoms waren bisher nur in Form von acycli-
schen A°Si-Tetrafluorosilicaten mit SiF4C-Gerust, acyclischen A°Si-Trifluorosilicaten
mit SiFsC,-Geriist und monocyclischen A°Si-Monofluorosilicaten mit SIFO,C,-Geriist
bekannt!?'?"91%€ " Dje Darstellung neuartiger 1°Si-Difluorosilicate des Typs C mit
SiF,0,C-Gerust sollte durch Umsetzung geeigneter Tetrafluorosilicate mit Bis(trime-

thylsilyl)-Derivaten von Hydroximsauren moglich sein.

) O =
@ R = Me, Ph

An diesen Verbindungen sollten strukturelle Untersuchungen im Festkérper (™*C-,
®N-, °F- und #Si-VACP/MAS-NMR-Spektroskopie; Kristallstrukturanalyse) und in
Lésung ("H-, "*C-, ®F- und #Si-NMR-Spektroskopie sowie 'H-VT-NMR-Experimente)
durchgefuhrt werden.



242 Synthese und Charakterisierung zwitterionischer spirocyclischer A°Si-
Silicate mit SiO,C-Geriist

Wiederum in Ergédnzung bereits durchgefiihrter Arbeiten?'®¢"! soliten 1°Si-Silicate

des Typs D mit SiO4C-GerUst synthetisiert werden. Der Schwerpunkt sollte hierbei

auf variierenden Ammonioorganyl-Seitenketten (Kettenlange, sterischer Anspruch,

Ausbildung mdglicher Wasserstoff-Briickenbindungen) liegen.
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R D

An diesen Verbindungen sollten strukturelle Untersuchungen im Festkorper (*°C-,
*N- und #Si-VACP/MAS-NMR-Spektroskopie; Kristallstrukturanalyse) und in Lésung
(1H-, 3C- und #Si-NMR-Spektroskopie sowie 1H-VT-NMR-Experimente) durchge-

fuhrt werden.

25 Synthese und Charakterisierung zwitterionischer spirocyclischer
A°Si,A°Si"Disilicate mit Liganden vom Dihydroximato(4-)-Typ
Zwitterionische Verbindungen mit zwei pentakoordinierten Silicium-Atomen waren
bisher nur mit von Weinsaure abgeleiteten Ligandsystemen bekannt?'*%">7% Dje
Darstellung neuartiger A°Si,A°Si-Bis(ammonioorganyl)disilicate des Typs E mit
Si04C,Si'04C-Gerust sollte durch Umsetzung entsprechender (Ammoniorganyl)sila-

ne mit geeigneten Dihydroxamsauren maoglich sein.
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An diesen Verbindungen sollten strukturelle Untersuchungen im Festkorper (*°C-,
*N- und #°Si-VACP/MAS-NMR-Spektroskopie) durchgefiihrt werden.

4



2.6 Synthese und Charakterisierung zwitterionischer spirocyclischer A°Si-
Silicate mit Liganden vom Olatothiolato(2-)- bzw. Dithiolato(2-)-Typ
2.6.1 Synthese und Charakterisierung zwitterionischer spirocyclischer A°Si-
Silicate mit SiO,S,C-Gerlist
Waren bisher lediglich Verbindungen des pentakoordinierten Siliciums mit Schwefel-
Atomen in der Koordinationssphare des Silicium-Atoms in Form einer Koordination
bekannt, die formal zu einem "Sulfonium-lon” fiihrt!"""=""* so gelang in jiingster Ver-
gangenheit die Synthese der ersten Vertreter zwitterionischer Bis[olatothiolato(2-)]-
silicate®. In Fortfilhrung dieser Arbeit sollten weitere 1°Si-Silicate des Typs F mit

SiO,S,C-Gerlst synthetisiert werden.
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An diesen Verbindungen sollten strukturelle Untersuchungen im Festkdrper (**C-,
N- und ?°Si-VACP/MAS-NMR-Spektroskopie) und in Lésung ('H-, *C- und #Si-
NMR-Spektroskopie) durchgeflihrt werden.

2.6.2 Synthese und Charakterisierung zwitterionischer spirocyclischer A°Si-
Silicate mit SiS,C-Gerust
Waren bislang lediglich Verbindungen des pentakoordinierten Siliciums mit Schwefel-
Atomen in der Koordinationssphare des Silicium-Atoms in Form einer Koordination
bekannt, die formal zu einem "Sulfonium-lon” fiihrt!"""=""* so gelang in jiingster Ver-
gangenheit die Synthese der ersten Vertreter zwitterionischer Bis[dithiolato(2-)]-
silicate.®™ In Fortfiihrung dieser Arbeit sollte das 1°Si-Silicat G mit SiS,;C-Gerlist
synthetisiert werden. An dieser Verbindung sollten strukturelle Untersuchungen im
Festkorper (*C-, "N- und ?°Si-VACP/MAS-NMR-Spektroskopie; Kristallstruktur-
analyse) und in Lésung (*H-, "*C- und ?°Si-NMR-Spektroskopie) durchgefiihrt wer-

den.
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2.7 Synthese und Charakterisierung dianionischer 1°Si-Silicate und A°Ge-

Germanate mit Liganden vom Hydroximato(2-)-Typ
Verbindungen des hexakoordinierten Siliciums mit von Hydroxamsauren abgeleiteten
Liganden waren bisher nur in Form von kationischen Silicium(lV)-Komplexen be-
kannt!"™'"®! solche des hexakoordinierten Germaniums dagegen bislang nicht. Die
Darstellung neuartiger dianionischer A°El-Verbindungen des Typs H mit E/O¢-Geriist
(El = Si, Ge) sollte durch Umsetzung von Tetramethoxysilan bzw. Tetramethoxy-
german mit den entsprechenden Hydroxamsauren in Gegenwart von Aminen
moglich sein. An diesen Verbindungen sollten strukturelle Untersuchungen im
Festkorper (**C-, "®N- und ?°Si-VACP/MAS-NMR-Spektroskopie; Kristallstrukturana-

lyse) durchgeflhrt werden.
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3 Allgemeine Bemerkungen zu Strukturen im Festkorper und

in LOsung

3.1 Strukturen von Verbindungen des penta- und hexakoordinierten Sili-
ciums im Kiristall

3.1.1  Zwitterionische A°Si-Silicate

Durch die Strukturaufklarung von Verbindungen des pentakoordinierten Siliciums im
Festkorper wird Aufschlull Gber die Geometrie des Koordinationspolyeders am Zen-
tralatom erhalten. Diese Geometrie 1a3t sich bei pentakoordinierten Spezies haufig
als Punkt auf der Berry-Pseudorotationskoordinate beim Ubergang von der trigona-
len Bipyramide (TBP, 0%) zur quadratischen Pyramide (QP, 100%) beschreiben
(Abb. 1).

A1

wE2
E1——@G)" —

E3

A2
TBP QP TBP
0% 100% 0%

Abb. 1: Berry-Pseudorotation einer pentakoordinierten Silicium-Spezies.

Das &quatoriale Ligand-Atom E1, das sog. Pivot-Atom ("Fix"- oder "Angelpunkt"'®}),
behalt wahrend der Pseudorotation seine Position bei. Die beiden axialen Ligand-
Atome A1 und A2 der TBP bewegen sich in der Ebene, die durch E1, A1 und A2
aufgespannt wird, von E1 weg. Gleichzeitig wird der Winkel zwischen den aquato-
rialen Atomen E2 und E3 der TBP aufgeweitet, bis die vier Atome A1, A2, E2 und E3
die quadratische Grundflache einer QP bilden. Dabei missen zwei Winkelkriterien
erfullt sein. Zum einen muf der Winkel A1-Si—A2 < 180 °C, zum anderen der Winkel
E2-Si—-E3 =2 120 °C betragen.

Die in dieser Arbeit angegebenen Werte zur Quantifizierung des Ubergangs TBP —
QP wurden anhand der in Lit."""! beschriebenen Methode unter Beriicksichtigung der
in Lit.'"® angegebenen Bezugsgeometrie fiir die ideale QP ermittelt. Dabei mufRten
bestimmte Winkelkriterien erfilllt sein’*, ansonsten wurde von einer Angabe des Ver-

zerrungsgrades abgesehen. Eine Angabe von Verzerrungsgraden beziglich des
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Berry-Pseudorotationspfades bei Koordinationspolyedern mono- und spirocyclischer

Systeme ist desweiteren nur dann sinnvoll, wenn das der Berechnung zugrunde-

liegende Pivot-Atom einem einzahnigen Liganden zugehorig ist. Andernfalls hatte im

(fiktiven) weiteren Verlauf der Pseudorotation ein zweizahniger Ligand in der QP eine

basal-apicale Position zu Uberspannen, was jedoch energetisch (Ringspannung) er-

heblich von Nachteil ist.

Far die in dieser Arbeit diskutierten Verbindungen des pentakoordinierten Siliciums

sind folgende Faktoren zu bertcksichtigen, welche die Geometrie der Koordinations-

polyeder um das zentrale Silicium-Atom mitbestimmen:

e FUr alle aufgeflihrten Gerlsttypen reprasentiert die (leicht verzerrte) TBP das
energetische Minimum. Die QP ist — abhangig von der Elektronegativitat der Li-
gand-Atome — nur wenig oder aber erheblich gegenuber der TBP destabili-
siert!®"82],

e Die elektronegativeren Ligand-Atome besetzen bevorzugt die axialen, die weniger
elektronegativen Ligand-Atome dagegen die dquatorialen Positionen!®.

e Zweizahnige Liganden, welche mit dem Zentralatom flnfgliedrige Ringe bilden,
kébnnen aus geometrischen Grinden nur axial/aquatoriale Positionen einneh-
men!®',

Zudem kann die Geometrie des Si-Koordinationspolyeders der untersuchten Verbin-

dungen durch Ausbildung intra- und/oder intermolekularer Wasserstoff-Briickenbin-

dungen beeinflut werden, an denen Ligand-Atome des Koordinationspolyeders in

Form von Akzeptor-Funktionen (Si—-F, Si—-O-R, Si—-S—R) beteiligt sind.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgte die Berechnung von Verzerrungsgraden

und die Analyse von Wasserstoff-Brickenbindungen mit Hilfe des Computer-

programms PLATON!""® aus den jeweiligen Kristallstrukturdaten. In diesem Zusam-

menhang werden alle von PLATON ausgewiesenen N—H---F-, N—H---N-, N-H---O-,

N-H--S-, O-H--N- sowie O-H--O-Wasserstoff-Briickenbindungen diskutiert!"?%;

ebenfalls denkbare C-H---Akzeptor-Wechselwirkungen werden dagegen nicht be-

rucksichtigt.

Alle mono- und spirocyclischen A°Si-Silicate, deren Strukturen in dieser Arbeit

diskutiert werden, sind chiral. Im Falle der monocyclischen Verbindungen wird die

(C)/(A)-Nomenklatur angewendet, im Falle der spirocyclischen die (A)/(A4)-

Nomenklatur. Einzelheiten hierzu finden sich in Lit.!"#'~"2%,

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sowie relevante MelRparameter sind je-

weils der Legende der entsprechenden Molekulabbildung entnehmbar. Die vollstan-
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dige Auflistung der Bindungslangen und -winkel sowie die Atomkoordinaten und
aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoff-Atome sind, so-

fern nicht anders angegeben, dem Anhang zu entnehmen.

3.1.2  Dianionische A°Si-Silicate

Durch die Strukturaufklarung von Verbindungen des hexakoordinierten Siliciums im
Festkorper wird Aufschlull Gber die Geometrie des Koordinationspolyeders am Zen-
tralatom erhalten. Diese Geometrie |adt sich bei den in der vorliegenden Arbeit vor-
gestellten hexakoordinierten Spezies als leicht verzerrtes Oktaeder beschreiben.

Alle 2°Si-Silicate, deren Strukturen in dieser Arbeit diskutiert werden, besitzen
asymmetrische zweizahnige Liganden und sind chiral. Bei allen Verbindungen wird

die fac/mer- sowie die (A)/(4)-Nomenklatur angewendet (Abb. 2). Einzelheiten hierzu
it [121-123]

finden sich in Lit.

"I/

/\

W
\\\\‘ ) C '/I// \\\\

fac-(A) fac-(4)
Cs-Symmetrie C5;-Symmetrie

LB \)

mer-(A) mer-(A)
C,-Symmetrie C4-Symmetrie

Abb. 2: fac/lmer-Isomerie bei hexakoordinierten Silicium-Spezies mit asymmetrischen zwei-
zahnigen Liganden.

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sowie relevante MefRparameter sind je-
weils der Legende der entsprechenden Molekulabbildung entnehmbar. Die vollstan-

dige Auflistung der Bindungslangen und -winkel sowie die Atomkoordinaten und
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aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoff-Atome sind, so-

fern nicht anders angegeben, dem Anhang zu entnehmen.

3.2 Strukturen von Verbindungen des pentakoordinierten Siliciums in
Losung

e Alle in der vorliegenden Arbeit aufgefiihrten monocyclischen 1°Si-Silicate besitzen
C+1-Symmetrie und sind daher chiral [(C)/(A)-Enantiomerie]. Im Kristall liegen sie
als Paare von (C)- und (A)-Enantiomeren vor. Bedingt durch die Chiralitat des Si-
Koordinationspolyeders sind die SiCH,N-Protonen jeweils diastereotop, so dal}
das "H-NMR-Spektrum im allgemeinen ein AB-System aufweist. Dieses kann
durch Kopplung mit Fluor-Atomen und/oder dem NH-Proton weiter zu ABX- oder
ABMX-Systemen aufgespalten werden.

e Alle in der vorliegenden Arbeit aufgefiihrten spirocyclischen A°Si-Silicate sind chi-
ral [(A)/(4)-Enantiomerie]. Im Kristall liegen sie als Paare von (A)- und (4)-Enantio-
meren vor. Bedingt durch die Chiralitat des Si-Koordinationspolyeders sind die
SiCH,N-Protonen jeweils diastereotop, so daR das 'H-NMR-Spektrum im allge-
meinen ein AB-System aufweist. Dieses kann durch Kopplung mit dem NH-Proton
weiter zu einem ABX-System aufgespalten werden.

Ist ein IsomerisierungsprozeR nicht zu schnell und reversibel und besitzen die 'H-

NMR-spektroskopisch unterscheidbaren Spezies charakteristische Gruppen mit aus-

reichend verschiedenen Absorptionsfrequenzen, so ist dieser Prozeld prinzipiell mit

Hilfe der dynamischen "H-NMR-Spektroskopie beobachtbar. Bei niedrigen Tempera-

turen verlauft der Isomerisierungsprozel® zwischen den unterscheidbaren Spezies

langsam bezuglich der NMR-Zeitskala. Bei hdheren Temperaturen wird die Umwand-
lung beschleunigt, so dal} lediglich ein gemitteltes Signal detektiert werden kann.

Dies liegt darin begriindet, dal} sich die bei niedriger Temperatur durch die magne-

tisch nicht aquivalenten Gruppen hervorgerufenen Signale durch Temperaturer-

hohung zunehmend verbreitern und bei Erreichen der Koaleszenztemperatur
schliel3lich zu einem Signal verschmelzen. Die Verschiebung entspricht dann dem
gewichteten Mittel der Verschiebungen der diskreten Signale bei tiefer Temperatur.

Bei Temperaturerhohung Uber den Koaleszenzpunkt hinaus wird die Isomerisierung

weiter beschleunigt, was ein Abnehmen der Signalbreite zur Folge hat. Beim Abkuh-

len der Probe werden die beschriebenen Effekte in umgekehrter Reihenfolge beo-
bachtet, bis sich unterhalb des Koaleszenzpunktes erneut die Signalaufspaltung ein-

stellt. Mit Hilfe der Linienformanalyse lalt sich aus den erhaltenen Daten die
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Geschwindigkeitskonstante und daraus wiederum — anhand der Eyring-Gleichung —

die freie Aktivierungsenthalpie AG* berechnen!'?*12°!,
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4 Synthese und Charakterisierung

41 Synthese und Charakterisierung eines zwitterionischen A°Si-Tetrafluo-
rosilicats

411 Synthese von Tetrafluoro[(1-methylmorpholinio)methyl]silicat (1)

Das acyclische zwitterionische A°Si-Tetrafluorosilicat 1 wurde gemaR Schema 1
durch Umsetzung des Morpholiniumiodids 44 mit Fluorwasserstoff (Molverhaltnis 1:4)
in Ethanol/Wasser bei 0 °C dargestellt. Nach Umkristallisation aus Acetonitril (Abklh-
len einer bei Raumtemperatur gesattigten Losung auf —26 °C) wurde 1 in 95%iger
Ausbeute in Form farbloser Kristalle isoliert, welche fir eine Kristallstrukturanalyse

geeignet waren (siehe Abschnitt 4.1.2).

OEt Me @ E E Me
I I/_\ @) + 4 HF \@/ @l /\
EtO— Si—CH, —N 0| | - Si—CH,=N O
| — — 3 EtOH .
44
Schema 1

4.1.2 Kristallstruktur von 1

Verbindung 1 kristallisiert in der Raumgruppe P2+/c mit drei kristallographisch vonei-
nander unabhangigen Zwitterionen (Molekiil 1, Moleklil 2, Molekdil 3) in der asymme-
trischen Einheit. Angaben in Klammern beziehen sich auf Molekdil 2 (erstgenannt)
und Molekiil 3 (letztgenannt). Die Geometrien der Si-Koordinationspolyeder kénnen
als leicht verzerrte trigonale Bipyramiden beschrieben werden [Ubergang TBP —
QP: 3.3% (7.5%, 7.1%); Pivot-Atom C1 (C1', C1")], in der die axialen Positionen von
den Fluor-Atomen F2 (F2', F2") und F4 (F4', F4") und die aquatorialen Positionen
von den Fluor-Atomen F1 (F1', F1") und F3 (F3', F3") sowie dem Kohlenstoff-Atom
C1 (C1', C1") eingenommen werden. Die Bindungslangen und -winkel liegen in
einem Bereich, wie er fiir A°Si-Tetrafluorosilicate bereits beschrieben wurde!?” 44471
wobei die axialen Si—F-Bindungen erwartungsgemaf langer als die aquatorialen sind
[Differenz 4.29-6.33 pm (3.52—6.33 pm, 3.10-6.96 pm)]. Weitere Einzelheiten zur
Geometrie der Si-Koordinationspolyeder gehen aus den in der Legende von Abb. 3

zusammengestellten Bindungslangen und -winkeln hervor.
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Abb. 3: Molekilstruktur von 1 [Molekiil 1 (oben), Molekiil 2 (Mitte), Molekiil 3 (unten)] im
Kristall mit Angabe des verwendeten Numerierungsschemas. Ausgewahlte Bindungslangen
[pm] und -winkel [°]: Molekdl 1: Si—-F1, 161.44(13); Si—-F2, 167.08(11); Si-F3, 160.75(12);
Si—F4, 165.73(12); Si—C1, 190.36(18); F1-Si—F2, 89.14(7); F1-Si-F3, 117.82(7); F1-Si-F4,
90.17(7); F1-Si—-C1, 121.67(8); F2-Si—-F3, 89.42(7); F2-Si-F4, 178.64(6); F2-Si—C1,
85.97(7); F3-Si—-F4, 89.86(7); F3-Si—C1, 120.20(8); F4-Si-C1, 95.39(7). — Molekiil 2:
Si-F1', 160.34(12); Si'-F2', 166.73(12); Si'-F3', 161.72(13); Si'-F4', 165.24(12); Si'-C1',
190.71(17); F1'-Si-F2', 90.17(7); F1'-Si'-F3', 114.89(7); F1'-Si'-F4', 91.14(7);
F1'-Si'-C1', 122.38(8); F2'-Si'-F3', 89.21(7); F2'-Si'-F4', 178.51(8); F2'-Si'-C1', 84.39(7);
F3'-Si-F4', 89.60(7); F3'-Si'-C1', 122.31(8); F4'-Si'-C1', 95.50(7). — Molekdl 3: Si"-F1",
159.67(13); Si"-F2", 165.16(12); Si"-F3", 162.06(13); Si"-F4", 166.63(12); Si"-C1",
191.04(18); F1"-Si"-F2", 91.27(8); F1"-Si"-F3", 116.86(7); F1"-Si"-F4", 90.90(7);
F1"-Si"-C1", 120.70(8); F2"-Si"-F3", 88.76(8); F2"-Si"-F4", 177.11(8); F2"-Si"-C1",
95.39(7); F3"-Si"-F4", 88.56(7); F3"-Si"-C1", 122.12(8); F4"-Si"-C1", 85.12(7). — Die
Kristallstrukturanalyse wurde von Dr. C. Burschka, Inst. f. Anorg. Chem. d. Univ. Wirzburg,
durchgefiihrt. Relevante MeRparameter: A, 71.073 pm; T, 173(2) K; Raumgruppe, P2./c;
a, 606.92(7) pm; b, 3543.1(6) pm; c, 1239.71(14) pm; R1 [l > 2c(/)], 0.0342. Weitere
Angaben siehe Anhang.

Werden die Strukturen der Molekiile 1, 2 und 3 Uberlagert, so zeigen sich bezlglich

der Si-Koordinationspolyeder nur unwesentliche strukturelle Unterschiede. Dagegen
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weichen die Lagen der aminierten Alkylseitenketten deutlich voneinander ab (Abb.
4).

Abb. 4: Uberlagerung der Strukturen von Molekiil 1, 2 und 3 im Kristall von 1.

4.2 Synthese und Charakterisierung zwitterionischer spirocyclischer 1°Si-
Silicate mit Liganden vom Glycolato(2-)-Typ

421 Synthese von [(Dimethylammonio)methyl)bis[glycolato(2-)-0',0?]sili-
cat (2)

Das spirocyclische zwitterionische 1°Si-Silicat 2 wurde gemaR Schema 2 durch Um-

setzung der Hydrido(phenyl)silane 45 bzw. 46 mit Glycolsaure (Molverhaltnis jeweils

1:2) in Acetonitril bei Raumtemperatur dargestellt. Die bereits literaturbekann-

te[61,67,79]

, bisher jedoch auf anderem Wege dargestellte Verbindung 2 wurde in

83%iger bzw. 78%iger Ausbeute in Form farbloser Kristalle isoliert.

@)
H v2 X o/_qo Me
| HO OH \O/ @I
R—Si—CH, —NMe, - Si—CH,—N—H
I ~nH, O/ \o |
Ph Me
45, 46 — (2/n) CgHg \_<
[n=1(46), n = 2 (45)] 0 5
R
45 H
46 | Ph
Schema 2
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Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Reaktion von Alkyl- bzw. Arylhydri-
dosilanen mit hinreichend aciden 1,2-Diolen liegt in der Si—C-Bindungsspaltung. Fol-
gerichtig konnte beobachtet werden, dal3 das Silan 46 mit zwei Si—-C-Bindungen
merklich langsamer als das Silan 45 mit lediglich einer Si—C-Bindung abreagierte
(Bildung der ersten Kristalle nach 96 h bzw. 15 h).

4.2.2 Synthese von [(Dimethylamino)methyl)]phenylsilan (45) und
[(Dimethylamino)methyl)]diphenylsilan (46)

Die als Edukte fir die Synthese von 2 benétigten Hydrido(phenyl)silane 45 und 46

wurden gemal Schema 3 in einer dreistufigen Reaktionsabfolge ausgehend von

(Chlormethyl)trimethoxysilan (74) dargestellt.

OMe OMe
| + n PhMgBr |
MeO—SIi—CHZ—CI - R—Sli—CHz—CI
— n "Mg(OMe)Br"
oM Ph
© 74 [n=1(75),n=2(76)] 75,76
+ 2 HNMe,
— [H,NMe,]CI
H . OMe
| LiAIH, |
Ph
Ph' 45, 46 77,78
R | R
45 | H 75,77 | OMe
46 | Ph 76,78 Ph
Schema 3

Verbindung 45 wurde in einer Ausbeute von 37% (bzgl. 74) bzw. 68% (bzgl. 77),
Verbindung 46 in einer Ausbeute von 36% (bzgl. 74) bzw. 71% (bzgl. 78) als jeweils
farblose Flussigkeit erhalten. Die Identitdt der Produkte konnte durch NMR-
Spektroskopie in Lésung (*H, *C, °Si), Massenspektrometrie sowie Elementarana-

lysen (C, H, N) zweifelsfrei belegt werden.
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4.2.3 Synthese von [(Dimethylammonio)methyl)]bis[2-methyllactato(2-)-
0',0Jsilicat (3)
Das spirocyclische zwitterionische 1°Si-Silicat 3 wurde gemaR Schema 4 durch
Umsetzung des Dimethoxy(phenyl)silans 47 mit 2-Methylmilchsaure (Molverhaltnis
1:2) in Acetonitril bei Raumtemperatur dargestellt. Im Gegensatz zu einer Synthese-
variante, welche vom entsprechenden Trimethoxysilan ausgeht und zu 16sungsmittel-
freiem 3 fuhrt®, wurde hier zunachst das Diacetonitril-Solvat 3-2MeCN erhalten. Die-
ses lag in der Reaktionslésung in Form farbloser Kristalle vor, welche flr eine Kri-
stallstrukturanalyse geeignet waren (siehe Abschnitt 4.2.4). Versuche, das Solvat zu
isolieren und zu charakterisieren, scheiterten aufgrund des unmittelbar auftretenden
Verlustes von Acetonitril bei der Trennung von Reaktionslésung und Produkt.
Schlief3lich wurde 3 nach Entfernen des Lésungsmittels in 92%iger Ausbeute in Form

eines farblosen kristallinen Feststoffes isoliert.

o o)
OMe + 2
0] @] Me
I HO OH \Q/ I
Ph— Sli—CHz—NMez > /Si\—CHz—ITJ—H
— 2 MeOH
O O M
OMe 47 ~ CoH ©
o 3

Schema 4

4.2.4 Kristallstruktur von 3.2MeCN

Verbindung 3-2MeCN kristallisiert in der Raumgruppe Pbca mit einem Zwitterion und
zwei Acetonitril-Molekulen in der asymmetrischen Einheit. Die Geometrie des Si-
Koordinationspolyeders kann als leicht verzerrte trigonale Bipyramide beschrieben
werden (Ubergang TBP — QP: 5.1%, Pivot-Atom C1), in der die axialen Positionen
wie erwartet von den Carboxylatsauerstoff-Atomen O1 und O3 und die aquatorialen
Positionen von den Alkoholatsauerstoff-Atomen O2 und O4 sowie dem Kohlenstoff-
Atom C1 eingenommen werden. Die Bindungslangen und -winkel liegen in einem Be-

reich, wie er fiir ahnliche A°Si-Silicate bereits beschrieben wurde®'¢]

, wobei die
axialen Si—O-Bindungen deutlich langer als die &aquatorialen sind (Differenz
11.8-14.0 pm). Weitere Einzelheiten zur Geometrie des Si-Koordinationspolyeders
gehen aus den in der Legende von Abb. 5 zusammengestellten Bindungslangen und

-winkeln hervor.
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Abb. 5. Struktur von 3 im Kiristall von 3-2MeCN mit Angabe des verwendeten
Numerierungsschemas. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Si—01,
180.60(12); Si—02, 166.56(12); Si-03, 179.30(12); Si—04, 167.51(13); Si-C1, 189.6(2);
01-Si-02, 89.03(6); O1-Si-03, 177.51(6); O1-Si—04, 88.59(6); O1-Si-C1, 93.92(6);
02-Si-03, 90.63(6); 02-Si—04, 120.98(6); O2-Si—-C1, 122.26(7); O3-Si—04, 89.47(6);
03-Si—C1, 88.34(6); O4-Si—C1, 116.74(7).

Die Kristallstrukturanalyse wurde von Dr. R. Willeke, Inst. f. Anorg. Chem. d. Univ. Wirzburg,
durchgeflihrt. Relevante MelRparameter: A4, 71.073 pm; T, 173(2) K; Raumgruppe, Pbca; a,
1320.7(3) pm; b, 1436.7(3) pm; ¢, 2109.7(4) pm; R1 [l > 2c(/)], 0.0431. Weitere Angaben
siehe Anhang.

Die Lage des in der Differenz-Fourier-Synthese gefundenen NH-Wasserstoff-Atoms,
die intra- und intermolekularen N1---O1-Abstande, der intermolekulare N1---O4-Ab-
stand, die N1-H---O1/04-Winkel sowie die Bindungsgeometrie am Stickstoff-Atom
N1 weisen auf das Vorliegen einer dreifach gegabelten Wasserstoff-Brlickenbindung
hin, die zur Ausbildung zentrosymmetrischer Dimere von 3 flhrt. Weitere Einzel-
heiten zum Wasserstoff-Bruckenbindungssystem im Kristall von 3-2MeCN gehen aus

den in der Legende von Abb. 6 angegebenen Abstanden und Winkeln hervor.

4.2.5 VT-'"H-NMR-spektroskopische Untersuchungen an 3

Um experimentelle Werte der freien Aktivierungsenthalpie AG* fiir spirocyclische
1°Si-Silicate des in Abschnitt 4.2 beschriebenen Formeltyps zu erhalten, wurden auf
der Basis bestehender Resultate®®"” VT-'"H-NMR-spektroskopische Studien an der be-
reits literaturbekannten Verbindung 3"’ durchgefiihrt und optimiert. Das spiro-
cyclische 1°Si-Silicat 3 besitzt neben diastereotopen SiCH,N-Protonen diastereotope

Methylgruppen in den beiden 2-Methyllactato(2—)-Liganden, welche ebenfalls eine
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Abb. 6: Zentrosymmetrische Dimere von 3 im Kristall von 3-2MeCN, die durch Ausbildung
dreifach gegabelter Wasserstoff-Briickenbindungen entstehen. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoff-Atome auRer NH weggelassen. Relevante
Abstande [pm] und Winkel [°]: N1-H, 87(3); H---O1, 235(3); N1---O1, 281.3(3); N1-H--O1,
113(2); H-+-01($1), 242(3); N1:--01($1), 305.5(3); N1=H--O1($1), 130(2); H---04($1), 217(3);
N1--04($1), 295.0(3); N1-H:--04($1), 149(2); O1--H--01($1), 79.9(8); O1-H--04($1),
96.2(10); O1($1)--H-~-04($1), 63.5(7). $1: 1—x, -y, 1-z.

gute NMR-spektroskopische Sonde zur Untersuchung des (A)/(4)-Enantiomerisie-
rungsprozesses darstellen.

Verbindung 3 wurde in Lésung bei 300.1 MHz in den Temperaturbereichen 294—-391
K ([D]DMSO), 295-367 K (CD3CN) und 297-356 K (CDCIls;) 'H-NMR-spektrosko-
pisch untersucht. Die Konzentrationen der Losungen von 3 betrugen dabei 2.5
mmol/L, 25 mmol/L und 250 mmol/L ([Ds]DMSO), 5.0 mmol/L (CD3CN) sowie 2.0
mmol/L (CDCI3). In allen Fallen wurden bei Raumtemperatur zwei separate Singu-
letts fur die diastereotopen Methylgruppen der 2-Methyllactato(2—)-Liganden beo-
bachtet, was ein Beleg daflr ist, dal3 (A4)-3 und (A4)-3 unter diesen Bedingungen auf
der NMR-Zeitskala konfigurationsstabil sind. Beim Erwarmen wurde Koaleszenz beo-
bachtet, was ein dynamisches Verhalten der Enantiomere von 3 in Losung anzeigt.
Die Temperaturabhangigkeit der "H-NMR-Spektren von 3 ist dabei durch vollstindige

Reversibilitat gekennzeichnet (Abb. 7).
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Abb. 7: Temperaturabhéngigkeit der Signale im '"H-NMR-Spektrum (300.1 MHz, [Dg]DMSO, ¢
= 250 mmol/L) fir die beiden diastereotopen Methylgruppen der 2-Methyllactato(2-)-
Liganden von 3 beim Erwarmen von 299 K auf 372 K und anschlielendem Abkuhlen auf 295
K.

Bei allen Losungen von 3 in [Dg]DMSO (¢ = 2.5-250 mmol/L) wurde bei 349 K Koa-
leszenz beobachtet. Die mittels Linienformanalyse (siehe Abschnitt 3.2) berechnete
Energiebarriere fur die (A)/(4)-Umwandlung der Enantiomere von 3 ineinander be-
tragt demnach AG* = 76(1) kJ/mol und ist konzentrationsunabhangig. Ein ahnlicher
Wert fiir die freie Aktivierungsenthalpie ergab sich in CD3CN (AG* = 75(1) kJ/mol),
ein etwas héherer in CDCls (AG* = 82(2) kJ/mol). Dabei betrug die Koaleszenz-
temperatur in CD3CN 339 K, wohingegen in CDClI; unterhalb dessen Siedepunktes
keine Koaleszenz auftrat. Daher wurde die Koaleszenztemperatur in diesem Fall
durch Simulation bestimmt (T¢ = 363 K).

Aufgrund der festgestellten Konzentrationsunabhangigkeit der Koaleszenztemperatur
kann eine Kinetik erster Ordnung fur die (A)/(A)-lsomerisierung angenommen wer-
den, was den Vorschlag eines intramolekular ablaufenden Prozesses stutzt. Dies be-

findet sich im Einklang mit den fur die anionische Modellspezies 93 erhaltenen Er-
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gebnissen von ab initio-Studien, wonach sich die freie Aktivierungsenthalpie fir die

intramolekulare (A)/(4)-lsomerisierung zu AG* = 71 kJ/mol ergibt®" ",

93

42.6 Synthese von Bis[glycolato(2-)-O',0%][(trimethylammonio)methyl]sili-
cat (4)
Das spirocyclische zwitterionische 1°Si-Silicat 4 wurde gemaR Schema 5 durch Um-
setzung des A°Si-Tetrafluorosilicats 48 mit dem Bis(trimethylsilyl)ester 49 (Molver-
héaltnis 1:2) in Acetonitril bei Raumtemperatur dargestellt. Verbindung 4 wurde in
73%iger Ausbeute in Form eines farblosen kristallinen Feststoffes isoliert. Vor der
Aufarbeitung lag 4 in der Reaktionslosung als Acetonitril-Solvat 4-MeCN in Form
farbloser Kristalle vor, welche flir eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren (siehe
Abschnitt 4.2.7). Versuche, das Solvat zu isolieren und zu charakterisieren, scheiter-
ten aufgrund des unmittelbar auftretenden Verlustes von Acetonitril bei der Trennung

von Reaktionslésung und Produkt.

0
+ 2 @)
|v|e3Sio/_/<osnv|e3 ~

Me Me

I:\@,/F @ 49 o.° @|
/SI\—CHZ—N—Me - Si—CH,—N—Me

I — 4 Me,SiF /N I

FF Me 3 O O Me
48 \<O
4
Schema 5

4.2.7 Kristallstruktur von 4.MeCN

Verbindung 4-MeCN kristallisiert in der Raumgruppe P2+/c mit einem Zwitterion und

einem Acetonitril-Molekil in der asymmetrischen Einheit. Die Geometrie des Si-

Koordinationspolyeders kann als verzerrte trigonale Bipyramide beschrieben werden

(Ubergang TBP — QP: 18.3%, Pivot-Atom C1), in der analog zu 3-2MeCN die axia-

len Positionen von den Carboxylatsauerstoff-Atomen O1 und O3 und die aquatori-
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alen Positionen von den Alkoholatsauerstoff-Atomen O2 und O4 sowie dem Kohlen-
stoff-Atom C1 eingenommen werden. Die Bindungslangen und -winkel liegen in ei-
nem Bereich, wie er fiir ahnliche 1°Si-Silicate bereits beschrieben wurde!®'*""® wo-
bei die axialen Si—O-Bindungen deutlich langer als die aquatorialen sind (Differenz
12.0-16.3 pm). Weitere Einzelheiten zur Geometrie des Si-Koordinationspolyeders
gehen aus den in der Legende von Abb. 8 zusammengestellten Bindungslangen und

-winkeln hervor.

¢
|
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o2 0—¢ >
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Abb. 8. Struktur von 4 im Kiristall von 4.MeCN mit Angabe des verwendeten
Numerierungsschemas. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Si—O1, 182.1(3);
Si-02, 165.8(4); Si—03, 178.9(3); Si-04, 166.9(4); Si-C1, 190.9(5); 01-Si—02, 88.95(17);
01-Si-03, 173.81(17); 01-Si-04, 86.92(17); O1-Si—-C1, 86.71(19); 02-Si-03, 89.01(16);
02-Si—04, 125.78(19); 02-Si-C1, 115.2(2); O3-Si—04, 89.54(17); O3-Si-C1, 99.44(19);
04-Si—C1, 118.5(2). — Die Kristallstrukturanalyse wurde von Dipl.-Chem. M. Penka, Inst. f.
Anorg. Chem. d. Univ. Wirzburg, durchgefiihrt. Relevante MeRRparameter: A, 71.073 pm; T,
173(2) K; Raumgruppe, P2i/c; a, 742.51(15) pm; b, 1696.6(3) pm; c, 1114.4(2) pm;
R1 [I > 25(1)], 0.0510. Weitere Angaben siehe Lit.["*.

4.2.8 Synthese von Bis[2-methyllactato(2-)-O',0?][(trimethylammonio)me-

thyl)]silicat (5)

Das spirocyclische zwitterionische 1°Si-Silicat 5 wurde gemaR Schema 6 durch Um-
setzung des A°Si-Tetrafluorosilicats 48 mit dem Bis(trimethylsilyl)ester 50 (Molver-
haltnis 1:2) in Acetonitril bei Raumtemperatur dargestellt. Verbindung 5 wurde in
73%iger Ausbeute in Form eines farblosen kristallinen Feststoffes isoliert. Vor der
Aufarbeitung lag 5 in der Reaktionslésung als Diacetonitril-Solvat 5-2MeCN in Form
farbloser Kristalle vor, welche flr eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren (siehe
Abschnitt 4.2.9). Versuche, das Solvat zu isolieren und zu charakterisieren, schei-
terten aufgrund des unmittelbar auftretenden Verlustes von Acetonitril bei der Tren-

nung von Reaktionslésung und Produkt.
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429 Kristallstruktur von 5.2MeCN
Verbindung 5-2MeCN kristallisiert in der Raumgruppe P2+/n mit einem Zwitterion und

zwei Acetonitril-Molekilen in der asymmetrischen Einheit.

Abb. 9: Struktur von 5 im Kiristall von 5-2MeCN mit Angabe des verwendeten Numerie-
rungsschemas. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Si—O1, 178.29(9); Si—02,
166.27(9); Si—03, 181.24(9); Si-04, 165.72(10); Si—-C1, 191.50(12); O1-Si—-02, 89.52(5);
01-Si-03, 174.70(4); O1-Si-0O4, 89.29(5); O1-Si—C1, 98.46(5); 02-Si—03, 87.42(5);
02-Si—04, 125.18(5); 02-Si—C1, 116.62(5); O3-Si-0O4, 88.95(5); 0O3-Si—C1, 86.78(5);
04-Si—-C1, 117.74(5). — Die Kiristallstrukturanalyse wurde von Dr. C. Burschka, Inst. f.
Anorg. Chem. d. Univ. Wirzburg, durchgefiihrt. Relevante MeRparameter: 4, 71.073 pm; T,
173(2) K; Raumgruppe, P24/n; a, 1322.0(3) pm; b, 1272.2(3) pm; ¢, 1366.0(3) pm;
R1[I> 2c5(/)], 0.0321. Weitere Angaben siehe Anhang.

Die Geometrie des Si-Koordinationspolyeders kann als verzerrte trigonale Bipyra-
mide beschrieben werden (Ubergang TBP — QP: 15.5%, Pivot-Atom C1), in der die
axialen Positionen von den Carboxylatsauerstoff-Atomen O1 und O3 und die

aquatorialen Positionen von den Alkoholatsauerstoff-Atomen O2 und O4 sowie dem

Kohlenstoff-Atom C1 eingenommen werden. Die Bindungslangen und -winkel liegen
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in einem Bereich, wie er fiir dhnliche A°Si-Silicate bereits beschrieben wurde®'¢7:7%

wobei die axialen Si—O-Bindungen deutlich Ianger als die aquatorialen sind (Differenz
12.0-15.5 pm). Weitere Einzelheiten zur Geometrie des Si-Koordinationspolyeders
gehen aus den in der Legende von Abb. 9 zusammengestellten Bindungslangen und

-winkeln hervor.

4210 NMR-spektroskopische Untersuchungen an wassrigen Losungen von
2,3,4und 5
Die Verbindungen 2-5 wurden in D,O 'H-, ®C- und *Si-NMR-spektroskopisch
untersucht. Dabei ergaben sich fiir 2 und 4 im ?°Si-NMR-Spektrum jeweils zwei Sig-
nale, hervorgerufen durch tetrakoordinierte Silicium-Spezies (2: 6*°Si = —61.2 und
—-52.1 ppm; 4: 5°Si = —63.2 und —54.1 ppm). Daher kann die Bildung je zweier tetra-
koordinierter Spezies durch jeweils eine Si—O-Bindungsspaltung in 2 und 4 ange-
nommen werden, zumal freie Glycolsaure nicht beobachtet werden konnte. Fir 3 und
5 wurde jeweils ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen dem jeweiligen
A°Si-Silicat und zwei tetrakoordinierten Silicium-Spezies (reversible Si-O-Bindungs-
spaltung) ermittelt (3: 6*°Si = —98.9, —-61.2 und —52.1 ppm; 5: 6°Si = —100.9, —63.4
und —54.2 ppm). Freie 2-Methylmilchsaure wurde nicht beobachtet. Dartber hinaus
wurden an den Verbindungen 2-5 bei verschiedenen pH-Werten 'H- und #Si-NMR-
spektroskopische Untersuchungen in D,O vorgenommen. Ausgehend von der jeweils
gesattigten Losung (2: pH = 3.7; 3: pH = 4.0; 4: pH = 3.8; 5: pH = 4.0; die pH-Werte
der entsprechenden Lésungen in H,O weichen um ca. 0.1 von diesen ab) wurde der
pH-Wert in Schritten von ca. 1.0 durch Zugabe von gesattigter wassriger NaOH-
Ldsung erhoht. Nach Erreichen von pH 11 wurden die Proben durch Zugabe von
konz. Salzsaure wieder auf den Ausgangswert gebracht. Dabei ergab sich aus den
erhaltenen Spektren fur alle Verbindungen Reversibilitat der ablaufenden Prozesse.
Jedoch wurde fur keine der untersuchten Verbindungen ein pH-Wert gefunden, bei
dem ausschlief3lich Pentakoordination vorlag. Im Falle von 3 und 5 wurden mit saurer
werdender Lésung neben zwei tetrakoordinierten Spezies zunehmende Mengen des
entsprechenden 1°Si-Silicats beobachtet. Dies steht im Einklang mit den in reinem
D,O erhaltenen Spektren. Dagegen wiesen die *°Si-NMR-Spektren fir 2 und 4
unabhangig vom pH-Wert je zwei Signale im Bereich tetrakoordinierter Silicium-
Spezies auf. Auch dies steht im Einklang mit den in reinem D,O erhaltenen
Ergebnissen. Die Verbindungen 2—-5 wurden zudem in gesattigter NaOH/D,0O-L6sung

untersucht. Lediglich Verbindung 2 zersetzte sich nicht unter diesen Bedingungen;
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die isotrope chemische ?°Si-Verschiebung konnte eindeutig der pentakoordinierten
spirocyclischen Struktur zugeordnet werden. Im Gegensatz dazu wurden fir 3—-5 nur
Signale im Bereich der Tetrakoordination beobachtet. Freies Diol konnte in keinem
Fall nachgewiesen werden Dies kann durchaus als Hinweis auf eine Struktur
angesehen werden, bei der einer der funfgliedrigen Ringe unter Si—O-Bindungs-
spaltung geodffnet wurde.

Versuche zur Umkristallisation von 2-5 aus Wasser fuhrten in nahezu quantitativer
Ausbeute zu dem definierten Hydrat 3-H,O bzw. zu 5, im Falle von 2 und 4 wurde

dagegen Zersetzung beobachtet.

4.3 Synthese und Charakterisierung zwitterionischer A°Si-Silicate mit
Liganden vom Hydroximato(2-)-Typ

431 Synthese und Charakterisierung zwitterionischer monocyclischer
A°Si-Silicate mit SiF,0,C-Geriist

4.3.1.1 Synthese von [Acetohydroximato(2-)]difluoro[(2,2,6,6-tetramethylpipe-
ridinio)methyl]silicat (6)

Das monocyclische zwitterionische A°Si-Silicat 6 wurde gemaR Schema 7 durch Um-

setzung des A°Si-Tetrafluorosilicats 51 mit dem Bis(trimethylsilyl)ester 52 (Molver-

haltnis 1:1) in Acetonitril bei Raumtemperatur dargestellt. Verbindung 6 wurde in

76%iger Ausbeute in Form farbloser Kristalle isoliert, welche flr eine Kristallstruk-

turanalyse geeignet waren (siehe Abschnitt 4.3.1.2). NMR-spektroskopische Unter-

suchungen in Lésung (CDCIs, CD,Cl,, [Dg]DMSO) ergaben keine eindeutig interpre-

tierbaren Ergebnisse.
[MeCN,RT]
Me
+ >= Nﬁ’z
Me3SiO OS|M83 Me

FOf o 5 =N
. F — 2 Me,SiF Si—CH,=NH
51 £ F
6
Schema 7
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4.3.1.2 Kristallstruktur von 6

Verbindung 6 kristallisiert in der Raumgruppe P2:/n mit einem Zwitterion in der
asymmetrischen Einheit. Die Geometrie des Si-Koordinationspolyeders kann als
verzerrte trigonale Bipyramide beschrieben werden (Ubergang TBP — QP: 15.0%,
Pivot-Atom C1), in der die axialen Positionen von dem an das Kohlenstoff-Atom
gebundenen Sauerstoff-Atom O1 und dem Fluor-Atom F1 und die aquatorialen Posi-
tionen von dem an das Stickstoff-Atom gebundenen Sauerstoff-Atom O2, dem Fluor-
Atom F2 sowie dem Kohlenstoff-Atom C1 eingenommen werden. Die Langen der
Si—O-, der axialen Si—F- und der aquatorialen Si—C-Bindungen sowie der zugehori-
gen Winkel liegen in einem Bereich, wie er fiir ahnliche monocyclische 1°Si-Silicate
mit SiFO,C,-Geriist bereits beschrieben wurde®®, wobei die axialen Si-O- bzw.
Si—F-Bindungen deutlich langer als die aquatorialen sind (Differenz 11.1 pm bzw. 7.9
pm). Weitere Einzelheiten zur Geometrie des Si-Koordinationspolyeders gehen aus
den in der Legende von Abb. 10 zusammengestellten Bindungslangen und -winkeln

hervor.

Abb. 10. Molekllstruktur von 6 im Kiristall mit Angabe des verwendeten Nu-
merierungsschemas. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit wurde das 2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidinio-Fragment als Stabmodell ohne CH-Atome dargestellt. Ausgewahlite
Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Si-O1, 178.77(18); Si-02, 167.65(19); Si-F1,
167.93(16); Si-F2, 160.01(17); Si-C1, 190.3(3); O1-Si—-02, 87.37(8); O1-Si—-F1, 175.61(9);
01-Si-F2, 90.46(10); O1-Si—-C1, 89.88(10); O2-Si-F1, 88.30(9); O2-Si—-F2, 122.02(10);
02-Si-C1, 126.07(11); F1-Si—F2, 91.26(9); F1-Si-C1, 93.23(10); F2-Si-C1, 111.84(11). —
Die Kristallstrukturanalyse wurde von Dr. R. Willeke, Inst. f. Anorg. Chem. d. Univ. Wirzburg,
durchgefiihrt. Relevante Melyparameter: A, 71.073 pm; T, 173(2) K; Raumgruppe, P2i/n;
a, 814.00(16) pm; b, 1427.2(3) pm; ¢, 1288.5(3) pm; R1 [/ > 25(/)], 0.0472. Weitere Angaben
siehe Lit.""".
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Die Lage des in der Differenz-Fourier-Synthese gefundenen NH-Wasserstoff-Atoms,
die intra- und intermolekularen N1---F1-Abstande, die N1-H---F1-Winkel sowie die
Bindungsgeometrie am Stickstoff-Atom N1 weisen auf das Vorliegen einer gega-
belten Wasserstoff-Brickenbindung hin, die zur Ausbildung zentrosymmetrischer
Dimere fuhrt. Weitere Einzelheiten zum Wasserstoff-Briickenbindungssystem im
Kristall von 6 gehen aus den in der Legende von Abb. 11 angegebenen Abstanden

und Winkeln hervor.

Abb. 11. Zentrosymmetrische Dimere im Kristall von 6, die durch Ausbildung gegabelter
Wasserstoff-Briickenbindungen entstehen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die
Wasserstoff-Atome aufler NH weggelassen sowie die 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinio-
Fragmente als Stabmodelle ohne CH-Atome dargestellt. Relevante Abstdnde [pm] und
Winkel [°]: N1-H, 95(3); H--F1, 211(3); N1---F1, 279.1(3); N1-H---F1, 128(2); H--F1($1),
223(3); N1---F1($1), 311.5(3); N1-H---F1($1), 155(3); F1---H---F1($1), 76.4(9). $1: —x, 1-y,
1-z.
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4.3.1.3 Synthese von [Acetohydroximato(2-)]difluoro[(2,2,6,6-tetramethylpi-
peridinio)methyl]silicat—Dichloroform (6-2CHCI;)
Das monocyclische zwitterionische A°Si-Silicat 6:2CHCI; wurde gemaR Schema 8
durch Umsetzung des A°Si-Tetrafluorosilicats 51 mit dem Bis(trimethylsilyl)ester 52
(Molverhaltnis 1:1) in Chloroform unter RickfluRbedingungen dargestellt. Verbindung
6-2CHCI3 lag in der Reaktionslosung in Form farbloser Kristalle vor, welche fir eine
Kristallstrukturanalyse geeignet waren (siehe Abschnitt 4.3.1.4). NMR-spektrosko-
pische Untersuchungen in Loésung und im Festkorper ergaben jedoch trotz variierter
Reaktionsparameter weiterhin das Vorliegen von nicht umgesetztem 51, welches

vom Produkt nicht ohne den Verlust der beiden Solvens-Molekuile abgetrennt werden

konnte.
[CH4CI, 70 °C]
Me
+ >=NE
Me3SiO OS|Me3 Me
I:\@,/F ) 52 >=N\
e e — 2 Me,SiF Si —CH,—NH
FFF

51

Schema 8

4.3.1.4 Kiristallstruktur von 6:2CHCI;

Verbindung 6-:2CHCI; kristallisiert in der Raumgruppe P24/c mit einem Zwitterion und
zwei Chloroform-Molekulen in der asymmetrischen Einheit. Die Geometrie des Si-
Koordinationspolyeders kann als verzerrte trigonale Bipyramide beschrieben werden
(Ubergang TBP — QP: 18.6%, Pivot-Atom C1), in der analog zu 6 die axialen
Positionen von dem an das Kohlenstoff-Atom gebundenen Sauerstoff-Atom O1 und
dem Fluor-Atom F1 und die aquatorialen Positionen von dem an das Stickstoff-Atom
gebundenen Sauerstoff-Atom O2, dem Fluor-Atom F2 sowie dem Kohlenstoff-Atom
C1 eingenommen werden. Die Langen der Si—O-, der axialen Si—F- und der
aquatorialen Si—C-Bindungen sowie der zugehdrigen Winkel liegen in einem Bereich,
wie er fir ahnliche monocyclische 1°Si-Silicate mit SiFO,C,-Geriist bereits
beschrieben wurde!®®, wobei die axialen Si—O- bzw. Si—F-Bindungen deutlich langer

als die aquatorialen sind (Differenz 12.0 pm bzw. 6.3 pm). Weitere Einzelheiten zur
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Geometrie des Si-Koordinationspolyeders gehen aus den in der Legende von Abb.

12 zusammengestellten Bindungslangen und -winkeln hervor.
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Abb. 12: Molekulstruktur von 6 im Kristall von 6-2CHCI; mit Angabe des verwendeten Nu-
merierungsschemas. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit wurde das 2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidinio-Fragment als Stabmodell ohne CH-Atome dargestellt. Ausgewahlite
Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Si-O1, 179.8(2); Si—02, 167.8(2); Si—F1, 166.84(18);
Si—-F2, 160.5(2); Si-C1, 189.6(3); O1-Si—-02, 86.60(10); O1-Si-F1, 173.94(10); O1-Si-F2,
92.05(10); O1-Si—-C1, 86.51(11); O2-Si-F1, 88.53(10); O2-Si—-F2, 117.38(11); O2-Si—CH1,
126.77(12); F1-Si-F2, 93.39(10); F1-Si—C1, 93.55(11); F2-Si-C1, 115.57(12). — Die
Kristallstrukturanalyse wurde von Dr. C. Burschka, Inst. f. Anorg. Chem. d. Univ. Wiirzburg,
durchgefiihrt. Relevante MeRparameter: A, 71.073 pm; T, 173(2) K; Raumgruppe, P2./c;
a, 1304.2(3) pm; b, 1646.9(3) pm; ¢, 1197.7(2) pm; R1 [/ > 25(/)], 0.0632. Weitere Angaben
siehe Anhang.

Die Lage des in der Differenz-Fourier-Synthese gefundenen NH-Wasserstoff-Atoms,
die intra- und intermolekularen N1---F1-Abstande, die N1-H---F1-Winkel sowie die
Bindungsgeometrie am Stickstoff-Atom N1 weisen auf das Vorliegen einer gega-
belten Wasserstoff-Brickenbindung hin, die wie auch im Kristall von 6 zur
Ausbildung zentrosymmetrischer Dimere von 6 fuhrt. Die beiden Chloroform-Moleku-
le sind nicht unmittelbar an Wasserstoffbriicken-Bindungen beteiligt. Weitere Einzel-
heiten zum Wasserstoff-Bruckenbindungssystem im Kristall von 6:2CHCI3; gehen aus

den in der Legende von Abb. 13 angegebenen Abstanden und Winkeln hervor.
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Abb. 13: Zentrosymmetrische Dimere von 6 im Kristall von 6-2CHCI;, die durch Ausbildung
gegabelter Wasserstoff-Briickenbindungen entstehen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurden die Wasserstoff-Atome auller NH weggelassen sowie die 2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidinio-Fragmente als Stabmodelle ohne CH-Atome dargestellt. Relevante
Abstande [pm] und Winkel [°]: N1-H, 83(3); H---F1, 231(4); N1---F1, 284.9(3); N1-H---F1,
123(3); H-F1($1), 220(3); N1--F1($1), 299.4(3); N1-H--F1($1), 163(3); F1---H--F1($1),
73.3(11). $1: 1—x, 1-y, 2—z.

4.3.1.5 Vergleich der Kristallstrukturen von 6 und 6-2CHCI;

Der O2-Si—-F2-Winkel von Verbindung 6 ist um 4.6° groRer als in Verbindung
6-2CHCl3, der F2-Si—C1-Winkel dagegen bei etwa gleichem O2-Si—C1-Winkel um
3.7° kleiner. Im Bereich der Bindungslangen weist das Si-Koordinationspolyeder im
Kristall von 6 einen um 1.0 pm kirzeren Si—O1- und einen um 1.1 pm langeren
Si—-F1-Abstand auf als jenes im Dichloroform-Solvat 6-2CHCIs. Dies setzt sich in den
Wasserstoff-Briickenbindungssystemen in Form von teilweise deutlichen Unterschie-
den der relevanten Werte fort. So wurde im Kristall von 6 eine um 12.0 pm langere
N1-H-Bindung als in 6:2CHCI; beobachtet; die intramolekularen N1-F1-Abstande
von 6 sind um 5.8 pm kurzer, die intermolekularen dagegen um 12.1 pm langer als in
6-2CHCI3. Daraus resultieren fur Verbindung 6 um 5.0° gréfl3ere intramolekulare so-

wie um 8.0° kleinere intermolekulare N1-H---F1-Winkel.
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4.3.1.6 Synthese von [Benzohydroximato(2-)]difluoro[(2,2,6,6-tetramethylpi-
peridinio)methyl]silicat (7)
Das monocyclische zwitterionische A°Si-Silicat 7 wurde gemaR Schema 9 durch Um-
setzung des A°Si-Tetrafluorosilicats 51 mit dem Bis(trimethylsilyl)ester 53 (Molver-
haltnis 1:1) in Acetonitril bei Raumtemperatur dargestellt. Verbindung 7 wurde in
63%iger Ausbeute in Form eines farblosen, kristallinen Feststoffes isoliert. Vor der
Aufarbeitung lag 7 in der Reaktionslosung als Acetonitril-Solvat 7-MeCN in Form
farbloser Kristalle vor, welche flr eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren (siehe
Abschnitt 4.3.1.7). Versuche, das Solvat zu isolieren und zu charakterisieren, schei-
terten aufgrund des unmittelbar auftretenden Verlustes von Acetonitril bei der Tren-
nung von Reaktionslésung und Produkt. NMR-spektroskopische Untersuchungen in
Ldsung (CDCIs, CD,Cl,, [Dg]DMSO) ergaben aufgrund von Zersetzung keine eindeu-

tig interpretierbaren Ergebnisse.

[MeCN,RT]
Ph
+ | >=N~"z |
Me,;SiO OSiMe, Ph

FOf o 53 >=N\
e g — 2 Me,SiF S —CH,—NH
51 FFF
7
Schema 9

4.3.1.7 Kiristallstruktur von 7:MeCN

Verbindung 7-MeCN kristallisiert in der Raumgruppe P2+/c mit einem Zwitterion und
einem Acetonitril-Molekul in der asymmetrischen Einheit, wobei letzteres auf zwei
Positionen fehlgeordnet ist (Besetzungsgrade 0.77 und 0.23; Summe 1.00). Die
Geometrie des Si-Koordinationspolyeders kann als verzerrte trigonale Bipyramide
beschrieben werden (Ubergang TBP — QP: 12.0%, Pivot-Atom C1), in der die
axialen Positionen von dem an das Kohlenstoff-Atom gebundenen Sauerstoff-Atom
O1 und dem Fluor-Atom F1 und die aquatorialen Positionen von dem an das
Stickstoff-Atom gebundenen Sauerstoff-Atom O2, dem Fluor-Atom F2 sowie dem
Kohlenstoff-Atom C1 eingenom-men werden. Die Langen der Si—-O-, der axialen

Si—F- und der aquatorialen Si—C-Bindungen sowie der zugehdrigen Winkel liegen in
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einem Bereich, wie er fiir dhnliche monocyclische A°Si-Silicate mit SiIFO,C,-Gerlist
bereits beschrieben wurde!®®, wobei die axialen Si—-O- bzw. Si—F-Bindungen deutlich
langer als die aquatorialen sind (Differenz 11.1 pm bzw. 6.1 pm). Weitere
Einzelheiten zur Geometrie des Si-Koordinationspolyeders gehen aus den in der

Legende von Abb. 14 zusammengestellten Bindungslangen und -winkeln hervor.

A N
Y

Abb. 14: Molekulstruktur von 7 im Kristall von 7.MeCN mit Angabe des verwendeten Nu-
merierungsschemas. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit wurde das 2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidinio-Fragment als Stabmodell ohne CH-Atome dargestellt. Ausgewahlite
Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Si-O1, 179.18(10); Si—02, 168.13(9); Si—-F1, 166.92(9);
Si—-F2, 160.80(9); Si—-C1, 189.01(12); O1-Si-02, 86.85(4); O1-Si—F1, 175.09(4); O1-Si-F2,
90.81(5); O1-Si-C1, 88.77(5); 0O2-Si-F1, 88.25(4); 02-Si-F2, 121.53(5); 0O2-Si-C1,
123.98(5); F1-Si—-F2, 91.52(4); F1-Si—C1, 94.20(5); F2-Si-C1, 114.35(5). — Die
Kristallstrukturanalyse wurde von Dr. C. Burschka, Inst. f. Anorg. Chem. d. Univ. Wirzburg,
durchgeflhrt. Relevante MeRparameter: A, 71.073 pm; T, 173(2) K; Raumgruppe, P2./c;
a, 1320.5(3) pm; b, 1010.6(2) pm; ¢, 1629.2(3) pm; R1 [/ > 25(/)], 0.0311. Weitere Angaben
siehe Anhang.

Die Lage des in der Differenz-Fourier-Synthese gefundenen NH-Wasserstoff-Atoms,
die intra- und intermolekularen N1---F1-Abstande, die N1-H---F1-Winkel sowie die
Bindungsgeometrie am Stickstoff-Atom N1 weisen auf das Vorliegen einer gegabel-
ten Wasserstoff-Brickenbindung hin, die analog zu den Kristallen von 6 und

6-2CHCI3 zur Ausbildung zentrosymmetrischer Dimere von 7 flhrt. Weitere Einzel-
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heiten zum Wasserstoff-Brlickenbindungssystem im Kristall von 7-MeCN gehen aus

den in der Legende von Abb. 15 angegebenen Abstanden und Winkeln hervor.

Abb. 15: Zentrosymmetrische Dimere von 7 im Kristall von 7-MeCN, die durch Ausbildung
gegabelter Wasserstoff-Briickenbindungen entstehen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurden die Wasserstoff-Atome auller NH weggelassen sowie die 2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidinio-Fragmente als Stabmodelle ohne CH-Atome dargestellt. Relevante
Abstande [pm] und Winkel [°]: N1-H, 86.6(15); H---F1, 223.6(13); N1---F1, 280.89(13);
N1-H--F1, 123.6(12); H--F1($1), 220.5(15); N1--F1($1), 304.31(14); N1-H---F1($1),
162.8(13); F1:--H---F1($1), 73.2(4). $1: —x, 2-y, —z.
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4.3.2 Synthese und Charakterisierung zwitterionischer spirocyclischer
A’Si-Silicate mit SiO4C-Geriist

4.3.21 Synthese von Bis[acetohydroximato(2-)][(trimethylammonio)methyl]-
silicat (8)

Das spirocyclische zwitterionische A°Si-Silicat 8 wurde gemaR Schema 10 durch

Umsetzung des A°Si-Tetrafluorosilicats 48 mit dem Bis(trimethylsilyl)ester 52 (Mol-

verhaltnis 1:2) in Acetonitril bei Raumtemperatur dargestellt. Verbindung 8 wurde in

98%iger Ausbeute in Form farbloser Kristalle isoliert, welche fir eine Kristall-

strukturanalyse geeignet waren (siehe Abschnitt 4.3.2.2).

Me
+ 2 >=N1L‘ Me
Me,SIO  OSiMe, =N
FoF Me 5 o~o0 Me
\9/ @ \O/ @]
,Si—CH,=N—Me - Si—CH,—N—Me
| — 4 Me;SiF
F F Me ’ Q /O Me
48 N
Me 8
Schema 10

4.3.2.2 Kristallstruktur von 8

Verbindung 8 kristallisiert in der Raumgruppe P2:/n mit einem Zwitterion in der
asymmetrischen Einheit. Die Geometrie des Si-Koordinationspolyeders kann als
verzerrte trigonale Bipyramide beschrieben werden (Ubergang TBP — QP: 29.4%,
Pivot-Atom C1), in der die axialen Positionen von den an die Kohlenstoff-Atome
gebundenen Sauerstoff-Atomen O1 und O3 und die aquatorialen Positionen von den
an die Stickstoff-Atome gebundenen Sauerstoff-Atomen O2 und O4 sowie dem
Kohlenstoff-Atom C1 eingenommen werden. Die Bindungslangen und -winkel liegen
in einem Bereich, wie er fiir ahnliche 1°Si-Silicate bereits beschrieben wurde®'"!
wobei die axialen Si—-O-Bindungen deutlich langer als die dquatorialen sind (Differenz
7.6-9.1 pm). Weitere Einzelheiten zur Geometrie des Si-Koordinationspolyeders
gehen aus den in der Legende von Abb. 16 zusammengestellten Bindungslangen

und -winkeln hervor.
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Abb. 16: Struktur von 8 im Kiristall mit Angabe des verwendeten Numerierungsschemas.
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Si—-O1, 176.62(15); Si—-0O2, 168.64(18);
Si—03, 177.72(15); Si—04, 169.01(17); Si—-C1, 191.1(2); O1-Si-02, 87.61(8); O1-Si—03,
169.81(8); O1-Si-0O4, 87.60(8); O1-Si-C1, 101.00(9); 0O2-Si-0O3, 88.70(8); 02-Si-04,
129.32(9); 02-Si—-C1, 118.02(10); O3-Si-0O4, 87.40(8); O3-Si—C1, 89.11(9); 04-Si—C1,
112.42(10). — Die Kristallstrukturanalyse wurde von Dr. R. Willeke, Inst. f. Anorg. Chem. d.
Univ. Wirzburg, durchgefiihrt. Relevante MeRparameter: A, 71.073 pm; T, 173(2) K;
Raumgruppe, P24/n; a, 840.00(17) pm; b, 1575.7(3) pm; ¢, 900.22(18) pm; R1 [l > 2c(/)],
0.0385. Weitere Angaben siehe Lit.!"".

4.3.2.3 VT-'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen an 8

Um experimentelle Werte der freien Aktivierungsenthalpie AG* fiir spirocyclische
A°Si-Silicate des in Abschnitt 4.3.2 beschriebenen Formeltyps zu erhalten, wurden
VT-"H-NMR-spektroskopische Studien an Verbindung 8 durchgefiihrt. Das spirocycli-
sche 1°Si-Silicat 8 besitzt diastereotope SiCH,N-Protonen, welche eine gute NMR-
spektroskopische Sonde zur Untersuchung des (A)/(A)-Enantiomerisierungsprozes-
ses darstellen.

Verbindung 8 wurde in Losung bei 300.1 MHz in den Temperaturbereichen 295-370
K ([Dg]DMSO) und 297-360 K ([D7]DMF) 'H-NMR-spektroskopisch untersucht. Die
Konzentrationen der Lésungen von 8 betrugen dabei 1.2 mmol/L, 10 mmol/L und 97
mmol/L ([Ds]DMSO) sowie 10 mmol/L ([D7]DMF). In allen Fallen wurde bei

Raumtemperatur ein AB-Spinsystem fur die diastereotopen SiCH,;N-Protonen beo-
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bachtet, was ein Beleg dafur ist, dal3 (A4)-8 und (A4)-8 unter diesen Bedingungen auf
der NMR-Zeitskala konfigurationsstabil sind. Beim Erwarmen wurde Koaleszenz beo-
bachtet, was ein dynamisches Verhalten der Enantiomere von 8 in Losung anzeigt.
Die Temperaturabhéngigkeit der "H-NMR-Spektren von 8 ist dabei durch vollstandige
Reversibilitdt gekennzeichnet (Abb. 17).

. 297 K
Y, 356 K
o 346 K
. 342K
. 340K
U . 330K
- 320K
310K
297 K
froereerTT prorrreTTT prorrrerTT 1

2.9 2.8 2.7 26 ppm

Abb. 17: Temperaturabhangigkeit der Signale im "H-NMR-Spektrum (300.1 MHz, [Dg]DMSO,
¢ = 97 mmol/L) fur die diastereotopen SiCH,N-Protonen von 8 beim Erwarmen von 297 K auf
356 K und anschliellendem Abkulhlen auf 297 K.

Bei allen Lésungen von 8 in [Dg]DMSO (¢ = 1.2-97 mmol/L) wurde bei 342 K Koales-
zenz beobachtet. Die mittels Linienformanalyse (siehe Abschnitt 3.2) berechnete

Energiebarriere fur die (A)/(4)-Umwandlung der Enantiomere von 8 ineinander be-
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tragt demnach AG* = 72.8(3) kJ/mol und ist konzentrationsunabhangig. Ein ahnlicher
Wert fiir die freie Aktivierungsenthalpie ergab sich in [D7]DMF (AG* = 72.3(5) kJ/mol),
wobei die Koaleszenztemperatur ebenfalls 342 K betrug.

Aufgrund der festgestellten Konzentrationsunabhangigkeit der Koaleszenztemperatur
kann eine Kinetik erster Ordnung fur die (A)/(4)-lsomerisierung angenommen wer-
den, was den Vorschlag eines intramolekular ablaufenden Prozesses stitzt. Dies be-
findet sich im Einklang mit den flr die anionische Modellspezies 94 erhaltenen Er-
gebnissen von ab initio-Studien, wonach sich die freie Aktivierungsenthalpie fir die

intramolekulare (A)/(4)-Isomerisierung zu AG* = 66.0 kJ/mol ergibt!®®%9],
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4.3.2.4 Synthese von Bis[benzohydroximato(2-)][(trimethylammonio)methyl]-
silicat (9)

Das spirocyclische zwitterionische A°Si-Silicat 9 wurde gemaR Schema 11 durch Um-

setzung des A°Si-Tetrafluorosilicats 48 mit dem Bis(trimethylsilyl)ester 53 (Molver-

haltnis 1:2) in Acetonitril bei Raumtemperatur dargestellt. Verbindung 9 wurde in

82%iger Ausbeute in Form eines farblosen Feststoffs isoliert. Die Identitat des Pro-

duktes konnte durch NMR-Spektroskopie in Lésung ('H, "C, 2°Si) und im Festkdrper

(*C, "N, #°Si) sowie Elementaranalysen (C, H, N) zweifelsfrei belegt werden.
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O/ @ \O/ @ |
/Sl\—CHz—N—Me - /Sl\—CHZ—N—Me
| — 4 Me,SiF |
F F Me S Q /O Me
48 N
Ph 9
Schema 11

36



4.3.2.5 Synthese von Bis[benzohydroximato(2-)][2-(dimethylammonio)ethyl]-
silicat (10)

Das spirocyclische zwitterionische A°Si-Silicat 10 wurde gemaR Schema 12 durch

Umsetzung des Dimethoxy(phenyl)silans 54 mit Benzohydroxamsaure (Molverhaltnis

1:2) in Acetonitril bei Raumtemperatur dargestellt. Verbindung 10 wurde in 79%iger

Ausbeute in Form eines farblosen Feststoffs isoliert. Die Identitdt des Produktes

konnte durch NMR-Spektroskopie in Lésung (*H, ™C, ?°Si) und im Festkérper (*°C,

®N, #°Sj) sowie Elementaranalysen (C, H, N) zweifelsfrei belegt werden.

Ph
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4.3.2.6 Synthese von [2-(Dimethylamino)ethylldimethoxy(phenyl)silan (54)
Das als Edukt fur die Synthese von 10 bendtigte Dimethoxy(phenyl)silan 54 wurde
gemal Schema 13 in einer dreistufigen Reaktionsabfolge ausgehend von Dichlor-

(phenyl)vinylsilan (79) dargestellt. Verbindung 54 wurde in einer Ausbeute von 72%
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(bzgl. 79) bzw. 86% (bzgl. 81) als farblose Flussigkeit erhalten. Die Identitat des Pro-
duktes konnte durch NMR-Spektroskopie in Lésung ('H, '*C, #°Si), Massenspek-
trometrie sowie Elementaranalysen (C, H, N) zweifelsfrei belegt werden.

4.3.2.7 Synthese von Bis[acetohydroximato(2-)][3-(dimethylammonio)propyl]-
silicat (11)

Das spirocyclische zwitterionische 1°Si-Silicat 11 wurde gemaR Schema 14 durch
Umsetzung des durch Aminierung von (3-Chlorpropyl)dimethoxy(phenyl)silan (82)
erhaltenen Silans 55 mit Acetohydroxamsaure (Molverhaltnis 1:2) in Acetonitril bei
Raumtemperatur dargestellt. Verbindung 11 wurde in 80%iger Ausbeute in Form
farbloser Kristalle isoliert, welche fur eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren
(siehe Abschnitt 4.3.2.8).
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4.3.2.8 Kristallstruktur von 11

Verbindung 11 kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit einem Zwitterion in der
asymmetrischen Einheit. Die Geometrie des Si-Koordinationspolyeders kann als
verzerrte trigonale Bipyramide beschrieben werden (Ubergang TBP — QP: 21.0%,
Pivot-Atom C1), in der die axialen Positionen von den an die Kohlenstoff-Atome ge-
bundenen Sauerstoff-Atomen O1 und O3 und die aquatorialen Positionen von den an
die Stickstoff-Atome gebundenen Sauerstoff-Atomen O2 und O4 sowie dem Kohlen-

stoff-Atom C1 eingenommen werden. Die Bindungslangen und -winkel liegen in
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einem Bereich, wie er fir dhnliche A°Si-Silicate bereits beschrieben wurde®'®"

wobei die axialen Si—O-Bindungen deutlich Ianger als die aquatorialen sind (Differenz
8.2-9.8 pm). Weitere Einzelheiten zur Geometrie des Si-Koordinationspolyeders ge-
hen aus den in der Legende von Abb. 18 zusammengestellten Bindungslangen und

-winkeln hervor.
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Abb. 18: Struktur von 11 im Kristall mit Angabe des verwendeten Numerierungsschemas.
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Si-O1, 179.6(3); Si-02, 169.8(3); Si-03,
178.1(3); Si—04, 169.9(3); Si-C1, 187.5(4); 01-Si—02, 87.32(13); 01-Si-03, 169.88(14);
01-Si-04, 87.54(14); 0O1-Si-C1, 92.91(16); 02-Si-03, 88.55(13); 02-Si-04, 124.79(14);
02-Si—C1, 117.64(17); O3—-Si—04, 87.24(14); O3-Si—C1, 97.19(16); O4-Si-C1, 117.51(16).
— Die Kristallstrukturanalyse wurde von Dr. R. Willeke, Inst. f. Anorg. Chem. d. Univ.
Wirzburg, durchgefliihrt. Relevante Mel3parameter: A, 71.073 pm; T, 173(2) K; Raumgruppe,
P17, a, 818.00(16) pm; b, 863.91(17) pm; ¢, 961.85(19) pm; R1 [/ > 2c(/)], 0.0589. Weitere
Angaben siehe Lit.["",

Die Lage des in der Differenz-Fourier-Synthese gefundenen NH-Wasserstoff-Atoms,
der intermolekulare N2---N1-Abstand, der N2—H---N1-Winkel sowie die Bindungs-
geometrie am Stickstoff-Atom N2 weisen auf das Vorliegen einer Wasserstoff-
Brickenbindung hin, die zur Ausbildung zentrosymmetrischer Dimere von 11 flhrt.
Obwohl die Sauerstoff-Atome die starkeren Akzeptoren darstellen, wurden aus
geometrischen Grunden keine N-H---O-Wasserstoff-Bruckenbindungen beobachtet.

Weitere Einzelheiten zum Wasserstoff-Brliickenbindungssystem im Kristall von 11
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gehen aus den in der Legende von Abb. 19 angegebenen Abstanden und Winkeln

hervor.

v l:', Na O \\‘( )/b

O O

Abb. 19: Zentrosymmetrische Dimere im Kristall von 11, die durch Ausbildung von
Wasserstoff-Briickenbindungen entstehen. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit wurden die
Wasserstoff-Atome aul3er NH weggelassen. Relevante Abstande [pm] und Winkel [°]: N2—H,
94(5); H-=N1($1), 181(5); N2:-N1($1), 273.9(4); N2—H---N1($1), 170(4). $1: —x, 1=y, 1-z.

4.3.2.9 Synthese von Bis[benzohydroximato(2-)][(cis-2,6-dimethylpiperidi-

nio)methyl]silicat (12)

Das spirocyclische zwitterionische A°Si-Silicat 12 wurde gemaR Schema 15 auf vier
verschiedenen Syntheserouten dargestellt. Die Umsetzung des aus dem Trimethoxy-
silan 57 erhaltenen Trihydridosilan 56 (Ausbeute 66%) mit Benzohydroxamsaure
(Molverhaltnis 1:2) ergab 12 in 88%iger Ausbeute in Form eines farblosen Feststoffs.
Durch Reaktion der Alkoxysilane 57 bzw. 58 (durch Grignard-Arylierung des Trime-
thoxysilans 57 in 55%iger Ausbeute erhalten) mit Benzohydroxamsaure (Molverhalt-
nis 1:2) wurde 12 in 80%- bzw. 91%iger Ausbeute ebenfalls in Form eines farblosen
Feststoffs erhalten. Dessen Identitat konnte jeweils durch NMR-Spektroskopie im
Festkorper (*°C, "N, #°Si) sowie Elementaranalysen (C, H, N) zweifelsfrei belegt wer-
den. Durch Umsetzung des 1°Si-Tetrafluorosilicats 59 mit dem Bis(trimethylsilyl)ester
53 (Molverhaltnis 1:2) konnte 12 in 90%iger Ausbeute in Form farbloser Kristalle

dargestellt werden, welche flr eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren (siehe
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Abschnitt 4.3.2.10). Alle Synthesen von 12 wurden in Acetonitril bei Raumtemperatur

durchgefuhrt.
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4.3.2.10 Kristallstruktur von 12
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Verbindung 12 kristallisiert in der Raumgruppe P24242¢ mit einem Zwitterion in der

asymmetrischen Einheit. Die Geometrie des Si-Koordinationspolyeders kann als
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verzerrte trigonale Bipyramide beschrieben werden (Ubergang TBP — QP: 18.6%,
Pivot-Atom C1), in der die axialen Positionen von den an die Kohlenstoff-Atome
gebundenen Sauerstoff-Atomen O1 und O3 und die aquatorialen Positionen von den
an die Stickstoff-Atome gebundenen Sauerstoff-Atomen O2 und O4 sowie dem
Kohlenstoff-Atom C1 eingenommen werden. Die Bindungslangen und -winkel liegen

in einem Bereich, wie er fiir ahnliche A°Si-Silicate bereits beschrieben wurde!®'67:%0

Abb. 20: Struktur von 12 im Kristall mit Angabe des verwendeten Numerierungsschemas.
Aus Grinden der Ubersichtlichkeit wurde das 2,6-Dimethylpiperidinio-Fragment als
Stabmodell ohne CH-Atome dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]:
Si-01, 177.85(13); Si-02, 170.25(13); Si-03, 177.12(13); Si-0O4, 168.69(12); Si-CA1,
189.54(18); O1-Si-02, 86.71(6); O1-Si—-03, 171.68(6); O1-Si—04, 89.63(6); O1-Si—C1,
88.55(7); 02-Si—03, 88.24(6); 02-Si—04, 124.81(7); 02-Si—C1, 115.84(7); 03-Si—-04,
87.84(6); O3-Si—C1, 99.60(7); 04-Si—C1, 119.09(8). — Die Kristallstrukturanalyse wurde
von Dr. C. Burschka, Inst. f. Anorg. Chem. d. Univ. Wirzburg, durchgeflihrt. Relevante
MeRparameter: A, 71.073 pm; T, 173(2) K; Raumgruppe, P2:2:2:; a, 997.04(8) pm;
b, 1166.01(10) pm; ¢, 1933.5(2) pm; R1 [/ > 2o(/)], 0.0335. Weitere Angaben siehe Anhang.

wobei die axialen Si—O-Bindungen deutlich Ianger als die aquatorialen sind (Differenz

6.9-9.1 pm). Weitere Einzelheiten zur Geometrie des Si-Koordinationspolyeders ge-
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hen aus den in der Legende von Abb. 20 zusammengestellten Bindungslangen und
-winkeln hervor.

Die Lage des in der Differenz-Fourier-Synthese gefundenen NH-Wasserstoff-Atoms,
der intermolekulare N3---O2-Abstand, der N3—H---O2-Winkel sowie die Bindungsgeo-
metrie am Stickstoff-Atom N3 weisen auf das Vorliegen einer Wasserstoff-Briicken-
bindung hin, die zur Ausbildung unendlicher Ketten flhrt. Weitere Einzelheiten zum
Wasserstoff-Brickenbindungssystem im Kristall von 12 gehen aus den in der Legen-

de von Abb. 21 angegebenen Abstanden und Winkeln hervor.

Abb. 21: Unendliche Ketten entlang des Basisvektors [1 0 0] im Kristall von 12, die durch
Ausbildung von Wasserstoff-Briickenbindungen entstehen. Aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit wurden die Wasserstoff-Atome aufler NH weggelassen sowie die 2,6-
Dimethylpiperidinio-Fragmente als Stabmodelle ohne CH-Atome dargestellt. Relevante
Abstédnde [pm] und Winkel [°]: N3-H, 84.57; H--02($1), 196.51; N3---02($1), 280.40;
N3-H:--02($1), 171.26. $1: —-0.5+x, 1.5-y, —z.

4.3.2.11 Synthese von Bis[benzohydroximato(2-)][(2,2,6,6-tetramethylpiperidi-

nio)methyl]silicat (13)
Das spirocyclische zwitterionische 1°Si-Silicat 13 wurde gemaR Schema 16 auf drei

verschiedenen Syntheserouten dargestellt. Durch Reaktion des A°Si-Tetrafluorosili-
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cats 51 mit dem Bis(trimethylsilyl)ester 53 (Molverhaltnis 1:2) in Acetonitril bei 80 °C
wurde 13 in 91%iger Ausbeute in Form eines farblosen Feststoffs erhalten. Die Um-
setzung des Trihydridosilans 60 mit Benzohydroxamsaure (Molverhaltnis 1:2) in
Acetonitril bei Raumtemperatur ergab 13 in 79%iger Ausbeute ebenfalls in Form ei-
nes farblosen Feststoffs. Die |dentitat des jeweiligen Produktes konnte durch NMR-
Spektroskopie im Festkdrper ("°C, ™N, 2°Si) sowie Elementaranalysen (C, H, N)
zweifelsfrei belegt werden. Schliel3lich wurde 13 durch Umsetzung des Dimethoxy-
(phenyl)silans 61 mit Benzohydroxamsaure (Molverhaltnis 1:2) in Acetonitril bei
80 °C in 62%iger Ausbeute in Form farbloser Kristalle erhalten, welche fur eine Kiri-

stallstrukturanalyse geeignet waren (siehe Abschnitt 4.3.2.12).
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+ 2 >=Ni‘(
Me,;SiO OSiMe;

I:\@_/F @ 53
/S|\— CH2_N'H
O — 4 Me,SiF
51
Ph
Ph H >=N
H + 2 >_N\ O \()
I O OH \Q/ @
H—Si—CH, —N ~  Si—CH,~NH
Ill - 3H, 0] O
/
60 N
Ph 13
Ph H
OMe + 2 >/—N\
| O OH
Ph—Si—CH, —N
C|)M — 2 MeOH
° 61 — CgHsg
Schema 16

Bei der Umsetzung von 51 mit zwei Molaquivalenten 53 bei Raumtemperatur wurde
zunachst die monocyclische Verbindung 7 erhalten. Diese Beobachtung fuhrt zu dem
Schlufy, dald es sich bei der Bildung der spirocyclischen Verbindung 13 um einen

zweistufigen Mechanismus handelt, wobei die Substitution der beiden Fluor-Atome
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von 7 den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt. Der spontan einsetzen-
den Entwicklung von Me3SiF nach zu urteilen erfolgt die Spaltung der ersten beiden
Si—F-Bindungen vergleichsweise bereitwillig. Der Austausch zweier stark elektrone-
gativer Fluor-Atome durch zwei weniger elektronegative Sauerstoff-Atome erhoht die
Elektronendichte am Silicium-Zentrum, was eine merkliche Stabilisierung der beiden
ubrigen Si—F-Bindungen gegenuber dem Angriff des zweiten Molaquivalentes von 53
nach sich zieht. Die Einfihrung des zweiten Liganden (7 — 13) gelingt erst bei er-

hohter Temperatur (Schema 17).
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4.3.2.12 Kristallstruktur von 13
Verbindung 13 kristallisiert in der Raumgruppe P2: mit zwei kristallographisch

voneinander unabhangigen Zwitterionen (Molekdl 1, Molekdl 2) in der asymmetri-

Abb. 22: Struktur von 13 [Molekdil 1 (links) und Molekdil 2 (rechts)] im Kristall mit Angabe des
verwendeten Numerierungsschemas. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidinio-Fragmente als Stabmodelle ohne CH-Atome dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Molekdl 1: Si-O1, 176.4(3); Si—02, 168.6(3); Si-03,
179.9(2); Si—04, 169.2(3); Si—C1, 190.8(4); O1-Si-02, 88.64(12); O1-Si-03, 175.98(14);
01-Si—04, 89.99(14); O1-Si—C1, 90.45(15); 02-Si—03, 90.71(12); O2-Si-04, 122.51(15);
02-Si-C1, 114.31(16); O3-Si—04, 87.01(12); O3-Si-C1, 93.43(14); O4-Si—C1, 123.18(17).
— Molekiil 2: Si'-O1', 176.9(2); Si-02', 168.8(3); Si'-03', 179.8(2); Si'-04', 169.4(3);
Si=C1', 189.9(4); O1'-Si'-02', 88.56(12); O1'-Si'-03', 175.55(14); O1'-Si'-04', 89.68(13);
O01'-Si'=C1', 90.11(14); 02'-Si'-03', 91.12(12); 02'-Si'-04', 121.12(14); 02'-Si'-C1',
116.50(17); O3'-Si'-04', 86.69(12); O3'-Si'—C1', 94.01(14); O4'-Si'-C1', 122.35(17). — Die
Kristallstrukturanalyse wurde von Dr. C. Burschka, Inst. f. Anorg. Chem. d. Univ. Wirzburg,
durchgefiihrt. Relevante Melparameter: A, 71.073 pm; T, 173(2) K; Raumgruppe, P2;;
a, 884.50(18) pm; b, 2435.0(5) pm; ¢, 1138.5(2) pm; R1 [I > 25(/)], 0.0488. Weitere Angaben
siehe Anhang.
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schen Einheit. Angaben in Klammern beziehen sich auf Molekiil 2. Die Geometrien
der Si-Koordinationspolyeder kénnen als leicht verzerrte trigonale Bipyramiden be-
schrieben werden [Ubergang TBP — QP: 10.7% (8.3%), Pivot-Atom C1 (C1')], in der
die axialen Positionen von den an die Kohlenstoff-Atome gebundenen Sauerstoff-
Atomen O1 (O1") und O3 (O3') und die aquatorialen Positionen von den an die
Stickstoff-Atome gebundenen Sauerstoff-Atomen O2 (02') und O4 (O4') sowie dem

Kohlenstoff-Atom C1 (C1') eingenommen werden. Die Bindungslangen und -winkel

e W

Abb. 23: Uberlagerung der Strukturen von Molekiil 1 und 2 im Kristall von 13.

liegen in einem Bereich, wie er fiir ahnliche A°Si-Silicate bereits beschrieben wur-
del®¢79 wobei die axialen Si-O-Bindungen deutlich langer als die dquatorialen sind

[Differenz 7.2-11.3 pm (7.5-11.0 pm)]. Weitere Einzelheiten zur Geometrie der Si-
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Koordinationspolyeder gehen aus den in der Legende von Abb. 22 zusammen-
gestellten Bindungslangen und -winkeln hervor.

Werden die Strukturen der Molekiile 1 und 2 Uberlagert, so zeigen sich beztglich der
Si-Koordinationspolyeder keinerlei signifikante Unterschiede. Lediglich die Lagen der
Phenyl-Ringe der Liganden sowie der 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinio-Fragmente in
den Seitenketten weichen geringfligig voneinander ab (Abb. 23).

Die Lage der in der Differenz-Fourier-Synthese gefundenen NH-Wasserstoff-Atome,
die intramolekularen N3---O3(N3'---O3')-Abstande, die N3—-H---O3(N3'-H"--O3')-Win-
kel sowie die Bindungsgeometrien am Stickstoff-Atom N3 (N3') weisen auf das
Vorliegen einer intramolekularen Wasserstoff-Briickenbindung hin. Weitere Einzel-
heiten zu dem Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von 13 gehen aus

den in der Legende von Abb. 24 angegebenen Abstanden und Winkeln hervor.

Abb. 24: Intramolekulare Wasserstoff-Brickenbindungen in Molekdil 1 (links) und Molekdl 2
(rechts) im Kristall von 13. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoff-Atome
auller NH weggelassen sowie die 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinio-Fragmente als Stabmodelle
ohne CH-Atome dargestellt. Relevante Abstande [pm] und Winkel [°]: Molekiil 1: N3—H,
90.03; H---03, 205.61; N3---03, 275.50; N3-H---O3, 133.58. — Molekiil 2: N3'-H', 87.68;
H'---03', 205.22; N3'---O3', 275.18; N3'-H'---O3', 136.08.
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4.3.2.13 Vergleich der Kristallstrukturen von 12 und 13

Der Austausch des (2,6-Dimethylpiperidinio)methyl- gegen das (2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidinio)methyl-Fragment — bei ansonsten identischem Molekllaufbau —
bewirkt aus sterischen Grinden den Wegfall intermolekularer Wasserstoff-Bruk-
kenbindungen im Kristall von 13. Dies schlagt sich deutlich in den Verzerrungs-
graden nieder: der Ubergang TBP — QP betragt fir 12 18.6%, fur 13 dagegen
10.7% (Molekil 1) bzw. 8.3% (Molekil 2). Die an den Wasserstoff-Bricken-
bindungen beteiligten Sauerstoff-Atome weisen im Vergleich beider Verbindungen
jeweils langere Bindungen zum Silicium-Zentralatom auf: die Si-O2-Bindung ist in 12
um 1.7 bzw. 1.5 pm langer, die Si—O3-Bindung dagegen um 2.8 bzw. 2.7 pm klrzer
als in 13.

4.3.2.14 NMR-spektroskopische Untersuchungen an 13

NMR-spektroskospische Untersuchungen im Festkérper ('*C, N, #Si) ergaben fiir
das aus 61 erhaltene Produkt — den Gegebenheiten im Kristall entsprechend — zwei
Signalsatze im Intensitatsverhaltnis 1:1. Demgegenuber steht jeweils ein Signalsatz
fur die aus 51 bzw. 60 dargestellten Chargen an 13. Den Linienbreiten konnte hierbei
entnommen werden, dal® es sich bei beiden letztgenannten Feststoffen um fein-
kristallines Material handelte. Verbindung 13 kristallisiert also je nach Reaktionsbe-
dingungen in unterschiedlichen Phasen.

NMR-spektroskopische Untersuchungen in CD,Cl, (‘H, "*C, #°Si) ergaben hingegen
sowohl fur das aus 51 bzw. 60 als auch fir das aus 61 erhaltene Produkt zwei
Signalsatze im Intensititsverhdltnis 1:1.6. Aus der isotropen 2°Si-chemischen
Verschiebung ist er-sichtlich, dal® beide Spezies im Verschiebungsbereich
pentakoordinierter 1°Si-Silicate mit Liganden vom Hydroximato(2—)-Typ anzusiedeln
sind (°Si = —82.6 und —84.2 ppm). Der in Lésung dominanten Spezies konnte
anhand des detektierten ABX-Systems, hervorgerufen durch die SiCH,NH-Protonen,
eindeutig die in der Kristallstruktur von 13 gefundene Geometrie zugeordnet werden
(TBP mit den beiden an Kohlenstoff gebundenen Sauerstoff-Atomen in axialer
Position, siehe Abb. 25), da aus energetischen Grinden ein oder beide an Stickstoff
gebundene Sauerstoff-Atome in axialer Position ausgeschlossen werden konnen.
Dagegen konnten mit den zur Verflugung stehenden Methoden keine gesicherten
Hinweise auf die Struktur der zweiten Spezies erhalten werden. Aufschlu® kénnte

hier der Einsatz "°N-markierter Liganden als Tréger einer charakteristischen NMR-
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Sonde in unmittelbarer Nahe zum Si-Koordinationspolyeder bringen, was jedoch aus

Kostengriinden zunachst nicht erfolgte.

Ph
NG
L Ha
O""""'S' C| N-H

I— — -
o7 I X
No _O He
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Abb. 25: AB-Teil des ABX-Systems der SiCH,NH-Protonen von 13, Uberlagert von (einem)
Ei)gnal(en) der Spezies noch unbekannter Struktur (Lésungsmittel CD.Cl,, 300.1 MHz, 295
4.4 Synthese und Charakterisierung zwitterionischer spirocyclischer
A°Si, A°Si"-Disilicate mit Liganden vom Dihydroximato(4-)-Typ

Versuche zur Darstellung der spirocyclischen zwitterionischen 1°Si, .°Si"Disilicate
14-23 wurden gemall Schema 18 durch Umsetzung der Trimethoxysilane 62 bzw.
63 sowie des Trihydridosilans 60 mit den Dihydroxamsauren 64-68 (Molverhaltnis
2:1) unternommen, wobei samtliche Reaktionen in Acetonitril sowohl bei Raumtem-
peratur als auch unter RuckfluBbedingungen durchgeflihrt wurden.

Samtliche Umsetzungen bei Raumtemperatur schlugen fehl, im Falle des Einsatzes
des Trihydridosilans 60 auch jene unter RuckfluBbedingungen. In den ubrigen Fallen
konnten meist farblose Feststoffe erhalten werden (Ausnahmen bei 14, 20, 22 und
23: Ole), welche jedoch mit den gangigen analytischen Methoden nicht eindeutig
charakterisiert werden konnten. So ergaben massenspektrometrische Untersuchun-
gen und Elementaranalysen durchweg keine zufriedenstellenden Resultate, IR-
Spektren erlaubten ebenfalls keine eindeutigen Zuordnungen. NMR-spektrosko-

pische Experimente im Festkdrper hingegen lieferten durchaus Hinweise auf das tat-
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sachliche Vorliegen zwitterionischer A°Si, A°Si"Disilicate (Signale im Bereich von

Ammoniumfunktionen und pentakoordiniertem Silicium). Der eindeutige Beweis fur

die Existenz von 14-23 durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse gelang jedoch man-

gels geeigneter Einkristalle bislang nich
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OMe
62, 63

n NR,

{126]

[MeCN, RT/80 °C]
0O 0

+2 HO. JL(V)JL _OH

N T N
H  H

64-68

14—18,62 | 2—6 NMe,

19—23,63 [ 26 N

| 64 65 66 67 68
nl2 3 4 5 6

2 H—Si—CH, —N

60

0O 0
+2 HO\NJL(V);”\N,OH
H H

— 6 MeOH

[MeCN, RT/80 °C]

6468

_6H2

Schema 18

51



4.5 Synthese und Charakterisierung zwitterionischer spirocyclischer A°Si-
Silicate mit Liganden vom Olatothiolato(2-)- bzw. Dithiolato(2-)-Typ
451 Synthese und Charakterisierung zwitterionischer spirocyclischer A°Si-
Silicate mit SiO,S,C-Gerlist
4.51.1 Synthese von [(Morpholinio)methyl)]bis[thioglycolato(2-)-O,S]silicat
(24)
Das zwitterionische spirocyclische A°Si-Silicat 24 wurde gemaR Schema 19 durch
Umsetzung des A°Si-Tetrafluorosilicats 69 mit dem Bis(trimethylsilyl)ester 70 (Mol-
verhaltnis 1:2) in Acetonitril bei Raumtemperatur dargestellt. Verbindung 24 wurde in
68%iger Ausbeute in Form eines farblosen kristallinen Feststoffes isoliert. Die Iden-
titdt des Produktes konnte durch NMR-Spektroskopie im Festkdrper (°C, °N, #Si)
sowie Elementaranalysen (C, H, N, S) zweifelsfrei belegt werden. NMR-spektro-
skopische Untersuchungen in Lésung (CD.Cl,, [Dg]DMSO) ergaben aufgrund von

Zersetzung keine eindeutig interpretierbaren Ergebnisse.

o)
+ 2 0]
|\/|e33is/_/<08iMe3 ~

H H
"o,F @l 70 ol el
/SI\—CHz—N @) - /Si\—CHZ—N @]
F F -4 Me3SiF S 0]
69 <\O 24

Schema 19

4.51.2 Synthese von [(1-Methylmorpholinio)methyl]bis[thioglycolato(2-)-
O,S]silicat (25)
Das zwitterionische spirocyclische A°Si-Silicat 25 wurde gemaR Schema 20 durch
Umsetzung des A°Si-Tetrafluorosilicats 1 mit dem Bis(trimethylsilyl)ester 70 (Molver-
haltnis 1:2) in Acetonitril bei Raumtemperatur dargestellt. Verbindung 25 wurde in
75%iger Ausbeute in Form eines farblosen kristallinen Feststoffes isoliert. Die |den-
titdt des Produktes konnte durch NMR-Spektroskopie im Festkorper (°C, °N, 2°Si)
sowie Elementaranalysen (C, H, N, S) zweifelsfrei belegt werden. NMR-spektro-
skopische Untersuchungen in Losung (CD2Cl,, [Dg]DMSQO) ergaben aufgrund von

Zersetzung keine eindeutig interpretierbaren Ergebnisse.
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4.5.2 Synthese und Charakterisierung eines zwitterionischen spirocycli-
schen A’Si-Silicats mit SiS,C-Geriist

4.5.21 Synthese von Bis[ethan-1,2-dithiolato(2-)][(morpholinio)methyl]sili-
cat—Acetonitril (26-MeCN)

Das zwitterionische spirocyclische A°Si-Silicat 26 wurde gemaR Schema 21 durch

Umsetzung des Trihydridosilans 71 mit Ethan-1,2-dithiol (Molverhaltnis 1:2) in Aceto-

nitril bei Raumtemperatur dargestellt und als Acetonitril-Solvat 26-MeCN in 86%iger

Ausbeute in Form farbloser Kristalle isoliert, welche fur eine Kristallstrukturanalyse

geeignet waren (siehe Abschnitt 4.5.2.2). NMR-spektroskopische Untersuchungen in

Lésung (CD,Cl,, [Dg]DMSO) ergaben aufgrund von Zersetzung keine eindeutig

interpretierbaren Ergebnisse.

H /~\ / \ H
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| \ 2 HS  SH SNV @l
H—Si—CH, —N O » Si—CH,—N O
| —/ _ 3H / N\ —/
H 2 S S
71 / 26
Schema 21

4.5.2.2 Kiristallstruktur von 26-MeCN

Verbindung 26-MeCN kristallisiert in der Raumgruppe P24/c mit einem Zwitterion und
einem Acetonitril-Molekul in der asymmetrischen Einheit. Die Geometrie des Si-
Koordinationspolyeders kann als verzerrte trigonale Bipyramide beschrieben werden
(Ubergang TBP — QP: 19.6%, Pivot-Atom C1), in der die axialen Positionen von den
Schwefel-Atomen S1 und S3 und die aquatorialen Positionen von den Schwefel-
Atomen S2 und S4 sowie dem Kohlenstoff-Atom C1 eingenommen werden. Die
Bindungslangen und -winkel liegen in einem Bereich, wie er fiir ahnliche 1°Si-Silicate

bereits beschrieben wurde®!, wobei die axialen Si—-S-Bindungen deutlich langer als
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die aquatorialen sind (Differenz 12.0-17.5 pm). Letztere sind dabei wiederum etwas
langer als vergleichbare Si—S-Bindungen in Silanen.['*”! Weitere Einzelheiten zur
Geometrie des Si-Koordinationspolyeders gehen aus den in der Legende von Abb.

26 zusammengestellten Bindungslangen und -winkeln hervor.

Abb. 26: Struktur von 26 im Kristall von 26-MeCN mit Angabe des verwendeten Nu-
merierungsschemas. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Si—S1, 234.75(8);
Si-S2, 217.28(9); Si—-S3, 229.26(8); Si-S4, 217.25(9); Si—C1, 192.7(2); S1-Si-S2, 90.16(3);
S1-Si-S3, 174.44(3); S1-Si-S4, 86.76(3); S1-Si—C1, 96.03(6); S2-Si-S3, 86.47(3);
S2-Si-S4, 127.27(4); S2-Si-C1, 118.80(8); S3-Si-S4, 91.75(3); S3-Si—C1, 89.48(6);
S4-Si-C1, 113.87(8). — Die Kristallstrukturanalyse wurde von Dipl.-Chem. M. Penka, Inst. f.
Anorg. Chem. d. Univ. Wirzburg, durchgefiihrt. Relevante MeRRparameter: A, 71.073 pm; T,
173(2) K; Raumgruppe, P24/c; a, 811.59(16) pm; b, 1078.5(2) pm; c, 1909.0(4) pm;
R1 [I > 25(1)], 0.0326. Weitere Angaben siehe Lit.["*.

Die Lage des in der Differenz-Fourier-Synthese gefundenen NH-Wasserstoff-Atoms,
die intra- und intermolekularen N1---S1-Abstande, die N1-H---S-Winkel, die Bin-
dungsgeometrie am Stickstoff-Atom N1 sowie die gegenuber der Si—-S3-Bindung um
5.5 pm verlangerte Si—-S1-Bindung weisen auf das Vorliegen einer gegabelten Was-
serstoff-Briickenbindung hin, die zur Ausbildung zentrosymmetrischer Dimere von 26
fuhrt. Weitere Einzelheiten zum Wasserstoff-Bruckenbindungssystem im Kristall von
26-MeCN gehen aus den in der Legende von Abb. 27 angegebenen Abstanden und

Winkeln hervor.
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Abb. 27: Zentrosymmetrische Dimere von 26 im Kristall von 26-MeCN, die durch Ausbildung
von gegabelten Wasserstoff-Briickenbindungen entstehen. Aus Griinden der Ubersichtlich-
keit wurden die Wasserstoff-Atome auf’er NH weggelassen. Relevante Abstande [pm] und
Winkel [°]: N1-H, 96(2); H---S1, 255(2); N1---S1, 314.71(19); N1-H--S1, 120.5(18);
H---S1($1), 256(2); N1---S1($1), 335.25(18); N1-H---S1($1), 139.8(19); S1---H---S1($1),
80.0(7). $1: 1—x, 1-y, —z.

4.5.2.3 ab initio-Studien an 26

Geometrieoptimierungen von 26 wurden auf RI-MP2-Niveaul'?®'#! mit Hilfe des
Computerprogrammsystems TURBOMOLE!"*® durchgefiihrt. Dabei gelangten ein
TZP-Basissatz!"*"! sowie eine TZVP-Hilfsbasis!'*? zur Anwendung. Als Ausgangs-
punkt wurde die Struktur von 26 im Kristall von 26-MeCN gewahlt. Die optimierte
Struktur von 26 wurde durch Analyse der harmonischen Schwingungsfrequenzen als
Minimum auf der Potentialhyperflache ausgemacht. Der berechnete Energiewert von
26 beinhaltet die RI-MP2- sowie die durch HF-Rechnungen ermittelte Nullpunkt-
schwingungsenergie (C{-Symmetrie, —2362.5439151 Hartree).

Die berechnete Geometrie von 26 und die experimentell bestimmte Struktur von 26
im Kristall von 26-MeCN sind sich weitgehend ahnlich, aber dennoch mit Abwei-
chungen behaftet. Dies kann hauptsachlich mit den unterschiedlichen Wasserstoff-

Brickenbindungssystemen in Theorie (nur intramolekular) und Realitat (intra- und
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intermolekular) erklart werden. Durch das Nichtvorhandensein einer intermolekularen
Wasserstoff-Bricke wird der N1---S1-Abstand in der intramolekularen N1-H--S1-
Wechselwirkung in der Berechnung unterbewertet. Dies zieht eine merkliche
Schwachung und damit eine Verlangerung der Si—S1- und eine leichte Verkurzung
der Si—S3-Bindung nach sich, wahrend die aquatorialen Si-S-Bindungslangen nahe-
zu mit den im Kristall von 26-MeCN gefundenen Ubereinstimmen. Die Abschwachung
der Si-S1-Bindung durch die Beteiligung am Wasserstoff-Brickenbindungssystem
tritt bei einer kunstlichen Verkurzung auf 221 pm (gleichzeitig Reoptimierung aller
ubrigen Freiheitsgrade) ebenfalls deutlich in Erscheinung: der Energiezuwachs
betragt lediglich 15 kJ/mol™.

Die Struktur des berechneten energetischen Minimums von 26 ist aus Abb. 29

ersichtlich, ebenso relevante Bindungslangen und -winkel (vgl. Abb. 26).
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Abb. 29: Berechnete Struktur von 26 mit intramolekularer Wasserstoff-Brickenbindung.
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Si-S1, 243.8; Si-S2, 219.0; Si-S3, 224 .4;
Si-S4, 216.7; Si-C1, 195.4; S1-Si-S2, 90.3; S1-Si-S3, 177.5; S1-Si-S4, 84.9; S1-Si-C1,
86.8; S2-Si-S3, 92.0; S2-Si-S4, 123.6; S2-Si-C1, 114.1; S3-Si-S4, 84.4; S3-Si-C1, 91.5;
S4-Si-C1, 121.6. N1-H, 107.59; H---S1, 197.90; N1---S1, 292.65; N1-H---S1, 145.06. — Die
ab initio-Berechnungen wurden von Dipl.-Chem. M. Penka, Inst. f. Anorg. Chem. d. Univ.
Wirzburg, durchgefihrt. Verwendete TZP-Basissatze fur 26: Si, (12s9p1d)/[7s5p1d]; O, C
und N, (10s6p1d)/[6s3p1d]; H, (5s1p)/[3s1p]. Weitere Angaben siehe Lit.[*%,

Bezieht man die experimentell gefundenen intermolekularen Wasserstoff-Bricken-
bindungen in die Geometrieoptimierung mit ein, so ergibt sich eine deutlich bessere
Ubereinstimmung mit der Struktur im Kristall. Nicht berlicksichtigte schwache Pak-

kungseffekte kdnnen als Erklarung firr eine nicht perfekte Ubereinstimmung heran-
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gezogen werden. Die Struktur des berechneten energetischen Minimums des zentro-
symmetrischen Dimers von 26 (Ci-Symmetrie, —4725.1259586 Hartree] ist aus Abb.

30 ersichtlich, ebenso relevante Bindungslangen und -winkel (vgl. Abb. 27).

Abb. 30:. Berechnete Struktur des zentrosymmetrischen Dimers von 26 mit inter- und
intramolekularen Wasserstoff-Briickenbindungen. Relevante Abstande [pm] und Winkel [°]:
N1-H, 104.27; H--S1, 255.80; N1---S1, 312.61; N1-H--S1, 113.67; H---S1A, 226.19;
N1---S1A, 318.59; N1-H---S1A, 146.78; S1---H---S1A, 85.13. — Die ab initio-Berechnungen
wurden von Dipl.-Chem. M. Penka, Inst. f. Anorg. Chem. d. Univ. Wirzburg, durchgeflihrt.
Verwendete TZP-Basissatze fir 26: Si, (12s9p1d)/[7s5p1d]; O, C und N, (10s6p1d)/[6s3p1d];
H, (5s1p)/[3s1p]. Weitere Angaben siehe Lit.[".

4.5.2.4 Tensoranalyse von 26-MeCN

Die Anisotropie der 2°Si-chemischen Verschiebung reagiert besonders empfindlich
auf elektronisch bedingte Veranderungen in Struktur und Bindungssituation. Im
vorliegenden Fall konnte eine Korrelation der Tensorkomponenten der anisotropen
2Gj-chemischen Verschiebung mit der Geometrie des Si-Koordinationspolyeders
(TBP) erwartet werden. Die Qualitdt des bei einer Rotationsfrequenz von 702 Hz
aufgenommenen #*Si-VACP/MAS-NMR-Spektrums (Abb. 31) war hinreichend gut,
um die Tensorkomponenten durch Simulation des Rotationsseitenbandenmusters zu

t [133-

ermitteln (in diesem Zusammenhang siehe Li 3%l ' Die Ergebnisse dieser
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Simulation sind im folgenden aufgeflihrt. Isotrope Verschiebung: &so = —64.2 ppm
(experimentell ermittelt: 59Si = -64.1 ppm); anisotrope Abschirmungstensoren: 611 =
=125.7 ppm, & = —117.7 ppm, 533 = +50.9 ppm; Anisotropieparameter: A6 = 93 — diso
= +115.1 ppm; Asymmetrieparameter: n = (52 — 611) / (Ad) = 0.07. Der kleine n-Wert
weist auf einen annahernd axialsymmetrischen Abschirmungstensor hin (52 = &i1).
Dies befindet sich im Einklang mit dem theoretisch berechneten chemischen Ver-
schiebungstensor des Si-Koordinationspolyeders von 26. Hierbei darf jedoch nicht
unerwahnt bleiben, dald die experimentelle Tensoranalyse im Bereich axialer oder
anndhernd axialer Symmetrie — durchgefiihrt auf der Grundlage der in Lit."** be-
schriebenen Methodik — mit Ungenauigkeiten behaftet ist. Andererseits stimmt das
Ergebnis der Simulation gut mit dem experimentell ermittelten Rotationsseiten-
bandenmuster des *°Si-VACP/MAS-NMR-Spektrums bei 702 Hz lberein und zeigt

sich vertraglich mit der erhaltenen Kristallstruktur.

- s..JLJU

40 0 -40 -80 -120 3
(ppm)
Abb. 31: Experimentell ermitteltes (oben; Rotationsfrequenz 702 Hz) und mit dem Computer-
programm WIN-MAS!"® simuliertes (unten) 2°Si-VACP/MAS-Spektrum von 26-MeCN. — Die

Tensoranalyse wurde von Dr. R. Bertermann, Inst. f. Anorg. Chem. d. Univ. Wirzburg,
durchgefiihrt.

58



Berechnungen der ?°Si-chemischen Verschiebung wurden auf UDFT-Niveaul®"! mit
Hilfe des Computerprogrammsystems GAUSSIAN 98!"*® des BLYP-Funktio-
nals!** " sowie von GIAOs!"?'*® durchgefiihrt. Hierzu wurden die experimentell
ermittelten Strukturparameter von 26 im Kristall von 26-MeCN implementiert. In den
Berechnungen wurde fur das Silicium-Atom und alle direkt an Silicium gebundenen
Ligand-Atome der erweiterte B-ll-Basissatz (IGLO-II-Basis)'**! verwendet, fir alle
anderen Atome dagegen starker kontrahierte DZVP-Basissatze!'*®!. Auf demselben
theoretischen Niveau (BLYP-GIAO) wurden absolute Abschirmungen (o) unter
Berucksichtigung der Abschirmung von TMS (327.3 ppm) in relative Verschiebungen
(0) umgerechnet. Zum Zwecke weiterfihrender Berechnungen wurde die MO-
Information der BLYP-Rechnungen mittels eines Schnittstellenprogramms in das
hausinterne Computerprogramm MAG-ReSpect!'*®! transferiert. Letzteres diente
weiteren UDFT-Rechnungen auf IGLO-Basis!"¥. Dies wiederum ermdglichte
detaillierte Tensoranalysen im LMO-Rahmen. Die Ergebnisse der geschilderten
Berechnungen sind im folgenden aufgeflihrt. Isotrope Verschiebung: dso = —49.9 ppm
(experimentell ermittelt: 5°°Si = —64.1 ppm); anisotrope Abschirmungstensoren: &y =
=117.7 ppm, &2 = —104.9 ppm, o33 = +72.9 ppm. Diese Werte liegen erwartungs-
gemal ca. 10—-20 ppm Uber den experimentell ermittelten. Nichtsdestotrotz reprodu-
zieren die Rechnungen den fast axialen Tensor. Sie geben die Orientierung der am
meisten entschirmten Komponente 33 an, welche annahernd exakt entlang der
axialen Si-S-Bindungsvektoren zeigt (der berechnete Winkel zwischen ;3 und Si—S1
betragt ca. 5°). Die leichte Asymmetrie des Tensors (77 = 0.10) befindet sich ebenfalls

in sinnvoller Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten (7 = 0.07).

4.6 Synthese und Charakterisierung dianionischer 1°Si-Silicate und A°Ge-
Germanate mit Liganden vom Hydroximato(2-)-Typ

4.6.1 Synthese und Charakterisierung dianionischer A°Si-Silicate mit SiOs-
Gerust

4.6.1.1 Synthese von Dimethylammonium-fac-tris[acetohydroximato(2-)]sili-
cat (fac-27)

Das dianionische A°Si-Silicat fac-27 wurde gemaR Schema 22 durch Umsetzung von

Tetramethoxysilan (72) mit Acetohydroxamsaure sowie Dimethylamin (Molverhaltnis

1:3:2) in Acetonitril bei Raumtemperatur dargestellt. Verbindung fac-27 wurde in

63%iger Ausbeute in Form farbloser Kristalle isoliert, welche flir eine Kristallstruk-

turanalyse geeignet waren (siehe Abschnitt 4.6.1.2).
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4.6.1.2 Kiristallstruktur von fac-27
Verbindung fac-27 kristallisiert in der Raumgruppe C2/c mit einem Dianion und zwei

Kationen in der asymmetrischen Einheit. Die Geometrie des Si-Koordinationspoly-

Abb. 32: Struktur des Dianions im Kristall von fac-27 mit Angabe des verwendeten Nu-
merierungsschemas. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Si—O1, 175.13(13);
Si—02, 179.56(13); Si—03, 177.44(13); Si—04, 178.22(11); Si—0O5, 176.08(11); Si—O6,
178.40(13); O1-Si-02, 85.65(6); O1-Si—03, 89.01(6); O1-Si—-04, 98.24(6); O1-Si-0O5,
89.19(6); O1-Si—-06, 172.14(5); O2-Si—03, 171.29(6); 02-Si-04, 88.48(6); 02-Si—05,
97.00(6); 02-Si—06, 89.31(6); 03-Si—04, 85.47(6); 0O3-Si—05, 89.79(6); 03-Si-06,
96.69(7); 04-Si-05, 171.10(6); 04-Si-06, 87.63(6); O5-Si-06, 85.44(6). — Die
Kristallstrukturanalyse wurde von Dr. C. Burschka, Inst. f. Anorg. Chem. d. Univ. Wirzburg,
durchgefiihrt. Relevante MeRparameter: A, 71.073 pm; T, 173(2) K; Raumgruppe, C2/c; a,

1883.3(4) pm; b, 1256.6(3) pm; ¢, 1739.0(4) pm; R1 [l > 25(/)], 0.0362. Weitere Angaben
siehe Lit.["™*,
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Abb. 33: Unendliche zweidimensionale
Ketten entlang der Ebene [1 0 0] im
Kristall von fac-27, die durch Ausbildung
von einfachen sowie gegabelten Was-
serstoff-Brickenbindungen  entstehen.
Aus Grinden der Ubersichtlichkeit wur-
den die Wasserstoff-Atome aufler NH
weggelassen. Relevante Abstande [pm]
und Winkel [°]: N4-H41, 86(2);
H41--02($1), 205(3); N4--02($1),
286.0(2); N4-H41--02(%1), 156(2);
H41--04($1), 259(2); N4--04($1),
328.0(2); N4-H41---04(%$1), 138(2);
02($1)--H41---04(%1), 63.8(6); N4—H42,
93(2); H42---03, 178(2); N4---03,
270.2(2); N4—H42---03, 171(2); N5-H51,
95(2); H51---05($2), 175(2);
N5--05($2), 270.2(2); N5—-H51:--05($2),
177(2); N5-H52, 86(2); H52---01,
201(2); N5---01, 278.8(2); N5—-H52---01,
149(2); H52---03, 253(2); N5---03,
319.8(2); N5-H52::-03, 135(2);
01---H52:--03, 64.8(7). $1: 0.5-x,
—-0.5+y, 0.5—z; $2: 0.5-x, 1.5-y, —z.



eders kann als verzerrtes Oktaeder beschrieben werden. Die Bindungslangen und
-winkel liegen in einem Bereich, wie er fiir dhnliche A°Si-Silicate mit SiOs-Geriist
bereits beschrieben wurde!'* =¥ Weitere Einzelheiten zur Geometrie des Si-Koordi-
nationspolyeders gehen aus den in der Legende von Abb. 32 zusammengestellten
Bindungslangen und -winkeln hervor.

Die Lage der in der Differenz-Fourier-Synthese gefundenen NH-Wasserstoff-Atome,
die intermolekularen N4:--O2/04-, N4---O3-, N5---O1/03- und N5---O5-Abstande, die
N4—-H41---02/04-, N4—H42:-0O3-, N5-H51---O5- und N5-H52:--01/03-Winkel sowie
die Bindungsgeometrie an den Stickstoff-Atomen N4 und N5 weisen auf das Vorlie-
gen von einfachen sowie gegabelten Wasserstoff-Brickenbindungen hin, die zur
Ausbildung eines unendlichen zweidimensionalen Netzwerkes entlang der Ebene
[1 0 O] fuhren. Weitere Einzelheiten zum Wasserstoff-Brickenbindungssystem im
Kristall von fac-27 gehen aus den in der Legende von Abb. 33 angegebenen Ab-

standen und Winkeln hervor.

4.6.1.3 ab initio-Studien am Dianion von 27

Geometrieoptimierungen der von fac-27 und mer-27 abzuleitenden Dianionen wur-
den auf TZP-Niveau!"" mit Hilfe des Computerprogrammsystems TURBOMOLE!"*"!
durchgefuhrt. FlUr das fac-lsomer wurde ideale Cs-Symmetrie als Ausgangspunkt
gewahlt, im Falle des mer-Isomers (Ci-Symmetrie) wurde von einer dem Dianion von
mer-31 ahnlichen Struktur (siehe Abschnitt 4.6.1.11) ausgegangen (Ersatz der
Phenyl- durch Methylgruppen). Fir beide Dianionen wurden die kritischen Punkte auf
der Potentialhyperflache durch Berechnung der Schwingungsfrequenzen als lokale
Minima ausgemacht. Die berechneten Energiewerte der Dianionen von fac-27 und
mer-27 beinhalten die durch HF-Rechnungen ermittelten MP2- sowie Nullpunkt-
schwingungsenergien [Dianion von fac-27 (Cs-Symmetrie), —1137.0709310 Hartree;
Dianion von mer-27 (C4-Symmetrie), —1137.0702241 Hartree]. Hierbei ergaben sich
lediglich geringe energetische Unterschiede bezuglich der jeweiligen lokalen Minima.
So ist das fac-lsomer um gerade 1.9 kJ mol™ stabiler als das mer-Isomer. Dieses
Resultat steht im Einklang mit dem experimentellen Befund, dal} dieselbe
synthetische Vorgehensweise sowohl zu fac- als auch zu mer-konfigurierten Pro-
dukten fUhren kann (siehe Abschnitte 4.6.1.1-4.6.1.11). Die absolute Konfiguration
hangt somit vom Zusammenspiel der jeweils eingesetzten Komponenten
(Hydroxamsaure, Amin, Lésungsmittel) sowie der resultierenden Packung im Kristall
ab.
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Die Strukturen der berechneten energetischen Minima der Dianionen von fac-27 und
mer-27 sind aus Abb. 34 ersichtlich, ebenso relevante Bindungslangen und -winkel
(vgl. Abb. 31).

Abb. 34: Berechnete Strukturen der Dianionen von fac-27 (oben) und mer-27 (unten). Aus-
gewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: fac-27: Si—-0O1, 179.1; Si—-02, 184.5; Si-03,
179.1; Si—04, 184.5; Si-05, 179.1; Si-06, 184.5; 01-Si-02, 85.5; 01-Si—-03, 92.1;
01-Si-04, 95.1; 01-Si-05, 92.1; 01-Si-06, 172.4; 02-Si-03, 172.4; 02-Si-04, 87.6;
02-Si-05, 95.1; 02-Si-06, 87.6; 03-Si—04, 85.5; O3-Si-05, 92.1; 03-Si—-06, 95.1;
04-Si-05, 172.4; 04-Si-06, 87.6; O5-Si-06, 85.5. — mer-27: Si—-O1, 180.3; Si—02,
182.9; Si-03, 179.2; Si-04, 182.9; Si-05, 180.3; Si—06, 184.6; O1-Si-02, 85.4;
01-Si-03, 97.3; 01-Si-04, 88.5; 01-Si-05, 172.6; O1-Si-06, 88.8; 02-Si-03, 91.1;
02-Si-04, 173.0; 02-Si-05, 91.6; 02-Si-06, 93.1); O3-Si-04, 86.3; 03-Si—05, 89.5;
03-Si—06, 172.9; 04-Si-05, 94.8; O4-Si-06, 90.2; O5-Si—-06, 84.7. — Die ab initio-
Berechnungen wurden von Dipl.-Chem. M. Penka, Inst. f. Anorg. Chem. d. Univ. Wurzburg,
durchgefiihrt. Verwendete TZP-Basissatze fiir die Dianionen von fac-27 und mer-27: Si,
(12s9p1d)/[7s5p1d]; O, C und N, (10s6p1d)/[6s3p1d]; H, (5s1p)/[3s1p]. Weitere Angaben
siehe Lit.['% %],
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Die berechnete Struktur des Dianions von fac-27 stimmt mit der experimentell ermit-
telten gut Uberein. Dabei ist zu berlcksichtigen, dal} letztere im Kristall intermolekula-
ren Wechselwirkungen (Wasserstoff-Briickenbindungen eingeschlossen) mit den be-

nachbarten Kationen ausgesetzt ist.

4.6.1.4 Synthese von Dimethylammonium-fac-trislbenzohydroximato(2-)]sili-
cat—Methanol (fac-28-MeOH)

Das dianionische A°Si-Silicat fac-28 wurde gemaR Schema 23 durch Umsetzung von

Tetramethoxysilan (72) mit Benzohydroxamsaure sowie Dimethylamin (Molverhaltnis

1:3:2) in Methanol bei Raumtemperatur dargestellt und als Methanol-Solvat fac-

28-MeOH in 60%iger Ausbeute in Form farbloser Kristalle isoliert, welche flr eine

Kristallstrukturanalyse geeignet waren (siehe Abschnitt 4.6.1.5).

Ph H
+ 3 >—N "Ph. _N
\ ~
o d OH ¥ O
e o. | _o_ _Pn
| + 2 HNMe, ~No U
MeO — Si— OMe - [HNMel,| .~ '\O,N
I - 4 MeOH ,{l cl)
72 i Ph
28
Schema 23

4.6.1.5 Kiristallstruktur von fac-28-MeOH

Verbindung fac-28-MeOH kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit einem Dianion,
zwei Kationen und einem Methanol-Molekul in der asymmetrischen Einheit. Die
Geometrie des Si-Koordinationspolyeders kann als verzerrtes Oktaeder beschrieben
werden. Die Bindungslangen und -winkel liegen in einem Bereich, wie er fur ahnliche
1°Si-Silicate mit SiOs-Geriist bereits beschrieben wurde!"*"~">4. Weitere Einzelheiten
zur Geometrie des Si-Koordinationspolyeders gehen aus den in der Legende von
Abb. 35 zusammengestellten Bindungslangen und -winkeln hervor.

Die Lage der in der Differenz-Fourier-Synthese gefundenen NH- und OH-Wasser-
stoff-Atome, die intermolekularen N4:-:N1/01/05-, N4:--:O3-, N5--*N3-, N5---O1- und
O7---N2-Abstande, die N4-H42--N1/01/05-, N4-H41--03-, N5-H51--"N3-,
N5-H52:--O1- und O7-H71---N2-Winkel sowie die Bindungsgeometrie an den Stick-
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stoff-Atomen N4 und N5 und am Sauerstoff-Atom O7 weisen auf das Vorliegen von
einfachen sowie gegabelten Wasserstoff-Briickenbindungen hin, die zur Ausbildung
zentrosymmetrischer Aggregate fihren. Weitere Einzelheiten zum Wasserstoff-
Bruckenbindungssystem im Kristall von fac-28-MeOH gehen aus den in der Legende

von Abb. 36 angegebenen Abstanden und Winkeln hervor.

@

V—g

o

Abb. 35: Struktur des Dianions im Kristall von fac-28-MeOH mit Angabe des verwendeten
Numerierungsschemas. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Si—O1,
178.92(10); Si-02, 177.49(10); Si—03, 178.68(10); Si—04, 178.45(10); Si—O5, 176.89(11);
Si-06, 178.11(10); 0O1-Si-02, 85.70(4); O1-Si—-03, 88.69(5); 0O1-Si—04, 95.83(5);
01-Si-05, 87.77(5); O1-Si-06, 171.93(5); 02-Si-0O3, 170.88(5); 02-Si—04, 88.43(5);
02-Si-05, 97.85(5); 02-Si-06, 89.84(5); 0O3-Si-04, 85.00(5); 0O3-Si-05, 89.09(5);
03-Si-06, 96.55(5); 04-Si-05, 172.99(5); 04-Si—06, 90.76(5); O5-Si—06, 86.18(5). —
Die Kristallstrukturanalyse wurde von Dr. C. Burschka, Inst. f. Anorg. Chem. d. Univ.
Wirzburg, durchgeflihrt. Relevante Melparameter: A, 71.073 pm; T, 173(2) K; Raumgruppe,
P1T; a, 1047.03(13) pm; b, 1140.4(2) pm; ¢, 1232.15(16) pm; R1 [l > 25(/)], 0.0348. Weitere

Angaben siehe Lit.!"!.

65



Abb. 36: Zentrosymmetrische Aggregate im Kristall von fac-28-MeOH, die durch Ausbildung
von einfachen sowie gegabelten Wasserstoff-Brickenbindungen entstehen. Aus Grinden
der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoff-Atome auBer NH und OH weggelassen sowie
die Phenyl-Gruppen als Stabmodelle ohne CH-Atome dargestellt. Relevante Abstande [pm]
und Winkel [°]: N4—H41, 92.9(18); H41---O3, 178.4(18); N4---03, 271.16(17); N4—H41---O3,
175.6(15); N4-H42, 91.2(18); H42--N1($1), 259.6(18); N4---N1($1), 319.10(18);
N4-H42--N1($1), 123.5(14); H42--01($1), 216.0(18); N4--O1($1), 301.02(16);
N4-H42--01($1), 154.9(16); H42--05($1), 219.8(17); N4--0O5($1), 289.86(16);
N4-H42---05($1), 133.1(15); N1--H42--01($1), 33.7(3); N1---H42--0O5($1), 89.2(6);
O1($1)--H42---05($1), 68.9(5); N5-H51, 92.1(19); H51---N3, 189.8(19); N5--N3, 281.50(18);
N5-H51--N3, 173.2(16); N5-H52, 92.7(18); H52--01($1), 186.7(18); N5---01($1),
275.83(16); N5-H52--01($1), 160.6(16); O7-H71, 89(2); H71--N2, 200(2); O7---N2,
286.74(18); O7-H71--"N2, 165(2). $1: —x, 1-y, 2—z.

4.6.1.6 Synthese von Pyrrolidinium-trisibenzohydroximato(2-)]silicat—Metha-
nol (29:-MeOH)
Das dianionische A°Si-Silicat 29 wurde gemaR Schema 24 durch Umsetzung von
Tetramethoxysilan (72) mit Benzohydroxamsaure sowie Pyrrolidin (Molverhaltnis
1:3:2) in Methanol bei Raumtemperatur dargestellt und als Methanol-Solvat
29-MeOH (Konfiguration des Dianions unbekannt) in 87%iger Ausbeute in Form
eines farblosen kristallinen Feststoffes isoliert. DarUber hinaus konnten im Verlauf
der Synthese farblose Kristalle von mer-29-2.42MeOH erhalten werden, welche fur

eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren (siehe Abschnitt 4.6.1.7).
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4.6.1.7 Kiristallstruktur von mer-29.2.42MeOH

Verbindung mer-29-2.42MeOH kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit einem
Dianion, zwei Kationen und drei fehlbesetzten Methanol-Molekilen in der
asymmetrischen Einheit (Besetzungsgrade 1.00, 0.86 und 0.56; Summe 2.42). Die
nicht stdchiometrische Zusammensetzung des Solvats ist auf die sofortige Abgabe
von Methanol bei der Isolierung aus der Mutterlauge zurickzuflhren. Trocknen des
Produktes im Vakuum fuhrte letztendlich zur Verbindung 29-MeOH.

Die Geometrie des Si-Koordinationspolyeders kann als verzerrtes Oktaeder be-
schrieben werden. Die Bindungslangen und -winkel liegen in einem Bereich, wie er
fiir ahnliche A°Si-Silicate mit SiOs-Geriist bereits beschrieben wurde!'*~°*. Weitere
Einzelheiten zur Geometrie des Si-Koordinationspolyeders gehen aus den in der Le-
gende von Abb. 37 zusammengestellten Bindungslangen und -winkeln hervor.

Die aufgrund der festgestellten grof3en thermischen Auslenkungsparameter der Me-
thanol-Molekule (siehe Anhang) sowie der unzureichenden Unterscheidbarkeit zwi-
schen N* und C in den Kationen nicht zufriedenstellende Qualitat der Kristallstruktur
erlaubte keine hinreichend gesicherte Lokalisierung der Wasserstoff-Briickenbindun-

gen und damit keine verlalllichen Angaben zur Beschreibung des Kristallaufbaus.
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Abb. 37: Struktur des Dianions im Kiristall von mer-29-2.42MeOH mit Angabe des
verwendeten Numerierungsschemas. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]:
Si-01, 179.23(17); Si—02, 179.20(17); Si—-03, 177.23(18); Si-04, 178.06(17); Si-05,
176.53(18); Si-06, 177.41(17); O1-Si-02, 86.01(7); O1-Si—03, 95.04(9); 0O1-Si—04,
88.67(8); 0O1-Si-05, 86.82(8); 01-Si-06, 172.27(8); 02-Si—03, 87.91(8); 02-Si-04,
171.36(9); 02-Si—05, 94.73(8); 02-Si-06, 90.98(8); 0O3-Si—-04, 85.78(8); 03-Si-05,
176.88(8); 03-Si-06, 91.96(8); 04-Si—-05, 91.76(8); 04-Si—-06, 95.13(8); 05-Si-06,
86.33(8). — Die Kristallstrukturanalyse wurde von Dr. C. Burschka, Inst. f. Anorg. Chem. d.
Univ. Wirzburg, durchgefiihrt. Relevante MeRparameter: A, 71.073 pm; T, 173(2) K;
Raumgruppe, P1; a, 1261.1(2) pm; b, 1302.41(18) pm; ¢, 1320.83(19) pm; R1 [l > 25(/)],
0.0602. Weitere Angaben siehe Anhang.

4.6.1.8 Synthese von N,N-Dimethylacetamidinium-fac-tris[benzohydroxima-

to(2-)]silicat (fac-30)

Das dianionische A°Si-Silicat fac-30 wurde gemaR Schema 25 durch Umsetzung von
Tetramethoxysilan (72) mit Benzohydroxamsaure sowie Dimethylamin (Molverhaltnis
1:3:2) in Acetonitril bei Raumtemperatur dargestellt. Bemerkenswerterweise kam es
dabei zu einer Adduktbildung zwischen je einem Molekul Dimethylamin und Acetoni-
tril, woraus nach Protonierung N,N-Dimethylacetamidinium-Kationen entstanden.
Derartige Anlagerungen an die Dreifachbindung von Nitrilen wurden bislang nur bei

entsprechend aktivierten Substraten!’*® bzw. unter Einwirkung von drastischen Reak-
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tionsbedingungen!®”! oder Katalysatoren!'*®"®"! beobachtet. Verbindung fac-30 wur-
de in 50%iger Ausbeute in Form farbloser Kristalle isoliert, welche fur eine Kristall-

strukturanalyse geeignet waren (siehe Abschnitt 4.6.1.9).

Ph }-|
NP W
O OH

Ph._N.
+ 2 HNMe, T o
OMe o_ | _o__pPn
| + 2 MeCN Me N
MeO — Si—OMe - o I o
I - 4 MeOH Me,N“" "NH,|, i |
OMe N\\|/O
72 Ph
30
Schema 25

4.6.1.9 Kiristallstruktur von fac-30

Verbindung fac-30 kristallisiert in der Raumgruppe P24/c mit einem Dianion und zwei
Kationen in der asymmetrischen Einheit. Die Geometrie des Si-Koordinationspoly-
eders kann als verzerrtes Oktaeder beschrieben werden. Die Bindungslangen und
-winkel liegen in einem Bereich, wie er fir dhnliche 1°Si-Silicate mit SiOg-Gerlist
bereits beschrieben wurde!'*~"** Weitere Einzelheiten zur Geometrie des Si-Koordi-
nationspolyeders gehen aus den in der Legende von Abb. 38 zusammengestellten
Bindungslangen und -winkeln hervor.

Die Lage der in der Differenz-Fourier-Synthese gefundenen NH-Wasserstoff-Atome,
die intermolekularen N4---N3/0O5-, N4:--:O1-, N6--N1- und NG6---O3-Abstande, die
N4—H41---N3/0O5-, N4—H42---O1-, N6—H61---O3- und N6—H62---‘N1-Winkel sowie die
Bindungsgeometrie an den Stickstoff-Atomen N4 und N6 weisen auf das Vorliegen
von einfachen sowie gegabelten Wasserstoff-Brickenbindungen hin, die zur Ausbil-
dung zentrosymmetrischer Aggregate fihren. Weitere Einzelheiten zum Wasserstoff-
Brickenbindungssystem im Kristall von fac-30 gehen aus den in der Legende von

Abb. 39 angegebenen Abstanden und Winkeln hervor.
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Abb. 38: Struktur des Dianions im Kiristall von fac-30 mit Angabe des verwendeten Nu-
merierungsschemas. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Si—O1, 177.44(12);
Si—02, 177.86(13); Si—03, 178.19(13); Si—04, 179.60(13); Si—-0O5, 177.14(13); Si—06,
179.50(12); 0O1-Si-02, 85.92(5); 0O1-Si-03, 88.79(5); 0O1-Si-04, 95.74(6);
01-Si-05, 90.31(6); O1-Si—06, 173.66(6); 0O2-Si-0O3, 172.06(6); 02-Si—04, 89.23(5);
02-Si-05, 96.13(6); 02-Si-06, 89.66(5); 0O3-Si-0O4, 85.41(5); O3-Si-05, 89.81(6);
03-Si-06, 96.07(5); 04-Si-05, 172.19(6); O4-Si—06, 88.72(5); O5-Si—06, 85.65(5). —
Die Kiristallstrukturanalyse wurde von Dipl.-Chem. M. Penka, Inst. f. Anorg. Chem. d. Univ.
Wirzburg, durchgeflihrt. Relevante Melparameter: A, 71.073 pm; T, 173(2) K; Raumgruppe,
P24/c; a, 998.4(2) pm; b, 1688.3(3) pm; ¢, 1801.0(4) pm; R1 [l > 2c(/)], 0.0391. Weitere
Angaben siehe Lit.["%1%%],
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Abb. 39: Zentrosymmetrische Aggregate im Kristall von fac-30, die durch Ausbildung von
einfachen sowie gegabelten Wasserstoff-Briickenbindungen entstehen. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoff-Atome auRer NH weggelassen sowie die Phenyl-
Gruppen als Stabmodelle ohne CH-Atome dargestellt. Relevante Abstande [pm] und Winkel
[°]: Nd4—H41, 89(2); H41---N3($1), 244(2); N4---N3($1), 316.5(2); N4—H41---N3($1), 138.3(19);
H41---O5($1), 195(2); N4:--05($1), 278.2(2); N4—-H41---05($1), 155(2);
N3($1)--H41---O5($1), 35.4(4); N4-H42, 91(2); H42--0O1, 186(2); N4--0O1, 277.0(2);
N4-H42---0O1, 177.0(19); N6-H61, 91(2); H61---03, 187(2); N6--03, 276.55(19);
N6-H61--0O3, 169(2); N6-H62, 90(2); H62--N1($1), 219(2); N6--N1($1), 308.6(2);
N6-H62---N1($1), 172.9(19). $1: —x, 1-y, —z.

4.6.1.10 Synthese von Ethan-1,2-diammonium-mer-trisfbenzohydroximato(2-)]-
silicat—Dimethanol (mer-31-2MeOH)

Das dianionische 1°Si-Silicat mer-31 wurde gemaR Schema 26 durch Umsetzung

von Tetramethoxysilan (72) mit Benzohydroxamsaure sowie Ethan-1,2-diamin (Mol-

verhaltnis 1:3:1) in Methanol bei Raumtemperatur dargestellt und als Dimethanol-

Solvat mer-31.2MeOH in 78%iger Ausbeute in Form farbloser Kristalle isoliert, wel-

che fur eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren (siehe Abschnitt 4.6.1.11).
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4.6.1.11 Kiristallstruktur von mer-31.2MeOH

Verbindung mer-31-2MeOH kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit einem Dianion,
einem Dikation und zwei Methanol-Molekulen in der asymmetrischen Einheit. Die
Geometrie des Si-Koordinationspolyeders kann als verzerrtes Oktaeder beschrieben
werden. Die Bindungslangen und -winkel liegen in einem Bereich, wie er fur ahnliche
1°Si-Silicate mit SiOg-Geriist bereits beschrieben wurde!"*"~">4. Weitere Einzelheiten
zur Geometrie des Si-Koordinationspolyeders gehen aus den in der Legende von
Abb. 40 zusammengestellten Bindungslangen und -winkeln hervor.

Die Lage der in der Differenz-Fourier-Synthese gefundenen NH- und OH-Wasser-
stoff-Atome, die intermolekularen N4:--N1-, N4---N2/03-, N5---:O1/06-, N5---O7-,
N5---08-, O7--"N3/0O5- und O8:--N3-Abstande, die N4—H41---N2/0O3-, N4—H43---N1-,
N5-H51---O7-, N5-H52---08-, N5-H53---01/06-, O7-071---N3/05-  und
0O8—H81---‘N3-Winkel sowie die Bindungsgeometrie an den Stickstoff-Atomen N4
und N5 und an den Sauerstoff-Atomen O7 und O8 weisen auf das Vorliegen von ein-
fachen sowie gegabelten Wasserstoff-Brickenbindungen hin, die zur Ausbildung un-
endlicher eindimensionaler Ketten entlang des Basisvektors [1 0 0] fuhren. Weitere
Einzelheiten zum Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von mer-
31.2MeOH gehen aus den in der Legende von Abb. 41 angegebenen Abstanden und
Winkeln hervor.
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Abb. 40: Struktur des Dianions im Kristall von mer-31.2MeOH mit Angabe des verwendeten
Numerierungsschemas. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Si-Of1,
176.60(14); Si-02, 177.88(13); Si—03, 178.46(14); Si-04, 178.38(13); Si—0O5, 177.26(14);
Si—06, 178.45(14); 01-Si-02, 86.39(6); O1-Si-03, 96.19(6); O1-Si—-04, 87.31(6);
01-Si-05, 174.76(6); O1-Si—06, 89.79(6); 02-Si-0O3, 87.60(6); 0O2-Si-04, 170.63(7);
02-Si-05, 91.94(6); 02-Si-06, 95.54(6); O3-Si-04, 86.19(6); O3-Si-05, 88.69(6);
03-Si-06, 173.41(6); O4-Si—05, 94.92(7); O4-Si—-06, 91.37(6); O5-Si-06, 85.42(6). —
Die Kristallstrukturanalyse wurde von Dipl.-Chem. M. Penka, Inst. f. Anorg. Chem. d. Univ.
Wirzburg, durchgeflihrt. Relevante Mel3parameter: A, 71.073 pm; T, 173(2) K; Raumgruppe,
P1T; a, 864.10(15) pm; b, 1133.39(15) pm; ¢, 1429.57(19) pm; R1 [/ > 25(/)], 0.0419. Weitere
Angaben siehe Lit.['*%%],
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Abb. 41: Unendliche eindimensionale

mer-31-2MeOH,

durch Ausbildung von einfachen

belten Wasserstoff-Brik-
en entstehen. Aus Grin-
ersichtlichkeit wurden die
-Atome aufter NH und OH
n sowie die Phenyl-

CH-
estellt. Relevante Abstan-
nd Winkel [°]: N4-H41,

16(3); N4--03, 294.7(2);

N2---H41---O3,
1),
);
(2); N5-H51,

07, 162(2);
5(3); H52--08, 188(3);
N5-H52---08,

),
278.6(2);

), 234(3); N5--06($1),

3--06($1), 69.3(8);
5(3); H71--N3, 260(3);
O7-H71--N3,

154(3); H71--05, 182(3); O7--05,

264.2(2);

O7-H71---05, 162(3);

N3--H71--05, 31.5(5); O8-H81,
82(3); H81--N3, 194(3); 08--N3,
274.9(2); 08-H81--N3, 169(2). $1:

—-1+x,y, z.



4.6.1.12 Vergleich der Strukturen der Dianionen von fac-27 (experimentell und
berechnet), mer-27 (berechnet), fac-28-MeOH, mer-29-2.42MeOH, fac-30
und mer-31.2MeOH
Die Si—O-Bindungen der Si-Koordinationspolyeder unterscheiden sich in der Lange
erwartungsgemall nicht bedeutend voneinander, unabhangig von der fac/mer-
Isomerie (Differenz 1.3—4.5 pm). Ein diesbeztiglicher Vergleich der jeweils erhaltenen
Isomere mit den berechneten Strukturen der Dianionen von fac-27 bzw. mer-27
ergibt ebenfalls eine gute Ubereinstimmung der Si-O-Bindungslangen (Differenzen:
fac-lsomere, 4.0-4.9 pm; mer-Isomere, 2.7-5.4 pm), wobei auch hier zu beachten
ist, dal} die berechneten Strukturen im Gegensatz zu den experimentell ermittelten

keinerlei intermolekulare Wechselwirkungen beeinhalten.

4.6.1.13 Synthese der Ammonium-tris[benzohydroximato(2-)]silicate 32—42
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Schema 27
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Die dianionischen 1°Si-Silicate 32—42 wurden gemaR Schema 27 durch Umsetzung
von Tetramethoxysilan (72) mit Benzohydroxamsaure sowie dem jeweiligen Amin
(Molverhaltnis 1:3:2) in Acetonitril bei Raumtemperatur dargestellt. Die Verbindun-
gen 32-42 wurden in 40-97%iger Ausbeute in Form farbloser Feststoffe isoliert. Die
Identitit der Produkte konnte durch NMR-Spektroskopie im Festkérper (°C, ™N,
293i) sowie Elementaranalysen (C, H, N) zweifelsfrei belegt werden. Eine Konfigurati-
onsaufklarung (fac/mer-Isomerie) mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse gelang

jedoch mangels hinreichend kristallinem Material nicht.

4.6.2 Synthese und Charakterisierung eines dianionischen 1°Ge-Germanats
mit GeOg-Gerust

4.6.2.1 Synthese von Dimethylammonium-fac-tris[benzohydroximato(2-)]ger-
manat—Methanol (fac-43-MeOH)

Das dianionische A°Ge-Germanat fac-43 wurde gemaR Schema 28 durch Um-

setzung von Tetramethoxygerman (73) mit Benzohydroxamsaure sowie Dimethyl-

amin (Molverhaltnis 1:3:2) in Methanol bei Raumtemperatur dargestellt und als

Methanol-Solvat fac-43-MeOH in 73%iger Ausbeute in Form farbloser Kristalle iso-

liert, welche flr eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren (siehe Abschnitt 4.6.2.2).
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I ~ 4 MeOH ! (|)
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Schema 28

4.6.2.2 Kiristallstruktur von fac-43-MeOH

Verbindung fac-43-MeOH kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit einem Dianion,
zwei Kationen und einem Methanol-Molekul in der asymmetrischen Einheit. Die Geo-
metrie des Ge-Koordinationspolyeders kann als verzerrtes Oktaeder beschrieben
werden. Die Bindungslangen und -winkel liegen in einem Bereich, wie er fur ahnliche

18 Ge-Germanate mit GeOg-Gerlist bereits beschrieben wurde!’®* %2 Weitere Einzel-
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heiten zur Geometrie des Ge-Koordinationspolyeders gehen aus den in der Legende

von Abb. 42 zusammengestellten Bindungslangen und -winkeln hervor.

Abb. 42: Struktur des Dianions im Kristall von fac-43-MeOH mit Angabe des verwendeten
Numerierungsschemas. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Ge-0O1,
189.05(12); Ge-02, 187.47(12); Ge-03, 189.06(12); Ge-04, 189.19(12); Ge-05,
187.41(12); Ge-06, 188.59(12); O1-Ge-02, 83.59(5); O1-Ge-03, 89.26(5); O1-Ge-04,
96.89(5); O1-Ge-05, 88.37(5); O1-Ge-06, 169.47(5); O2—-Ge—-03, 167.88(5); 02—-Ge—-04,
88.22(5); 02-Ge-05, 99.70(6); O2—Ge-06, 90.40(5); O3—-Ge—-04, 82.92(5); 03-Ge-05,
89.84(5); O3—-Ge-06, 98.06(6); O4-Ge—05, 170.97(5); O4—Ge-06, 91.53(5); O5-Ge-06,
84.13(5). — Die Kiristallstrukturanalyse wurde von Dipl.-Chem. M. Penka, Inst. f. Anorg.
Chem. d. Univ. Wirzburg, durchgefiihrt. Relevante MeRparameter: A, 71.073 pm; T, 173(2)
K; Raumgruppe, PT; a, 1052.58(4) pm; b, 1150.67(5) pm; ¢, 1230.19(5) pm; R1 [l > 25(/)],
0.0342. Weitere Angaben siehe Lit.["%1%%,

Die Lage der in der Differenz-Fourier-Synthese gefundenen NH- und OH-Wasser-
stoff-Atome, die intermolekularen N4:--N1/01/0O5-, N4---O3-, N5---N3-, N5---O1- und
O7--N2-Abstande, die N4-H42:-N1/01/05-, N4-H41--03-, N5-H51---N3-,
N5-H52---O1- und O7-H71---N2-Winkel sowie die Bindungsgeometrie an den Stick-
stoff-Atomen N4 und N5 und am Sauerstoff-Atom O7 weisen auf das Vorliegen von

einfachen sowie gegabelten Wasserstoff-Briickenbindungen hin, die zur Ausbildung
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zentrosymmetrischer Aggregate fuhren. Weitere Einzelheiten zum Wasserstoff-
Brickenbindungssystem im Kristall von fac-43-MeOH gehen aus den in der Legende

von Abb. 43 angegebenen Abstanden und Winkeln hervor.

Abb. 43: Zentrosymmetrische Aggregate im Kristall von fac-43-MeOH, die durch Ausbildung
von einfachen sowie gegabelten Wasserstoff-Briickenbindungen entstehen. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoff-Atome auBer NH und OH weggelassen sowie
die Phenyl-Gruppen als Stabmodelle ohne CH-Atome dargestellt. Relevante Abstande [pm]
und Winkel [°]: N4—H41, 92(2); H41:--O3, 181(2); N4:--O3, 272.9(2); N4-H41---O3, 174.6(18);
N4-H42, 82(2); H42---N1($1), 259(2); N4---N1($1), 316.1(2); N4-H42---N1($1), 127.9(19);
H42---01($1), 215(2); N4---O1($1), 292.7(2); N4—H42:--01($1), 159(2); H42---:O5($1), 240(2);
N4:--05($1), 298.0(2); N4-H42:--05($1), 128.7(19); N1($1)---H42---01($1), 33.5(3);
N1($1)--H42---O5($1), 90.2(7); O1($1)--H42---O5($1), 70.2(6); N5-H51, 91(2); H51---N3,
188(2); N5---N3, 278.6(2); N5-H51--N3, 172.9(19); N5-H52, 85(2); H52---01($1), 199(2);
N5---01($1), 279.0(2); N5-H52:--01($1), 157(2); O7-H71, 81(3); H71:--N2, 208(3); O7--N2,
287.6(2); O7-H71---N2, 168(3). $1: —x, 1-y, 2—-z.

4.6.2.3 Vergleich der Kristallstrukturen von fac-28-MeOH und fac-43-MeOH

Der Ersatz von Silicium durch Germanium fiuhrt zu lediglich kleinen Unterschieden
im Aufbau der E/-Koordinationspolyeder (El = Si, Ge). Die mit dem Austausch der
Zentralatome verbundene Aufweitung der EI-O-Bindungslangen um etwa 10 pm bt

ebenfalls keinen entscheidenden Einflu® auf den Kristallaufbau aus; beide Strukturen

sind — auch beziglich der Wasserstoff-Brickenbindungssysteme — isotyp.
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5 Zusammenfassung — Summary

5.1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Beitrage zur Chemie des hdherkoordinierten
Siliciums bzw. Germaniums geleistet. Dabei standen die Synthese und strukturelle
Charakterisierung zwitterionischer A°Si-Silicate sowie dianionischer 1°Si-Silicate und
7°Ge-Germanate im Vordergrund der Untersuchungen.

Die zwitterionischen A°Si-Silicate 1, 4-13 und 24—-26, die dianionischen A°Si-Silicate
27-42 sowie das dianionische 1°Ge-Germanat 43 wurden erstmals — l&sungs-
mittelfrei oder in Form von Solvaten — synthetisiert. Die bereits bekannten zwitter-
ionischen A°Si-Silicate 2 und 3 wurden zwecks Beschreitung neuer Synthesewege
sowie struktureller Charakterisierung resynthetisiert. Die |dentitat dieser Verbindun-
gen wurde durch NMR-spektroskopische Untersuchungen in Losung (*H, C, 2°Si)
und im Festkdrper ("°C, "N, #Si) sowie durch Elementaranalysen (C, H, N, F, S)
sichergestellt. Die zwitterionischen A°Si-Silicate 1, 3-2MeCN, 4-MeCN, 5-2MeCN, 6,
6-2CHClI3, 7-MeCN, 8, 11-13 und 26-MeCN, die dianionischen A°Si-Silicate fac-27,
fac-28-MeOH, mer-29-2.42MeOH, fac-30 und mer-31-2MeOH sowie das dianionische
1°Ge-Germanat fac-43-MeOH wurden zudem mittels Einkristall-Réntgenstruktur-

analyse charakterisiert.

Die Substanzklasse der zwitterionischen A°Si-Tetrafluorosilicate mit SiF4C-Geriist
konnte durch die Darstellung eines neuen Vertreters erweitert werden. Die Synthese
von Verbindung 1 erfolgte durch Umsetzung des Morpholiniumiodids 44 mit vier Mol-

aquivalenten Fluorwasserstoff.

F o F Me OEt ve 19
9, @l l—~1 o
Si —CH,—N O EtO— Si—CH, —N o| |
NN | 2\

FoF 1 OEt

44

Die Substanzklasse der zwitterionischen spirocyclischen A°Si-Silicate mit SiO4C-
GeruUst mit Liganden vom Glycolato(2-)-Typ konnte durch die Darstellung zweier
neuer Vertreter erweitert werden. Die Synthese der Verbindungen 4 und 5 erfolgte
durch Umsetzung des zwitterionischen A°Si-Tetrafluorosilicats 48 mit zwei Molaqui-

valenten des O,O'-Bis(trimethylsilyl)-Derivates der jeweiligen a-Hydroxycarbonsaure.
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Die bereits bekannten Verbindungen 2 und 3 wurden auf neuen Syntheserouten zu-
ganglich gemacht. Die Synthese von 2 erfolgte durch Umsetzung des Dihydrido-
(phenyl)silans 45 bzw. des Hydridodiphenylsilans 46 mit zwei Molaquivalenten
Glycolsaure. Die Reaktion des Dimethoxy(phenyl)silans 47 mit zwei Molaquivalenten

2-Methylmilchsaure ergab Verbindung 3.
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Ph— SII —CH, —NMe, /SI\— CH,—N—Me
I
OMe 47 F F Me
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Mit der Darstellung von 6 und 7 gelang erstmals der Zugang zu Verbindungen der
neuen Substanzklasse der zwitterionischen monocyclischen A°Si-Silicate mit
SiF,0,C-Gerust. Die Synthese von 6 und 7 erfolgte durch Umsetzung des zwitterio-
nischen A°Si-Tetrafluorosilicats 51 mit einem Moldquivalent des O,0O"-Bis(trimethyl-

silyl)-Derivates der jeweiligen Hydroximsaure.
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Die Substanzklasse der zwitterionischen spirocyclischen A°Si-Silicate mit SiO4C-
Gerust mit Liganden vom Hydroximato(2—)-Typ konnte durch die Darstellung neuer
Vertreter erweitert werden. Die Synthese der Verbindungen 8 und 9 erfolgte durch
Umsetzung des zwitterionischen A°Si-Tetrafluorosilicats 48 mit zwei Molaquivalenten
des O,0O'-Bis(trimethylsilyl)-Derivates der jeweiligen Hydroximsaure. Durch Um-
setzung der Dimethoxy(phenyl)silane 54 bzw. 55 mit zwei Molaquivalenten der je-
weiligen Hydroxamsaure wurde Verbindung 10 bzw. 11 dargestellt. Die Reaktionen
des Trihydridosilans 56, des Trimethoxysilans 57 bzw. des Dimethoxy(phenyl)silans
58 mit jeweils zwei Molaquivalenten Benzohydroxamsaure sowie die Reaktion des
zwitterionischen A°Si-Tetrafluorosilicats 59 mit zwei Molaquivalenten des O,0O'-Bis-
(trimethylsilyl)-Derivates der Benzohydroximsaure ergaben Verbindung 12. Verbin-
dung 13 wurde durch Reaktion des Trihydridosilans 60 bzw. des Dimethoxy-
(phenyl)silans 61 mit zwei Molaquivalenten Benzohydroxamsaure sowie durch Reak-
tion des zwitterionischen A°Si-Tetrafluorosilicats 51 mit zwei Moldquivalenten des

O, O'-Bis(trimethylsilyl)-Derivates der Benzohydroximsaure erhalten.

n R'" NR?,, R®
1 Ph NMe, Me
1 Me NMe, Me
R1
N 10 |2 Ph NMe, H
\ R2
0 o) 11 |3 Ph NMe, H
\g/ (CH,) @lll R3
y; |\ 2/n
O /O R2 12 |1 Ph N H
N
1
R 8—13
13 |1 Ph N H
OMe OMe
I I
Ph—SIi—(CHZ)Z—NMe2 Ph—SIi—(CH2)3—NMe2
OMe 54 OMe 55

81



H OMe

I : I :
H—Sli—CHz—N MeO—SIi—CHz—N

H OMe

56 57
OMe . .
J NS

Ph—Si—CH, —N Si —CH,—=N-H
I RN
OMe F F
58 59
H OMe
I I
H—Sli—CHz—N Ph—SIi—CHZ—N

H OMe

60 61

Die Substanzklasse der zwitterionischen spirocyclischen 1°Si-Silicate mit SiO,S,C-
Gerust konnte durch die Darstellung zweier neuer Vertreter erweitert werden. Die
Synthese der Verbindungen 24 und 25 erfolgte durch Umsetzung des zwitterio-
nischen A°Si-Tetrafluorosilicats 69 mit zwei Molaquivalenten des O,S-Bis(trimethyl-

silyl)-Derivates der Thioglycolsaure.
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Die Substanzklasse der zwitterionischen spirocyclischen A°Si-Silicate mit SiS,C-
Gerust konnte durch die Darstellung eines neuen Vertreters erweitert werden. Die
Synthese von Verbindung 26 erfolgte durch Umsetzung des Trihydridosilans 71 mit

zwei Molaquivalenten Ethan-1,2-dithiol.
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Die Si-Koordinationspolyeder aller mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse unter-
suchten zwitterionischen 1°Si-Silicate sind mehr oder weniger stark verzerrte trigona-
le Bipyramiden. In allen Kristallstrukturen — auf3er denen der Verbindungen 1, 4, 5, 8,
9 und 25 — wurden Wasserstoff-Brlickenbindungen gefunden, die auf die jeweiligen

Strukturen maRgeblichen Einfluld haben.

Die Substanzklasse der dianionischen A°Si-Silicate mit SiOs-Geriist konnte durch die
Darstellung neuer Vertreter deutlich erweitert werden. Die Synthese der Verbindun-
gen 27-29 sowie 32—42 erfolgte durch Umsetzung von Tetramethoxysilan mit drei
Molaquivalenten der jeweiligen Hydroxamsaure und zwei Molaquivalenten des jewei-
ligen Amins. Durch Reaktion von Tetramethoxysilan mit drei Molaquivalenten Benzo-
hydroxamsaure und jeweils zwei Molaquivalenten Dimethylamin und Acetonitril wur-
de Verbindung 30 erhalten. Durch Umsetzung von Tetramethoxysilan mit drei Mol-
aquivalenten Benzohydroxamsaure und einem Molaquivalent Ethan-1,2-diamin ent-

stand Verbindung 31.
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Die Substanzklasse der dianionischen 1°Ge-Germanate mit GeOg-Geriist konnte
durch die Darstellung eines neuen Vertreters erweitert werden. Die Synthese der
Verbindung 43 erfolgte durch Umsetzung von Tetramethoxygerman mit drei Molaqui-

valenten Benzohydroxamsaure und zwei Molaquivalenten Dimethylamin.
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Die Si- bzw. das Ge-Koordinationspolyeder aller mittels Enkristall-Rontgenstruk-
turanalyse untersuchten dianionischen A°Si-Silicate bzw. des dianionischen 1°Ge-

Germanats sind mehr oder weniger stark verzerrte Oktaeder. In allen Kristallstruk-
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turen wurden Wasserstoff-Brickenbindungen zwischen den jeweiligen Kationen und
Anionen gefunden.

Die als Synthesevorstufen bendtigten Silane 45, 46, 54-56 und 58 wurden erstmals
synthetisiert. Ihre Identitat wurde durch NMR-spektroskopische Untersuchungen in

Lésung (*H, *C, ?°Si), Massenspektrometrie sowie durch Elementaranalysen (C, H,
N) sichergestellt.
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5.2 Summary

This Thesis deals with contributions to the chemistry of highercoordinate silicon and
germanium, with the main emphasis on the synthesis and structural characterization
of zwitterionic A°Si-silicates, dianionic A°Si-silicates, and dianionic A°Ge-germanates.

The zwitterionic A°Si-silicates 1, 413, and 24-26, the dianionic 28Si-silicates 27-42,
and the dianionic A°Ge-germanate 43 were synthesized for the first time (as solvent-
free compounds or as solvates). The already known zwitterionic 1.°Si-silicates 2 and 3
were resynthesized to establish new reaction paths and to characterize them by
single-crystal X-ray diffraction. The identities of these compounds were established
by NMR-spectroscopic experiments in solution (*H, "*C, ?°Si) and in the solid state
(*C, N, #°Si) and by elemental analyses (C, H, N, F, S). The zwitterionic A°Si-
silicates 1, 3:2MeCN, 4-MeCN, 5-2MeCN, 6, 6-:2CHCI;, 7-MeCN, 8, 11-13, and
26-MeCN, the dianionic A°Si-silicates fac-27, fac-28:-MeOH, mer-29-2.42MeOH,
fac-30, mer-31-2MeOH, and the dianionic A°Ge-germanate fac-43-MeOH were
additionally characterized by single-crystal X-ray diffraction.

The class of zwitterionic 1°Si-tetrafluorosilicates with an SiF4C skeleton could be ex-
tended by the synthesis of a new derivative. The synthesis of compound 1 was per-
formed by reaction of the morpholinium iodide 44 with four molar equivalents of hy-

drogen fluoride.

FoF M OEt M ®
\\L/ @l/—\ | — ©
Si—CH,—N O EtO—Si—CH, —N_.  Of |
SN T2 N\ | 2N

FoF 1 OEt

44

The class of zwitterionic spirocyclic A°Si-silicates with an SiO4C skeleton and ligands
of the glycolato(2—) type could be extended by the synthesis of two further deriva-
tives. The synthesis of compounds 4 and 5 was accomplished by reaction of the zwit-
terionic A°Si-tetrafluorosilicate 48 with two molar equivalents of the O,0'-bis(trime-
thylsilyl) derivative of the respective a-hydroxycarboxylic acid. The already known
compounds 2 and 3 were prepared by applying new reaction paths. The synthesis of
2 was carried out by treatment of the dihydrido(phenyl)silane 45 or the hydridodi-
phenylsilane 46 with two molar equivalents of glycolic acid. Reaction of the dimetho-
xy(phenyl)silane 47 with two molar equivalents of 2-methyllactic acid gave compound
3.
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Compounds 6 and 7 are the first examples of the new class of zwitterionic monocyc-
lic A°Si-silicates with an SiF,0,C skeleton. They were obtained by reaction of the
zwitterionic A°Si-tetrafluorosilicate 51 with one molar equivalent of the O,0'"-bis(trime-

thylsilyl) derivative of the respective hydroximic acid.
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The class of zwitterionic spirocyclic A°Si-silicates with an SiO4C skeleton and ligands
of the hydroximato(2-) type could be extended by the synthesis of further derivatives.
Compounds 8 and 9 were obtained by reaction of the zwitterionic 1°Si-tetrafluoro-
silicate 48 with two molar equivalents of the O,O'-bis(trimethylsilyl) derivative of the
respective hydroximic acid. Compounds 10 and 11 were synthesized by treatment of
the dimethoxy(phenyl)silanes 54 or 55 with two molar equivalents of the respective

hydroxamic acid. Reaction of the trihydridosilane 56, the trimethoxysilane 57, or the
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dimethoxy(phenyl)silane 58 with two molar equivalents of benzohydroxamic acid and
treatment of the zwitterionic A°Si-tetrafluorosilicate 59 with two molar equivalents of
the O,O'-bis(trimethylsilyl) derivative of benzohydroximic acid yielded compound 12.
Compound 13 was synthesized by reaction of the trihydridosilane 60 or the
dimethoxy(phenyl)silane 61 with two molar equivalents of benzohydroxamic acid and
by treatment of the zwitterionic 1°Si-tetrafluorosilicate 51 with two molar equivalents

of the O,O'-bis(trimethylsilyl) derivative of benzohydroximic acid.
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The class of zwitterionic spirocyclic A°Si-silicates with an Si0,S,C skeleton could be
extended by the synthesis of two further derivatives. Compounds 24 and 25 were
obtained by reaction of the zwitterionic A°Si-tetrafluorosilicates 69 and 1, respectively,

with two molar equivalents of the O, S-bis(trimethylsilyl) derivative of thioglycolic acid.
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The class of zwitterionic spirocyclic A°Si-silicates with an SiS4C skeleton could be
extended by a new derivative. Compound 26 was obtained by reaction of the trihydri-

dosilane 71 with two molar equivalents of ethane-1,2-dithiol.
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The Si-coordination polyhedra of all zwitterionic A°Si-silicates studied by single-
crystal X-ray diffraction are more or less distorted trigonal bipyramids. All crystal
structures, except for those of compounds 1, 4, 5, 8, 9, and 25 are characterized by

hydrogen bonding systems that strongly influence the structure of the zwitterions.

The class of dianionic 1°Si-silicates with an SiOg skeleton could be extended by a se-
ries of new derivatives. The synthesis of compounds 27-29 and 32—42 was perfor-
med by reaction of tetramethoxysilane with three molar equivalents of the respective
hydroxamic acid and two molar equivalents of the respective amine. Treatment of
tetramethoxysilane with three molar equivalents of benzohydroxamic acid and two

molar equivalents each of dimethylamine and acetonitrile yielded compound 30.
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Reaction of tetramethoxysilane with three molar equivalents of benzohydroxamic

acid and one molar equivalent of ethane-1,2-diamine gave compound 31.
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The class of dianionic .°Ge-germanates with an GeOg skeleton could be extended by

a new derivative. Compound 43 was obtained by reaction of tetramethoxygermane

with three molar equivalents of benzohydroxamic acid and two molar equivalents of

dimethylamine.



[HNMe, ],

43

The Si-coordination (Ge-coordination) polyhedra of all dianionic A°Si-silicates (the
18 Ge-germanate) studied by single-crystal X-ray diffraction are more or less distorted
octahedra. Hydrogen bonds between the respective cations and anions were

observed in all crystal structures.

The silanes 45, 46, 54-56, and 58, which were used as precursors in the afore-
mentioned syntheses, were prepared for the first time. Their identities were establi-
shed by NMR-spectroscopic experiments in solution ('H, *C, ?°Si), mass spectro-

metry, and elemental analyses (C, H, N).
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Arbeitsbedingungen

Alle Synthesen wurden in trockenen Ldsungsmitteln unter einer Schutzgas-
atmosphare von trockenem Argon oder Stickstoff durchgefuhrt. Das jeweils
verwendete Schutzgas wurde durch eine beheizte (80 °C) und mit BTS-Katalysator
(BASF AG) befullte Saule, eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsaure
sowie einen mit Silica-Gel und zwei mit einer Sicapent®/Bimsstein-Mischung befiillte
Trockentirme geleitet und dadurch sauerstoff- und wasserfrei erhalten. Die verwen-
deten Losungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet, durch Destillation
gereinigt und unter trockenem Stickstoff aufbewahrt. Das verwendete Wasser war
entionisiert. Fur die Umsetzungen mit FluRsdure wurden Polypropylen- sowie
Nalgene®-Becherglaser, fiir die anschlieRenden Filtrationen Polypropylen-Biichner-

trichter und -Saugflaschen sowie handelsubliches Filterpapier verwendet.

6.2 Arbeits- und MeRtechnik

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Schmelzpunktbestimmungsapparat des Typs Melting
Point B-540 (Buchi).

Elementaranalysen: C, H, N; Gerat Leco CHNS-932 (Leco Instruments). C, H, N, F,
S: Mikroanalytisches Labor Beller-Matthies, Géttingen.

"H-NMR-Spektren: Geriat DRX-300 (300.1 MHz) (Bruker); Ldsungsmittel (Lock-
substanz) CDCIs;, CD3sCN, CD3;0D, CgDg, D20, [Dg]DMSO und [D;]DMF; interner
Standard CHCI; (6 = 7.24), CHD.,CN (6 = 1.93), CHD,OD (6 = 3.30), CgHDs
(0 = 7.28), HDO (6 = 4.70), [Ds]DMSO (6 = 2.49) bzw. [Dg]DMF (6 = 2.91);
Meltemperatur (wenn nicht anders angegeben) 22 °C. Bei den angegebenen Kopp-
lungskonstanten handelt es sich um Werte, deren Vorzeichen nicht bestimmt wur-
den.

"SC-NMR-Spektren: Gerat DRX-300 (75.5 MHz) (Bruker); Losungsmittel (Lock-
substanz) CDCIs;, CD3sCN, CD3;0D, CgDgs, DO und [Dg]DMSO; interner Standard
CDCI3 (0 = 77.0), CD3sCN (0 = 1.30), CD3OD (0 = 49.0), Ce¢Ds (0 = 128.0) bzw.
[Ds]DMSO (o = 39.5); externer Standard TMS (o6 = 0); Mel3temperatur (wenn nicht an-
ders angegeben) 22 °C. Alle '*C-NMR-Spektren wurden breitbandprotonen-
entkoppelt aufgenommen. Die Signalzuordnungen wurden durch DEPT-135- und
C,H-Korrelations-Experimente unterstutzt. Die Ergebnisse sind in den entsprechen-

den Zuordnungen enthalten.

92



"3C-VACP/MAS-NMR-Spektren: Gerat DSX-400 (100.6 MHz) (Bruker); externer
Standard TMS (o = 0); Meltemperatur 22 °C. Die Messungen wurden in "Bottom-
Layer"-Rotoren aus ZrO, (Durchmesser 7 mm) mit ca. 100400 mg Probensubstanz
durchgefiihrt. Kontaktzeit 1 ms, 90°-'"H-Transmitterpulslange 3.6 ps, Signalakkumula-
tionszeit 4 s, Rotationsfrequenz 5-7 kHz. Die Angabe der Zahl der akkumulierten
Spektren erfolgt bei den entsprechenden Verbindungen.
">N-VACP/MAS-NMR-Spektren: Gerat DSX-400 (40.6 MHz) (Bruker); externer
Standard Glycin (6 = —342.0); Meltemperatur 22 °C. Die Messungen wurden in
"Bottom-Layer"-Rotoren aus ZrO, (Durchmesser 7 mm) mit ca. 100400 mg Proben-
substanz durchgeflhrt. Kontaktzeit 3 ms, 90°—1H—Transmitterpulslénge 3.6 ps,
Signalakkumulationszeit 4 s, Rotationsfrequenz 5-7 kHz. Die Angabe der Zahl der
akkumulierten Spektren erfolgt bei den entsprechenden Verbindungen, in beson-
deren Fallen auch die Kontaktzeit.

"SF-NMR-Spektren: Gerit DRX-300 (282.4 MHz) (Bruker); Lésungsmittel (Lock-
substanz) CD3;CN; externer Standard CFCls (6 = 0); Metemperatur (wenn nicht an-
ders angegeben) 22 °C. Alle "°F-NMR-Spektren wurden, sofern nicht anders angege-
ben, "inverse gated"-protonenentkoppelt aufgenommen.

"YF-MAS-NMR-Spektren: Geriat DSX-400 (376.5 MHz) (Bruker); externer Standard
CFCl; (6 = 0); MeRtemperatur 22 °C. Die Messungen wurden in "Bottom-Layer"-
Rotoren aus ZrO, (Durchmesser 2.5 mm) mit ca. 15 mg Probensubstanz
durchgefiihrt. 90°-"H-Transmitterpulslange 3 ps, Signalakkumulationszeit 2 s, Rota-
tionsfrequenz 32 kHz. Die Angabe der Zahl der akkumulierten Spektren erfolgt bei
den entsprechenden Verbindungen.

29Si-NMR-Spektren: Gerat DRX-300 (59.6 MHz) (Bruker); Lésungsmittel (Lock-
substanz) CDCls;, CD3CN, CD3;0D, CgDs, D2O und [Dg]DMSO; externer Standard
TMS (5 = 0); MeRtemperatur (wenn nicht anders angegeben) 22 °C. Alle *Si-NMR-
Spektren wurden, sofern nicht anders angegeben, "inverse gated"-protonenent-
koppelt aufgenommen. Bei den angegebenen Kopplungskonstanten handelt es sich
um Werte, deren Vorzeichen nicht bestimmt wurden.
*9Si-VACP/MAS-NMR-Spektren: Gerat DSX-400 (79.5 MHz) (Bruker); externer
Standard TMS (6 = 0); MeRtemperatur 22 °C. Die Messungen wurden in "Bottom-
Layer"-Rotoren aus ZrO, (Durchmesser 7 mm) mit ca. 100400 mg Probensubstanz
durchgefiihrt. Kontaktzeit 5 ms, 90°-'H-Transmitterpulsldnge 3.6 ps, Signalakkumu-
lationszeit 4 s, Rotationsfrequenz 5-7 kHz. Die Angabe der Zahl der akkumulierten

Spektren erfolgt bei den entsprechenden Verbindungen. Bei den angegebenen
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Kopplungskonstanten handelt es sich um Werte, deren Vorzeichen nicht bestimmt

wurden.

6.3 Synthesen
Tetrafluoro[(1-methylmorpholinio)methyl]silicat (1):

Zu einer Losung von 4.02 g 48%iger FluRsaure (£ 96.5 mmol HF) in Ethanol (25 mL)

wurde bei 0 °C unter Ruhren innerhalb von 2 min eine Suspension von 7.82 g (19.3
mmol) 44 in Ethanol (15 mL) getropft (sofortige Bildung eines Niederschlages). Nach
10 h Rudhren (wahrenddessen Erwarmen von 0 °C auf Raumtemperatur) wurde der
ausgefallene Feststoff abfiltriert und aus Acetonitril umkristallisiert (Abkuhlen einer
bei Raumtemperatur gesattigten Losung auf —27 °C). Ausb. 4.02 g (95%) farblose
Kristalle; Smp. 164 °C (Zers.).

'H-NMR (CD3CN): 5§=2.93 (s, 2 H, SiCH:N), 3.15 (s, 3 H, NCH3), 3.29-3.50 (m, 4 H,
NCH,C), 3.78-3.98 (m, 4 H, OCH.C). — "*C-NMR (CD3sCN): 5= 50.4 (SiCH2N), 56.7
(br., NCH3), 61.6 (NCH2C), 63.3 (OCH,C). — "*C-VACP/MAS-NMR (1072): 5 = 43.6
(NCH3), 45.0 (SiCH,N), 59.0 und 59.7 (NCHC), 65.2 und 66.1 (OCH,C). — "F-NMR
(CDsCN): 6 = -116.7. — "F-MAS-NMR (145): 6 = -113.6, —112.9 und —111.5. —
2Si-NMR (CDsCN): 5§=-125.5. — ?°Si-VACP/MAS-NMR (426): 5=—-123.9.

Anal. ber. fur CgH13F4sNOSIi (219.3): C 32.87, H 5.98, F 34.66, N 6.39; gef.: C 32.9, H

5.6, F 34.8, N 6.3.

[(Dimethylammonio)methylJbis[glycolato(2—)-O, OJsilicat (2):

Methode A: Zu einer Lésung von 368 mg (4.84 mmol) Glycolsaure in Acetonitril (15
mL) wurden bei Raumtemperatur binnen 2 min 400 mg (2.42 mmol) 45 getropft
(sofortige Gasentwicklung; Bildung der ersten Kristalle bei —11 °C ca. 15 h nach
Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 470 mg (83 %) farblose Kristalle; Smp. 221 °C
(Zers.).

Methode B: Zu einer Lésung von 379 mg (4.98 mmol) Glycolsaure in Acetonitril (15
mL) wurden bei Raumtemperatur binnen 2 min 601 mg (2.49 mmol) 46 getropft
(sofortige Gasentwicklung; Bildung der ersten Kristalle bei —11 °C ca. 96 h nach
Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 455 mg (78 %) farblose Kristalle; Smp. 221 °C
(Zers.).

Die NMR-spektroskopischen Daten in Lésung stimmten mit den in Lit.!"™
angegebenen Uberein.

Anal. ber. fir C;H13NOgSi (235.3): C 35.74, H 5.57, N 5.95; gef.. C 35.7, H5.4, N 6.1.

94



[(Dimethylammonio)methyl)bis[2-methyllactato(2—)-O', O?]silicat (3):
Die Darstellung erfolgte gema Lit.*".

[(Dimethylammonio)methyl)bis[2-methyllactato(2—)-O', Osilicat—Diacetonitril
(3-2MeCN):

Zu einer Lésung von 1.04 g (9.99 mmol) 2-Methylmilchsaure in Acetonitril (22.5 mL)
wurde bei Raumtemperatur eine Losung von 1.13 g (5.01 mmol) 47 in Acetonitril (2.5
mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 1 min gerthrt und anschlieend 7 d
ungestort stehengelassen (Bildung der ersten Kristalle ca. 96 h nach Vereinigung der
Reaktanden). Versuche, das Produkt zu isolieren und zu charakterisieren, schei-
terten aufgrund des unmittelbar auftretenden Verlustes von Acetonitril bei der Tren-
nung von Reaktionsldsung und Produkt. Filtration und Trocknen des Produktes im
Olpumpenvakuum fiihrte zum kompletten Verlust des Acetonitrils. Der Kristall fiir die

Kristallstrukturanalyse wurde direkt aus der Reaktionslosung entnommen.

Bis[glycolato(2—)-O' O?][(trimethylammonio)methyl]silicat (4):

Zu einer Losung von 411 mg (2.32 mmol) 48 in Acetontril (10 mL) wurden bei
Raumtemperatur unter Ruhren 1.02 g (4.63 mmol) 49 getropft (sofortige Gasentwick-
lung; Bildung eines Niederschlages ca. 30 min nach Vereinigung der Reaktanden).
Das Reaktionsgemisch wurde 24 h bei Raumtemperatur gerthrt, anschlieend der
ausgefallene Feststoff abfiltriert und aus Acetonitril umkristallisiert (Abklhlen einer
bei Raumtemperatur gesattigten Losung auf —26 °C). Ausb. 532 mg (92%) eines
farblosen, kristallinen Feststoffes; Smp. 185 °C (Zers.).

'H-NMR ([Dg]DMSO): 5 = 2.95 (s, 2 H, SiCH.N), 3.06 (s, 9 H, NCHs), 3.96 (s, 4 H,
OCH,C). — "C-NMR ([Dg]DMSO): 6 = 55.3 (NCHs), 59.5 (SiCH2N), 62.6 (OCH,C),
173.6 (C=0). — "*C-VACP/MAS-NMR (1535): 6 = 54.7 (NCH3), 58.4 (SiCH.N), 62.6
und 64.0 (OCH,C), 176.3 und 177.5 (C=0). — ""N-VACP/MAS-NMR (38504): & =
—328.6 (NCH3). — #Si-NMR ([Dg]DMSO): § = —92.1. — #Si-VACP/MAS-NMR (97):

=-91.9.
Anal. ber. fur CgH1sNOgSi (249.3): C 38.54, H 6.06, N 5.62; gef.: C 38.6, H 5.9, N 5.7.

Bis[glycolato(2—)-O', O?][(trimethylammonio)methyl]silicat—Acetonitril (4-MeCN):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 4 durch Umsetzung einer Losung
von 411 mg (2.32 mmol) 48 in Acetonitril (60 mL) mit 1.02 g (4.63 mmol) 49.
Versuche, das Produkt zu isolieren und zu charakterisieren, scheiterten aufgrund des

unmittelbar auftretenden Verlustes von Acetonitril bei der Trennung von Reaktions-
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l6sung und Produkt. Filtration und Trocknen des Produktes im Olpumpenvakuum
fuhrte zum kompletten Verlust des Acetonitrils. Der Kristall fur die Kristallstruktur-

analyse wurde direkt aus der Reaktionslosung entnommen.

Bis[2-methyllactato(2—)-O', O?][(trimethylammonio)methyl]silicat (5):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 4 durch Umsetzung einer Lésung
von 411 mg (2.32 mmol) 48 in Acetonitril (60 mL) mit 1.15 g (4.63 mmol) 50
(sofortige Gasentwicklung; Bildung eines Niederschlages ca. 30 min nach Vereini-
gung der Reaktanden). Ausb. 516 mg (73%) eines farblosen, kristallinen Feststoffes;
Smp. 255 °C (Zers.).

'H-NMR ([Dg]DMSO): 5= 1.21 (s, 6 H, CCHs), 1.26 (s, 6 H, CCHs3), 2.85 () und 3.05
(68) (AB-System, Jag = —15.5 Hz, 2 H, SiCH:N, teilweise Uberlagerung mit dem
NCH;-Signal), 3.08 (s, 9 H, NCHs). — "*C-NMR ([D¢]DMSO): & = 26.4 und 27.7
(CCH3), 55.0 (NCH3), 59.9 (SiCH,N), 73.6 (OCCs3), 178.2 (C=0). — "*C-VACP/MAS-
NMR (92): 6 = 26.7, 27.7, 28.0 und 28.5 (CCHj3), 55.3 (NCHj3), 60.6 (SiCH2N), 74.6
und 75.4 (CCHs), 179.5 und 180.6 (C=0). — "N-VACP/MAS-NMR (13102): & =
—-328.4 (NCH3). — #Si-NMR ([Dg]DMSO): & = —102.1. — #Si-VACP/MAS-NMR
(1107): 6=-101.3.

Anal. ber. fur C12H23NOgSi (305.4): C 47.19, H 7.59, N 4.59; gef.: C 47.3, H 7.7, N
4.6.

Bis[2-methyllactato(2—)-O', O?][(trimethylammonio)methyl]silicat—Diacetonitril
(5-2MeCN):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 5 durch Umsetzung einer Lésung
von 411 mg (2.32 mmol) 48 in Acetonitril (60 mL) mit 1.15 g (4.63 mmol) 50.
Versuche, das Produkt zu isolieren und zu charakterisieren, scheiterten aufgrund des
unmittelbar auftretenden Verlustes von Acetonitril bei der Trennung von Reaktions-
l6sung und Produkt. Filtration und Trocknen des Produktes im Olpumpenvakuum
fuhrte zum kompletten Verlust des Acetonitrils. Der Kristall fur die Kristallstruktur-

analyse wurde direkt aus der Reaktionslésung entnommen.

[Acetohydroximato(2-)]difluoro[(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]silicat (6):

Zu einer Ldsung von 602 mg (2.32 mmol) 51 in Acetonitril (5 mL) wurden bei
Raumtemperatur 509 mg (2.32 mmol) 52 getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 1
min gerUhrt (sofortige Gasentwicklung und Triibung der Losung), anschlielend 24 h

bei Raumtemperatur ungestort stehengelassen und danach zum Kristallisieren bei
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—26 °C aufbewahrt (Bildung der ersten Kristalle nach ca. 12 h). Ausb. 520 mg (76%)
farbloser Kristalle; Smp. 178 °C (Zers.).

Die 'H-, ®C-, "F- und #*Si-NMR-Spektren in Lésung (CDCls, CD,Cl,, [Ds]DMSO)
lieferten keine befriedigenden, interpretierbaren Ergebnisse. — "*C-VACP/MAS-NMR
(139): 6= 15.8 (NCCCH,C), 18.1, 19.9, 28.4 und 29.4 (NCCH3), 34.0-39.5 (SiCH2N
und NCCHC), 66.6 (NCCs), 125.7, 126.7, 130.3 und 130.9 (CsHs, Signale nicht
zugeordnet), 163.8 (C=N). — "®N-VACP/MAS-NMR (7328): 6= —297.2 (NCCs3), —73.1
(C=N). — #Si-VACP/MAS-NMR (365): 6= (-111.3)—(-91.5).

Anal. ber. fir C12H24F2N20,Si (294.4): C 48.96, H 8.22, N 9.51, F 12.91; gef.: C 48.7,
H7.9 N94, F 13.0.

[Acetohydroximato(2-)]difluoro[(2,2, 6, 6-tetramethylpiperidinio)methyl]silicat—Dichlo-
roform (6-2CHCI3):

Zu einer Lésung von 329 mg (1.27 mmol) 51 in Chloroform (10 mL) wurden bei
Raumtemperatur 557 mg (2.54 mmol) 52 getropft (Tribung der Losung). Das resul-
tierende Reaktionsgemisch wurde 24 h bei 70 °C geruhrt (klare Losung). Nach Ab-
kihlen auf Raumtemperatur wurde das Volumen der Reaktionsldsung unter vermin-
dertem Druck auf ca. 3 mL eingeengt und der Ansatz zum Kiristallisieren bei
—26 °C aufbewahrt (Bildung der ersten Kristalle nach ca. 12 h).

Die NMR-Spektren in Losung und im Festkorper ergaben ein Gemisch von 6-2CHCl;
und 51.

[Benzohydroximato(2-)]difluoro[(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]silicat (7):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 6 durch Umsetzung einer Losung
von 602 mg (2.32 mmol) 51 in Acetonitril (56 mL) mit 653 mg (2.32 mmol) 53 (Bildung
der ersten Kristalle nach ca. 12 h bei =26 °C). Ausb. 617 mg (75%) farbloser
Kristalle; Smp. 182 °C (Zers.).

Die "H-, "*C- und ?°Si-NMR-Spektren in Lésung (CDCls, CD,Cl,, [Dg]DMSO) lieferten
keine befriedigenden, interpretierbaren Ergebnisse. — *C-VACP/MAS-NMR (139):
o = 15.8 (NCCCH.C), 18.1, 19.9, 28.4 und 29.4 (NCCHj3;), 34.0-39.5 (br., 3 C,
SiCH,N und NCCH,C), 66.6 (2 C, NCC3), 125.7, 126.7, 130.3 und 130.9 (CsHs,
Signale nicht naher zugeordnet), 163.8 (C=N). — "°N-VACP/MAS-NMR (7328): & =
—297.2 (NCC3), =73.1 (C=N). — ®Si-VACP/MAS-NMR (365): 5= (-111.3)-(-91.5).
Anal. ber. fur C47H26F2N20,Si (356.5): C 57.28, H 7.35, N 7.86, F 10.66; gef.: C 57.3,
H72,N7.9 F10.7.
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[Benzohydroximato(2-)]difluoro[(2, 2,6, 6-tetramethylpiperidinio)methyl]silicat—Aceto-
nitril (7-MeCN):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 7 durch Umsetzung einer Lésung
von 602 mg (2.32 mmol) 51 in Acetonitril (5 mL) mit 653 mg (2.32 mmol) 53.
Versuche, das Produkt zu isolieren und zu charakterisieren, scheiterten aufgrund des
unmittelbar auftretenden Verlustes von Acetonitril bei der Trennung von Reaktions-
l6sung und Produkt. Filtration und Trocknen des Produktes im Olpumpenvakuum
fuhrte zum kompletten Verlust des Acetonitrils. Der Kristall fur die Kristallstruktur-

analyse wurde direkt aus der Reaktionslésung entnommen.

Bis[acetohydroximato(2-)][(trimethylammonio)methyl]silicat (8):

Zu einer Losung von 411 mg (2.32 mmol) 48 in Acetonitril (60 mL) wurden bei
Raumtemperatur innerhalb von 1 min 1.02 g (4.65 mmol) 52 getropft (sofortige
Gasentwicklung). Die resultierende Reaktionsmischung wurde 24 h ungestort ste-
hengelassen (Bildung der ersten Kristalle ca. 1 h nach Vereinigung der Reaktanden).
Ausb. 565 mg (98%) farbloser Kristalle; Smp. 244 °C (Zers.).

'"H-NMR ([Dg]DMSO): § = 1.75 (s, 6 H, CCHs), 2.71 (5a) und 2.76 (&) (AB-System,
%Jag = 14.4 Hz, 2 H, SiCH:N), 3.00 (s, 9 H, NCH3). — *C-NMR ([Dg]DMSO): 5= 14.6
(CCHs), 55.1 (NCH3), 60.0 (SiCH2N), 162.8 (C=N). — "*C-VACP/MAS-NMR (86): & =
14.0 und 16.8 (CCH3), 55.6 (br., NCH3), 59.3 (SiCH2N), 165.1 und 166.2 (C=N). —
®N-VACP/MAS-NMR (2463): 5 = —328.1 (NCH3), -81.9 und —80.4 (C=N). — #°Si-
NMR ([Dg]DMSO): 6= -84.9. — ?°Si-VACP/MAS-NMR (79): 6= —-84.3.

Anal. ber. fir CgH17N304Si (247.3): C 38.85, H 6.93, N 16.99; gef.: C 38.9, H 6.8, N
16.9.

Bis[benzohydroximato(2-)][(trimethylammonio)methyl]silicat (9):

Zu einer Losung von 411 mg (2.32 mmol) 48 in Acetonitril (60 mL) wurden bei
Raumtemperatur innerhalb von 1 min 1.31 g (4.65 mmol) 53 getropft (sofortige
Gasentwicklung). Die resultierende Reaktionsmischung wurde ungestért stehenge-
lassen. Nach 24 h wurde das Volumen der Reaktionslosung unter vermindertem
Druck auf ca. 20 mL eingeengt und der Ansatz zum Kristallisieren bei —26 °C
aufbewahrt (Bildung der ersten Kristalle nach ca. 10 d). Ausb. 707 mg (82%)
farbloser Kristalle; Smp. 214 °C.

'H-NMR ([Dg]DMSO): & = 2.95 (5) und 3.00 (&) (AB-System, 2Jag = 14.7 Hz, 2 H,
SiCH:N; teilweise Uberlagerung mit dem NCHs-Signal), 3.07 (s, 9 H, NCHs),
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7.37-7.48 und 7.71-7.80 (m, 10 H, CsHs). — "*C-NMR ([Dg]DMSO): § = 55.1 (NCH3),
59.4 (SiCH,N), 125.2 und 128.4 (C-2/C-3/C-5/C-6, C¢Hs), 129.7 (C-1, CeHs), 129.8
(C-4, CsHs), 162.7 (C=N). — "C-VACP/MAS-NMR (54): & = 55.9 (NCH3), 64.1
(SiCH2N), 125.5, 126.1, 128.8 und 130.9 (CsHs, Signale nicht naher zugeordnet),
163.8 und 165.6 (C=N). — "®N-VACP/MAS-NMR (12640): § = —329.7 (NCHs), —76.7
und —73.7 (C=N). — ?°Si-NMR ([D¢]DMSO): & = —83.8. — ?°Si-VACP/MAS-NMR (40):
5=-83.7.

Anal. ber. fiir C1gH21N304Si (371.5): C 58.20, H 5.70, N 11.31; gef.: C 58.2, H 5.5, N
11.1.

Bis[benzohydroximato(2-)][2-(dimethylammonio)ethyl]silicat (10):

Zu einer Lésung von 1.37 g (9.99 mmol) Benzohydroxamsaure in Acetonitril (25 mL)
wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 1 min 1.20 g (5.01 mmol) 54 getropft
(Bildung eines Niederschlages ca. 1 h nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb.
1.46 g (79%) eines farblosen, kristallinen Feststoffes; Smp. 247 °C (Zers.).

'H-NMR ([Dg]DMSO): 6 = 0.80-1.16 (m, 2 H, SiCH.C), 2.66 (s, 6 H, NCHs),
2.83-3.21 (m, 2 H, CCH;N), 7.33-7.45 und 7.69-7.80 (m, 10 H, CsHs), 8.7 (br. s, 1
H, NH). — "*C-NMR ([Dg]DMSO): & = 13.8 (SiCH,C), 41.1 (NCHs), 55.3 (CCH2N),
125.2 und 128.3 (C-2/C-3/C-5/C-6, CgHs), 129.4 (C-4, CgHs), 130.6 (C-1, CgHs),
162.6 (C=N). — ">C-CP/MAS-NMR (58): & = 15.4 (SiCH,C), 37.2 und 43.6 (NCH3),
55.0 (CCH2N), 125.6, 127.1, 128.6, 129.9 und 131.3 (CsHs, Signale nicht naher
zugeordnet), 163.6 und 165.1 (C=N). — 'N-CP/MAS-NMR (5495): & = —-332.0
(NCH3), —97.1 und -79.7 (C=N). — #*Si-NMR ([D¢]DMSO): § = -76.4. — *°Si-
CP/MAS-NMR (36): 6§ =-74.5.

Anal. ber. fir C1gH21N304Si (371.5): C 58.20, H 5.70, N 11.31; gef.: C 58.0, H 6.0, N
10.7.

Bis[acetohydroximato(2-)][3-(dimethylammonio)propyl]silicat (11):

Zu einer Lésung von 751 mg (10.0 mmol) Acetohydroxamsaure in Acetonitril (25 mL)
wurden bei Raumtemperatur unter Ruhren innerhalb von 1 min 1.27 g (5.01 mmol)
55 getropft (Bildung eines Feststoffes ca. 5 min nach Vereinigung der Reaktanden).
Nach 24 h Ridhren bei Raumtemperatur wurde der Feststoff abfiltriert, mit kaltem
Acetonitril gewaschen (3 x 5 mL) und aus Acetonitril umkristallisiert (Abkuhlen einer
heilgesattigten Losung auf Raumtemperatur). Ausb. 1.04 g (80%) farbloser Kristalle;
Smp. 215 °C (Zers.).
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'H-NMR ([Dg]DMSO): & = 0.28-0.44 (m, 2 H, SiCH-C), 1.39-1.58 (m, 2 H, CCH-C),
1.67 (s, 6 H, CCHs), 2.69 (s, 6 H, NCHs3), 2.80-2.96 (m, 2 H, CCH,N), 9.0 (br. s, 1 H,
NH). — *C-NMR ([Dg]DMSO): & = 14.5 (SiCH,C), 14.8 (CCH3), 19.6 (CCH,C), 42.2
(NCH3), 59.7 (CCHN), 162.4 (C=N). — "*C-VACP/MAS-NMR (70): § = 15.3, 16.2
und 16.9 (4 C, CCHs, CCH,C und SiCH,C), 38.6 und 41.6 (NCH3), 58.4 (CCH:N),
164.9 und 166.7 (C=N). — "®N-VACP/MAS-NMR (14326): 5 = -337.2 (NCH3), —106.5
und —84.2 (C=N). — °Si NMR ([Dg]DMSO): & = —74.7. — »*S-VACP/MAS-NMR (50):
5=-75.4.

Anal. ber. fiir CoH19N304Si (261.4): C 41.36, H 7.33, N 16.08; gef.: C 41.2, H 7.2, N
16.1.

Bis[benzohydroximato(2-)][(cis-2,6-dimethylpiperidinio)methyl]silicat (12):

Methode A: Zu einer Lésung von 1.10 g (8.02 mmol) Benzohydroxamsaure in
Acetonitril (25 mL) wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 2 min 631 mg (4.01
mmol) 56 getropft (sofortige Gasentwicklung; Bildung eines Niederschlages ca. 2 min
nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 1.51 g (88%) eines farblosen, kristallinen
Feststoffes; Smp. 273 °C (Zers.).

Methode B: Zu einer Lésung von 1.10 g (8.02 mmol) Benzohydroxamsaure in
Acetonitril (25 mL) wurden bei Raumtemperatur unter Rihren innerhalb von 1 min
992 mg (4.01 mmol) 57 getropft. Die resultierende Reaktionsmischung wurde weitere
24 h bei Raumtemperatur geruhrt (Bildung eines Niederschlages ca. 4 min nach
Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 1.37 g (80%) eines farblosen, kristallinen
Feststoffes; Smp. 273 °C (Zers.).

Methode C: Zu einer Losung von 1.10 g (8.02 mmol) Benzohydroxamsaure in
Acetonitril (25 mL) wurden bei Raumtemperatur unter Ruhren innerhalb von 1 min
1.18 g (4.02 mmol) 58 getropft. Die resultierende Reaktionsmischung wurde weitere
24 h bei Raumtemperatur geruhrt (Bildung eines Niederschlages ca. 7 min nach
Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 1.56 g (91%) eines farblosen, kristallinen
Feststoffes; Smp. 273 °C (Zers.).

Methode D: Zu einer Losung von 578 mg (2.50 mmol) 59 in Acetonitril (10 mL)
wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 1 min 1.41 g (5.01 mmol) 53 getropft. Die
resultierende Reaktionsmischung wurde 7 d bei Raumtemperatur ungestort stehen-
gelassen (sofortige Gasentwicklung; Bildung der ersten Kristalle ca. 36 h nach
Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 955 mg (90%) farbloser Kristalle; Smp. 273 °C
(Zers.).
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Die "H-, *C- und #*Si-NMR-Spektren in Lésung (CD,Cl,, [Ds]DMSO) lieferten keine
befriedigenden, interpretierbaren Ergebnisse. — '*C-VACP/MAS-NMR (109): § =
17.9 (2 C, NCCHs3), 22.3 (NCCCHC), 29.4 und 32.8 (NCCH,C), 36.8 (SiCH2N), 59.7
und 61.0 (NCH), 123.1, 124.7, 129.3, 130.7 und 131.1 (CsHs, Signale nicht naher
zugeordnet), 162.6 und 163.0 (C=N). — "N-VACP/MAS-NMR (3014): § = —307.4
(NCH3), —78.6 und —69.9 (C=N). — **Si-VACP/MAS-NMR (38631): 5= —83.1.

Anal. ber. flr CxH27N304Si (425.6): C 62.09, H 6.39, N 9.87; gef.: C 62.2, H 6.3, N
9.9.

Bis[benzohydroximato(2-)][(2, 2,6, 6-tetramethylpiperidinio)methyl]silicat (13):

Methode A: Zu einer Lésung von 519 mg (2.00 mmol) 51 in Acetonitril (10 mL)
wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 1 min 1.13 g (4.01 mmol) 53 getropft
(sofortige Gasentwicklung). Die resultierende Reaktionsmischung wurde anschlie-
Rend 4 h bei 80 °C gerthrt. Nach Abkluhlen auf Raumtemperatur wurde der Reak-
tionsansatz zum Kristallisieren bei —10 °C aufbewahrt (Bildung der ersten Kristalle
nach ca. 24 h). Ausb. 830 mg (91%) farbloser Kristalle; Smp. 267 °C (Zers.).
Methode B: Zu einer Losung von 741 mg (5.40 mmol) Benzohydroxamsaure in
Acetonitril (15 mL) wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 2 min 501 mg (2.70
mmol) 60 getropft. Die resultierende Reaktionsmischung wurde 48 h bei Raumtem-
peratur ungestort stehengelassen (sofortige Gasentwicklung; Bildung eines Nieder-
schlages ca. 3 min nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 968 mg (79%) eines
farblosen, kristallinen Feststoffes; Smp. 267 °C (Zers.).

Methode C: Zu einer Lésung von 741 mg (5.40 mmol) Benzohydroxamsaure in
Acetonitril (15 mL) wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 2 min 868 mg (2.70
mmol) 61 getropft. Die resultierende Reaktionsmischung wurde 24 h bei 80 °C
geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde der Ansatz zum Kristallisieren
bei —26 °C aufbewahrt (Bildung der ersten Kristalle nach ca. 7 d). Ausb. 730 mg
(62%) farbloser Kristalle; Smp. 267 °C (Zers.).

Die Signale in den "H-, "*C- und ?°Si-NMR-Spektren in CD,Cl, konnten aufgrund des
Auftretens zweier Spezies nicht eindeutig zugeordnet werden (siehe Abschnitt
4.3.2.13). — "®C-VACP/MAS-NMR (2549): 6 = 16.0 (NCCCHC), 17.1 (1 C), 17.8 (1
C) und 30.6 (2 C) (NCCHs), 35.4, 39.2 und 40.8 (3 C, SiCH;N und NCCH,C), 65.7
und 66.0 (NCCj), 124.8, 129.7, 131.3 und 132.0 (CgHs, Signale nicht naher
zugeordnet), 164.8 (2 C, C=N). — "°N-VACP/MAS-NMR (16824): 5= —-289.7 (NCC3),
~75.5 und -71.7 (C=N). — *Si-VACP/MAS-NMR (336): 5= —83.5.
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Anal. ber. fur C4H31N304Si (453.6): C 63.55, H 6.89, N 9.26; gef.: C 63.6, H 7.0, N
9.3.

Versuch zur Darstellung von Bis[u-butan-1,4-dihydroximato(4—)-O',0%:0° O*Jbis-
[(dimethylammonio)methyl]disilicat (14):

Zu einer Lésung von 741 mg (5.00 mmol) 64 in Acetonitril (70 mL) wurden bei
Raumtemperatur unter Ruhren innerhalb von 2 min 896 mg (5.00 mmol) 62 getropft.
Nach 18 h Ruhren unter Ruckflul® zur Vervollstandigung der Reaktion und anschlie-
Rendem Abklhlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung 48 h bei —26
°C stehengelassen. Das Entfernen des L&sungsmittels nach Erwdrmen auf Raum-
temperatur ergab schliel3lich eine Masse oOliger Konsistenz, welche nicht weiter

untersucht wurde.

Bis[(dimethylammonio)methyl]bis[u-pentan-1,5-dihydroximato(4—)-0', 0?:0® O*|disili-
cat (15):

Zu einer Losung von 811 mg (5.00 mmol) 65 in Acetonitril (70 mL) wurden bei
Raumtemperatur unter Rihren innerhalb von 2 min 896 mg (5.00 mmol) 62 getropft
(Bildung eines Niederschlages ca. 5 min nach Vereinigung der Reaktanden). Nach
18 h Ruhren unter Ruckfluld zur Vervollstandigung der Reaktion und anschlieRendem
Abkluhlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung 48 h bei —26 °C
stehengelassen. Ausb. 637 mg (52%) eines farblosen Feststoffes; Zers. >215 °C.
BC-VACP/MAS-NMR (241): 5= 20.4 und 22.1 (OCCH,CH,), 27.2 und 30.6 (OCCH,),
43.4 und 47.4 (NCHs), 49.0 und 50.1 (SiCH2N), 166.3 und 168.6 (C=N). — "N-
VACP/MAS-NMR (16957): & = —342.3 (NCH3), —100.8 und —84.0 (C=N). — **Si-
VACP/MAS-NMR (183): 6=-84.9, -84 4.

Anal. ber. fur C1gH30NsOsSiz (490.6): C 39.17, H 6.16, N 17.13; gef.: Ergebnisse nicht

zufriedenstellend.

Bis[(dimethylammonio)methyl]bis[u-hexan-1,6-dihydroximato(4—)-0', 0?:0° O*|disili-
cat (16):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 15 durch Umsetzung einer Lésung
von 881 mg (5.00 mmol) 66 in Acetonitril (70 mL) mit 896 mg (5.00 mmol) 62
(Bildung eines Niederschlages ca. 25 min nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb.
685 mg (53%) eines farblosen Feststoffes; Zers. >240 °C.
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3C-VACP/MAS-NMR (3463): & = 25.0-45.4 (CH,), 48.3 (NCH3), 57.0 (SiCH:N),
166.3 (C=N). — "N-VACP/MAS-NMR (55737): 6 = —=341.2 (NCHj3), —82.6 (C=N). —
29Si-VACP/MAS-NMR (13473): 5= —84.9.

Anal. ber. fur C1gH34NgOsSiy (518.7): C 41.68, H 6.61, N 16.20; gef.: Ergebnisse nicht

zufriedenstellend.

Bis[(dimethylammonio)methylbis[u-heptan-1,7-dihydroximato(4—)-O', 0%:0° O*|disili-
cat (17):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 15 durch Umsetzung einer Losung
von 951 mg (5.00 mmol) 67 in Acetonitril (70 mL) mit 896 mg (5.00 mmol) 62
(Bildung eines Niederschlages ca. 10 min nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb.
1.29 g (94%) eines farblosen Feststoffes; Zers. >225 °C.

3C-VACP/MAS-NMR (510): § = 26.0-35.0 (CH.), 44.9 (SiCH2N), 49.0 (NCH3), 166.9
(C=N). — "N-VACP/MAS-NMR (15928): & = —342.9 (NCHj), —-80.6 (C=N). — #°Sj-
VACP/MAS-NMR (169): 6 = —84.3.

Anal. ber. fur CoH3sNsOsSiy (546.7): C 43.94, H 7.01, N 15.37; gef.: Ergebnisse nicht

zufriedenstellend.

Bis[(dimethylammonio)methyl]bis[u-octan-1,8-dihydroximato(4—)-O',0%:0° O*Jdisilicat
(18):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 15 durch Umsetzung einer Losung
von 1.02 g (5.00 mmol) 68 in Acetonitril (70 mL) mit 896 mg (5.00 mmol) 62 (Bildung
eines Niederschlages ca. 45 min nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 1.22 g
(85%) eines farblosen Feststoffes; Zers. >220 °C.

3C-VACP/MAS-NMR (4700): & = 27.3-35.0 (CH,), 46.9 (SiCH2N), 49.5 (NCHs),
168.0 (C=N). — "N-VACP/MAS-NMR (12951): § = —341.6 (NCH3), —81.0 (C=N). —
2Si-VACP/MAS-NMR (234): 5= —84.2.

Anal. ber. fur C22H42NeOsSiy (574.8): C 45.97, H 7.37, N 14.62; gef.: Ergebnisse nicht

zufriedenstellend.

Bis[u-butan-1,4-dihydroximato(4—)-O',0%:0° O*Jbis[(2, 2,6, 6-tetramethylpiperidinio)-
methyl]disilicat (19):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 15 durch Umsetzung einer Losung
von 741 mg (5.00 mmol) 64 in Acetonitril (70 mL) mit 1.38 g (5.00 mmol) 63 (Bildung
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eines Niederschlages ca. 10 min nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 831 mg
(50%) eines farblosen Feststoffes; Zers. >250 °C.

BC-VACP/MAS-NMR (4191): 6 = 18.8 (CCH3), 27.0-33.9 (CH,), 41.6 (SiCH2N), 55.3
(CCHs), Signal(e) fir C=N nicht detektiert. — ">N-VACP/MAS-NMR (14823): & =
—-324.8 (NCCHs), Signal(e) fur C=N nicht detektiert. — 2°Si-VACP/MAS-NMR
(15115): §=-70.7.

Anal. ber. fur CzsHs0NsOsSiz (654.9): C 51.35, H 7.70, N 12.83; gef.: Ergebnisse nicht

zufriedenstellend.

Versuch zur Darstellung von Bisfu-pentan-1,5-dihydroximato(4—)-O',0%:0° O%}-
bis[(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]disilicat (20):

Die Darstellung erfolgte analog zum Versuch zur Synthese von 14 durch Umsetzung
einer Losung von 811 mg (5.00 mmol) 65 in Acetonitril (70 mL) mit 1.38 g (5.00
mmol) 63. Es ergab sich eine Masse dliger Konsistenz, welche nicht weiter unter-

sucht wurde.

Bis[u-hexan-1,6-dihydroximato(4—)-O', 0%:0% O*Jbis[(2, 2,6, 6-tetramethylpiperidinio)-
methyl]disilicat (21):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 15 durch Umsetzung einer Lésung
von 881 mg (5.00 mmol) 66 in Acetonitril (70 mL) mit 1.38 g (5.00 mmol) 63 (Bildung
eines Niederschlages ca. 25 min nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 1.38 g
(78%) eines farblosen Feststoffes; Smp. 167 °C (Zers.).

BC-VACP/MAS-NMR (634): § = 18.3 (CCH3), 27.2-35.4 (CHy), 41.2 (SiCH2N), 54.8
(CCH3), 170.2 (C=N). — ""N-VACP/MAS-NMR (20800): § = —325.7 (NCCH,),
Signal(e) fiir C=N nicht detektiert. — °Si-VACP/MAS-NMR (152): 6= -71.1.

Anal. ber. fur C3;HsgNgOsSiz (711.0): C 54.06, H 8.22, N 11.82; gef.: Ergebnisse nicht

zufriedenstellend.

Versuch zur Darstellung von Bisfu-heptan-1,7-dihydroximato(4—)-O',0%:0° O%}-
bis[(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]disilicat (22):

Die Darstellung erfolgte analog zum Versuch zur Synthese von 14 durch Umsetzung
einer Losung von 951 mg (5.00 mmol) 67 in Acetonitril (70 mL) mit 1.38 g (5.00
mmol) 63. Es ergab sich eine Masse dliger Konsistenz, welche nicht weiter unter-

sucht wurde.
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Versuch zur Darstellung von Bis[u-octan-1,8-dihydroximato(4—)-O',0%:0° O*]-
bis[(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]disilicat (23):

Die Darstellung erfolgte analog zum Versuch zur Synthese von 14 durch Umsetzung
einer Losung von 1.02 g (5.00 mmol) 68 in Acetonitril (70 mL) mit 1.38 g (5.00 mmol)
63. Es ergab sich eine Masse dliger Konsistenz, welche nicht weiter untersucht

wurde.

[(Morpholinio)methyl) ]bis[thioglycolato(2—)-O, S]silicat (24):

Zu einer Lésung von 513 mg (2.50 mmol) 69 in Acetonitril (20 mL) wurden bei Raum-
temperatur innerhalb von 2 min 1.18 g (4.99 mmol) 70 getropft. Die Reaktions-
mischung wurde 48 h bei Raumtemperatur ungestort stehengelassen (sofortige
Gasentwicklung; Bildung eines Niederschlages ca. 5 min nach Vereinigung der
Reaktanden). Ausb. 526 mg (68%) eines farblosen, kristallinen Feststoffes; Smp. 154
°C (Zers.).

Die "H-, "*C- und #°Si-NMR-Spektren in Lésung (CD:Cl,, [Ds]DMSO) lieferten keine
befriedigenden, interpretierbaren Ergebnisse. — "*C-VACP/MAS-NMR (3359): & =
32.2 und 33.2 (SCHC), 52.9 und 53.5 (NCH,C), 57.1 (SiCH2N), 62.7 (2 C) und 64.1
(2 C) (OCH4C), 170.0 und 173.3 (C=0). — ?°Si-VACP/MAS-NMR (13334): 5§=—-71.8.
Anal. ber. fur CgH1sNO5S,Si (309.4): C 34.93, H 4.89, N 4.53, S 20.73; gef.: C 34.8,
H4.8, N4.8, S 20.8.

[(1-Methylmorpholinio)methyl]bis[thioglycolato(2—)-O, S]silicat (25):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 24 durch Umsetzung einer Losung
von 548 mg (2.50 mmol) 1 in Acetonitril (10 mL) mit 1.18 g (4.99 mmol) 70 (sofortige
Gasentwicklung; Bildung eines Niederschlages ca. 1 min nach Vereinigung der
Reaktanden). Ausb. 606 mg (75%) eines farblosen, kristallinen Feststoffes; Smp. 121
°C (Zers.).

Die "H-, *C- und #Si-NMR-Spektren in Lésung (CD,Cl,, [Ds]DMSO) lieferten keine
befriedigenden, interpretierbaren Ergebnisse. — >C-VACP/MAS-NMR (178): & =
30.0 (br., 2 C, SCHyC), 52.9 und 53.5 (NCH2C), 57.1 (SiCH2N), 62.7 und 64.1
(OCH,C), 172.6 (2 C, C=0). — *Si-VACP/MAS-NMR (54): 5= —89.7.

Anal. ber. fr C1oH17NO5S,Si (323.5): C 37.13, H 5.30, N 4.33, S 19.83; gef.: C 36.9,
H52,N4.4,S20.1.
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Bis[ethan-1,2-dithiolato(2-)][(morpholinio)methyl]silicat—Acetonitril (26-MeCN):

Zu einer Lésung von 156 mg (1.66 mmol) Ethan-1,2-diol in Acetonitril (7 mL) wurden
bei Raumtemperatur unter Rihren innerhalb von 2 min 109 mg (830 umol) 71
getropft (sofortige Gasentwicklung). Nach 5 h ungestértem Stehenlassen bei Raum-
temperatur wurde der Ansatz zum Kristallisieren bei —26 °C aufbewahrt (Bildung der
ersten Kristalle nach ca. 3 h). Ausb. 253 mg (86%) farbloser Kristalle; Smp. 93 °C
(Zers.).

Die 'H-, "C- und *Si-NMR-Spektren in Losung (CDCls, CD,Cl,) lieferten keine
befriedigenden, interpretierbaren Ergebnisse. — "*C-VACP/MAS-NMR (13117): & =
6.4 (CH3CN), 31.3-38.1 (SCHxC), 53.7 (SiCH2N), 56.7 und 58.1 (NCH,C), 63.8 und
64.4 (OCH,C), 117.8 (CH3CN). — #Si-VACP/MAS-NMR (155): § = —64.1.

Anal. ber. flr C11H22N20S4Si (354.7): C 37.25, H 6.25, N 7.90, S 36.17; gef.: C 37.2,
H6.3,N7.8,S 36.0.

Dimethylammonium-fac-tris[acetohydroximato(2—)]silicat (fac-27):

Zu einer Losung von 1.24 g (16.5 mmol) Acetohydroxamsaure sowie 837 mg (5.50
mmol) 72 in Acetonitril (50 mL) wurde bei —20 °C unter Riuhren eine kalte (=20 °C)
Lésung von 5.00 g (111 mmol) Dimethylamin in Acetonitril (20 mL) getropft. Die
Reaktionsmischung wurde 1 h bei —20 °C geruhrt, ohne Ruhren allmahlich auf
Raumtemperatur erwarmt und anschlie3end 48 h ungestort stehengelassen (Bildung
der ersten Kristalle ca. 36 h nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 1.18 g (63%)
farbloser Kristalle; Smp. 130 °C (Zers.).

3C-VACP/MAS-NMR (878): 5= 15.0-15.6 und 16.5—-17.0 (CCHs), 33.5-36.8 (NCH),
158.9-161.5 (C=N). — "N-VACP/MAS-NMR (15144): 5§ = —352.3 und —350.9 (br.,
NCHs), —-87.6, —86.7 und —85.7 (C=N). — ?°Si-VACP/MAS-NMR (71): 5= —-139.8.
Anal. ber. fir C1oH25N506Si (339.4): C 35.39, H 7.42, N 20.63; gef.: C 35.1, H7.3, N
20.8.

Dimethylammonium-fac-tris[benzohydroximato(2-)]silicat—Methanol (fac-28-MeOH):
Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von fac-27 durch Umsetzung einer
Lésung von 2.26 g (16.5 mmol) Benzohydroxamsaure sowie 837 mg (5.50 mmol) 72
in Methanol (20 mL) mit einer Losung von 5.00 g (111 mmol) Dimethylamin in
Methanol (20 mL) (Bildung der ersten Kristalle ca. 20 h nach Vereinigung der
Reaktanden). Ausb. 1.85 g (60%) farbloser Kristalle; Smp. 169 °C (Zers.).
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3C-VACP/MAS-NMR (14064): & = 34.9 und 356 (NCHs), 49.4 (CH3;OH),
123.0-134.4 (CsHs, Signale nicht naher zugeordnet), 162.2, 163.7 und 164.2 (C=N).
— ®N-VACP/MAS-NMR (3110): 6 = -352.5 und —350.7 (NCHj;), —99.4, -94.5 und
—85.4 (C=N). — ?°Si-VACP/MAS-NMR (20): 5 =—138.1.

Anal. ber. flr CysH3sNs07Si (657.7): C 56.00, H 6.33, N 12.56; gef.: C 55.7, H 6.1, N
12.6.

Pyrrolidinium-tris[benzohydroximato(2-)]silicat—Methanol (29-MeOH):

Zu einer Losung von 2.06 g (15.0 mmol) Benzohydroxamsaure sowie 711 mg (10.0
mmol) Pyrrolidin in Methanol (30 mL) wurden bei Raumtemperatur unter Rihren 761
mg (5.01 mmol) 72 getropft. Die Reaktionsmischung wurde 96 h bei Raumtemperatur
ungestort stehengelassen (Bildung der ersten Kristalle ca. 18 h nach Vereinigung der
Reaktanden). Ausb. 2.66 g (87%) eines farblosen, kristallinen Feststoffes; Smp. 223
°C (Zers.).

BC-VACP/MAS-NMR (1265): & = 20.1-33.7 (NCH,CH,C), 46.1 (CHsOH),
119.1-136.2 (CsHs, Signale nicht naher zugeordnet), 159.5-164.2 (C=N). — "N-
VACP/MAS-NMR (20042): 6 = =330.4 und -327.6 (NCH2C), —94.5 (2 N) und -81.3
(C=N). — ?Si-VACP/MAS-NMR (1074): 5§=—-138.5.

Anal. ber. fur C3oH39N507Si (609.8): C 59.09, H 6.45, N 11.49; gef.: C 59.0, H 6.3, N
11.9.

Pyrrolidinium-mer-tris[benzohydroximato(2-)]silicat—Methanolsolvat
(mer-29:2.42MeOH):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 29-MeOH durch Umsetzung einer
Lésung von 2.06 g (15.0 mmol) Benzohydroxamsaure sowie 711 mg (10.0 mmol)
Pyrrolidin in Methanol (30 mL) mit 761 mg (5.01 mmol) 72. Versuche, das Produkt zu
isolieren und zu charakterisieren, scheiterten aufgrund des unmittelbar auftretenden
Verlustes von Methanol bei der Trennung von Reaktionslésung und Produkt.
Filtration und Trocknen des Produktes im Olpumpenvakuum fiihrte zum Verlust von
zwei Aquivalenten Methanol. Der Kristall fiir die Kristallstrukturanalyse wurde direkt

aus der Reaktionslosung entnommen.

N,N-Dimethylacetamidinium-fac-tris[benzohydroximato(2-)]silicat (fac-30):
Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von fac-27 durch Umsetzung einer
Ldsung von 2.26 g (16.5 mmol) Benzohydroxamsaure sowie 837 mg (5.50 mmol) 72

in Acetonitril (50 mL) mit einer Losung von 5.00 g (111 mmol) Dimethylamin in
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Acetonitril (20 mL) (Bildung der ersten Kristalle ca. 20 h nach Vereinigung der
Reaktanden). Ausb. 1.67 g (50%) farbloser Kristalle; Smp. 183 °C (Zers.).
BC-VACP/MAS-NMR (442): 6 = 19.5 und 21.6 (CCHs), 38.5, 40.4 (2 C) und 41.6
(NCH3), 121.3-136.1 (CsHs, Signale nicht naher zugeordnet), 159.1, 160.4 und 161.0
(C=N), 165.0 und 167.8 (CCN,). — "°N-VACP/MAS-NMR (19820): § = —275.4 und
—271.8 (NCH3), —258.0 und —254.3 (CCN,), —91.1, —78.8 und —77.4 (C=N). — *Si-
VACP/MAS-NMR (75): 6=-137.8.

Anal. ber. fir Cy9H37N7O6Si (607.7): C 57.31, H 6.14, N 16.13; gef.: C 56.9, H 6.0, N
15.7.

Ethan-1,2-diammonium-mer-tris[benzohydroximato(2-)]silicat—Dimethanol
(mer-31-2MeOH):

Zu einer Losung von 2.06 g (15.0 mmol) Benzohydroxamsaure sowie 761 mg (5.00
mmol) 72 in Methanol (30 mL) wurden bei Raumtemperatur unter Rihren 301 mg
(56.01 mmol) Ethan-1,2-diamin getropft. Die Reaktionsmischung wurde 96 h bei
Raumtemperatur ungestort stehengelassen (Bildung der ersten Kristalle ca. 72 h
nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 2.17 g (78%) farbloser Kristalle; Smp. 150
°C (Zers.).

BC-VACP/MAS-NMR (598): & = 36.1 und 39.5 (NCH.C), 49.4 (br., CHsOH),
115.8-135.6 (CsHs, Signale nicht naher zugeordnet), 160.5 (2 C) und 164.3 (C=N).
— ®N-VACP/MAS-NMR (20989): § = —351.8 und —346.2 (NCHC), —-98.5, —-93.3
und —80.1 (C=N). — ?°Si-VACP/MAS-NMR (251): 6= —139.5.

Anal. ber. fur Cys5H33Ns50gSi (659.7): C 53.65, H 5.94, N 12.51; gef.: C 53.6, H 5.7, N
13.0.

Methylammonium-tris[benzohydroximato(2-)]silicat (32):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von fac-27 durch Umsetzung einer
Ldsung von 2.26 g (16.5 mmol) Benzohydroxamsaure sowie 837 mg (5.50 mmol) 72
in Methanol (20 mL) mit einer Losung von 3.45 g (111 mmol) Methylamin in Methanol
(20 mL) (Bildung eines Niederschlages ca. 16 h nach Vereinigung der Reaktanden).
Ausb. 2.03 g (74%) eines farblosen, kristallinen Feststoffes; Smp. 243 °C (Zers.).
3C-VACP/MAS-NMR (1460): 5 = 24.4 und 25.4 (NCH3), 120.4—134.8 (CsHs, Signale
nicht naher zugeordnet), 158.3, 162.5 und 163.2 (C=N). — "°N-VACP/MAS-NMR
(15163): & = —=355.9 und —350.2 (NCHs), —99.8, —93.9 und -75.3 (C=N). — #°Si-
VACP/MAS-NMR (48): 6=-139.0.

108



Anal. ber. flr Cy3H27Ns06Si (497.6): C 55.52, H 5.47, N 14.07; gef.: C 55.8, H 5.5, N
13.8.

Pyrrolium-tris[benzohydroximato(2-)]silicat (33):

Zu einer Losung von 2.06 g (15.0 mmol) Benzohydroxamsaure sowie 671 mg (10.0
mmol) Pyrrol in Acetonitril (60 mL) wurden bei Raumtemperatur unter Riuhren 761
mg (5.01 mmol) 72 getropft (Bildung eines Niederschlages ca. 1 h nach Vereinigung
der Reaktanden). Ausb. 1.15 g (40%) eines farblosen, kristallinen Feststoffes; Zers.
>350 °C.

BC-VACP/MAS-NMR (3142): 5§ =109.9 (2 C) und 111.4 (2 C) (NCCH), 120.8 (4 C,
NCHC), 122.3-134.1 (CsHs, Signale nicht naher zugeordnet), 159.6 und 161.1 (2 C)
(C=N). — ""N-VACP/MAS-NMR (12321): § = -186.1 und —172.5 (NCHC), —105.5 (3
N, C=N). — #Si-VACP/MAS-NMR (76): 6= —-138.9.

Anal. ber. flr Cy9H27N506Si (569.6): C 61.15, H 4.78, N 12.29; gef.: C 60.9, H 4.6, N
12.1.

Piperidinium-tris[benzohydroximato(2-)]silicat (34):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 33 durch Umsetzung einer Lésung
von 2.06 g (15.0 mmol) Benzohydroxamsaure sowie 852 mg (10.0 mmol) Piperidin in
Acetonitril (60 mL) mit 761 mg (5.01 mmol) 72 (Bildung eines Niederschlages ca. 90
min nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 2.90 g (96%) eines farblosen, kristal-
linen Feststoffes; Smp. 244 °C (Zers.).

BC-VACP/MAS-NMR (1170): & = 18.6-26.9 (6 C, NCCH,CH,), 45.6 (br., 4 C,
NCH,C), 120.5-135.6 (CsHs, Signale nicht naher zugeordnet), 160.5, 160.9 und
162.4 (C=N). — "®N-VACP/MAS-NMR (2930, 1 ms): 5= —338.5 und —337.3 (NCH,C).
— "N-VACP/MAS-NMR (15587, 8 ms): & = —96.9, —84.4 und —80.4 (C=N). — *Si-
VACP/MAS-NMR (20): 6§=-138.3.

Anal. ber. fir C31H39N506Si (605.8): C 61.47, H 6.49, N 11.56; gef.: C 61.8, H 6.6, N
11.2.

Pyridinium-tris[benzohydroximato(2-)]silicat (35):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 33 durch Umsetzung einer Losung
von 2.06 g (15.0 mmol) Benzohydroxamsaure sowie 791 mg (10.0 mmol) Pyridin in
Acetonitril (60 mL) mit 761 mg (5.01 mmol) 72 (Bildung eines Niederschlages ca. 30
min nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 1.43 g (48%) eines farblosen,

kristallinen Feststoffes; Zers. >350 °C.
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3C-VACP/MAS-NMR (2557): § = 120.8 (4 C, NCCH), 121.7-135.0 (NCHCCH und
CsHs, Signale nicht naher zugeordnet), 159.6 und 161.1 (2 C) (C=N). — "N-
VACP/MAS-NMR (21215): 6 = —186.1 und -172.7 (NCHC), —105.5 (3 N, C=N). —
29Si-VACP/MAS-NMR (43): 56=-138.9.

Anal. ber. flr C31H27Ns506Si (593.7): C 62.72, H 4.58, N 11.80; gef.: C 62.6, H 4.3, N
11.7.

Morpholinium-tris[benzohydroximato(2-)]silicat (36):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 33 durch Umsetzung einer Losung
von 2.06 g (15.0 mmol) Benzohydroxamsaure sowie 871 mg (10.0 mmol) Morpholin
in Acetonitril (60 mL) mit 761 mg (5.01 mmol) 72 (Bildung eines Niederschlages ca. 1
h nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 2.97 g (97%) eines farblosen, kristal-
linen Feststoffes; Smp. 218 °C (Zers.).

3C-VACP/MAS-NMR (2001): § = 43.9 (2 C) und 44.5 (2 C, NCH,C), 61.8, 62.2 und
63.5 (2 C, OCH,C), 121.4-135.0 (CsHs, Signale nicht naher zugeordnet), 160.8,
161.6 und 163.0 (C=N). — "N-VACP/MAS-NMR (2107, 1 ms): § = —342.6 und
—-339.8 (NCH,C). — "N-VACP/MAS-NMR (17451, 10 ms): § = —101.6, —85.5 und
—-84.9 (C=N). — *Si-VACP/MAS-NMR (51): 5§=-138.8.

Anal. ber. flr Cy9H35N505Si (609.7): C 57.13, H 5.79, N 11.49; gef.. C 57.4, H 5.9, N
11.3.

(2-Hydroxyethyl)ammonium-tris[benzohydroximato(2-)]silicat (37):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 33 durch Umsetzung einer Losung
von 2.06 g (15.0 mmol) Benzohydroxamsaure sowie 611 mg (10.0 mmol) (2-Hydro-
xyethyl)amin in Acetonitril (60 mL) mit 761 mg (5.01 mmol) 72 (Bildung eines
Niederschlages ca. 3 h nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 2.47 g (89%) eines
farblosen, kristallinen Feststoffes; Smp. 179 °C (Zers.).

BC-VACP/MAS-NMR (1012): & = 40.7 und 43.4 (NCH,C), 56.4 und 59.1 (OCH,C),
120.6-133.3 (CgHs, Signale nicht naher zugeordnet), 159.1, 159.3 und 160.9 (C=N).
— "N-VACP/MAS-NMR (16681): § = —-337.5 und —335.7 (NH), —93.2, —83.6 und
—80.6 (C=N). — ?°Si-VACP/MAS-NMR (78): 5= —139.6.

Anal. ber. fir C5H31NsOgSi (557.6): C 53.85, H 5.60, N 12.56; gef.: C 54.0, H 5.5, N
12.5.
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(2-Hydroxyethyl)dimethylammonium-tris[benzohydroximato(2-)]silicat (38):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 33 durch Umsetzung einer Losung
von 2.06 g (15.0 mmol) Benzohydroxamsaure sowie 891 mg (10.0 mmol) (2-Hydro-
xyethyl)dimethylamin in Acetonitril (60 mL) mit 761 mg (5.01 mmol) 72 (Bildung eines
Niederschlages ca. 3 h nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 2.38 g (78%) eines
farblosen, kristallinen Feststoffes; Smp. 171 °C (Zers.).

BC-VACP/MAS-NMR (3355): & = 39.1-47.6 (4 C, NCH3), 54.1-63.5 (4 C, NCH,C
und OCH,C), 121.7-135.9 (CeHs, Signale nicht naher zugeordnet), 159.7 (2 C) und
161.3 (C=N). — "N-VACP/MAS-NMR (13831): & = —337.4 und —335.8 (NCH),
-93.4, -83.4 und —80.6 (C=N). — ?*Si-VACP/MAS-NMR (33): 6= —-139.2.

Anal. ber. flr Cy9H39N505Si (613.7): C 56.75, H 6.40, N 11.41; gef.: C 56.5, H 6.3, N
11.3.

1-(2-Hydroxyethyl)pyrrolidinium-tris[benzohydroximato(2-)]silicat (39):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 33 durch Umsetzung einer Lésung
von 2.06 g (15.0 mmol) Benzohydroxamsaure sowie 1.16 g (10.1 mmol) 1-(2-Hydro-
xyethyl)pyrrolidin in Acetonitril (60 mL) mit 761 mg (5.01 mmol) 72 (Bildung eines
Niederschlages ca. 90 min nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 2.79 g (84%)
eines farblosen, kristallinen Feststoffes; Smp. 162 °C (Zers.).

BC-VACP/MAS-NMR (599): § = 18.1-25.8 (4 C, NCCHy), 50.8-62.7 (8 C, NCH,C
und NCH,CH;0), 120.7-134.2 (CeHs, Signale nicht naher zugeordnet), 159.7, 160.7
und 161.3 (C=N). — "®*N-VACP/MAS-NMR (4941): 5§ = -313.9 und —309.4 (NCH.C),
—-91.1, -85.2 und —80.0 (C=N). — ?Si-VACP/MAS-NMR (18): 6= —139.2.

Anal. ber. fir C33H43Ns0gSi (665.8): C 59.53, H 6.51, N 10.52; gef.: C 59.7, H 6.4, N
10.1.

1-(2-Hydroxyethyl)piperidinium-tris[benzohydroximato(2-)]silicat (40):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 33 durch Umsetzung einer Losung
von 2.06 g (15.0 mmol) Benzohydroxamsaure sowie 1.29 g (9.98 mmol) 1-(2-Hydro-
xyethyl)piperidin in Acetonitril (60 mL) mit 761 mg (5.01 mmol) 72 (Bildung eines
Niederschlages ca. 90 min nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 3.01 g (87%)
eines farblosen, kristallinen Feststoffes; Smp. 155 °C (Zers.).

BC-VACP/MAS-NMR (1109): & = 18.8-27.0 (6 C, NCCH,CHy,), 49.0-58.0 (6 C,
NCH,CH,0 und NCH,C), 59.3 und 65.5 (OCH,C), 123.2-135.2 (CgHs, Signale nicht
naher zugeordnet), 158.9-161.5 (3 C, C=N). — ""N-VACP/MAS-NMR (15631): & =
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—-326.7 und —324.1 (NCH,C), —88.4, —84.5 und —82.2 (C=N). — *Si-VACP/MAS-
NMR (134): §=-139.3.

Anal. ber. fiir CssH47N5OgSi (557.6): C 60.59, H 6.83, N 10.09; gef.: C 60.6, H 6.9, N
9.9.

(3-Hydroxypropyl)lammonium-tris[benzohydroximato(2-)]silicat (41):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 33 durch Umsetzung einer Losung
von 2.06 g (15.0 mmol) Benzohydroxamsaure sowie 751 mg (10.0 mmol) (3-Hydro-
xypropyl)amin in Acetonitril (60 mL) mit 761 mg (5.01 mmol) 72 (Bildung eines
Niederschlages ca. 1 h nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 2.68 g (91%) eines
farblosen, kristallinen Feststoffes; Smp. 178 °C (Zers.).

BC-VACP/MAS-NMR (4915): & = 30.7 und 31.5 (CH,CH,CH,), 38.1 und 41.7
(NCH,C), 59.1 und 64.2 (OCH)C), 119.2-136.9 (CsHs, Signale nicht naher
zugeordnet), 160.5, 162.0 und 163.4 (C=N). — "°N-VACP/MAS-NMR (10577): & =
—343.0 und —341.0 (NH), =102.0 und =99.4 (2 N) (C=N). — #Si-VACP/MAS-NMR
(88): 6=-139.3.

Anal. ber. fur Cy7H35N508Si (5685.7): C 55.37, H 6.02, N 11.96; gef.: C 55.5, H 6.1, N
11.7.

[(3-Hydroxypropyl)dimethylammonium-tris[benzohydroximato(2-)]silicat (42):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 33 durch Umsetzung einer Losung
von 2.06 g (15.0 mmol) Benzohydroxamsaure sowie 1.03 g (9.98 mmol) (3-Hydro-
xypropyl)dimethylamin in Acetonitril (60 mL) mit 761 mg (5.01 mmol) 72 (Bildung
eines Niederschlages ca. 96 h nach Vereinigung der Reaktanden). Ausb. 2.70 g
(84%) eines farblosen, kristallinen Feststoffes; Smp. 130 °C (Zers.).
3C-VACP/MAS-NMR (1745): 5 = 24.3-31.1 (2 C, CH,CH,CH,), 40.4, 42.8, 43.9 und
47.0 (NCHs), 51.4 und 55.1 (NCH,C), 58.5 und 60.5 (OCH2C), 119.2-135.8 (CsHs,
Signale nicht naher zugeordnet), 159.5 (3 C, C=N). — "°N-VACP/MAS-NMR (16106):
5= -339.9 und —336.8 (NCHs), —-91.7 und -81.3 (2 N) (C=N). — **Si-VACP/MAS-
NMR (38): 6 =-140.0.

Anal. ber. flr C31H43N505Si (641.8): C 58.02, H 6.75, N 10.91; gef.: C 58.4, H 6.6, N
10.5.
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Dimethylammonium-fac-tris[benzohydroximato(2—)Jgermanat—Methanol
(fac-43-MeOH):

Zu einer Lésung von 2.26 g (16.5 mmol) Benzohydroxamsaure sowie 1.08 g (5.49
mmol) 73 in Methanol (20 mL) wurde bei —20 °C unter Ruhren eine kalte (—20 °C)
Lésung von 5.00 g (111 mmol) Dimethylamin in Methanol (20 mL) getropft. Die
Reaktionsmischung wurde 1 h bei —20 °C gerlhrt und anschlie3end 96 h bei —26 °C
ungestort stehengelassen (Bildung der ersten Kristalle ca. 24 h nach Vereinigung der
Reaktanden). Ausb. 2.41 g (73%) farbloser Kristalle; Smp. 158 °C (Zers.).
3C-VACP/MAS-NMR (621): & = 34.9 und 35.3 (NCH3), 49.1 (CH30H), 120.7-134.9
(CeHs, Signale nicht naher zugeordnet), 161.6, 163.5 und 163.7 (C=N). — "N-
VACP/MAS-NMR (14692): 6 = -350.8 (br., 2 N, NCH3), —101.3, —-94.8 und -86.1
(C=N).

Anal. ber. fiir C;sH35GeNsO7 (602.2): C 51.86, H 5.86, N 11.63; gef.. C 51.8, H5.6, N
11.6.

1-[(Triethoxysilyl) methyl]-1-methylmorpholiniumiodid (44):
[57]

Die Darstellung erfolgte gemaf Lit.
[(Dimethylamino)methyllphenylsilan (45):

Zu einer Suspension von 2.96 g (78.0 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in Diethylether
(80 mL) wurde bei 0 °C innerhalb von 3 h unter Ruhren eine Lésung von 11.7 g (51.9
mmol) 77 in Diethylether (50 mL) getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 20 h bei
Raumtemperatur und 4 h unter Ruckflul® gerthrt. Der verbleibende Feststoff wurde
abfiltriert und das Filtrat unter vermindertem Druck vom L&sungsmittel befreit. Der
Ruckstand wurde durch Kugelrohrdestillation gereinigt. Ausb. 5.83 g (68%) einer
klaren, farblosen Flussigkeit; Sdp. 50 °C/0.4 mbar.

'H-NMR (CsDs, TMS als interner Standard): 6 = 2.13 (t, 2 H, SiCHzN, 3Jun = 3.4 Hz),
2.14 (s, 6 H, NCH), 4.52 (t, 2 H, SiH, ®Jun = 3.4 Hz, 'Jsiy = 194.5 Hz), 7.04-7.25 und
7.53-7.62 (m, 5 H, CgHs). — ">C-NMR (C¢Dg): 5= 46.1 (SiCH2N), 49.0 (NCH3), 128.3
(C-3/C-5, CsHs), 129.9 (C-4, CeHs), 131.8 (C-1, CgHs), 135.8 (C-2/C-6, CsHs). — #°Si-
NMR (CgDg): 6 =-38.2.

EI-MS, m/z (%): 165 (3) [M"], 58 (100) [CH2NMe;"].

Anal. ber. fir CgH1sNSi (165.3): C 65.39, H 9.15, N 8.47; gef.: C 65.0, H 9.2, N 8.3.
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[(Dimethylamino)methyl]diphenylsilan (46):

Zu einer Suspension von 698 mg (18.4 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in Diethylether
(20 mL) wurde bei 0 °C unter Ruhren innerhalb von 1 h eine Lésung von 10.0 g (36.8
mmol) 78 in Diethylether (40 mL) getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 15 h bei
Raumtemperatur und 2 h unter Ruckflul® gerthrt. Der verbleibende Feststoff wurde
abfiltriert und das Filtrat unter vermindertem Druck vom L&sungsmittel befreit. Der
Ruckstand wurde durch Kugelrohrdestillation gereinigt. Ausb. 6.80 g (77%) einer
klaren, farblosen Flussigkeit; Sdp. 101 °C/0.3 mbar.

'H-NMR (C¢De, TMS als interner Standard): § = 2.18 (s, 6 H, NCH3), 2.38 (d, 2 H,
SICHuN, 3y = 3.4 Hz), 5.21 (t, 1 H, SiH, 3Jun = 3.4 Hz, "Jsiy = 194.7 Hz), 7.10-7.20
und 7.62—7.69 (m, 10 H, C¢Hs). — *C-NMR (CgDs): & = 48.6 (SiCH2N), 49.4 (NCHs),
128.3 (C-3/C-5, CgHs), 129.9 (C-4, CsHs), 134.1 (C-1, CgHs), 135.8 (C-2/C-6, CgHs).
— 2Si-NMR (CgDg): 6 = —21.4.

EI-MS, m/z (%): 241 (2) [M'], 58 (100) [CH,NMe;].

Anal. ber. flr C1sH9NSi (241.4): C 74.63, H 7.93, N 5.80; gef.: C 74.5, H 7.9, N 6.0.

[(Dimethylamino)methyl]dimethoxy(phenyl)silan (47):
Die Darstellung erfolgte gema Lit.["®!.

Tetrafluoro[(trimethylammonio) methyl]silicat (48):

Die Darstellung erfolgte gema Lit.[*").

2-(Trimethylsilyloxy)essigséure(trimethylsilyl)ester (49):

Die Darstellung erfolgte gemaR Lit.['63164,

2-Methyl-2-(trimethylsilyloxy)propionséure(trimethyisilyl)ester (50):
Die Darstellung erfolgte gemag Lit.!"®°!,

Tetrafluoro[(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]silicat (51):
Die Darstellung erfolgte gemaR Lit.[*".

O-(Trimethylsilyl)acetohydroximsé&ure(trimethylsilyl)ester (52):

Die Darstellung erfolgte gemaR Lit.*®. Fiir einen alternativen Syntheseweg siehe
Lit. [166,167]-
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O-(Trimethylsilyl)benzohydroximsé&ure(trimethylsilyl)ester (53):
Die Darstellung erfolgte gemaR Lit.*®. Fir einen alternativen Syntheseweg siehe
Lit. 119,

[2-(Dimethylamino)ethyl]dimethoxy(phenyl)silan (54):

Zu 12.6 g (393 mmol) Methanol wurden bei 0 °C unter Rihren innerhalb von 20 min
22.8 g (85.9 mmol) 81 getropft. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur sowie 1 h
Ruhren wurden das entstandene Dimethylamin und das Losungsmittel unter vermin-
dertem Druck entfernt. Der verbleibende Rlckstand wurde fraktionierend uber eine
Vigreux-Kolonne destilliert. Ausb. 17.7 g (86%) einer klaren, farblosen Flussigkeit;
Sdp. 126 °C/7 mbar.

'H-NMR (CDCl3): § = 1.05 (AA-Teil eines AA'XX'-Systems, 2Jaa = 14.1 Hz, 3Uax =
3Jaxe = 12.7 Hz, 3Jax = 3Jax = 4.6 Hz, 2 H, SiCH,C), 2.13 (s, 6 H, NCHs), 2.33 (XX'-
Teil eines AA'XX'-Systems, 2Jxx = 12.0 Hz, 2 H, CCH.N), 3.52 (s, 6 H, OCHs),
7.27-7.40 und 7.53-7.60 (m, 5 H, CgHs). — "C-NMR (CDCls): 6 = 11.2 (SiCH.C),
44.5 (OCHj3), 50.5 (NCHj3), 53.4 (CCH2N), 127.8 (C-3/C-5, CgHs), 130.1 (C-4, CgHs),
132.5 (C-1, CsHs), 134.1 (C-2/C-6, CsHs). — 2°Si-NMR (CDCls): 5= —16.7.

EI-MS, m/z (%):239 (1) [M"], 58 (100) [CHzNMe,"].

Anal. ber. fur C12H21NO,Si (239.4): C 60.21, H 8.84, N 5.85; gef.: C 60.5, H 8.8, N
5.9.

[3-(Dimethylamino)propyl]dimethoxy(phenyl)silan (55):

Ein Gemisch aus 20.3 g (82.9 mmol) 82 und 11.2 g (248 mmol) Dimethylamin wurde
bei 80 °C/10 bar 16 h im Autoklaven gerthrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur
und Verdampfen des Uberschussigen Amins wurde die Reaktionsmischung mit
n-Pentan (100 mL) versetzt. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert, das
Filtrat unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit und der Ruickstand
fraktionierend Uber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausb. 15.5 g (74%) einer klaren,
farblosen Flussigkeit; Sdp. 102 °C/8 mbar.

'H-NMR (C¢D¢): 6 = 1.02-1.10 (m, 2 H, SiCH,C), 1.68-1.80 (m, 2 H, CCH,C), 2.16
(s, 6 H, NCHs), 2.23-2.30 (m, 2 H, CCH,N), 3.55 (s, 6 H, OCHs), 7.32—7.38 und
7.79-7.87 (m, 5 H, CeHs). — "C-NMR (CgDs): & = 10.0 (SiCH2C), 21.3 (CCH.C),
45.4 (OCHs), 50.4 (NCHs3), 62.6 (CCH2N), 128.2 (C-3/C-5, CgHs), 130.3 (C-4, CsHs),
134.0 (C-1, CsHs), 134.7 (C-2/C-6, CsHs). — °Si-NMR (C¢Ds): 5= —16.1.

EI-MS, m/z (%): 253 (2) [M"], 58 (100) [CH:NMe;].
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Anal. ber. fur C43H23NO,Si (253.4): C 61.62, H 9.15, N 5.53; gef.: C 61.4, H 8.9, N
5.7.

[(cis-2,6-Dimethylpiperidino)methyl]silan (56):

Zu einer Suspension von 3.07 g (80.9 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in Diethylether
(60 mL) wurde bei 0 °C innerhalb von 2 h unter Ruhren eine Losung von 10.0 g (40.4
mmol) 57 in Diethylether (40 mL) getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 20 h bei
Raumtemperatur und 4 h unter Ruckflul® gerthrt. Der verbleibende Feststoff wurde
abfiltriert, das Filtrat unter vermindertem Druck vom Ldsungsmittel befreit und der
Ruckstand fraktionierend Uber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausb. 4.20 g (66%)
einer klaren, farblosen Flussigkeit; Sdp. 53 °C/4 mbar.

'H-NMR (CgDs): 6 = 0.98 (s, 3 H, CCHs), 1.00 (s, 3 H, CCHj), 1.03—1.52 (m, 6 H,
NCCH.CH,), 2.07-2.23 (m, 2 H, NCH), 2.39 (q, 2 H, SICH:N, 3Jun = 3.6 Hz), 3.66 (t,
3 H, SiH, *Jun = 3.6 Hz, "Jsiy = 192.8 Hz). — "*C-NMR (CgDs): & = 22.2 (CCH3), 24.7
(NCCCH,C), 32.4 (SiCH,N), 35.3 (NCCH,C), 58.5 (NCH). — #*Si-NMR (C¢Ds): & =
-72.7.

EI-MS, m/z (%): 157 (4) [M"], 126 (100) [CHoN(C7H14)"].

Anal. ber. fur CgH1gNSi (157.3): C 61.07, H 12.17, N 8.90; gef.: C 59.8, H 12.3, N 8.8.

[(cis-2,6-Dimethylpiperidino)methylJtrimethoxysilan (57):
Die Darstellung erfolgte gema Lit.[*®!.

[(cis-2,6-Dimethylpiperidino)methyl]dimethoxy(phenyl)silan (58):

Zu einer Losung von 10.0 g (40.4 mmol) 57 in Diethylether (60 mL) wurde innerhalb
von 30 min bei 0 °C unter Ruhren eine aus 982 mg (40.4 mmol) Magnesium und 6.34
g (40.4 mmol) Brombenzol in Diethylether (40 mL) hergestellte Grignard-Lésung
getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 16 h bei Raumtemperatur und 4 h unter
RuckfluR geruhrt, der ausgefallene Niederschlag abfiltriert, das Filtrat unter
vermindertem Druck vom Ldsungsmittel befreit und der Rickstand mit n-Pentan (40
mL) aufgenommen. Der ausgefallene Niederschlag wurde wiederum abfiltriert, das
Filtrat unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit und der Rulckstand
fraktionierend Uber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausb. 6.54 g (55%) einer klaren,
farblosen Flussigkeit; Sdp. 95 °C/0.2 mbar.

'H-NMR (CDCls): 6= 1.00 (s, 3 H, CCHj), 1.03 (s, 3 H, CCHs), 1.14-1.61 (m, 6 H,
NCCH,CHy), 2.32-2.47 (m, 2 H, NCH), 2.51 (s, 2 H, SiCH,N), 3.59 (s, 6 H, OCHj),
7.29-7.44 und 7.54-7.70 (m, 5 H, C¢Hs). — ">*C-NMR (CDCls3): 6 = 21.6 (CCHs), 24.1
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(NCCCHy), 35.0 (NCCHy), 37.4 (SiCHN), 50.8 (OCH3), 58.1 (NCH), 127.9 (C-3/C-5,
CesHs), 130.0 (C-4, CgHs), 134.1 (C-1, CgHs), 134.4 (C-2/C-6, CsHs). — *°Si-NMR
(CeDg): 5=—-20.7.

EI-MS, m/z (%): 294 (60) [M"], 155 (100) [SiCH2N(C7H14)"].

Anal. ber. fur C4gH27NO,Si (293.5): C 65.48, H 9.27, N 4.77; gef.. C 65.4, H 9.1, N
4.8.

Tetrafluoro[(cis-2,6-dimethylpiperidinio)methyl] silicat (59):
Die Darstellung erfolgte gema Lit.*®.

[(2,2,6,6-Tetramethylpiperidino)methyl]silan (60):
Die Darstellung erfolgte gema Lit.*°!.

Dimethoxy(phenyl)[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]silan (61):

Ein Gemisch aus 10.7 g (49.2 mmol) 75 und 20.8 g (147 mmol) 2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidin wurde 48 h unter Rlckflud und anschlieRend 48 h bei Raum-
temperatur geruhrt. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, mit n-Pentan
gewaschen (150 mL) und das Filtrat unter vermindertem Druck vom Ldsungsmittel
befreit. Der Rickstand wurde fraktionierend Uber eine Vigreux-Kolonne destilliert.
Ausb. 10.9 g (69%) einer klaren, farblosen Flissigkeit; Sdp. 78 °C/0.05 mbar.
'H-NMR (CgDs): 6= 1.15 (s, 12 H, CCHs), 1.44-1.62 (m, 6 H, NCCH.CH,), 2.48 (s, 2
H, SiCH.N), 3.67 (s, 6 H, OCHs), 7.29-7.43 und 7.87-7.95 (m, 5 H, CeHs). — °C-
NMR (CgDs): 6 = 18.3 (NCCCHy), 26.8 (CCHj3), 32.5 (SiCH2N), 41.5 (NCCHy), 51.0
(OCHj3), 55.0 (CCHj3), 128.0 (C-3/C-5, CgHs), 130.1 (C-4, CgHs), 134.7 (C-1, CsHs),
135.1 (C-2/C-6, CsHs). — *°Si-NMR (CgDg): 5= —23.3.

EI-MS, m/z (%): 321 (2) [M"], 69 (100) [CsH10'].

Anal. ber. fur C1gH31NO2Si (321.5): C 67.24, H 9.72, N 4.36; gef.: C 67.4, H 9.7, N
4.4.

[(Dimethylamino)methyl]trimethoxysilan (62):
Die Darstellung erfolgte gemaR Lit.[*?.

Trimethoxy[(2,2, 6, 6-tetramethylpiperidino)methyl]silan (63):
Die Darstellung erfolgte gemaR Lit.[*".
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Butan-1,4-dihydroxamsé&ure (64):

Eine Loésung von 27.5 g (148 mmol) 83 in Wasser (125 mL) wurde bei Raum-
temperatur mit 32.1 g (323 mmol) konz. Salzsaure versetzt und die Reaktions-
mischung 5 h bei 0 °C geruhrt (Bildung eines Niederschlages ca. 20 min nach Saure-
zugabe). Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, mit Methanol gewaschen
(3 x 5 mL) und im Vakuum getrocknet (0.01 mbar, 10 h, 22 °C). Ausb. 10.1 g (46%)
eines farblosen Feststoffes; Smp. 168 °C (Zers.).

Die NMR-spektroskopischen Daten in Losung stimmten mit den in Lit.[168! angege-
benen Uiberein. — "*C-VACP/MAS-NMR (13633): 5§ = 28.4 (CH,), 180.3 (C=0).

Anal. ber. flr C4HgN2O4 (148.1): C 32.44, H 5.44, N 18.91; gef.: C 32.3,H5.2, N 19.0

Pentan-1,5-dihydroxamsé&ure (65):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 64 durch Umsetzung einer Losung
von 24.3 g (121 mmol) 84 in Wasser (25 mL) mit 25.0 g (247 mmol) konz. Salzsaure
(Bildung eines Niederschlages ca. 5 min nach Saurezugabe). Ausb. 11.0 g (56%)
eines farblosen Feststoffes; Smp. 128 °C (Zers.).

Die NMR-spektroskopischen Daten in Losung stimmten mit den in Lit.[168! angege-
benen Uberein. — "*C-VACP/MAS-NMR (3499): & = 20.4 (OCCH,CH,), 31.8
(OCCHy), 174.6 (C=0).

Anal. ber. fur CsH1oN2O4 (162.1): C 37.04, H 6.22, N 17.77; gef.. C 37.1, H 6.1, N
17.9.

Hexan-1,6-dihydroxamsé&ure (66):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 64 durch Umsetzung einer Losung
von 29.6 g (138 mmol) 85 in Wasser (400 mL) mit 27.4 g (282 mmol) konz.
Salzsaure (Bildung eines Niederschlages ca. 1 h nach Saurezugabe). Ausb. 22.4 g
(92%) eines farblosen Feststoffes; Smp. 164 °C (Zers.).

Die NMR-spektroskopischen Daten in Losung stimmten mit den in Lit.['*® angege-
benen (iberein. — *C-VACP/MAS-NMR (188): 6= 28.0 (OCCH,CH>), 34.9 (OCCH,),
173.3 (C=0).

Anal. ber. fur CeH12N204 (176.2): C 40.91, H 6.87, N 15.90; gef.: C 40.8, H 6.9, N
16.0.

Heptan-1,7-dihydroxamséure (67):
Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 64 durch Umsetzung einer Losung
von 26.0 g (114 mmol) 86 in Wasser (120 mL) mit 23.8 g (234 mmol) konz.
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Salzsaure (Bildung eines Niederschlages ca. 25 min nach Saurezugabe). Ausb. 10.4
g (48%) eines farblosen Feststoffes; Smp. 146 °C (Zers.).

Die NMR-spektroskopischen Daten in Lésung stimmten mit den in Lit."® angege-
benen Uberein. — *C-VACP/MAS-NMR (59564): & = 24.9 (OCCH,CH,CHy), 31.6
(OCCH,CH,), 35.1 (OCCHy), 174.1 (C=0).

Anal. ber. fur C;H14N2O4 (190.2): C 44.20, H 7.42, N 14.73; gef.: C 44.0, H 7.5, N
14.6.

Octan-1,8-dihydroxamsé&ure (68):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 64 durch Umsetzung einer Losung
von 35.0 g (144 mmol) 87 in Wasser (150 mL) mit 28.6 g (298 mmol) konz.
Salzsaure (Bildung eines Niederschlages ca. 30 min nach Saurezugabe). Ausb. 10.4
g (35%) eines farblosen Feststoffes; Smp. 104 °C (Zers.).

Die NMR-spektroskopischen Daten in Losung stimmten mit den in Lit.['®®! angege-
benen Uberein. Aufgrund des Zerflielkens der Substanz bei der Probenvorbereitung
konnten keine NMR-spektroskopischen Daten im Festkorper erhalten werden.

Anal. ber. fur CgHsN2O4 (204.2): C 47.05, H 7.90, N 13.72; gef.: C 46.9, H 8.0, N
13.8.

Tetrafluoro[(morpholinio)methyl]silicat (69):
Die Darstellung erfolgte gema Lit.l*°!.

2-(Trimethylsilylthianyl)essigsdure(trimethylsilyl)ester (70):

Die Darstellung erfolgte gemaR Lit.!"®].

[(Morpholino)methyl]silan (71):
Die Darstellung erfolgte gemaR Lit.!"".

Tetramethoxysilan (72):
Die Verbindung stand als Handelsprodukt (Aldrich, 34.143-6) zur Verflgung.

Tetramethoxygerman (73):

Die Darstellung erfolgte gema Lit.l"®!.

(Chlormethyl)trimethoxysilan (74):
Die Darstellung erfolgte gemaR Lit.!""".
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(Chlormethyl)dimethoxy(phenyl)silan (75):
Die Darstellung erfolgte gemaR Lit.!""".

(Chlormethyl)methoxydiphenylsilan (76):
Die Darstellung erfolgte gemaR Lit.l""?.

[(Dimethylamino)methyl]dimethoxy(phenyl)silan (77):
Die Darstellung erfolgte gema Lit.l"!.

[(Dimethylamino)methyllmethoxydiphenylsilan (78):

Ein Gemisch aus 15.4 g (58.6 mmol) 76 und 7.93 g (176 mmol) Dimethylamin wurde
bei 120 °C/10 bar 16 h im Autoklaven gerihrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur
und Verdampfen des uberschissigen Amins wurde die Reaktionsmischung mit
n-Pentan (100 mL) versetzt. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert, das
Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand fraktionierend
uber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausb. 12.5 g (79%) einer klaren, farblosen
Flussigkeit; Sdp. 95 °C/0.2 mbar.

'H-NMR (CDCls): §=2.26 (s, 6 H, NCHs), 2.48 (s, 2 H, SICH.N), 3.59 (s, 3 H, OCHs),
7.26-7.47 und 7.57-7.69 (m, 10 H, CsHs). — ">C-NMR (CDCls): & = 48.9 (SiCH:N),
49.8 (NCHs), 51.7 (OCHs), 127.9 (C-3/C-5, CgHs), 130.0 (C-4, CgHs), 134.3 (C-1,
CsHs), 134.7 (C-2/C-6, CgHs). — °Si-NMR (CDCls): 5= —8.6.

EI-MS, m/z (%): 271 (2) [M'], 58 (100) [CH.NMe;"].

Anal. ber. fur C4gH21NOSi (271.4): C 70.80, H 7.80, N 5.16; gef.: C 70.7, H 7.9, N 5.0.

Dichlor(phenyl)vinylsilan (79):
Die Darstellung erfolgte gemaR Lit.!""].

Bis(dimethylamino)phenyl(vinyl)silan (80):

Zu einer Lésung von 40.6 g (901 mmol) Dimethylamin in Tetrahydrofuran (200 mL)
wurde bei 0 °C unter Ruhren innerhalb von 3 h eine Lésung von 30.5 g (150 mmol)
79 getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 16 h bei Raumtemperatur und 1 h unter
Ruckfluld geruhrt, der ausgefallene Niederschlag abfiltriert, das Filtrat unter vermin-
dertem Druck vom Lésungsmittel befreit und der Rickstand fraktionierend Uber eine
Vigreux-Kolonne destilliert. Ausb. 28.9 g (87%) einer farblosen FlUssigkeit; Sdp. 81
°C/0.1 mbar.
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"H-NMR (CDCls): 6= 2.60 (s, 12 H, NCHs), 5.80 (), 6.14 (&) und 6.35 (&) [AMX-
System, “Jam = 4.1 Hz, %Jaxe = 20.4 Hz, *Juxiz = 14.8 Hz, 3 H, SiCH=CH,),
7.36-7.42 und 7.54-7.60 (m, 5 H, CeHs). — "*C-NMR (CDCl3): § = 38.1 (NCHs),
127.6 (C-3/C-5, CgHs), 129.1 (SiCH=CH,), 134.2 (SiCH=CH,), 134.6 (C-4, CsHs),
135.0 (C-2/C-6, CsHs), 136.4 (C-1, CeHs). — 2°Si-NMR (CDCl3): §=—-19.0.

EI-MS, m/z (%):220 (19) [M'], 107 (100) [PhSiH,"].

Anal. ber. fiir C12H20N2Si (220.4): C 65.40, H 9.15, N 12.71; gef.: C 65.4, H 9.0, N
12.7.

Bis(dimethylamino)[2-(dimethylamino)ethyl]phenylsilan (81):

Zu einer Lésung von 9.15 g (203 mmol) Dimethylamin in Tetrahydrofuran (50 mL)
wurden bei —20 °C unter Rahren innerhalb von 15 min 39.7 mL einer 1.6molaren
Lésung von n-Butyllithium in n-Hexan (63.5 mmol n-Butyllithium) getropft. Nach
Erwarmen auf Raumtemperatur binnen 12 h und anschlieBendem Abkuhlen auf 0 °C
wurde zur Reaktionsmischung innerhalb von 1 h eine Lésung von 28.0 g (127 mmol)
80 in Tetrahydrofuran (100 mL) getropft. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur wurde
die Reaktionsmischung bei 40 °C 1.5 h und bei Raumtemperatur weitere 6 h gerthrt.
Anschlieend wurde eine Losung von 9.00 g (88.9 mmol) Triethylamin in Tetrahydro-
furan (25 mL) und nachfolgend eine Lésung von 8.24 g (75.8 mmol) Chlortrimethyl-
silan in Tetrahydrofuran (25 mL) zugegeben. Nach 2 h Rihren bei Raumtemperatur
wurde die Halfte des Ldsungsmittels unter vermindertem Druck entfernt und der
Ruckstand mit Petrolether (40—-60 °C) (150 mL) versetzt. Der ausgefallene Nieder-
schlag wurde abfiltriert, das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und
der Rickstand fraktionierend uber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausb. 32.4 g
(96%) einer klaren, farblosen Flussigkeit; Sdp. 94 °C/0.1 mbar.

'H-NMR (CDCl3): § = 1.12 (AA-Teil eines AA'XX'-Systems, %Jaa = 13.4 Hz, 3Jax =
3Jaxe = 13.2 Hz, 2Jax = 3Jax = 4.3 Hz, 2 H, SiCH,C), 2.20 (s, 6 H, CNCHs), 2.36 (XX'-
Teil eines AA'XX'-Systems, %Jxx = 11.6 Hz, 2 H, CCH:N), 2.50 (s, 12 H, SINCHs),
7.29-7.36 und 7.44-7.51 (m, 5 H, C¢Hs). — "*C-NMR (CDCl3): 6 = 12.3 (SiCHC),
38.1 (SINCHs), 44.7 (CNCHj3), 54.6 (CCH2N), 127.6 (C-3/C-5, CgHs), 129.0 (C-4,
CsHs), 134.6 (C-2/C-6, CsHs), 136.7 (C-1, CsHs). — 2°Si-NMR (CDCls): § = —10.5.
EI-MS, m/z (%): 265 (0) [M'], 58 (100) [CH:NMe;].

Anal. ber. fur C14H27N3Si (265.5): C 63.34, H 10.25, N 15.83; gef.: C 63.6, H 10.4, N
15.5.
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(3-Chlorpropyl)dimethoxy(phenyl)silan (82):
Die Darstellung erfolgte gemaR Lit.!"".,

Butan-1,4-dihydroxamséaure-Monokaliumsalz (83):

41.7 g (600 mmol) Hydroxylamin-Hydrochlorid wurden unter Ruckflu® in Methanol
(240 mL) geldst. Zu dieser Losung wurde bei 0 °C unter Ruhren eine auf 0 °C ge-
kUhlte Losung von 50.5 g (900 mmol) Kaliumhydroxid in Methanol (120 mL) gege-
ben. Nach weiteren 5 min Ruhren sowie anschlielendem Abfiltrieren des gebildeten
Niederschlages wurde das Filtrat bei Raumtemperatur mit 26.1 g (150 mmol) 88 ver-
setzt (Bildung eines Niederschlages ca. 10 min nach Vereinigung der Reaktanden).
Nach 16 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wurde der gebildete Niederschlag ab-
filtriert und im Vakuum getrocknet (0.01 mbar, 10 h, 22 °C). Ausb. 27.6 g (99%) eines
farblosen Feststoffes; Smp. 170 °C (Zers.).

'H-NMR (D20): & = 2.54 (s, 4 H, CH,). — "C-NMR (D20): 6§ = 25.2 (CH,), 179.8
(C=0). — *C-VACP/MAS-NMR (3894): 5= 33.0 (CH,), 166.9 (C=0).

Anal. ber. fur C4H;KN2O4 (186.2): C 25.80, H 3.79, N 15.04; gef.: C 25.7, H 3.7, N
14.7.

Pentan-1,5-dihydroxamsé&ure-Monokaliumsalz (84):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 83 durch Umsetzung des Filtrates
mit 28.2 g (150 mmol) 89 (Bildung eines Niederschlages ca. 10 min nach Vereini-
gung der Reaktanden). Ausb. 25.1 g (84%) eines farblosen Feststoffes; Smp. 167 °C
(Zers.).

'H-NMR (D,0): 6 = 1.70 (quint, 2 H, OCCH,CH5), 1.98 (t, 4 H, OCCH.). — "*C-NMR
(D20): § = 21.9 (OCCH,CH,), 31.9 (OCCH,) 170.0 (C=0). — "*C-VACP/MAS-NMR
(1046): 6= 26.3 (OCCH,CHy), 37.3 (OCCHy), 166.9 (C=0).

Anal. ber. fur CsHgKN2O4 (200.2): C 29.99, H 4.53, N 13.99; gef.: C 29.8, H 44, N
14.0.

Hexan-1,6-dihydroxamséaure-Monokaliumsalz (85):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 83 durch Umsetzung des Filtrates
mit 30.3 g (150 mmol) 90 (Bildung eines Niederschlages ca. 15 min nach Vereini-
gung der Reaktanden). Ausb. 30.1 g (94%) eines farblosen Feststoffes; Zers. ober-
halb 205 °C.
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'H-NMR (D,0): & = 1.46 (quint, 4 H, OCCH,CH), 2.03 (t, 4 H, OCCH,). — "*C-NMR
(D20): 6 = 24.9 (OCCH,CH,), 32.6 (OCCH,) 170.8 (C=0). — "*C-VACP/MAS-NMR
(287): 6= 30.0 (OCCH,CH,), 37.2 (OCCH,), 167.2 (C=0).

Anal. ber. fiir CeHy1KN204 (214.3): C 33.63, H 5.17, N 13.07; gef.: C 33.6, H 4.9, N
13.1.

Heptan-1,7-dihydroxamséure-Monokaliumsalz (86):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 83 durch Umsetzung des Filtrates
mit 32.4 g (150 mmol) 91 (Bildung eines Niederschlages ca. 5 min nach Vereinigung
der Reaktanden). Ausb. 26.6 g (78%) eines farblosen Feststoffes; Zers. oberhalb 210
°C.

'H-NMR (D20): 6 = 1.17 (quint, 2 H, OCCH,CH,CH.), 1.48 (quint, 4 H, OCCH,CH-),
2.02 (t, 4 H, OCCH,). — ™C-NMR (D;0): § = 25.0 (OCCH,CH,CH,), 27.6
(OCCH,CH,), 32.7 (OCCH,), 171.3 (C=0). — "*C-VACP/MAS-NMR (652): & = 29.4
(OCCH2CH2CHy), 34.8 (OCCH,CHy), 37.0 (OCCHy), 167.0 (C=0).

Anal. ber. fur C;H13KN2O4 (228.3): C 36.83, H 5.74, N 12.27; gef.: C 36.5, H 5.5, N
12.1.

Octan-1,8-dihydroxamsé&ure-Monokaliumsalz (87):

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von 83 durch Umsetzung des Filtrates
mit 34.5 g (150 mmol) 92 (Bildung eines Niederschlages ca. 20 min nach Vereini-
gung der Reaktanden). Ausb. 35.9 g (99%) eines farblosen Feststoffes; Smp. 212 °C
(Zers.).

'H-NMR (D,0): & = 1.14 (quint, 4 H, OCCH,CH,CH.), 1.42 (quint, 4 H, OCCH,CH),
1.96 (t, 4 H, OCCH,). — "C-NMR (D;0): § = 25.2 (OCCH,CH,CH,), 27.8
(OCCH,CH,), 32.7 (OCCH,), 170.9 (C=0). — "*C-VACP/MAS-NMR (1121): 6 = 29.5
(OCCH2CH2CHy), 33.9 (OCCH,CHy), 37.0 (OCCHy), 167.1 (C=0).

Anal. ber. fir CgH1sKN,O4 (242.3): C 39.65, H 6.24, N 11.56; gef.: C 40.0, H 6.1, N
11.6.

Butan-1,4-dicarbonséurediethylester (88):
Die Verbindung stand als Handelsprodukt (Merck, 800680) zur Verfugung.

Pentan-1,5-dicarbonséurediethylester (89):
Die Verbindung stand als Handelsprodukt (Aldrich, D9.600-6) zur Verfligung.
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Hexan-1,6-dicarbonséurediethylester (90):
Die Verbindung stand als Handelsprodukt (Merck, 800086) zur Verfugung.

Heptan-1,7-dicarbonséurediethylester (91):
Die Verbindung stand als Handelsprodukt (Aldrich, D9.970-6) zur Verfligung.

Octan-1,8-dicarbonsé&urediethylester (92):
Die Verbindung stand als Handelsprodukt (Aldrich, D10.060-6) zur Verfigung.
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8 Anhang

Tab. 1. Kiristallographische Daten und Angaben zu den Kristallstrukturanalysen von 1,

3-2MeCN und 5-:2MeCN.

Verbindung

3-2MeCN

5-2MeCN

Empirische Formel
Formelmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
A(MoKa) [pm]
Kristallsystem
Raumgruppe (Nr.)
a[pm]

b [pm]

¢ [pm]

al[’]

Bl

7[°]

V [m?]

Z

D (ber.) [g-cm™]
[mm™]

F(000)
Kristalldimensionen [mm]

MeRbereich 26 [°]
Index-Breite

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe

Rint

zur Verfeinerung benutzt
verfeinerte Parameter

S?

Gewichtungsschema a/b”
R19[I> 2o(1)]

wR2? (alle Daten)

max./min. Rest-
elektronendichte [e-xm™]

CesH13F4sNOSI
219.26
173(2)
71.073
monoklin
P2,/c (14)
606.92(7)
3543.1(6)
1239.71(14)
90
93.366(14)
90

2661.3(6)

12

1.642

0.291

1368
05x04x%x04
4.02-49.96
-7<h<7,
—42< k<41,
-14</<14
16664

4468

0.0475

4468

355

1.041
0.0567/1.1048
0.0342
0.0980
+0.355/-0.294

C15H27N306Si
373.49
173(2)
71.073
orthorhombisch
Pbca (61)
1320.7(3)
1436.7(3)
2109.7(4)

90

90

90
4003.1(14)

8

1.239

0.151

1600
0.3x0.3%x0.2
4.62-49.52
-15<h <15,
-14 < k<16,
-22<<24
12253

3416

0.0789

3416

238

0.907
0.661/0.0000
0.0431
0.1094
+0.264/-0.381

C1H29 N3OgSi
387.51

173(2)
71.073
monoklin
P24/n (14)
1322.0(3)
1272.2(3)
1366.0(3)

90

117.52(3)

90

2037.5(7)

4

1.263

0.150

832
0.5x0.5%x0.4
4.64-53.94
-16 <h <16,
-15< k<16,
17 <1<17
16798

4224

0.0255

4224

245

1.048
0.0596/0.0989
0.0321
0.0915
+0.244/-0.235
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Tab. 2. Kristallographische Daten und Angaben zu den Kristallstrukturanalysen von

6-2CHClI3, 7-MeCN und 12.

Verbindung 6-2CHCl; 7-MeCN 12

Empirische Formel C14H26CleF2N2OLSi CigHogF N3OS CaoH27N30,4Si

Formelmasse [g-mol™] 533.16 397.54 425.56

Temperatur [K] 173(2) 173(2) 173(2)

A(MoKa) [pm] 71.073 71.073 71.073

Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch

Raumgruppe (Nr.) P2,/c (14) P2,/c (14) P2,2,24(19)

a[pm] 1304.2(3) 1320.5(3) 997.04(8)

b [pm] 1646.9(3) 1010.6(2) 1166.01(10)

¢ [pm] 1197.7(2) 1629.2(3) 1933.5(2)

a ] 90 90 90

AI°] 113.75(3) 106.20(3) 90

[l 90 90 90

V [um?] 2354.8(8) 2087.8(7) 2247.9(4)

Z 4 4 4

D(ber.) [g-cm™] 1.504 1.265 1.257

u [mm™] 0.809 0.148 0.137

F(000) 1096 848 904

Kristalldimensionen [mm] 0.5x0.5x 0.3 0.5x05%x04 0.3x0.2x01

MefRbereich 26 [°] 4.62-56.10 4.80-54.08 4.22-52.90

Index-Breite -17<h <17, -15<h <15, -12<h<12,
-21<k<21, -12<k<12, 14 < k<14,
-15<1/<15 -20</<20 24 <[<24

gemessene Reflexe 30017 23066 14850

unabhangige Reflexe 5647 4276 4610

Rint 0.0786 0.0360 0.0624

zur Verfeinerung benutzt 5647 4276 4610

verfeinerte Parameter 252 282 277

S? 1.062 1.034 0.961

Gewichtungsschema a/b®  0.891/2.4736 0.0493/0.3382 0.0446/0.0000

R19[1 > 25(/)] 0.0632 0.0311 0.0415

wR2% (alle Daten) 0.1802 0.0853 0.0794

max./min. Rest-
elektronendichte [e-xm™]

+0.959/-0.936

+0.249/-0.197

+0.153/-0.174




Tab. 3: Kristallographische Daten und Angaben zu den Kristallstrukturanalysen von 13 und

mer-29-2.42MeOH.

Verbindung

13

mer-29.2.42MeOH

Empirische Formel

CZ4H31N304Si

C;31.42H44.68N508.42Si

Formelmasse [g-mol™] 453.61 655.41

Temperatur [K] 173(2) 173(2)

A(MoKa) [pm] 71.073 71.073

Kristallsystem monoklin triklin

Raumgruppe (Nr.) P2, (4) P1(2)

a[pm] 884.50(18) 1261.1(2)

b [pm] 2435.0(5) 1302.41(18)

¢ [pm] 1138.5(2) 1320.83(19)

a ] 90 112.741(15)

L] 102.71(3) 92.815(19)

7[°] 90 115.414(17)

V [um?] 2392.0(8) 1746.0(5)

Z 4 2

D(ber.) [g-cm™] 1.260 1.247

2 [mm™] 0.133 0.123

F(000) 968 699

Kristalldimensionen [mm] 0.6 x 0.1 x 0.1 0.5x04x%x0.3

MefRbereich 26 [°] 4.96-53.66 5.68-56.30

Index-Breite -11<h<9, -16 < h <16,
-30 < k<22, 17 <k<17,
-14</<14 =17 <1<17

gemessene Reflexe 13876 18781

unabhangige Reflexe 8123 7796

Rint 0.0618 0.0416

zur Verfeinerung benutzt 8123 7796

verfeinerte Parameter 591 432

S? 0.925 1.005

Gewichtungsschema a/b”  0.0680/0.0000 0.1202/0.0000

R19[1 > 25(/)] 0.0488 0.0602

wR2% (alle Daten) 0.1208 0.1915

max./min. Rest-
elektronendichte [e-xm™]

+0.364/-0.424

+0.535/-0.406

A S ={= [W(Fs? = F2)?] I (n = p)}°%; n = Anzahl der Reflexe, p = Anzahl der

Parameter.

DW= 6X(F.2) + (aP)? + bP, mit P = [Max (F,2,0) + 2F.2] / 3.

OR1 =3 ||Fo| = |Fell / Z |Fol.
VWR2 = {S [W(Fo? — F2)?] 1 = [W(F.2)2T}°5.
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Abb. 44: Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) von 1
[Molekiil 1 (oben), Molekil 2 (Mitte), Molekil 3 (unten)] mit Angabe des verwendeten
Numerierungsschemas.

Tab. 4: Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter

(pm? x 107) der Nichtwasserstoff-Atome von 1.

y

8602(1)
9181(1)
9576(1)
9460(1)
9059(1)
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Cc6 ~382(3) 9222(1) 5252(2)
N —2462(2) 9021(1) 5505(1)
o) ~5966(2) 9585(1) 5408(1)
F1 2785(2) 8370(1) 6281(1)
F2 —227(2) 7987(1) 5892(1)
F3 —428(2) 8175(1) 7665(1)
F4 737(2) 8778(1) 7287(1)
Si 235(1) 8387(1) 6583(1)
C1 3521(3) 6917(1) 8534(2)
C2 6148(3) 7348(1) 9450(2)
C3 6775(3) 7749(1) 9759(2)
c4 3173(3) 7957(1) 9363(2)
C5 2381(3) 7566(1) 9032(2)
C6 4909(3) 7465(1) 7544(2)
N' 4218(2) 7329(1) 8616(1)
o} 4949(2) 7942(1) 10171(1)
F1 1554(2) 6553(1) 6437(1)
F2 1906(2) 6306(1) 8170(1)
F3 ~1290(2) 6659(1) 8020(1)
F4 399(2) 7131(1) 7090(1)
Si 1170(1) 4905(1) 1782(1)
C1 2683(3) 4709(1) 4015(1)
c2" 1367(3) 4118(1) 4877(2)
Cc3" 2070(3) 3745(1) 5388(2)
c4" 5747(3) 3932(1) 5615(2)
c5" 5216(3) 4315(1) 5120(2)
C6 3775(3) 4088(1) 3328(2)
N 3232(2) 4303(1) 4318(1)
0 3914(2) 3787(1) 6139(1)
F1" 613(2) 4905(1) 1782(1)
F2" —784(2) 4441(1) 2876(1)
F3" —2039(2) 5009(1) 3473(1)
F4 1286(2) 5300(1) 3263(1)
Si 294(1) 4866(1) 3047(1)

Tab. 5: Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von 1.

C1-N 151.5(2) C5'-N' 151.0(2)
C1-Si 190.36(18) C6'-N' 149.8(2)
C2-N 150.1(2) F1'-Si' 160.34(12)
C2-C3 152.4(2) F2'-Si' 166.73(12)
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C3-01
C4-01
C4-C5
C5-N
C6-N
F1-Si
F2-Si
F3-Si
F4-Si
C1'-N'
C1'-Si'
C2'-N'
c2'-C3
C3-01'
C4'-0O1'
C4'-C5%'

C1-N-C2
C1-N-C5
C1-N-C6
C2-C3-0
C2-N-C5
C2-N-C6
C3-C2-N
C3-0-C4
C4-C5-N
C5-C4-0
C5-N-C6
N-C1-Si
F1-Si-C1
F1-Si—F2
F1-Si-F3
F1-Si-F4
F2-Si—-C1
F2-Si-F3
F2-Si—F4
F3-Si-C1
F3-Si—F4
F4-Si-C1
C1'-N'-C2'

142.2(2)
141.4(2)
151.7(2)
151.2(2)
149.9(2)
161.44(13)
167.08(11)
160.75(12)
165.73(12)
152.1(2)
190.71(17)
151.6(2)
151.8(2)
142.2(2)
142.8(2)
151.7(2)

111.70(14)
106.42(13)
109.24(13)
112.16(15)
107.24(14)
111.52(15)
111.53(15)
110.28(14)
112.62(15)
110.70(15)
110.60(14)
125.27(12)
121.67(8)
89.14(7)
117.82(7)
90.17(7)
85.97(7)
89.42(7)
178.64(6)
120.20(8)
89.86(7)
95.39(7)
106.78(12)

F3-Si
F4'-Si
C1"-N"
C1"-Si"
C2"-N"
c2"-C3"
C3"-01"
C4"-01"
c4"-C5"
C5"-N"
C6"-N"
F1"-Si"
F2"-Si"
F3"-Si"
F4"-Si"

N'-C1'-Si'
F1'-Si—C1'
F1'-Si—F2'
F1-Si-F3'
F1'-Si—F4'
F2'-Si—C1'
F2-Si—F3'
F2'-Si—F4'
F3-Si—C1'
F3-Si—F4'
F4'-Si—C1'
C1"-N"-C2"
C1"-N"-C5"
C1"-N"-C6"
C2"-C3"-0"
C2"-N"-C5"
C2"-N"-C8"
C3"-C2"-N"
C3"-0"-C4"
C4"-C5"-N"
C5"-C4"-Q"
C5"-N"—C8"
N"-C1"-Si"
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161.72(13)
165.24(12)
151.8(2)
191.04(18)
151.0(2)

149.7(2)
159.67(13
165.16(12
162.06(13
166.63(12

126.01(11)
122.38(8)
90.17(7)
114.89(7)
91.14(7)
84.39(7)
89.21(7)
178.51(8)
122.31(8)
89.60(7)
95.50(7)
111.36(13)
106.81(12)
109.54(13)
111.94(15)
107.38(13)
111.28(14)
111.69(14)
110.24(14)
112.39(14)
110.89(15)
110.36(14)
125.46(11)



C1'-N'-C5' 110.38(13) F1"-Si"-C1" 120.70(8)
C1'-N'-C#6' 109.95(13) F1"—Si"—F2" 91.27(8)
C2'-C3-0' 110.63(15) F1"-Si"—F3" 116.86(7)
C2'-N'-C5' 107.37(13) F1"-Si"—F4" 90.90(7)
C2'-N'-C#6' 110.18(14) F2"-Si"—C1" 95.39(7)
C3'-C2-N' 112.71(14) F2"-Si"—F3" 88.76(8)
C3-0'-C4' 109.78(14) F2"_Si"—F4" 177.11(8)
C4'-C5'-N' 111.85(14) F3"-Si"-C1" 122.12(8)
C5'-C4'-0' 111.68(14) F3"-Si"—F4" 88.56(7)
C5'-N'-C#6' 112.01(14) F4"-Si"—C1" 85.12(7)
N3
cal 5@ C14
&ip
C13
5 N2

Abb. 45: Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) von
3-2MeCN mit Angabe des verwendeten Numerierungsschemas.

Tab. 6: Atomkoordinaten (x 10%) und A&quivalente isotrope Auslenkungsparameter
(pm? x 107) der Nichtwasserstoff-Atome von 3-2MeCN.

Atom X y z Ueq)
C1 4403(2) 1368(2) 4326(2) 20(1)
C2 6085(2) 1375(2) 3804(1) 30(1)
C3 5805(2) 2316(2) 4752(1) 31(1)
C4 4628(2) 1031(2) 6092(1) 21(1)
C5 3761(2) 1708(2) 6198(1) 21(1)
C6 4142(2) 2624(2) 6462(1) 30(1)
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Cc7 2985(2) 1256(2) 6641(1)
c8 1825(2) 772(2) 4478(1)
c9 2149(2) ~164(2) 4746(1)
C10 2300(2) —858(2) 4209(2)
C11 1384(2) ~509(2) 5227(2)
c12 258(2) —48(2) 7082(1)
C13 71(2) 922(2) 6941(1)
C14 7086(3) 2553(2) 6877(1)
C15 7198(2) 3410(2) 7225(1)
N1 5529(1) 1440(1) 4420(1)
N2 -85(2) 1674(2) 6825(1)
N3 7285(3) 4077(2) 7502(2)
o} 4624(1) 680(1) 5510(1)
02 3294(1) 1850(1) 5588(1)
03 2499(1) 1430(1) 4573(1)
04 3106(1) -7(1) 5058(1)
05 5245(1) 813(1) 6493(1)
06 1023(1) 899(1) 4203(1)
Si 3576(1) 1072(1) 5030(1)
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Tab. 7: Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von 3.2MeCN.

C1-N1 150.3(3) C8-06 122.2(3)
C1-Si 189.2(2) C9-C10 152.4(4)
C2-N1 149.6(3) C9-C11 151.5(3)
C3-N1 148.6(3) C9-04 144.3(3)
C4-C5 151.9(3) C12-C13 144.6(4)
C4-01 132.8(3) C13-N2 112.7(4)
C4-05 121.6(3) C14-C15 144.1(5)
C5-C6 151.5(3) C15-N3 112.9(4)
C5-C7 153.1(3) 01-S;i 180.48(15)
C5-02 144.2(3) 02-S;i 166.51(16)
C8-C9 152.0(3) 03-S;i 179.42(16)
C8-03 131.3(3) 04-S;i 167.14(16)
C1-N1-C2 111.52(18) C8-C9-04 106.16(18)
C1-N1-C3 111.27(18) C8-03-S;i 114.38(14)
C1-Si-01 93.87(8) C9-C8-03 112.91(18)
C1-Si-02 122.23(10) C9-C8-06 123.6(2)
C1-Si-03 88.39(9) C9-04-S;i 116.99(14)
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C1-Si-04 116.78(9) C10-C9-C11 111.8(2)
C2-N1-C3 110.05(19) C10-C9-04 109.09(19)
C4-C5-C6 111.10(19) C11-C9-04 109.3(2)
C4-C5-C7 108.85(19) C12-C13-N2 179.1(3)
C4-C5-02 106.33(17) C14-C15-N3 179.4(4)
C4-01-S;i 113.77(14) N1-C1-Si 118.89(15)
C5-C4-01 112.13(18) 01-C4-05 123.3(2)
C5-C4-05 124.6(2) 01-Si-02 89.15(7)
C5-02-S;i 116.11(13) 01-Si-03 177.49(8)
C6-C5-C7 111.5(2) 01-Si-04 88.55(8)
C6-C5-02 110.27(18) 02-Si-03 90.57(8)
C7-C5-02 108.58(19) 02-Si-04 120.97(8)
C8-C9-C10 109.8(2) 03-C8-06 123.5(2)
C8-C9-C11 110.5(2) 03-Si-04 89.46(7)

Abb. 46: Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) von
5-2MeCN mit Angabe des verwendeten Numerierungsschemas.

Tab. 8 Atomkoordinaten (x 10%) und A&quivalente isotrope Auslenkungsparameter
(pm? x 107) der Nichtwasserstoff-Atome von 5-2MeCN.

Atom X y z Ueq)
C1 7832(1) 4543(1) 2558(1) 24(1)
C2 6247(1) 3573(1) 1022(1) 32(1)
C3 6481(1) 3574(1) 2885(1) 32(1)
C4 7863(1) 2612(1) 2448(1) 36(1)
C5 8128(1) 4514(1) —26(1) 28(1)
C6 8107(1) 5707(1) 67(1) 30(1)
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Tab. 9: Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von 5.2MeCN.

C1-N1
C1-Si
C2-N1
C3-N1
C4-N1
C5-C6
C5-01
C5-05
C6-C7
C6-C8
C6-02
C9-C10
C9-03

C1-N1-C2
C1-N1-C3
C1-N1-C4

151.51(14)
191.50(12)
149.21(18)
150.33(15)
149.58(15)
152.48(18)
131.81(15)
121.08(15)
152.3(2)

151.69(18)
142.30(15)
152.63(18)
130.76(17)

112.50(9)
108.15(9)
109.79(10)

C9-06
C10-C11
C10-C12
C10-04
C13-C14
C13-N2
C15-C16
C15-N3
01-Si
02-Si
03-Si
04-Si

C9-C10-C12
C9-C10-04
C9-0O3-Si
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121.90(16)
152.34(19)
152.25(19)
142.77(17)
145.1(2)
114.17(19)
143.8(5)
113.1(4)
178.29(9)
166.27(9)
181.24(9)
165.72(10)

110.44(13)
106.43(10)
114.30(8)



C1-Si-01 98.46(5) C10-C9-03 112.36(10)
C1-Si-02 116.62(5) C10-C9-06 123.85(12)
C1-Si-03 86.78(5) C10-04-Si 117.91(8)
C1-Si-04 117.74(5) C11-C10-C12 111.28(14)
C2-N1-C3 107.80(10) C11-C10-04 109.14(12)
C2-N1-C4 110.26(10) C12-C10-04 108.94(11)
C3-N1-C4 108.21(9) C14-C13-N2 178.96(15)
C5-C6-C7 109.48(11) C16-C15-N3 178.7(4)
C5-C6-C8 110.44(11) N1-C1-Si 125.15(7)
C5-C6-02 106.49(9) 01-C5-05 123.97(12)
C5-01-S;i 114.55(7) 01-Si-02 89.52(5)
C6-C5-01 111.94(10) 01-Si-03 174.70(4)
C6-C5-05 124.07(11) 01-Si-04 89.29(5)
C6-02-Si 117.27(7) 02-Si-03 87.42(5)
C7-C6-C8 112.17(12) 02-Si-04 125.18(5)
C7-C6-02 108.65(11) 03-C9-06 123.79(12)
C8-C6-02 109.44(12) 03-Si-04 88.95(5)
C9-C10-C11 110.46(10)

Abb. 47: Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) von
6-2CHCI; mit Angabe des verwendeten Numerierungsschemas.
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Tab. 10: Atomkoordinaten (x 10*) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter
(pm? x 107) der Nichtwasserstoff-Atome von 6-2CHCl5.

Atom X y z Ueq)
C1 3528(2) 5200(2) 7265(2) 27(1)
C2 3591(2) 6595(2) 8234(2) 28(1)
C3 3316(2) 7022(2) 9223(3) 33(1)
C4 2153(3) 6839(2) 9150(3) 37(1)
C5 2052(2) 5936(2) 9308(3) 34(1)
C6 2193(2) 5431(2) 8307(3) 29(1)
Cc7 4852(2) 6660(2) 8579(3) 35(1)
C8 2951(3) 6986(2) 6987(3) 37(1)
C9 2288(3) 4541(2) 8676(3) 39(1)

C10 1194(2) 5557(2) 7085(3) 39(1)
C11 4746(2) 3963(2) 5676(2) 28(1)
C12 4439(3) 3738(2) 4374(3) 42(1)
C13 -1642(3) 4307(2) 7460(3) 43(1)
C14 1834(3) 2101(2) 10323(3) 48(1)
N1 3323(2) 5671(1) 8243(2) 24(1)
N2 5770(2) 4053(2) 6417(2) 38(1)
01 3945(2) 4075(1) 6068(2) 31(1)
02 5790(2) 4281(1) 7588(2) 35(1)
Cci 2226(1) 3048(1) 11021(1) 65(1)
Cl2 1460(1) 2182(1) 8748(1) 78(1)
CI3 717(1) 1713(1) 10625(1) 79(1)
Cl4 —686(1) 3605(1) 8417(1) 73(1)
ClI5 -1362(1) 5256(1) 8148(1) 73(1)
Cle —-1578(1) 4309(1) 6033(1) 98(1)
F1 5182(2) 4588(1) 9127(1) 37(1)
F2 4074(2) 3480(1) 7996(2) 42(1)
Si 4535(1) 4310(1) 7669(1) 26(1)

Tab. 11: Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von 6-2CHCl;.

C1-N1 151.6(3) C11-N2 128.0(4)
C1-Si 189.6(3) C11-01 131.9(3)
C2-C3 153.9(4) C13-Cl4 174.8(4)
C2-C7 152.9(4) C13-Cl5 173.5(4)
C2-C8 152.9(4) C13-Cl6 174.4(4)
C2-N1 156.2(3) C14-ClH1 174.6(4)
C3-C4 151.5(4) C14-CI2 175.3(4)
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C4-C5
C5-C6
C6-C9
C6-C10
C6-N1
C11-C12

C1-N1-C2
C1-N1-C6
C1-Si-0O1
C1-Si-02
C1-Si—F1
C1-Si-F2
C2-C3-C4
C2-N1-C6
C3-C2-C7
C3-C2-C8
C3-C4-C5
C4-C3-C2
C4-C5-C6
C5-C6-C9
C5-C6-C10
C5-C6-N1
C7-C2-C8
C7-C2-N1
C8-C2-N1
C9-C6-C10
C9-C6-N1

151.1(5)
152.9(4)
152.3(4)
153.1(4)
155.8(3)
149.2(4)

112.6(2)
111.9(2)
86.51(11)
126.77(12)
93.55(11)
115.57(12)
113.8(2)
117.8(2)
108.6(2)
110.7(2)
109.0(2)
113.8(2)
113.1(2)
108.5(2)
110.6(2)
108.4(2)
109.9(2)
106.6(2)
112.4(2)
110.3(3)
106.9(2)

C14-CI3
N2-02
O1-Si
02-Si
F1-Si
F2-Si

C10-C6-N1
C11-N2-02
C11-01-Si
C12-C11-N2
C12-C11-01
N1-C1-Si
N2-C11-01
N2-02-Si
01-Si-02
01-Si—F1
01-Si-F2
02-Si—F1
02-Si-F2
Cl1-C14-CI2
Cl1-C14-CI3
Cl2-C14-CI3
Cl4—C13-CI5
Cl4—-C13-Cl6
CI5-C13-Cl6
F1-Si-F2
03-Si-04

175.7(4)
144.2(3)
179.8(2)
167.8(2)
166.84(18)
160.5(2)

112.1(2)
108.1(2)
110.48(17)
121.3(3)
119.3(3)
121.19(18)
119.4(2)
115.30(16)
86.60(10)
173.94(10)
92.05(10)
88.53(10)
117.38(11)
110.4(2)
109.5(2)
110.8(2)
109.02(19)
110.0(2)
112.3(2)
93.39(10)
89.46(7)
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Abb. 48: Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) von
7-MeCN mit Angabe des verwendeten Numerierungsschemas.

Tab. 12: Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter
(pm? x 107) der Nichtwasserstoff-Atome von 7-MeCN.

Atom X y z Ueq)
C1 1910(1) 10006(1) 1631(1) 28(1)
C2 2953(1) 6707(1) 1770(1) 25(1)
C3 3701(1) 5859(1) 2392(1) 28(1)
C4 4546(1) 5275(1) 2172(1) 33(1)
C5 5194(1) 4388(1) 2729(1) 40(1)
C6 5020(1) 4093(1) 3502(1) 46(1)
C7 4198(1) 4684(2) 3732(1) 48(1)
C8 3533(1) 5569(1) 3176(1) 37(1)
C9 749(1) 11939(1) 1820(1) 28(1)
C10 192(1) 13167(1) 1353(1) 35(1)
C11 924(1) 14101(1) 1065(1) 41(1)
C12 1401(1) 13375(1) 447(1) 37(1)
C13 2040(1) 12146(1) 828(1) 29(1)
C14 —84(1) 10956(1) 1921(1) 39(1)
C15 1491(1) 12312(1) 2695(1) 39(1)
C16 2255(1) 11338(1) 101(1) 41(1)
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C17
C18
C19
C20
C21
N1
N2
N3
N4
O1
02
F1
F2
Si

Tab. 13: Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von 7-MeCN.

C1-N1
C1-Si
C2-C3
C2-N2
C2-01
C3-C4
C3-C8
C4-C5
C5-C6
C6-C7
C7-C8
C9-C10
C9-C14
C9-C15
C9-N1

C1-N1-C9
C1-N1-C13
C1-Si-0O1
C1-Si-02
C1-Si—F1
C1-Si-F2
C2-C3-C4

151.87(14)
189.01(12)
147.62(16)
128.42(15)
132.71(14)
139.52(18)
138.72(18)
138.81(18)
137.4(2)

137.9(2)

139.55(19)
153.19(17)
152.51(18)
153.44(17)
155.50(15)

112.39(9
112.41(9
88.77(5
123.98(5
94.20(5
114.35(5
119.94(11)

)
)
)
)
)
)

C10-C11
C11-C12
C12-C13
C13-C16
C13-C17
C13—-N1
C18-C19
C18-N3
C20-C21
C20-N4
N2-02
O1-Si
02-Si
F1-Si
F2-Si

C10-C11-C12
C11-C12-C13
C12-C13-C16
C12-C13-C17
C12-C13-N1
C14-C9-C15

C14-C9-N1
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151.6(2)
151.7(2)
153.21(18)
152.91(17)
152.58(18)
155.92(15)
144.3(9)
112.8(4)
144.3(16)
113.0(10)
143.44(13)
179.18(10)
168.13(9)
166.92(9)
160.80(9)

108.86(10
114.04(11
108.64(11
110.79(10
108.35(10
110.65(11
106.30(9)
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C2-C3-C8
C2-N2-02
C2-0O1-Si

C3-C2-N2
C3-C2-01
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C3-C8
C4-C5-C6
C5-C6-C7
C6-C7-C8

C9-C10-C11
C9-N1-C13
C10-C9-C14
C10-C9-C15
C10-C9-N1

120.41(12)
107.73(9)

109.95(7)

120.33(11)
119.88(10)
119.76(13)
119.91(13)
119.53(11)
120.59(14)
120.04(13)
120.15(14)
113.50(11)
117.70(9)

108.70(11)
110.87(10)
107.96(9)

C15-C9-N1
C16-C13-C17
C16-C13-N1
C17-C13-N1
C19-C18-N3
C21-C20-N4

N1-C1-Si
N2-C2-01
N2-02-Si
01-Si-02
01-Si—F1
01-Si-F2
02-Si—F1
02-Si-F2
F1-Si-F2

112.18(10)
109.99(12)
106.33(9)
112.57(10)
179.2(4)
178.8(17)
120.00(8)
119.74(10)
115.52(7)
86.85(4)
175.09(4)
90.81(5)
88.25(4)
121.53(5)
91.52(4)
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Abb. 49: Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) von 12 mit
Angabe des verwendeten Numerierungsschemas.

Tab. 14: Atomkoordinaten (x 10*) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter
(pm? x 107) der Nichtwasserstoff-Atome von 12.

Atom X y z Ueq)
C1 2332(2) 6793(2) 82(1) 28(1)
C2 3308(2) 7084(2) 1798(1) 27(1)
C3 2631(2) 7336(2) 2457(1) 29(1)
C4 3277(2) 7967(2) 2975(1) 35(1)
C5 2624(2) 8186(2) 3596(1) 43(1)
C6 1340(2) 7776(2) 3706(1) 47(1)
Cc7 694(2) 7156(2) 3192(1) 43(1)
C8 1340(2) 6932(2) 2573(1) 33(1)
C9 5312(2) 4864(1) —83(1) 27(1)

C10 6333(2) 4487(1) -587(1) 28(1)
C11 6733(2) 5201(2) -1126(1) 32(1)
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C12 7659(2) 4818(2) 39(1)
C13 8215(2) 3736(2) 38(1)
C14 7828(2) 3020(2) 42(1)
C15 6894(2) 3391(2) 36(1)
C16 3322(2) 8653(2) 51(1)
C17 3280(2) 7436(2) 36(1)
C18 2940(2) 7405(2) 53(1)
C19 2905(3) 6194(3) 67(1)
C20 1927(2) 5469(2) 52(1)
C21 2214(2) 5474(2) 40(1)
C22 1184(3) 4763(2) 57(1)
N1 4423(2) 7582(1) 32(1)
N2 4742(2) 4139(1) 34(1)
N3 2248(2) 6713(1) 28(1)
O1 2755(1) 6350(1) 33(1)
02 4822(1) 7160(1) 31(1)
03 4961(1) 5976(1) 27(1)
04 3823(1) 4756(1) 33(1)
Si 3763(1) 6182(1) 25(1)
Tab. 15: Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von 12.
C1-N3 150.6(2) C12-C13 138.2(3)
C1-Si 189.54(18) C13-C14 139.0(3)
C2-C3 147.2(2) C14-C15 138.4(3)
C2-N1 129.0(2) C16-C17 151.7(3)
C2-01 132.0(2) C17-C18 152.2(3)
C3-C4 140.0(3) C17-N3 152.3(2)
C3-C8 138.9(3) C18-C19 151.5(4)
C4-C5 139.0(3) C19-C20 151.0(4)
C5-C6 138.3(3) C20-C21 152.1(3)
C6-C7 138.7(3) C21-C22 152.2(3)
C7-C8 138.4(3) C21-N3 152.7(2)
C9-C10 147.5(3) N1-02 144.43(19)
C9-N2 128.6(2) N2-04 143.3(2)
C9-03 134.5(2) O1-Si 177.85(13)
C10-C11 139.2(3) 02-Si 170.25(13)
C10-C15 139.9(2) O3-Si 177.12(13)
C11-C12 138.8(3) 04-Si 168.69(12)
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C1-N3-C17
C1-N1-C21
C1-Si-0O1
C1-Si-02
C1-Si-03
C1-Si-04
C2-C3-C4
C2-C3-C8
C2-N1-02
C2-0O1-Si
C3—-C2-N1
C3-C2-01
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C3-C8
C4-C5-C6
C5-C6-C7
C6-C7-C8
C9-C10-C11
C9-C10-C15
C9-N2-04
C9-0O3-Si
C10-C9-N2
C10-C9-03
C10-C11-C12
C10-C15-C14

114.33(14)
112.52(14)
88.55(7)
115.84(7)
99.60(7)
119.09(8)
120.94(16)
119.80(16)
107.08(14)
110.85(10)
120.44(16)
119.33(15)
119.97(19)
120.49(18)
119.26(17)
120.1(2)
120.08(19)
120.04(19)
120.90(15)
120.11(17)
107.95(14)
109.67(10)
120.80(16)
119.63(14)
120.17(16)
120.47(19)

C11-C10-C15
C11-C12-C13
C12-C13-C14
C13-C14-C15
C16-C17-C18
C16-C17-N3
C17-C18-C19
C17-N3-C21
C18-C17-N3
C18-C19-C20
C19-C20-C21
C20-C21-C22
C20-C21-N3
C22-C21-N3
N1-C2-0O1
N1-02-Si
N2-C9-03
N2-04-Si
N3-C1-Si
01-Si-02
01-Si-03
01-Si-0O4
02-Si-03
02-Si-04
03-Si-04

118.98(17
120.63(18
119.55(18
120.19(18
111.85(19
111.44(16
112.4(2)
112.43(15)
108.03(17)
110.37(18)
112.8(2)
111.21(19
109.03(17
111.58(17
120.23(16
115.12(10)
119.56(7)
114.93(9)
123.83(12)
86.71(6)
171.68(6)
89.63(6)
88.24(6)
124.81(7)
87.84(6)

~— ~— ~— ~— ~— ~—

)
)
)
)
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Abb. 50: Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) von 13 [Molekdl 1 (links), Molekdl 2 (rechts)] mit Angabe des
verwendeten Numerierungsschemas.



Tab. 16: Atomkoordinaten (x 10*) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter
(pm? x 107) der Nichtwasserstoff-Atome von 13.

Atom X y z Ueq)
C1 3632(4) 4861(2) 10817(3) 33(1)
C2 6186(4) 4575(2) 12214(3) 30(1)
C3 7349(4) 4789(2) 13321(3) 37(1)
C4 8071(5) 5335(2) 13120(3) 40(1)
C5 6813(5) 5764(2) 12761(3) 37(1)
Cé6 5599(4) 5621(2) 11619(3) 31(1)
C7 5288(5) 4087(2) 12593(4) 42(1)
C8 6996(5) 4398(2) 11212(3) 42(1)
C9 4252(5) 6019(2) 11515(4) 40(1)
C10 6262(5) 5661(2) 10487(3) 42(1)
C11 —-280(4) 4748(2) 9252(3) 28(1)
C12 —1223(4) 4511(2) 8131(3) 29(1)
C13 —2619(4) 4752(2) 7547(3) 34(1)
C14 —-3496(5) 4512(2) 6506(3) 41(1)
C15 —2990(6) 4044(2) 6040(3) 43(1)
C16 —-1598(5) 3800(2) 6611(3) 42(1)
C17 —721(5) 4033(2) 7656(3) 34(1)
C18 1980(4) 4786(2) 13555(3) 28(1)
C19 2365(4) 4990(2) 14814(3) 29(1)
C20 3092(4) 5487(2) 15090(3) 30(1)
C21 3479(5) 5681(2) 16286(3) 36(1)
C22 3119(5) 5357(2) 17186(3) 39(1)
C23 2377(5) 4857(2) 16921(3) 44(1)
C24 1996(5) 4668(2) 15737(3) 36(1)
N1 —612(4) 5214(1) 9647(2) 29(1)
N2 1375(4) 4313(1) 13274(2) 35(1)
N3 4992(3) 5039(1) 11800(2) 27(1)
01 907(3) 4456(1) 9866(2) 37(1)
02 443(3) 5311(1) 10794(2) 31(1)
03 2345(3) 5106(1) 12693(2) 29(1)
04 1197(3) 4237(1) 11999(2) 38(1)
Si 1676(1) 4786(1) 11247(1) 29(1)
c1 488(4) 7327(2) 7790(3) 34(1)
cz2 —-2051(5) 7551(2) 6291(3) 33(1)
C3' —-3196(5) 7297(2) 5229(3) 39(1)
C4' —-3901(5) 6760(2) 5546(3) 41(1)
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C5%'
Ce'
cr
cs8'
co'
c10'
c11'
C12'
C13'
C14'
C15'
C1¢'
c17
Cc18'
C19'
c20'
c21'
Cc22'
c23
C24'
N1'
N2'
N3'
o1
02’
0K}
04’

Si'

6343(2)
6526(2)
8012(2)
7776(2)
6139(2)
6530(2)
7446(2)
7710(2)
7495(2)
7759(2)
8232(2)
8446(2)
8185(2)
7326(2)
7115(2)
7405(2)
7221(2)
6747(2)
6454(2)
6639(2)
6969(1)
7797(2)
7105(1)
7720(1)
6846(1)
7022(1)
7892(1)
7363(1)

Tab. 17: Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von 13.

C1-N3
C1-Si

C2-C3
C2-C7
C2-C8
C2-N3
C3-C4
C4-C5
C5-C6

C1'-N3'
C1'-Si'

c2'-C3
Cc2'-C7'
c2'-Cg'
C2'-N3'
C3'-C4'
C4'-C5%'
C5'-Co'
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C6-C9 151.9(5) Ce6'-C9' 151.9(6

( (6)
C6-C10 153.2(5) C6'-C10' 153.3(5)
C6-N3 154.6(5) C6'-N3' 156.2(5)
C11-C12 148.1(5) C11-C12' 149.2(5)
C11-N1 127.7(5) C11-N1' 128.1(5)
C11-01 133.3(4) Cc11-01' 132.4(4)
C12-C13 139.6(5) C12'-C13' 138.5(6)
C12-C17 139.5(6) C12-C17" 138.2(6)
C13-C14 139.2(5) C13-C14' 139.0(6)
C14-C15 137.3(7) C14'-C15' 137.5(7)
C15-C16 139.3(7) C15'-C16' 138.0(7)
C16-C17 139.2(5) C16'-C17' 139.7(5)
C18-C19 148.4(5) C18-C19' 148.6(4)
C18-N2 128.2(5) C18-N2' 127.4(5)
C18-03 134.6(4) C18-03' 134.6(4)
C19-C20 137.4(5) C19'-C20' 138.5(5)
C19-C24 140.4(5) C19'-C24' 140.6(5)
C20-C21 141.0(5) C20'-C21' 139.5(5)
C21-C22 138.5(6) c21-C22' 138.7(5)
C22-C23 138.3(6) C22'-C23' 138.2(6)
C23-C24 139.4(5) C23-C24' 139.5(5)
N1-02 144.8(3) N1'-02' 144.7(4)
N2-04 143.8(4) N2'-04' 143.1(4)
01-S;i 176.4(3) o1-Si' 176.9(2)
02-Si 168.6(3) 02-Si' 168.8(3)
03-Si 179.9(2) 03-Si' 179.8(2)
04-Si 169.2(3) 04'-Si' 169.4(3)
C1-N3-C2 113.2(3) C1'-N3'-C2' 112.8(3)
C1-N3-C6 114.0(3) C1'-N3'-C6' 113.5(3)
C1-Si-0O1 90.45(15) C1'-Si-01' 90.11(14)
C1-Si-02 114.31(16) C1'-Si-02' 116.50(14)
C1-Si-03 99.43(14) C1'-Si'-03' 94.01(14)
C1-Si-04 123.18(17) C1'-Si-04' 122.35(17)
C2-C3-C4 113.7(3) C2'-C3'-C4' 113.2(3)
C2-N3-C6 118.5(3) C2'-N3'-C6' 118.9(3)
C3-C2-C7 109.0(3) C3'-C2'-C7' 108.0(3)
C3-C2-C8 111.6(3) C3'-C2'-C8' 111.9(3)
C3-C2-N3 107.1(3) C3'-C2'-N3' 107.5(3)
C3-C4-C5 109.7(3) C3'-C4'-C5' 109.5(3)
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C4-C5-C6
C5-C6-C9
C5-C6-C10
C5-C6-N3
C7-C2-C8
C7-C2-N3
C8-C2-N3
C9-C6-C10
C9-C6-N3
C10-C6-N3
C11-C12-C13
C11-C12-C17
C11-N1-02
C11-01-Si
C12-C11-N1
C12-C11-01
C12-C13-C14
C12-C17-C16
C13-C12-C17
C13-C14-C15
C14-C15-C16
C15-C16-C17
C18-C19-C20
C18-C19-C24
C18-N2-04
C18-03-Si
C19-C18-N2
C19-C18-03
C19-C20-C21
C19-C24-C23
C20-C19-C24
C20-C21-C22
C21-C22-C23
C22-C23-C24
N1-C11-0O1
N1-O2-Si
N2-C18-03
N2—-04-Si
N3-C1-Si
01-Si-02

114.2(3)
108.2(3)
111.9(3)
107.0(3)
110.1(3)
106.8(3)
112.2(3)
109.5(3)
107.8(3)
112.2(3)
121.2(3)
119.5(3)
108.1(3)
109.2(2)
121.4(3)
118.2(3)
119.8(4)
120.5(4)
119.3(3)
120.6(4)
120.2(4)
119.6(4)
120.7(3)
119.7(4)
108.3(3)
109.5(2)
122.4(3)
118.1(3)
121.1(3)
119.6(4)
119.6(3)
118.5(4)
121.0(3)
120.2(3)
120.4(3)
113.4(2)
119.5(3)
115.2(2)
117.0(2)
88.64(12)

C4'-C5'-C6'
C5'-C6'-C9'
C5'-C6'-C10’
C5'-C6'-N3'
C7'-C2'-C8'
C7'-C2'-N3'
C8'-C2'-N3'
C9'-C6'-C10’
C9'-C6'-N3'
C10'-C6'-N3'
C11'-C12'-C13'
c11'-c12'-C17
C11'-N1'-02'
C11-01'-Si'
C12'-C11'-N1'
C12'-C11'-O1'
C12'-C13'-C14'
Cc12'-C17'-C16'
C13-C12'-C17"
C13'-C14'-C1%'
C14'-C15'-C16'
C15'-C16'-C17"
C18'-C19'-C20'
C18'-C19'-C24'
C18'-N2'-04'
C18'-03-Sf'
C19'-C18'-N2'
C19'-C18'-03
C19'-C20-C21'
C19'-C24'-C23'
C20'-C19'-C24'
C20-C21'-C22'
C21'-C22'-C23'
C22'-C23'-C24'
N1'-C11'-O1'
N1'-O2'-Si'
N2'-C18'-03'
N2'-04'-Si'
N3'-C1'-Si'
01'-Si'-02'
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114.1(3)
108.7(3)
111.5(3)
106.5(3)
109.9(3)
107.4(3)
111.9(3)
110.3(3)
107.4(3)
112.3(3)
120.4(4)
119.6(3)
108.0(3)
109.0(2)
121.0(3)
118.4(3)
120.1(4)
119.8(4)
119.9(4)
120.0(4)
120.4(4)
119.8(4)
120.6(3)
119.9(3)
108.5(3)
109.6(2)
122.0(3)
118.4(3)
120.2(3)
119.5(4)
119.5(3)
120.3(4)
119.7(3)
120.6(3)
120.7(3)
113.3(2)
119.5(3)
115.3(2)
116.8(2)
88.56(12)



01-Si-03
01-Si-04
02-Si-03
02-Si-04
03-Si-04

175.98(14)
89.99(14)
90.71(12)

122.51(15)
87.01(12)

01'-Si'-03'
01'-Si'-04'
02'-Si'-03'
02'-Si'-04'
03'-Si'-04'

175.55(14)
89.68(13)
91.12(12)

121.12(14)
86.69(12)

Cc26

~

C27

C28

Abb. 51: Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) von
mer-29-2.42MeOH mit Angabe des verwendeten Numerierungsschemas.

Tab. 18: Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter
(pm? x 107) der Nichtwasserstoff-Atome von mer-29-2.42MeOH.

Atom X y z Ueq)
C1 8385(2) 1689(2) -918(2) 42(1)
C2 8868(2) 886(2) -1631(2) 46(1)
C3 8593(3) 441(3) —2804(2) 61(1)
C4 9034(3) -325(4) —-3467(3) 77(1)
C5 9750(3) —644(3) —2963(3) 76(1)
C6 10042(3) —-190(3) —-1809(3) 70(1)
c7 9611(3) 586(3) -1137(2) 56(1)
C8 7913(2) 5149(2) 1766(2) 39(1)
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c9 7423(2) 6013(2) 2325(2) 44(1)
C10 6347(3) 5559(3) 2640(3) 62(1)
C11 5897(3) 6374(3) 3191(3) 81(1)
C12 6518(4) 7639(3) 3416(3) 78(1)
C13 7586(3) 8092(3) 3107(3) 69(1)
C14 8041(3) 7289(2) 2564(2) 54(1)
c15 8065(2) 2362(2) 2448(2) 38(1)
C16 8503(2) 2395(2) 3524(2) 40(1)
C17 7809(2) 1461(2) 3835(2) 50(1)
c18 8248(3) 1510(3) 4840(2) 57(1)
C19 9367(3) 2485(3) 5552(2) 55(1)
C20 10047(3) 3429(3) 5262(2) 58(1)
c21 9627(2) 3390(2) 4246(2) 49(1)
c22 4180(4) 1439(3) 636(3) 85(1)
c23 3437(6) 2045(8) 558(5) 166(4)
C24 3894(9) 2661(8) ~153(6) 200(5)
C25 4383(4) 1952(4) —925(5) 100(2)
C26 8075(3) 5577(3) —863(3) 61(1)
c27 8049(5) 5813(4) —1885(4) 97(1)
c28 7875(5) 4631(5) —2866(4) 110(2)
C29 7849(3) 3750(3) —2435(3) 71(1)
C30 3010(8) 3294(16) ~6088(15) 368(14)
C31 5283(7) —528(17) —3909(9) 431(16)
C32 4970(13) —2746(11) —3669(12) 153(6)

N1 7488(2) 1736(2) ~1373(2) 45(1)

N2 8979(2) 5590(2) 1598(2) 42(1)

N3 7041(2) 1421(2) 1741(2) 42(1)

N4 4597(2) 1205(2) —430(2) 62(1)

N5 8393(2) 4533(2) ~1201(2) 47(1)
o1 7216(1) 2590(2) ~510(1) 43(1)
02 8879(1) 2339(2) 185(1) 44(1)
03 9192(1) 4538(2) 1047(1) 42(1)
04 7226(1) 3908(2) 1458(1) 44(1)
05 6841(1) 1637(1) 797(1) 43(1)
06 8724(1) 3306(1) 2216(1) 42(1)
o7 4032(5) 4097(8) ~6166(11) 251(6)
08 5393(4) 45(7) ~3134(4) 215(3)
09 3730(16) —3706(16) —4243(16) 313(11)

Si 8021(1) 3062(1) 886(1) 38(1)
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Tab. 19: Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von mer-29-2.42MeOH.

C1-C2
C1-N1
C1-02
C2-C3
C2-C7
C3-C4
C4-C5
C5-C6
Ce6-C7
C8-C9
C8-N2
C8-04
C9-C10
C9-C14
C10-C11
C11-C12
C12-C13
C13-C14
C15-C16
C15-N3
C15-06
C16-C17
C16-C21
C17-C18
C18-C19

C1-C2-C3
C1-C2-C7
C1-N1-0O1
C1-02-Si
C2-C1-N1
C2-C1-02
C2-C3-C4
C2-C7-C6
C3-C2-C7
C3-C4-C5
C4-C5-C6
C5-C6-C7
C8-C9-C10

148.1(3)
129.1(3)

120.4(2)
120.3(2)
109.12(17)
110.59(14)
120.3(2)
118.8(2)
120.1(3)
120.3(3)
119.2(2)
119.9(3)
120.2(3)
120.1(3)
120.0(2)

C19-C20
C20-C21
C22-C23
C22-N4
C23-C24
C24-C25
C25-N4
C26-C27
C26-N5
C27-C28
C28-C29
C29-N5
C30-07
C31-08
C32-09
N1-O1
N2-03
N3-05
O1-Si
02-Si
03-Si
04-Si
05-Si
06-Si

C18-C19-C20
C19-C20-C21
C22-C23-C24
C22-N4-C25
C23-C22-N4
C23-C24-C25
C24-C25-N4
C26-C27-C28
C26-N5-C29
C27-C26-N5
C27-C28-C29
C28-C29-N5
N1-C1-02
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141.3(3)

179.23(17)
179.20(17)
177.23(18)
178.06(17)
176.53(18)
177.41(17)



C8-C9-C14
C8-N2-03
C8-04-Si
C9-C8-N2
C9-C8-04
C9-C10-C11
C9-C14-C13
C10-C9-C14
C10-C11-C12
C11-C12-C13
C12-C13-C14
C15-C16-C17
C15-C16-C21
C15-N3-05
C15-06-Si
C16-C15-N3
C16-C15-06
C16-C17-C18
C16-C21-C20
C17-C16-C21
C17-C18-C19

120.9(2)
107.55(18)
110.88(14)
120.5(2)
118.3(2)
120.3(3
120.3(3
119.0(2
120.0(3
119.8(3
120.5(3
121.2(2)
119.5(2)
108.79(19)
111.23(13)
120.7(2)
119.18(18)
120.0(2)
119.8(3)
119.3(2)
120.9(3)

)
)
)
)
)
)

_— o~ e~ ==~~~

N1-O1-Si
N2-C8-04
N2-0O3-Si
N3-C15-06
N3-0O5-Si
01-Si-02
01-Si-03
01-Si-0O4
01-Si-05
01-Si—06
02-Si-03
02-Si-04
02-Si-05
02-Si-06
03-Si-04
03-Si-05
03-Si—06
04-Si-05
04-Si—06
05-Si-06

111.89(13)
121.2(2)
114.29(13)
120.2(2)
113.48(12)
86.01(7)
95.04(9)
88.67(8)
86.82(8)
127.72(8)
87.91(8)
171.36(9)
94.73(8)
90.98(8)
85.78(8)
176.88(8)
91.96(8)
91.76(8)
95.13(8)
86.33(8)
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