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1. Einleitung

Die vorliegende Arbeit umfasst mehrere Themengebiete: Im ersten Teil werden die in der
vorangegangenen Masterarbeit ,,Oligosilanylstibane — Synthese, Charakterisierung und
Reaktivitiit“" erworbenen Erkenntnisse und Resultate aufgegriffen und weitere Experimente
zur Vertiefung des Kenntnisstandes zum Thema Oligosilanylstibane durchgefiihrt und
diskutiert, wihrend sich der zweite und wesentlich umfangreichere Teil der Arbeit mit der
Synthese, Reaktivitit und Charakterisierung von Oligosilanyllanthaniden in den
Oxidationsstufen +II sowie +III auseinandersetzt. Die Briicke dieser beiden
Forschungsschwerpunkte  bilden = Versuche  Oligosilylstibide  sowie elektrophile

Lanthanidreagenzien zum Aufbau von Silylstibyllanthanidkomplexen zu verwenden.

Im Zuge der Oligosilanyllanthanidsynthesen traten einige Problem- und Fragestellungen zu
Tage. Der synthetische Zugang sowie die Handhabbarkeit silylsubstituierter Komplexe der
Seltenerdmetalle prisentierten sich als durchaus herausfordernd, weswegen die aus den
anfidnglichen Syntheseexperimenten hervorgehenden Erfahrungen beziiglich Reaktivitit und
Charakteristika der Silyllanthanide aufgegriffen und zum Design neuartiger
Oligosilanylprecursorverbindungen verwendet wurden. So beschiftigt sich diese Dissertation
nicht nur mit der Synthese von Komplexen der Seltenerdmetalle, sondern auch mit dem
gezielten Design sowie der methodischen Funktionalisierung der fiir die

Silyllanthanidkomplexe verwendeten Oligosilanylausgangsmaterialien.

Dies fiihrte in weiterer Folge zur Entwicklung potentiell intramolekular stabilisierender
Silanidsysteme. Mit Elektronendonoreinheiten (Phenyl- sowie Phenylenreste) sowie Lewis-
basischen Atomen (vorwiegend Sauerstoff und/oder Stickstoff) funktionalisierte
Precursormolekiile sollten im Anschluss den synthetischen Zugang sowie die Handhabung

silylsubstituierter Lanthanidverbindungen erleichtern.

Neben den sich daraus entwickelten Forschungsschwerpunkten zur Darstellung von
Oligosiloxanen sowie Oligosilylphenylenen und —heteraphanen wurde zu guter Letzt ein
Augenmerk auf alternative Wege zur Funktionalisierung von Oligosilanen mit elektrophilen
und vor allem nukleophilen Funktionen gelegt. Dieses Forschungsthema findet seinen
Ursprung ebenso in den Problemstellungen der Oligosilanyllanthanidsynthesen, da diese
bereitwillig Nebenreaktionen mit den fiir die Silanidprecursorherstellung gewdhnlich

verwendeten Losungsmitteln eingehen (vgl. Kapitel 2.2.3). Daher wurden alternative



Darstellungsmoglichkeiten der Precursormaterialien unter Verzicht auf problematische

Losungsmittel untersucht.

Obwohl all diese unterschiedlichen Forschungsthemen auf den ersten Blick nur oberflichlich
miteinander in Verbindung zu stehen scheinen, findet sich doch in der Verwendung von
Silanylanionen zum Aufbau der jeweiligen Strukturen ein grundlegendes Bindeglied dieser

Bereiche. Und ebendiese Silylanionen sind es auch, die das Fundament dieser Arbeit bilden.

Aus diesem Grund soll im Folgenden ein kurzer Uberblick iiber bereits erworbenes Wissen
und des Status quo in Bezug auf Silanylanionen, ihre Synthese sowie Eigenschaften und

Reaktionsverhalten gegeben werden.

Wihrend die Chemie der elektrophilen Silylverbindungen bereits frith als ertragreiches
Forschungsgebiet erkannt wurde und somit einige Aufmerksamkeit auf sich zog, wurde ihr
Pendant, die Chemie der Silylanionen, lange Zeit vernachlissigt. Ein Grund dafiir lag in den

schwierigen, z. T. unselektiven Herstellungsvarianten der Silylanionen.2

Einen Grofteil der wegweisenden Pionierarbeit zu Silylanionen leistete die Forschungsgruppe
rund um Henry Gilman, die sowohl die ersten Beispiele verzweigter Oligosilane
synthetisierte, unter anderem das in unserer Forschungsgruppe beliebte Ausgangsmaterial
Tetrakis(trimethylsilyl)silan (1) wie auch das erste verzweigte Silylanion,
Tris(trimethylsilyl)silyllithium (2, Hypersilyllithium*).3’4 Letzteres wurde durch Umsetzung
von 1 mit Methyllithium gewonnen (Schema 1) und stellte sich in weiterer Folge als

niitzlicher Baustein zur Synthese hoher verzweigter, komplexerer Oligosilane heraus.’

SiMes SiMes
MesSi— Si—SiMe; — 5 g Mgy Si——Si——Li
SiMes SiMes
1 2

Schema 1: Synthese von Hypersilyllithium (2) ausgehend
von Tetrakis(trimethylsilyl)silan (1) und Methyllithium.

" Zur Vereinfachung im Hinblick auf die Lesbarkeit wird die Tris(trimethylsilyl)silylgruppe im folgenden Text
als Hypersilylgruppe bezeichnet.
¥ Zur Vereinfachung wird im weiteren Textverlauf fiir die Trimethylsilylgruppe TMS als Abkiirzung verwendet.?



So konnte beispielsweise ausgehend von Hypersilyllithium (2) Hexakis(trimethylsilyl)disilan

(3) hergestellt werden.®

Versuche diese Verbindung abermals mit Methyllithium in
Silanylanion 4 zu iiberfithren, scheiterten allerdings, da in diesem Fall nicht eine der
terminalen Si-Si Bindungen gespalten bzw. eine Trimethylsilylgruppe’ substituiert wird,
sondern der Angriff auf die innere Si-Si Bindung erfolgt und erneut Hypersilyllithium (2)

sowie Tris(trimethylsilyl)methylsilan (§) generiert wird (Schema 2).2

Me;Si SiMes Me;Si SiMe;
MeLi
Me;Si——Si—— SimmmSiMe; ——>—  Me;Si—— Si— Si—Li
Me;Si SiMes Me;Si SiMes
3 4

Me3Si @ TiMe3 TiMe3

MeLi
SimmmSi—SiMe; ————®  Me;Si——Si—Li  + Me——Si—SiMe;

Me3Si
Me3Si SiMe3 SiMe3 SiMes

3 2 5

Schema 2: Umsetzung von Hexakis(trimethylsilyl)disilan (3) mit Methyllithium.

Eine alternative Route zur Darstellung des Hypersilylanions wurde in den darauffolgenden
Jahren von Karl Klinkhammer publiziert, wobei ausgehend von den entsprechenden Cadmium
und Quecksilberverbindungen durch Transmetallierungen mit Kalium Hypersilylkalium (6)
erzeugt werden konnte.”® Der Nachteil dieser Methode ist jedoch die Verwendung der
toxikologisch bedenklichen Cd- und Hg-Ausgangsmaterialien sowie die Entstehung und

Entsorgung endsprechender Nebenprodukte.

Erst die Arbeit von Christoph Marschner zeigte, dass sowohl das in Gilmans Methode
auftretende Selektivitdtsproblem als auch das toxikologische Risiko in Klinkhammers
Variante durch die Verwendung eines Alkoxids zur Erzeugung von Silylanionen umgangen
werden kann. Bei dieser Methode wird Kalium-zert-butanolat mit dem jeweiligen Oligosilan,
in diesem anschaulichen Fall der Modelverbindung Tetrakis(trimethylsilyl)silan (1), in

Anwesenheit von THF, DME oder Kronenether (18-Krone-6) umgesetzt (Schema 3). Dabei

¥ Zur Vereinfachung wird im weiteren Textverlauf fiir die Trimethylsilylgruppe TMS als Abkiirzung verwendet.
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wird eine der TMS-Gruppen durch die Bildung einer starken Si-O Bindung bzw. eines
Silylethers (Trimethylsilyl-fert-butylether) abgespalten. Der Silylether kann auf Grund seines
niedrigen Siedepunktes durch verminderten Druck einfach entfernt und somit das jeweilige

Kaliumsilanid als Ether-Solvat isoliert werden.’

SiMe3 SiMe3
. . . KOtBu . .
MesS Si——SiM ————» Me;S Si—K
3! ' M3 Me,SiotBu e3>l '
SiMe SiMe
1 6

Schema 3: Bildung von Hypersilylkalium (6) ausgehend
von Tetrakis(trimethylsilyl)silan (1) und KOfBu.

So werden auf relativ einfache Art Silanidbausteine zuginglich, die zum Aufbau verzweigter
Oligosilansysteme verwendet werden konnen. Hypersilylkalium 6 kann durch Reaktion mit
1,2-Dibromethan und simpler Salzmetathese in Hexakis(trimethylsilyl)disilan (3) tiberfiihrt
werden (Schema 4). Bei anschlieBender Reaktion mit KOfBu wird der Selektivititsvorteil
dieser Methode im Vergleich zu Gilmans Variante deutlich: Hier wird nicht die innere,
sondern lediglich eine der terminalen Si-Si Bindungen angegriffen, wodurch es selektiv zur

Bildung von Pentakis(trimethylsilyl)disilanylkalium (7) kommt.”

SiMes Me;Si SiMes, Me;Si SiMes,
2 MesSi—Si—K 12Dbromethan o Qi Sjm-SiMe; —R2BY g g, Gi—— Si— Si—K
-Me3SiOtBu
SiMes, Me;Si SiMes, Me;Si SiMes,
6 3 7

Schema 4: Herstellung von Hexakis(trimethylsilyl)disilan (3) und dessen Uberfiihrung in
Pentakis(trimethylsilyl)disilanylkalium (7).

Dieses hohe Mal} an Selektivitit in der Umsetzung verzweigter Oligosilane mit Kalium-zert-

butanolat wird bei der Betrachtung des in Schema 5 dargestellten, beispielhaften
4



Reaktionsverlaufs zunehmend deutlich. Auch in ldngeren, kettenférmigen Oligosilanen (8, 9)
werden lediglich die terminalen Si-Si Bindungen zu Gunsten der Bildung des Silylethers
gebrochen, wodurch neben monoanionischen ebenso dianionische Verbindungen (10, 11)
zuginglich werden,'® die in weiterer Folge geeignete Ausgangsmaterialien zum Aufbau

wesentlich komplexerer Systeme darstellen.' ™"

SiMe3 SiMe3 SiMe3 SiMes3
| | 2 KOtBu | . |
i——Si i i—Si » K—S S Si—K
MesSi TI_(ASAIQ_ S|' SiMes 3 Me,SioBu |I_(Mle_2)_ |'
n n
SiMe3 SiMe3 SiMey SiMes;
n=1(8) n=1(10)
2(9) 2 (1)

Schema 5: Synthese von a,m-Dikaliumsilandiiden (10, 11) mit KO#Bu.

Ein weiterer entscheidender Vorteil dieser Silanidherstellungsvariante ist die hohe Toleranz
gegeniiber funktionellen Gruppen in Oligosilanprecursormaterialien. In Schema 6 ist ein
Auszug an Beispielen funktionalisierter Ausgangsmaterialien gezeigt, die mit Hilfe dieser

Methode problemlos in Kaliumsilanide iiberfiihrt und anschlieBend mit verschiedensten

elektrophilen Reagenzien zur Reaktion gebracht werden konnen.'®™"
SiMes SiMes
R—— Si—SiMe, %» R— Si—K R = Me, Ph, iPr, tBu,
MEgoltBU | NEt,, F(Me3Si),Si,
SiMes SiM93 Alkine, Silatranyl,...

Schema 6: Synthese funktionalisierter Kaliumsilanide mit KO/Bu.

Diese einfach zuginglichen Kaliumsilanide bilden das Fundament dieser Arbeit, indem durch
Umsetzung verschiedenster Oligosilanyleinheiten mit ausgewihlten Elektrophilen (darunter
beispielsweise Halogenverbindungen der Lanthanide in verschiedenen Oxidationsstufen,
(niedervalente) Hauptgruppenelementhalogenide, Ubergangsmetallkomplexe, Dihalogen-
siloxane sowie Dihalogensilylphenylene und —phane) komplexe Systeme aufgebaut und deren

Charakteristika sowie Reaktionsverhalten untersucht werden konnten.



2. Theoretischer Teil
2.1.  Oligosilanylstibane

2.1.1. Einleitung

Nachdem sich die dieser Dissertation vorangegangene Masterarbeit mit der Synthese und
Reaktivitidt von Oligosilanylstibanen auseinandersetzte und zum Teil erstaunliche Ergebnisse
sowie sehr interessantes Reaktionsverhalten dieser Verbindungen zu Tage brachte,' war es
von Interesse den erworbenen Erkenntnisstand in diesem Gebiet zu vertiefen. Zu diesem
Zweck wurden einige der wihrend der Masterarbeit synthetisierten Verbindungen auf ihre

weitere Reaktivitit sowie Eigenschaften untersucht.”**!

2.1.2. Versuche zur Herstellung von Oligosilanylstiban mit N-heterocyclischen

Carbenen (NHCs)

Nachdem Bottcher und Mitarbeiter gezeigt haben, dass es moglich ist einen NHC—PCl;
Komplex herzustellen,* stellte sich auch im Falle der Oligosilanylstibane die Frage, ob eine
Wechselwirkung des Sb-Atoms mit einer Lewis-Base zu beobachten sei. Aus diesem Grund
wurden verschiedene Oligosilanylstibane mit dem N-heterocyclischen Carben 12 umgesetzt

(Schema 7).

Me;Si
\ ./SlMeg, .
/s| SiMe;
Me,Si
Sb—Si——SiMe; ——
Me28i\ /
Si SiMe; _=
Na Me;Si
SiMes N— €3 '\ SIM
Me3Si N ivies
S \/ /Si/
13 Me,Si
12 > | Sb—SiMe,
Mezsi\s_
Me;Si '~
\ _SiMes / SiMe,
S./ Me;Si
|
Me,Si— \ 15
Sb—Br _—
Mezsi\ /
Si
SiMe3
MesSi

14

Schema 7: Umsetzungen der Oligosilanylstibane 13 und 14 mit NHC 12.



Die Reaktionen, sowohl des hypersilylsubstituierten Oligosilanylstibans 13 als auch des
Bromstibans 14, fiihren in einer ungewohnlichen, aber relativ sauberen Umsetzung mit NHC
12 zu dem TMS-substituierten, fiinfgliedrigen Cyclostiban 15. Durch die Anwesenheit des
NHCs 12 wird offensichtlich eine Umlagerungsreaktion zu dem energetisch begiinstigten

Produkt 15 unterstiitzt.

Hingegen fiihrt in der Umsetzung von Distiban 16 mit NHC 12 hingegen zu einem
Produktgemisch, dessen NMR-Signale nicht eindeutig zugeordnet werden konnen (Schema

8).

Me;Si_  SiMe; MesSii  SiMes %
\/ \/

N_
__Si Si—_ /N\/
Me,Si / SiMe,
Sb Sb — 12 Produktmischung
MeZSi\ / \ _/SiM82
Me3Si SiMe; Me;Si SiMe3
16

Schema 8: Umsetzung von Distiban 16 mit NHC 12.

Die Ergebnisse dieser Reaktionen zeigen, dass das NHC in diesen Umsetzungen als
Nukleophil die Oligosilanylstibanausgangsmaterialien angreift und nicht die gewiinschte
Donor-Akzeptor Wechselwirkung mit dem Sb-Atom stattfindet. Aus diesem Grund wurden

keine weiteren Experimente durchgefiihrt.

2.1.3. Versuche zur Herstellung eines vicinalen Si-Sb Dianions

Ein weiteres Ziel, das schon in der vorangegangenen Masterarbeit realisiert werdern sollte,
war die Herstellung eines vicinalen SiK-SbK Dianions. In den bisherigen Experimenten
wurde das TMS-substituierte, fiinfgliedrige Cyclostiban 15 mit zwei Aquivalenten KOrBu
umgesetzt. Anstatt der Bildung des Dianions konnte jedoch lediglich das entsprechende

.. . . . 1
monoanionische Kaliumstibid nachgewiesen werden.



Auf Grund dieses Resultats wurde Cyclostiban 15 neben zwei Aquivalenten KO7Bu zusiitzlich
mit zwei Aquivalenten 18-Krone-6 versetzt, um das Kaliumatom besser zu stabilisieren und
somit die Bildung des vicinalen Dianions zu ermdoglichen. Tatsdchlich kommt es auch zu
einer weiteren Reaktion, deren NMR spektroskopischen und kristallographischen Analysen
allerdings nicht die Bildung des gewiinschten Dianions 17, sondern die Zersetzung der
Ausgangsverbindung 15 zu dem viergliedrigen, cyclischen Kaliumsilanid 18 (¥Si-NMR
spektroskopische =~ Analyse) sowie einer anionischen Sb;-Kifig  Struktur 19
(kristallographische Analyse) zeigten (Schema 9). Die Bildung von 19 war schon von Breunig
und Mitarbeitern 2005 in den Reaktionen von Phenylstibanen mit Na, K, Li oder BuLi

beobachtet worden.?

Me3Si\ Me3Si\
SiMe; K*18-Kr-6
/Si/ 2 18-Kr-6 /Si/
Me,Si \ 2 KOtBu Me,Si \
Sb—SiMe; > Sb——K*18-Kr-6
Mezsi\ / Mezsl\ /
Si\ Si\
/ SiMes / SiMes
Me3S| Me3S|
15 17
Sb 5
SiMe, N
|
Me,Si——Si—K Sb Sb
N
Me,Si Si— SiMes /Si
SiMes Sb sb
18 19

Schema 9: Bildung des anionischen Sb,;-Kiifigs 19 bei
dem Herstellungsversuch des vicinalen Dianions 17.

2.1.4. Versuch zur Aktivierung des freien Sb-Elektronenpaares

Zur Aktivierung des freien Sb-Elektronenpaares wurde das fiinfgliedrige, cyclische

Bromstiban 14 mit elementarem Brom umgesetzt.

Diese Reaktion fiihrt allerdings nicht zur Oxidation des Sb-Atoms und somit zur Bildung des

gewiinschten Tribromstibans 21, sondern sauber zum linearen Dibromsilan 22 [NMR



(Toluol/D,0): 'H: 0.49 (s, 12H, SiMe,), 0.25 (s, 36H, SiMes); *’Si: -11.9 (SiMe;), -18.0
(SiMe»), -33.7 (SiBr)] sowie SbBr; (Schema 10).

Ein Grund fiir die Bildung von 22 konnte die durch die geringe Ansatzmenge (NMR-
MaBstab) nur schwer zu kontrollierende Stochiometrie sein, wobei nach Zugabe von zwei
Aquivalenten elementaren Brom die Bildung von SbBrs; und 22 die logische Konsequenz
wire. Zum anderen ist eine energetische Begiinstigung der Bildung des Dibromsilans sowie

SbBr3; gegeniiber der Oxidation des Bromstibans zum Tribromstiban 21 zu erwarten.

Me;Si Me3Si _
Sl/slMe3 Si/S|M63
Me,Si— \ Br, Me,Si— N
Sb—Br Sb<Br
MGZSI\S/ MGZSI\S/ Br
1 |
/ SiMes 2 Br, ' / SiMe;
Me;Si SbBrs Me;Si
14 21
SiMe; SiMe;
M82 Mez
Br Si—Si —Si —Si—Br
SiMe; SiMe;
22
Schema 10: Bildung von Bromsilan 22 bei
dem Herstellungsversuch von Tribromstiban 21.
2.1.5. Versuch zur Herstellung eines Oligosilanylbismuthans
Me;Si SiMe;
SiMes SiMes 1.2 KOtBu o
2. CuCN M S_/SI
3. BiBrs €29}
Me;Si—— Si—— Si—— Si—— Si——SiMes > | Bi—Br
M92 M62 | H
Me2SI\ !
SiMe, SiMe, Si
Me,Si SiMe,
9 23

Schema 11: Versuch zur Synthese von Brombismuthan 23.



Eine weitere Verbindung, die schon in der vorangegangenen Masterarbeit synthetisiert
werden sollte, ist die fiinfgliedrige, cyclische Bismuthverbindung 23. Da bisherige Versuche
zur Herstellung des Bromsilanylbismuthans 23 durch Umsetzungen von Kalium- und
Magnesiumsilaniden mit BiBr; lediglich zur Bildung von Nebenprodukten fiihrten,' wurde
versucht eine alternative Synthesemethode zu entwickeln. Hierzu wurde ausgehend von
Oligosilan 9 Dikaliumsilandiid 11 hergestellt und anschlieBend CuCN hinzugegeben,
woraufhin die Reaktionsmischung zu BiBr; (gelost in Toluol) langsam bei -37 °C zugetropft
wurde. Nach Aufarbeitung der schwarzen Losung wurde ein rotes Ol erhalten. Nach Zugabe
von Pentan konnte schon nach wenigen Stunden die Bildung eines Metallspiegels an der
GefiBwand beobachtet werden. NMR spektroskopisch konnten keine Produkte erfasst
werden. Dies spricht fiir eine Zersetzung der Edukte bzw. der intermedidr gebildeten

Produkte.

2.1.6. NMR, UV-Vis-NIR und IR Spektroskopie des Cyclodistibans 16

I.  NMR Spektroskopie

Da Antimon kein NMR spektroskopisch einfach zugingliches, stabiles Isotop mit Spin 72
besitzt, beschrinkt sich die NMR spektroskopische Charakterisierung der Oligosilanylstibane
auf 'H-, PC- und vor allem *’Si-NMR Spektren. Wie schon in der vorangegangenen
Masterarbeit gezeigt, weisen die meisten im Zuge dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen
konfigurative ~ Stabilitit auf.'?*?' Dementsprechend ist in diesen Fillen eine
Seitendifferenzierung der Ringe zu beobachten, die zu zwei magnetisch unterschiedlichen

Methyl- und TMS-Gruppen in den cyclischen, fiinfgliedrigen Oligosilanylstibanen fiihrt.

Dieses Verhalten ist allerdings bei Distiban 16 nicht zu o5 siMe, MesSi  SiMes

beobachten. Sowohl 1H—, als auch *C- und %’Si-NMR

__Si Si

. . . . . Me,Si \ / SiMe,
Spektren zeigen, dass diese Verbindung konfigurativ nicht Sb——Sb
stabil ist. Ein Grund dafiir ist die starke sterische Me23i\8i/ \Si/S”V'ez

Beeinflussung  der  TMS-Gruppen  der  beiden MesS. SiMe, MesSi 'SiMes

Oligosilanylstiban-Einheiten, sodass eine Rotation entlang 16
der Sb-Sb Bindung eintreten muss, um eine energetisch giinstige Konformation einnehmen zu

konnen.
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Zum Nachweis dieses Effektes wurden mehrere NMR-Tieftemperaturexperimente
durchgefiihrt, die zeigen sollten, dass durch Absenkung der Temperatur konfigurative
Stabilitdt hervorgerufen werden kann. Auf Grund der dhnlichen chemischen Verschiebung der
Protonensignale und daraus folgenden schwierigen Interpretation wurden hier lediglich die

»Si-NMR Spektren zur Diskussion herangezogen.

Abbildung 1 bis Abbildung 4 zeigen, dass die *’Si-NMR Spektren schon bei -30 °C eine
Vielzahl von Signalen aufweisen, die sich bis zu einer Temperatur von -60 °C nochmals
deutlich erhohen. Es kommt hier nicht nur zur Erschwerung der Rotation entlang der Sb-Sb
Bindung, sondern auch zu Stérung der Inversion am Sb-Atom, wodurch sich eine Fiille an
magnetisch indquivalenten Si-Atomen ergibt und somit sehr komplizierte *Si-NMR Spektren
bei tiefen Temperaturen erhalten werden. Diese Vielfalt (Abbildung 4) kann allerdings nicht

mit nur einem Konformer erklart werden. Es miissen mehrere Konformere vorliegen.

-111.86

-6.34
-22.20

\ \ \ \ \
0 -50 -100 -150

ppm (f1)

Abbildung 1: Si-NMR Spektrum des Distibans 16 bei RT (dg-Toluol)
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Abbildung 2: Si-NMR Spektrum des Distibans 16 bei -30 °C (dg-Toluol)
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Abbildung 3: »Si-NMR Spektrum des Distibans 16 bei -45 °C (dg-Toluol)
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Abbildung 4: *Si-NMR Spektrum des Distibans 16 bei -60 °C (ds-Toluol)

II.  UV-Vis-NIR & IR Spektroskopie

Ein sehr interessanter Effekt von Distibanen ist, dass sie _
MesSi. SiMes Me;Si  SiMes
thermochromes Verhalten zeigen, weswegen dieser

Si Si
Verbindungstyp [RoSb], [R = Alkyl, Aryl, (Me;E) (E = Si,”* MesSi—™ \ /TSN,
Sb——Sb
Ge,24 Snzs)] in der Vergangenheit UV-Vis spektroskopisch MeZSi\S I/ \Si __SiMe,

untersucht intensive wurde. Auf Grund dieser interessanten

. oo . Me;Si  SiMe; MesSi SiMeg

Eigenschaften wurde unter anderem auch Distiban 16 einer
16

UV-Vis spektroskopischen Analyse unterzogen (siche

Abbildung 5'), wobei es eine breite Absorptionsschulter im Bereich von A = 280 — 380 nm

sowie eine breite Absorptionsbande von A =400 — 580 nm mit einem Absorptionsmaximum

bei A =478 nm im sichtbaren Bereich zeigt.
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UV-VIS Spektrum
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Abbildung 5: UV-Vis Spektrum von Distiban 16 in Pentan

Im Zuge dieser Arbeit wurde Distiban 16 bei verschiedenen Temperaturen auf thermochrome
Effekte untersucht, wobei es sowohl bei Abkiihlung als auch bei Erhitzung zu einer hellroten,
orangen Verfairbung kommt, wohingegen der Feststoff bei Raumtemperatur dunkelviolett,
beinahe schwarz ist (Abbildung 6, Abbildung 7). (Allerdings hat eine anschlieBende NMR
spektroskopische Analyse des Erwdrmungsexperimentes gezeigt, dass es bei Temperaturen
iiber 210 °C zur Zersetzung des Distibans zu Oligosilanylstiban 15 kommt und somit die helle
Verfarbung in dem in Abbildung 7 dargestellten rechten Bild vermutlich kein thermochromer

Effekt, sondern die Farbe des Zersetzungsproduktes ist.)

Abbildung 6: Distiban 16 bei RT (links) und bei -273 °C (rechts).

14



Abbildung 7: Distiban 16 bei RT (links) bis rund 250 °C (rechts) in ~50 °C-Schritten.

Von dem kristallinen Feststoff des Distibans 16 wurde ein diffuses Reflexionsspektrum
aufgenommen (Abbildung 8). Ahnlich wie die durch Breunig und Mitarbeiter hergestellten
Distibane [R,Sb], [R = Alkyl, Aryl, (MesE) (E = Si,** Ge,** Sn*)], zeigt auch Verbindung 16
eine breite, unstrukturierte Absorptionsbande im sichtbaren Bereich, wihrend im NIR-Bereich

des Spektrums Obertdne von molekularen Schwingungen sichtbar sind.
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Abbildung 8: Diffuses Reflexionsspektrum des kristallinen Feststoffs von Distiban 16.%
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Um die Banden im NIR-Bereich zuordnen zu konnen, wurde zusétzlich ein IR-Spektrum des

kristallinen Feststoffs von Distiban 16 aufgenommen (Abbildung 9).
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Abbildung 9: IR-Spektrum von Distiban 16.%

% Kkonnte eine grobe Zuordnung der Signale®

In Ubereinstimmung mit der Literatur®
durchgefithrt werden (Abbildung 9). Mit Hilfe der experimentell bestimmten
Schwingungsfrequenzen (in cm™) konnten nun zusitzlich die Gruppen von Banden A bis D
(Abbildung 8) im NIR-Bereich zugeordnet werden: Bereich A (ca. 5250-5470 cm™) zeigt den
zweiten Oberton einer Kombination der Deformationsschwingung 8,5(CH3) und 84(CHj3),
Bereich B (ca. 5480-6060 cm™) stellt den zweiten Oberton von Kombinationen der
Streckschwingungen v(CHj3) und v,s(CH3) dar, wihrend Bereich C (ca. 6840-7400 Cm‘l) eine
Kombination aus zwei Streck- und einer Deformationsschwingung ist. Bereich D (ca. 8250-

8700 cm'l) veranschaulicht eine Kombination des zweiten Obertons einer Streck- mit einer

Deformationsschwingung.
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2.2.  Oligosilanyllanthanide

2.2.1. Einleitung

Die Organolanthanidchemie ist momentan einer der am stdrksten wachsenden Bereiche der
Organometallchemie. Als Hauptgriinde fiir diese Entwicklung sind die speziellen
Eigenschaften der organometallischen Verbindungen der Seltenerdmetalle zu sehen. So
zeigen die f-Elementverbindungen in Bezug auf analoge Verbindungen der d-Block Metalle
vollig andersartige Reaktivitit. Vor allem die ungewohnlich hohe katalytische Aktivitit bei
Olefinumsetzungen wie bei Hydrierungen, Cyclisierungen, Polymerisationen und
Additionsreaktionen fithrte zu zunehmender Aufmerksamkeit diesen Verbindungen

gegeniiber.”’

Obwohl sich mittlerweile durch das gesteigerte Interesse, das dieser
Verbindungsklasse entgegengebracht wird, eine vielféltige Produktpalette entwickeln konnte,
die von Carbonyl-, Allyl- sowie Alkynyl-, iiber Aren- und Metallfulleren-, bis hin zu
heterobimetallischen und  cyclischen  Verbindungen reicht, st die  Gruppe
cyclopentadienylsubstituierter Komplexe innerhalb der Organolanthanide sehr dominant.”’*®
Solche anionischen =m-Ligandensysteme eignen sich hervorragend zur Stabilisierung der
entsprechenden Organolanthanidkomplexe. Daher ist es auch wenig iiberraschend, dass die
Anfange dieser Chemie in der erfolgreichen Synthese einiger cyclopentadienylsubstituierter
Verbindungen liegen. Die erstmalige Herstellung der Tris(cyclopentadienyl)lanthanide,
CpsLn (Ln = Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm und Gd),29 erfolgte bereits Mitte der 50er Jahre, nur
kurze Zeit nach der erfolgreichen Synthese der ersten analogen, prototypischen Verbindungen
des d-Blocks, des Ferrocens.”® Nach gegliickter Herstellung der CpsLn-Komplexe spielte
diese Verbindungsklasse in der organometallischen Forschung allerdings nur noch eine
untergeordnete Rolle, was zur Entwicklungsstagnation dieses Gebiets fiihrte. Dieser Verlauf
ergab sich aus der schwierigen Handhabbarkeit sowie der erhohten Reaktivitét, vor allem im
Vergleich zu den entsprechenden d-Block Verbindungen. Wihrend Ferrocen eine stabile
Verbindung ist, die sowohl Wasser, Luft als auch erhohte Temperatur bis zu einem gewissen
Grad toleriert, zeigen viele der analogen f-Block Verbindungen eine extrem hohe Wasser- und
Luftempfindlichkeit.” Aber nicht nur die erhohte Reaktivitit unterscheidet die f-Block
Komplexe von den analogen Verbindungen des d-Blocks, sondern auch eine breiteres
Spektrum an Koordinationszahlen (gewohnlich von 6 — 12), die Priferenzen gegeniiber
,harten®, anionischen Liganden sowie die meist hohe Neigung zum schnellen

Ligandenaustauch und die Dominanz des Oxidationszustandes +3 innerhalb der

Organolanthanide.32 Die Invariabilitdit der Oxdationsstufen wurde als grofles Problem
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gesehen, da bei d-Elementen der Schliissel zu Reaktionen durch Oxidative Addition sowie
Reduktive Eliminierung mit einhergehender Anderung der Oxidationszahl gegeben ist. Erst
spater wurde erkannt, dass Seltenerdelemente mit 6-Bindungsmetathesereaktionen, die keine
Anderung der Oxidationszahl verlangen, einen alternativen Zugang zu Umsetzungen mit

analoger Produktbildung bieten.

Erst in jiingster Vergangenheit wurde vor allem durch Arbeiten von Evans et al.”>~° ein
entscheidender Beitrag in der Erforschung von Organolanthanidkomplexen geleistet. Durch
die synthetische Komplettierung der Reihe zweiwertiger Lanthanidverbindungen, die sich
lange Zeit auf Sm**, Eu** und Yb** beschriinkten, wurde ein Vergleich der Lanthanidmetalle
in dieser Oxidationsstufe ermoglicht. Dadurch wurden besonders die Diversitit der
Lanthanidmetalle in Bezug auf deren Reaktivitit und die Komplexitit dieser Chemie

hervorgehoben, die bislang hdufig pauschalisiert betrachtet wurde.

Trotz oder genau wegen dieser speziellen Eigenschaften entwickelte sich in den letzten Jahren
ein breites Anwendungsspektrum fiir Organolanthanide, wodurch sich diese
Verbindungsklasse wiederkehrender und stetig zunehmender Aufmerksamkeit erfreut. Neben
dem groBen, vorhin bereits erwidhnten Anwendungsbereich der Katalyse, konnen
Organolanthanide vor allem durch ihre einzigartigen optischen und magnetischen
Eigenschaften hervorstechen. Im Folgenden findet sich eine kurze Auflistung der wichtigsten

Anwendungsmoglichkeiten:

NMR Spektroskopie: In der NMR Spektroskopie werden Lanthanidverbindungen als
Shift-Reagenzien eingesetzt, wobei der paramagnetische Charakter der Lanthanid-
ionen zur Auftrennung iiberlagerter Signale genutzt wird. Dadurch kdnnen weitaus
mehr Informationen aus einem Spektrum gewonnen werden, als es ohne Zugabe eines
Shift-Reagenzes der Fall wire.”’

Lumineszenzsensoren: Hierbei werden die optischen Eigenschaften, speziell
elektronische f-f Uberginge, vorwiegend dreiwertiger Lanthanidkomplexe, zur
selektiven Detektion bestimmter Kationen und Anionen ausgenutzt.*>***°
Leuchtstoffe: Das breiteste Anwendungsfeld fiir Lanthanidluminophore sind
Farbbildschirme beispielsweise in TV-Geriten. Meist kommen mit Lanthaniden (Eu’*,
Tb**, Ce**, Eu*") dotierte Sulfide oder Oxide zum Einsatz.>

Laser: Fiir Anwendungen in einem Laser konnen mehrere unterschiedliche Lanthanide

Verwendung finden, wobei verschiedene Ionen verschiedene Arbeitsfrequenzen

18



bedeuten. Vorwiegend jedoch wird Neodym im Oxidationszustand 3+ in einem
Yttrium-Aluminium-Granat (Nd:YAG-Laser) verwendet.*?

Banknoten: Viele Banknoten weisen lumineszente Sicherheitsmerkmale auf. Die
lumineszenten Eigenschaften dieser Sicherheitsmerkmale beruhen vermutlich auf der
Verwendung von Eu™- und Eu®*-Ionen in organischen oder anorganischen
Komplexen.32

Magnetische Kiihlung (adiabatische Entmagnetisierung): Magnetische Kiihlungen
werden zur Erzeugung extrem niedriger Temperaturen verwendet. Wird eine
paramagnetische Substanz in ein starkes externes Magnetfeld gebracht, richten sich
die magnetischen Dipole entlang des Feldes aus. Da dies ein exothermer Prozess ist,
wird Wiarme an die Umgebung abgegeben bzw. von einer externen Kiihlung
aufgenommen, wobei sich das magnetische Material auf rund 1 K abkiihlt. Wird nun
die externe Kiihlung sowie das externe Magnetfeld entfernt, verlieren die
magnetischen Dipole ihre Ausrichtung und die steigende Entropie fiihrt zur Aufnahme
thermischer Energie vom magnetischen Material, wodurch weiter abgekiihlt wird und
Temperaturen unter 1 K erreicht werden konnen. >4

SET (single electron transfer) Reagenzien: Vor allem Samariumdiiodid ist als
wichtigster Vertreter dieser Anwendung zu nennen. Sml, ist ein sehr starkes, aber
selektives Einelektronentransferreagenz, das sich gro3er Beliebtheit in der organischen

Chemie erfreut und in vielen verschiedenen Reaktionen als Reduktionsmittel zum

Einsatz kommt.**

Obwohl das stetig steigende Interesse an Organolanthaniden zu einem beachtlichen
Aufschwung in der Entwicklung und Erforschung dieser Verbindungen gefiihrt hat, sind
Lanthanidverbindungen der hoheren Homologen des Kohlenstoffs bis dato in verschwindend
geringer Anzahl zu finden und deshalb weitgehend unerforscht. Einer der Griinde fiir die
geringe Beachtung dieser Substanzklasse liegt in der schwierigen synthetischen Handhabung
dieser Verbindungen, die im Vergleich zu den analogen Kohlenstoffkomplexen deutlich
gesteigerte Reaktivitdt zeigen. Ein anderer Grund ist in der schwierigen Charakterisierung
dieser Verbindungen zu finden, die vielfach licht-, extrem Sauerstoff- sowie
feuchtigkeitsempfindlich und zudem groBtenteils paramagnetisch sind, was eine NMR

spektroskopische Untersuchung sehr schwierig oder génzlich unmdoglich macht. Trotz dieser
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herausfordernden Eigenschaften stehen Verbindungen der Lanthanide mit einem der hoheren

Homologen des Kohlenstoffs, ndmlich Silicium, im Mittelpunkt dieser Arbeit.

Die wenigen in der Literatur bekannten Beispiele an - 1e
Silyllanthaniden sind mehrheitlich cyclopentadienyl- Q/S“\”es
stabilisierte Verbindungen der Seltenerdmetalle in L”\ [Li(DME)I®
der  Oxidationsstufe ~ +3.”%  Die  ersten % R
silylsubstituierten Lanthanidkomplexe gehen zuriick L -
Ln=8m, Lu, Dy, Ho, Er, Tm

auf Schumann und Mitarbeiter,48_50 denen es bereits
Mitte der 80er Jahre gelang, Silylliganden erfolgreich Abbildung 11: [Cp,Ln(SiMe;),]

I . Komplexe im OZ +3
Verbindungen zu nutzen.

zum Aufbau von Si-Ln
Ausgehend von Cp,LnCl (Ln = Sm, Lu, Dy, Ho, Er, Tm; Cp = Cyclopentadienyl) wurden in
den Umsetzungen mit zwei Aquivalenten Trimethylsilyllithium entsprechende zweifach

silylsubstituierte ~ ar-Komplexe  synthetisiert

Me3S|
Abbildung 11).
( & ) Me~gij—SiH
Me; /
In den darauffolgenden Jahren konnte die N Me, )
. Si ~
Forschungsgruppe rund um Tilley einige % Hs'r e b
Beitrige zur Silyllanthanidverbindungsklasse SiMe;
liefern.”'™ Thnen gelang es sowohl fiir
: . Ln=38m, Nd, Yb
Samarium als auch fiir Neodym und Ytterbium
dinukleare Cp*—substituierte (Cp* = (CsMes;, Abbildung 10: Dinukleare Cp’,-
Silyllanthanide

Schema 12: ¢-Bindungsmetathese in Abhéngigkeit der Reaktionsbedingungen. 20



Pentamethylcyclopentadienyl) Silyllanthanide herzustellen und zu untersuchen (Abbildung
10). Zudem konnte im Zuge dieser Forschung gezeigt werden, dass neben dem klassischen
Zugang zu Silyllanthaniden iiber Salzeliminierungsreaktionen ebenso c-Bindungsmetathese
ein probates Mittel zur Darstellung ist. So konnte Cp*ZSm[CH(SiMe3)z] durch Umsetzung mit
Phenylsilan (PhSiH3), abhiingig von den Reaktionsbedingungen, entweder in Cp >Sm(SiH3)
oder in verschiedene Silylsamariumcluster iiberfiihrt werden. Dies geschieht durch o-
Bindungsmetathesereaktionen, wobei die Si-Ph sowie die Sm-C Bindungen zugunsten von Si-

Sm und C-C Bindungsbildungen gebrochen werden (Schema 12).4°7

Lappert und Mitarbeiter™® zeigten um die Jahrtausendwende, dass auch Silylene geeignete
Ausgangsmaterialen zur Herstellung silylsubstituierter Bu
Lanthanidkomplexe darstellen. Sie vermochten @
entsprechende Verbindungen durch Umsetzungen von
Tris(cyclopentadienyl)yttrium sowie —ytterbium mit 4 > tI\El;u
einem benzanellierten N-heterocyclischen Silylen

aufzubauen, wobei dieses als zusitzlich e

stabilisierender, = Lewis-basischer =~ Donor  agiert Abbildung 12: Silylensubstituierte

Cps;Ln-Komplexe.
(Abbildung 12).

Zu guter Letzt sollte hier in Bezug auf Silyllanthanide in der Oxidationsstufe 3+ noch eine der
aktuellsten Arbeiten genannt sein. Sgro und Piers gelang in jiingster Vergangenheit die

Synthese tris(trimethylsilyl)silyl- und ethylbis(trimethylsilyl)silylsubstituierter Verbindungen

I R von Yttrium und Gadolinium. Mit Hilfe
\ | L=, Ri= SiMes der  entsprechenden  Kaliumsilanide
|—Ln—Si—SiMe; -1 = Gd, R = SiMes ' .
Ln=Y,R=Et konnten in den Umsetzungen mit
(THF] , Ln=Gd, R = Et , o
3 SiMes Yttrium- bzw. Gadoliniumtriiodid seltene

. o . Beispiele Cp-freier Silyllanthanid-
Abbildung 13: Cp-freie Silyllanthanide.

verbindungen dargestellt werden

(Abbildung 13).>> An dieser Stelle sei aber nicht nur auf die interessanten Produkte dieser
Arbeit hingewiesen, sondern vor allem auch auf die von Sgro und Piers erfolgreich
verwendete Synthesestrategie, die in unmittelbarem Zusammenhang mit der methodischen
Herangehensweise dieser Arbeit steht. Sgro und Piers konnten zeigen, dass die Verwendung
von Silylkaliumverbindungen sowie Lanthanidiodiden eine praktikable Art zur Herstellung

der gewiinschten Oligosilanyllanthanide darstellt. Derselbe Ansatz wurde auch im Zuge dieser

vorliegenden Arbeit gewdhlt.
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Eine &dhnliche, womoglich noch {iiberschaubarere Situation bietet sich bei Betrachtung

silylsubstituierter Lanthanidverbindungen in der Oxidationsstufe +2. Hier ist lediglich eine

Hand voll isolierter und untersuchter Beispiele bekannt, die sich allesamt auf Sm, Eu sowie

Yb beschrinken.®>** Obwohl die Herstellung dieser Verbindungen sehr schwierig ist und

meist sehr spezielle sowie optimierte Synthesebedingungen voraussetzt, gelang es einigen

Arbeitskreisen die gewiinschten Si-Ln" Komplexe herzustellen und zu untersuchen.

Bochkarev und Mitarbeiter konnten
zeigen, dass (Ph3Si),Yb(THF)4, eine

zweiwertige, Cp-freie Silyllanthanid-

verbindung, aus der direkten
Umsetzung von elementarem
Ytterbium mit Triphenylchlorsilan

zugénglich ist (Schema 13).%

Ph3Si
N
i Yh --—
2PhgSiCI+2Yb  — Voch (THF)4
Ph;Si
Schema 13: Direktsynthese von (Ph;Si),Yb(THF),

ausgehend von Triphenylchlorsilan und elementarem
Ytterbium

Hou und Mitarbeiter wihlten hingegen einen alternativen Zugang. Sie brachten Phenylsilan

mit Kaliumhydrid und anschlieBend mit Cp*an(THF)z (Ln =

Sm, Eu, Yb) zur Reaktion

(Schema 15). Diese Umsetzung liefert entsprechende ar-Komplexe des Typs
K[Cp*,Ln"(SiH3)(THF)].*'
B e
SiH3
L\ﬂ"—(THF)Z +  H3Si——FPh .1 N L\n/ K®

Ln=38m, Eu, Yb

{ \THF

Schema 15: Synthese anionischer Silyllanthanide iiber in situ generiertes KSiH3;.

Ein weiterer Ansatz zur Herstellung von Ln"-Si Verbindungen, der auch im Zuge dieser

Arbeit Verwendung fand, ist die Reaktion von Silylanionen mit elektrophilen Ln"-Substraten.

Lawless und Mitarbeitern gelang es
auf diese Weise einen hypersilyl-
Yb"-Komplex
[Cp*Yb"(Si(SiMe3)3)(THF),] herzu-
stellen, indem sie Cp*;Yb(OEt,),

substituierten

SiMe;,

ﬁ/ SiME3

Cp*,Yb(OEtp),

. . . \
Me;zSi—Si—Li o'l Yb\Si
, TSiMes
SIME3 (THF)z ’
SiMe3
Schema 14: Umsetzung von Hypersilyllithiutm mit
Cp*;Yb(OEt,),
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mit Hypersilyllithium umsetzten, wobei es unter Abspaltung von Cyclopentadienyllithium zur

Yb-Si Bindungsbildung kommt (Schema 14).%

Niemeyer hingegen ging von einem Cp-freien Ytterbiumdiamid aus, das mit Hypersilylkalium

zur Reaktion gebracht wurde. Hierdurch wird ein hypersilylsubstituierter a-Komplex des

Typs [{(Megsi)zN}szH(Si(SiMe3)3)]K gebildet, wobei das Kaliumatom durch die Lewis-

basischen Stickstoffatome des Amidliganden koordiniert wird (Schema 16).63’64
SiMe; Me,Si
Me;Si—Si—K SiMey __—SiMe;
Me;Si Yb SiMes _ | NT
N N SiMe; _ _ P
N N —————————» MeySi—Si— VY8 K
. | N
Me5Si SiMe; SiMes / SiMe;
M93Si

Schema 16: Herstellung eines Cp-freien Oligosilanyllanthanids in der
Oxidationsstufe +2 ausgehend von Hypersilylkalium und einem
Ytterbiumdiamid.

Bu

Abbildung 14: Cp’,Sm in
Wechselwirkung mit
West’s Silylen.

Evans und Mitarbeiter® konnten indes durch die Nutzung von
West’s stabilem N-heterocyclischen Silylen®® sowie Cp’,Sm
zeigen, dass auch zweiwertige Lanthanidkomplexe zugiinglich fiir
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen mit niedervalenten, Lewis-
basischen Siliciumverbindungen sind. Diese Reaktion fiihrt zu
einem neutralen SmH-Komplex, der neben den zwei Cp*- einen

zusitzlichen Silylenliganden aufweist (Abbildung 14).

Blom®’ konnte eine Synthesestrategie entwickeln, die ebenfalls ausgehend von Cp*ZSm(OEtz)

und einem alternativen N-heterocyclischen Silylen zur erfolgreichen Isolierung eines

neutralen Sm"—Komplexes fiihrt (Schema 17).

T

\
Sm--=—0Et,

tBu
N
P
S ﬁ/
N .
— Bu Sm-i——Sl >>—Ph

R = OtBu, OCgH,(

Schema 17: Herstellung von Cp ,Sm«Silylen Komplexen.
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Das Fundament der in dieser Dissertation vorgestellten Arbeiten bildeten die in unserer
Forschungsgruppe durchgefiihrten Vorarbeiten von Arp68 und Hlina.* Sie konnten zeigen,
dass sowohl zwei- als auch dreiwertige, silylsubstituierte Lanthanidkomplexe durch die
Verwendung von Oligosilylkaliumverbindungen, die, wie eingangs beschrieben, innerhalb der
letzten rund zwei Jahrzehnte in unserer Forschungsgruppe entwickelt wurden, zugéinglich

sind.

Zur Synthese der dreiwertigen Lanthanidkomplexe wurden verschiedene CpsLln-
Verbindungen als Substrate gewdhlt, die nach Umsetzung mit Kaliumsilaniden und daraus

folgender Cp-Ligandensubstitution a-Komplexe bilden.

Zur Herstellung der zweiwertigen Samariumkomplexe wurden einfache Salzeliminierungs-
reaktionen als probate Synthesestrategien gewdhlt, wobei Kaliumsilanide mit
Samariumdiiodid zur Reaktion gebracht wurden. Diese Umsetzungen resultieren in der

Bildung gewiinschter Silylsamariumkomplexe.

Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurden diese Ergebnisse aufgegriffen und
Charakterisierungen sowie Reaktivitdtsanalysen durchgefiihrt, sowohl der durch Hlina,®®
Arp69 und Walewska' hergestellten als auch neuer, innerhalb dieser Arbeit synthetisierter

67,71-73
Komplexe.

AnschlieBende Optimierungen der Synthesebedingungen erlaubten die Entwicklung
zielfiihrender Synthesestrategien zur Herstellung einer Vielzahl neuer, vor allem
zweiwertiger, Oligosilanyllanthanide. Diese Methoden ermoglichten im Anschluss wiederum
detaillierte Reaktivititsanalysen der Produkte, wodurch ein vielsagendes Bild dieser
Verbindungsklasse gezeichnet werden konnte. Infolgedessen ergaben sich Moglichkeiten und
Wege die Oligosilanylprecursormaterialien gezielt zu designen und so deren Reaktivitit zu

steuern.

2.2.2. Oligosilanyllanthanide in der Oxidationsstufe +I11

Verbindungen der f-Block Elemente, die iiber eine oder mehrere Ln-Si Bindungen verfiigen,

4547

sind in der Vergangenheit nur sehr spérlich erforscht worden wobei in den Fillen von

Cer, Terbium und Promethium keine Komplexe bekannt sind.
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Durch Umsetzungen von Silanylanionen sowie Silanyldianionen mit Tris(cyclopentadienyl)-
lanthaniden werden Si-Ln Komplexe auf relativ einfache Weise zugédnglich. Dies konnte
durch die erwihnten Arbeiten zur Synthese dieser Verbindungen von Arp, Hlina und
Walewska gezeigt werden. Hierbei wurden sowohl lineare als auch cyclische Si-Ln at-
Komplexe hergestellt, wobei entweder [K-18-Kr-6]*- oder [(K-18-Kr-6),Cp]*-Einheiten als
Gegenionen gefunden wurden (Schema 18, Schema 19).°” Wihrend die ,,spiten* Lanthanide
(Gd, Tb, Ho, Tm) in den Umsetzungen mit a,®-Dikaliumsilandiid 11 stets die Bildung
cyclischer Komplexe zeigten, kam es bei analoger Reaktion des ,,friihen” Lanthanids Cer zur

Bildung einer linearen Struktur (Schema 19).67

i SiMe; ©
—  »  |Me;Si—Si—LnCps| [K*18-kr-6]®
SiMe; SiMe, Ln=Ho, Tm
Cp3Ln -
Me;Si——Si—K ————————
_ _ o
SiMes SiMe3
6 ; ; @®
—— > [MegSi——Si——LnCps | [(K*18-Kr-6),Cp]
SiMe;
L Ln=Ce, Gd, Tm
Schema 18: Bildung hypersilylsubstituierter Ln™ az-Komplexe.
— -9
Me;Si )
\ /SlMe3
Si
Me,Si— ©
Cpsln Lncp, | [(K18-cr-6),Cp]
Me,Si
s
SiMeg SiMes / \SiMe Ln=Tm, Ho, Tb, Gd
Me;Si 8
K——Si—Si—Si—Si—K — -
Me, Me,
SiMe SiMe
e e SiMe SiMe; 29
" CpsCe
Cp3Ce——Si—— Si——Si——Si——CeCps
Me, Me, |
SiMe3 SiMe3
2 [k*18-Kr-6]®

Schema 19: Umsetzung von a,0-Dikaliumsilandiid 11 mit Cp;Ln. ,,Spite* Lanthanide
(Gd, Tb, Ho, Tm) fiihren zu cyclischen Verbindungen, wihrend das ,friihe*
Lanthanid Cer einen linearen at-Komplex bildet.
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Analoge Reaktionen des o,w-Dikaliumsilandiids 11 mit den Tris(cyclopentadienyl)-
Verbindungen von Praseodym, Neodym und Samarium, die im Zuge dieser Arbeit
durchgefiihrt wurden, fiihrten bislang noch zu keinen Ergebnisse. Vor allem auf Grund des
Paramagnetismus der Lanthanide, der NMR spektroskopische Reaktionsverfolgungen
erschwert oder ginzlich verhindert, blieben eindeutige Aussagen {iber den
Reaktionsfortschritt verwehrt. AuBerdem misslangen bislang alle Versuche zur Isolierung der
Produkte durch Kristallisation, wodurch keine kristallographischen Analysedaten vorliegen.
Lediglich bei der Reaktion des Silyldianions 11 mit SmCps; konnten Kristalle aus der
Reaktionslosung isoliert werden (Schema 20, Abbildung 15). Hierbei handelte es sich
allerdings nicht um die erwartete fiinfgliedrige, cyclische Struktur, sondern um den
hypersilylsubstituierten Komplex (HypSmCps3)  [Hypersilyl = Hyp = (Me3Si);Si-], der sich

offenbar als Nebenprodukt bildet und isoliert werden konnte.

Me;Si SiMe
SiMes SiMes Toluol, RT N
1.2 18-Kr-6, 2 KOtBu _-Si
MeZSI
K—Si—Si—Si—Si—K L | LnCp,
Me2 Mez | /
Ln =Pr, Nd, Sm MeZS'\Si
SiMe; SiMe;
Messi” SiMes
11

Abbildung 15: Kristallstruktur von HypSmCp;. Zur besseren

Ubersicht werden die H-Atome nicht angezeigt.
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Tabelle 1: Ausgewiihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur HypSmCps.

Bindungslinge [A] bzw.

Bindung _winkel [°]
Sm(1)-Si(1) 3.103(2)
Si(1)-Si(3) 2.355(2)
Si(1)-Si(4) 2.356(2)
Si(1)-Si(2) 2.359(2)
Si(3)-Si(1)-Sm(1) 117.36(7)
Si(4)-Si(1)-Sm(1) 117.60(7)
Si(2)-Si(1)-Sm(1) 116.04(7)

2.2.3. Oligosilanyllanthanide in der Oxidationsstufe +II

Vor allem die erfolgreichen Vorarbeiten von Hlina,

? der disilylierte SmH—Komplexe

ausgehend von Hypersilylkalium (6) bzw. kettenférmigen a,m-Dikaliumsilandiiden (10, 11)

herstellte (Schema 21), gaben Anstofl zur Durchfithrung weitere Experimente auf diesem

Gebiet sowie zur Reaktivititsanalyse der von Hlina hergestellten Verbindungen (24, 25, 26).

SiMe3
Me;Si
SiMe;
Me;Si—Si
, , 0.5 Smlp-(THF)
Me3Si——Si——K Sm—<—(THF);
_ Me;Si Si
SiMe3 Vo) 24
6 7 SiMe,
Me3Si SiMe3
SiMe, SiMe, \Si/
| | | N
K—Si—(Si si—K ~—omlx(THF (Mezsnn/ Sm~—(THF),
| VYA | \S_
|
SiMe; SiMe; AN
Messi/ SiMe,
n=1(10) n=1(25)
2 (11) 2 (26)

Schema 21: Synthese der Samarium"silanide 24, 25 und 26.
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Infolgedessen wurden UV-Vis spektroskopische Messungen der cyclischen, viergliedrigen
Sm"-Verbindung 25 durchgefiihrt. Hierzu wurden wenige Milligramm der kristallinen, griinen
Substanz in Pentan gelost. Die Lagerung der Stammlosung bei Raumtemperatur fiihrte im
Anschluss zur gemichlichen Verdunstung des Losungsmittels, wodurch ein tiefgriiner Kristall
geziichtet wurde. Eine Rontgenkristallstrukturanalyse dieses Kristalls ergab, dass es sich nicht
mehr um die urspriingliche Sm-Verbindung 25 handelte, sondern eine Dimerisierung eintrat,
die zur Bildung des dinuklearen SmH—Komplexes 27 fiihrte (Schema 22). Wihrend im
monomeren Komplex 25 das Sm-Atom durch vier THF Molekiile koordiniert wird, zeigt die
rontgenkristallographische Untersuchung der dimeren Verbindung 27 lediglich ein
koordinierendes THF Molekiill pro Sm-Atom. Der Verlust dreier THF Molekiile der
monomeren Verbindung zwingt das Sm-Atom durch einen solch elektronendefizienten
Zustand eine stabilisierende Wechselwirkung mit dem quartiren Si-Atom einer zweiten
Einheit einzugehen, wodurch es zur Dimerisierung respektive zur Bildung der dinuklearen

Verbindung 27 kommt.

Me,Si SiMes MesSi THF MesSi ,
SIMe3
si Me,Si
3 T ~Si— Sm-<—Si—SiMe,
2 Me,Si Sm<—(THF), ————— | |
./ 6 THF

i Me,Si—— Si— Sm—Si
Si 2 \ . ~SiMes
Me;Si SiMe; Me3Si SiMe, THF  SiMes
25 27

Schema 22: Bildung des dinuklearen Komplex 27 durch Dimerisierung von Samariumsilanid 25.

Da Samariumdiiodid nach der Einfithrung durch Henri Kagan vor mehr als 30 Jahren im
Laufe der Zeit, vor allem in der organischen Synthese als Einelektronentransferreagenz, an
zunehmender Bedeutung gewann und auf Grund der sehr speziellen Reaktivitit zur einfachen
Synthese interessanter Produkte genutzt wird,”* war es auch im Zuge dieser Arbeit von
Interesse die Reaktivitit der hergestellten Sm"-Verbindungen zu studieren. Hyp,Sm*(THF),
24 wurde hierzu mit Benzaldehyd sowie Benzophenon zur Reaktion gebracht (Schema 23).
Allerdings kommt es nicht wie bei Sml, zu einem Einelektrontransfer bzw. zur Bildung von
Folgeprodukten, die sich aus einem intermediér gebildeten Radikal ergeben wiirden, sondern
ausschlieBlich zur Bildung von Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1 (Schema 23).
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SiMe3

S
\ / Ph -
___—Si (0]
Me3S| \
AR J\
Me;Si
g Ph R

Me;Si / \ )OJ\

SiMe; Ph

Me3Si i

\=0

m(Hyp),

Ph R'=H, Ph

24

Schema 23: Umsetzung von Samariumsilanid 24 mit Benzaldehyd und Benzophenon.

Ebenso wenig kommt es bei der Reaktion der fiinfgliedrigen, cyclischen SmH—Verbindung 26
mit Benzophenon zur Bildung gewiinschter Produkte. Bei dieser Umsetzung konnte iiberhaupt

keine Reaktion beobachtet werden (Schema 24).

SiMeg

Me3Si / . i i
\ (@] /Ln[SI(SIMeg)ZslMez]Z
Si o
Me,Si—  \_ Ph)j\Ph
| Sm—-—(THF), ¢ > _
Me,Siw__/
Si Ph Ph
Me3Si \ X
SIMeg
26

Schema 24: Samariumcylopentasilan 26 zeigt keine Reaktion mit Benzophenon.

Neben der Reaktivitidtsanalyse der bereits hergestellten Verbindungen, war lag der Fokus auf
der Synthese neuer Ln"-Si Komplexe. Zu diesem Zweck wurde Eul,*(THF), hergestellt und
analog zu den Sm"-Si Verbindungen mit verschiedenen Silylanionen sowie Silyldianionen
umgesetzt. Nachdem alle Versuche zur Isolierung durch Kristallisation erfolglos blieben und
auf Grund der paramagnetischen Eigenschaften von Eu"-Verbindungen keine NMR
spektroskopische Reaktionsverfolgung moglich war, wodurch eine eindeutige Aussage iiber
den Reaktionserfolg verwehrt blieb, wurde Ybl,:(THF), als Ausgangsmaterial gewihlt, das

diamagnetisch und somit zuginglich zu NMR spektroskopischen Analysen ist.
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Anfingliche Reaktionen von zwei Aquivalenten Hypersilylkalium 6 mit YbL-(THF), in THF
fiihrten allerdings ebenso wenig zu sauberer Produktbildung (Schema 25). Weder der
monosilylsubstituierte Komplexe HypYbl noch die disilylierte Verbindung Hyp.Yb 28
konnten auf diese Weise isoliert werden. Neben geringen Anteilen der gewiinschten Produkte
wurden  stets  signifikante ~Mengen an  Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1  und
Tris(trimethylsilyl)silan 40 gebildet. Versuche zur Unterdriickung dieser Nebenreaktionen
durch Verwendung von Magnesiumsilaniden blieben erfolglos. Die Reaktivitidt der
Magnesiumsilanide ist zur Si-Yb Bindungsbildung zu gering. Infolgedessen konnte NMR
spektroskopisch keine Reaktion des Magnesiumsilanids 29 mit Ybl*(THF), beobachtet
werden (Schema 26).

SiMe; SiMe3 SiMey
) ) Ybly-(THF), . . (THF)x ) )
Me;Si Si—K ———® Me;Si Si—Yb + Me;sSi Si—R'
AN
R

SiMe3 SiMe3 SiMe3
6 R =1, Hyp (28) R' = SiMe; (1),

H (40)

Schema 25: Umsetzung von Hypersilylkaliom 6 mit YblL,(THF), in THF. Neben
Ytterbiumsilanid 28 werden signifikante Mengen an Oligosilan 1 und 40 gebildet.

SiMe, SiMe,
Ybly-(THF),
Me;Si Si Mg —>&— [Me,Si Si Yb <e—(THF),
SiMe; A SiMe; o
29 28

Schema 26: Magnesiumsilanid 29 zeigt mit YbI,*(THF), keine Reaktion.

Ein vielversprechendes Ergebnis lieferte die Umsetzung des Dikaliumtetrasilandiids 11 mit
Ybl,'(THF), (Schema 27). Die Verwendung von THF als Losungsmittel fiihrte allerdings

erneut zu signifikanter Nebenproduktbildung.
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Me;Si SiMes
SiMe, SiMe, \Si/
.
] Yol (THE), M5\
K—Si—Si—Si—Si—K O KI Yb--—D
| Me, Me, | Me,Si
. . s
SIMe3 SIMe3
Me;Si SiMe;

11 D = (THF),, (DME)3/»

30

Schema 27: Synthese von Ytterbiumcyclopentasilan 30.

Die NMR spektroskopische Reaktionsverfolgung der Umsetzung unter verschiedenen
Bedingungen zeigte schlieBlich, dass die Bildung dieser Nebenprodukte durch Verwendung
von DME oder Toluol als Losungsmittel zwar vermindert, aber nicht vollstindig unterdriickt

werden kann. Erst die Kombination dieser Losungsmittel mit striktem Lichtausschluss
wihrend der Reaktion und Lagerung der Probe fiihrte zur sauberen Produktbildung, wodurch
die Isolierung des gewiinschten Ytterbiumcyclopentasilans 30 realisierbar wurde (Abbildung

16 — Abbildung 20 zeigen die *’Si-NMR Spektren des Experiments zur Verifizierung der
Lichtempfindlichkeit des Ytterbiumcyclopentasilans 30. Innerhalb weniger Tage unter

Tageslicht beginnt der Zersetzungsprozess, wobei Cyclotetrasilan 35 gebildet wird).

-158.1

— 28

— 99
— 297
— 1357

|
M“,J U‘J. . . ) . " et b o n

0 -50 -100

ppm (f1)

Abbildung 16: *Si-NMR Spektrum der Umsetzung des Dikaliumtetrasilandiids 11 + YbL(THF), in
Toluol 4 Tage nach Aufarbeitung. Lagerung unter Lichtausschluss. (°Ytterbiumcyclopentasilan 30,

*Nebenprodukt (Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1))
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Abbildung 17: *Si-NMR Spektrum der Umsetzung des Dikaliumtetrasilandiids 11 + YbL*THF in Toluol
18 Tage nach Aufarbeitung. Lagerung unter Lichtausschluss. Keine Verinderung der Probe.
(°Ytterbiumcyclopentasilan 30, *Nebenprodukt (Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1))
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Abbildung 18: »Si-NMR Spektrum der Umsetzung des Dikaliumtetrasilandiids 11 + YbL,*(THF), in
Toluol 4 Tage nach Aufarbeitung. Lagerung unter Tageslicht. (°Ytterbiumcyclopentasilan 30,
*Nebenprodukt (Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1), ‘Zersetzungsprodukt (Cyclotetrasilan 35))
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Abbildung 19: »Si-NMR Spektrum der Umsetzung des Dikaliumtetrasilandiids 11 + YbI,:(THF), in
Toluol 18 Tage nach Aufarbeitung. Lagerung unter Tageslicht. (°Ytterbiumcyclopentasilan 30,
*Nebenprodukt (Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1), ‘Zersetzungsprodukt (Cyclotetrasilan 35))
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Abbildung 20: »Si-NMR Spektrum der Umsetzung des Dikaliumtetrasilandiids 11 + YbL,*(THF), in
Toluol mehrere Wochen nach Aufarbeitung. Lagerung unter Tageslicht. (°Ytterbiumcyclopentasilan 30,
*Nebenprodukt (Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1), ‘Zersetzungsprodukt (Cyclotetrasilan 35))
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Diese optimierte Synthesemethode erlaubte nun die Nebenproduktbildung in der anfinglich
untersuchten Umsetzung von Ybl,*(THF), mit zwei Aquivalenten Hypersilylkalium 6 soweit
zu reduzieren, dass eine Isolierung des gewiinschten, zweifach hypersilylsubstituierten

Produktes Hyp,Yb*(THF); 28 durch Kristallisation méglich wurde.

Die Reaktion der beiden Edukte im Molverhiltnis 1:1 fiihrt nicht zur Bildung des
angestrebten, monosilylsubstituierten = Yb-Komplexes HypLnl, sondern erneut zu
Hyp,Yb+(THF); (28). Der Grund dafiir ist die erhohte Loslichkeit des monosilylierten
Intermediats gegeniiber dem Ausgangsmaterial Ybl,*(THF),. Durch die hohere Loslichkeit ist
das monosilylierte Intermediat einfacher und vor allem schneller fiir den weiteren
Substitutionsschritt des bereits in Losung befindlichen, weiteren Aquivalents des
Silanylanions 6 zuginglich, wodurch die Bildung von Hyp,Yb:(THF); 28 bevorzugt

stattfindet.

Durch die Reaktion des Dikaliumtrisilandiids 10 mit Ybl,*(THF), konnte unter analogen

Bedingungen Ytterbiumcyclotetrasilan 31 hergestellt und isoliert werden (Schema 28).

Me3Si SiMe3
SiMe; SiMes Toluol, RT, -
Lichtausschluss, Si
. . . Ybly (THF), .
K——Si——Si—Si—K Me,Si Yb <€—(THF),
| Me, -2KI /
Si
SiMe3 SiMe3
Messi SiMe3
10 31

Schema 28: Synthese von Ytterbiumcyclotetrasilan 31.

Ebenso erlaubten die optimierten Synthesebedingungen eine erfolgreiche Herstellung und
Isolierung der analogen, paramagnetischen und ebenso extrem lichtempfindlichen Eu'-
Komplexe: Die Umsetzungen der Kaliumsilanide 6 sowie 11 fiihren zur Bildung der zweifach
silylsubstituieten Verbindungen 32 und 33, deren Eu"-Atome erneut, wie schon bei den
entsprechenden YbH—Komplexen, durch drei (32) respektive vier (33) THF-Molekiile

koordiniert werden (Schema 29).
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SiMe;, MesSi  (THF); SiMes

'), Euly (THF),
P LA Y

Me;Si——Si—K K Me;Si—— Si—Eu——=Si——SiMe;
SiMe; Me;Si SiMe;
6 32
Me;Si SiMe;
SiMe; SiMe; S
.
Euly (THF), MeS N\
K——Si—Si—Si—Si—K o4 > Eu~—(THF),
| Me, Me;, | Me,Si
. . 7 s
SiMe; SiMe;
Me;Si SiMe;
11 33

Schema 29: Herstellung der Europiumsilanide 32 und 33.

Was allerdings trotz optimierter Synthesemethoden verwehrt blieb, war die Isolierung
analoger ThulliumH—Verbindungen. Zum groflten Teil blieben die Umsetzungen von
Thullium(Il)iodid mit den entsprechenden Silylanionen ohne Resultate, was nicht zuletzt an
dem stark paramagnetischen Charakter liegt, der eine NMR spektroskopische
Reaktionsverfolgung unmoglich macht. Lediglich in einem Experiment gelang es nach der
Umsetzung der Edukte Kristalle zu erhalten, deren Qualitit fiir eine
Rontgenkristallstrukturanalyse ausreichte und somit Einsicht in das Reaktionsverhalten
gewihrte. Das lineare, viergliedrige Kaliumsilanid 11 wurde mit Tml, in DME bei
Raumtemperatur zur Reaktion gebracht (Schema 30). Bei den daraus isolierten Kristallen
handelte es sich allerdings nicht um das
angestrebte, fiinfgliedrige und cyclische
Thuliumsilanid, sondern lediglich um ein

siliciumfreies Nebenprodukt (34, Schema 30,

Abbildung 21), das aus der Reaktion von
Tml, mit DME resultiert. Die starke
Neigung von Tml, Etherspaltungsreaktionen

zur Bildung Sauerstoff-koordinierter

Lanthanidsysteme einzugehen verhindert die

Erzeugung des gewiinschten Produkts. Abbildung 21: Réntgenkristallstruktur von 34.
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Me3Si SiM93
SiMes SiMe; \S.
.l
Tmly-(DME), Me,Si \
K —— Si— Sji— Si—Si—K Tm—<—(DME),
| Me, Me; Me,Si
. . g
SiMeg SiMeg
Me;Si SiMe
1 3 3
ge
N/
(DME)—» Tm—— Tm <«—(DME)
o)
Me
34

Schema 30: Versuch zur Herstellung eines Thuliumcyclopentasilans.

In weiterer Folge wurden Lanthan(IIl)iodid sowie Lutetium(II)iodid hergestellt und unter

verschiedenen Bedingungen mit Hypersilylkalium 6 sowie Dikaliumtetrasilandiid 11

umgesetzt. Als Losungsmittel dienten Toluol, DME oder THF, wobei die Edukte bei

unterschiedlichen Temperaturen (RT bzw. -37 °C) zur Reaktion gebracht wurden. In allen

Fillen kam es ausnahmslos zur Bildung unerwiinschter Nebenprodukte (1, 35 und 36; Schema

31). Bei der Verwendung von THF als Losungsmittel kam es iiberdies in beiden Fillen zur

Bildung von Verbindungen, die vermutlich aus einer THF-Ring6ffnungsreaktion resultieren.

SiMea SiM93
Lalz oder Lulg
Me3Si——Si—K ————» Me3Si——Si——SiMe;
SiMey SiMej
6 1
SiMes3 MesSi.  SiMes
SiMe3 SiMe;
Lal, oder Luls Me,Si Si——SiMe; Me,Si SiH
K—Si——Si——Si—Si—K +
M62 M62 : . . H .
Me,Si Si——SiMe; Me,Si SiH
SiMe3 SiMe3
SiMe3 Me3Si SiMe3
11
35 36

Schema 31: Versuche zur Herstellung von Lanthan- und Lutetiumsilaniden.
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Alternativ wurde versucht, deutlich unreaktiveres Lanthan(III)chlorid zu verwenden, um diese
Nebenreaktionen zu unterdriicken. In der Umsetzung mit Dikaliumtetrasilandiid 11 konnte

jedoch keine Reaktion beobachtet werden.

Ein weiterer Ansatz zur Hestellung zweiwertiger Silyllanthanidkomplexe sind Reaktionen von
Chlorsilanen mit elementaren Metallen der Seltenen Erden.®® Ein Versuch das prototypische
Chlorsilan 37 zusammen mit elementarem Ytterbium in THF unter Insertionsreaktion zu
Chlorytterbiumsilanid 38 umzusetzen blieb allerrdings erfolglos (Schema 32). Weder bei

Raum- noch bei erhohter Temperatur konnte eine Reaktion beobachtet werden.

SiMe; SiMe; al
r/_\ Yb, THF | /
Me;Si——Si—Si—Cl ——>&—»  MeySi——Si—Si—Yb
Me2 | M62 \

THF
SiMes SiMe; (THP).

Schema 32: Versuch zur Herstellung von Ytterbiumsilanid 38
ausgehend von Chlorsilan 37 und Yb.

I.  Reaktivitdt der disilylierten Yb"-Komplexe

Nach der Synthese disilylierter Ln"-Verbindungen (Ln = Sm, Eu, Yb) wurden im Anschluss
deren Reaktivitit sowie Anwendungsmoglichkeiten in Folgereaktionen untersucht.
Ytterbium'verbindungen bieten hier auf Grund der diamagnetischen Eigenschaften bzw. der
Moglichkeit deren Umsetzungen NMR spektroskopisch zu verfolgen einen geeigneten
Zugang zu Reaktivititsanalysen. Hierbei wurden hauptsdchlich Reaktionen des
Ytterbiumcyclopentasilans 30 untersucht wurden, vor allem wegen der im Vergleich zu
Bis(hypersilyl)ytterbium 28 einfacheren Herstellung von 30. Zudem beinhalten die NMR

Spektren durch das zusitzliche Signal der Dimethylsilylengruppe in 30 mehr Information.

In Schema 33 sind die untersuchten Reaktionen und deren Ergebnisse zusammengefasst: Wie
oben bereits erwihnt, zeigen LnHSiQ-Verbindungen Sensibilitdt gegeniiber Licht, wobei sich
das Ytterbiumcyclopentasilan 30 innerhalb weniger Tage zu einer signifikanten Menge des
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Cyclotetrasilans 35 zersetzt. Dasselbe Cyclotetrasilan 35 liefern Umsetzungen von

Ytterbiumcyclopentasilan 30 mit Benzophenon sowie PdCl,(dppe), wobei letztere Reaktion
zusitzlich *Si-NMR Signale zeigt, die auf eine Pd-Si Bindungsbildung hindeuten. Allerdings

schlugen bislang alle Versuche zur Isolierung einer solchen Verbindung fehl.

25i-NMR: SiMe;
-8.1 si
9.3 S|—S|Me2
-11.6 Zr v _\_SlMez
-31.5 \ SiMe3 39
-33.0 SiMe 298i-NMR:
-81.0 3 -8.6
-113.5 -17.0?
-128.6 -109.7
Cp,ZrCl, PdCl,-dppe
Me;Si SiMe3 SiMey
CN \S/
I
Me,Si—  \ n Me,Si—— Si— SiMe;
Zersetzung = Yb<—(THF), —>
Mezsl\s M628| Sl—S|M63
|\ |
Me3Si/ SiMe3 SiMey
30 Q 35
Ph Ph
- THF,
SiMes SiMe;

HSi——Si——Si——SiH
| M62 M62 |

SiMe;, SiMe,
36

Schema 33: Zusammenfassung der Reaktivititsstudie zu Ytterbiumcyclopentasilan 30.

Die Entfernung koordinierender Losungsmittelmolekiile durch verminderten Druck oder
Abdampfen des Losungsmittels bei Raumtemperatur fithrt innerhalb kurzer Zeit zur
Eliminierung des Yb-Atoms als unlosliche Metallspezies sowie zur Bildung des
Dihydrosilans 36. Die Umsetzung von Ytterbiumcyclopentasilan 30 mit Phenylacetylen liefert

ebenfalls das Dihydrosilan 36 als einzig detektierbare Verbindung, wobei es zur
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Deprotonierung des Phenylacetylens durch das Ytterbiumcyclopentasilan 30 kommt. Zur
Verhinderung der Deprotonierungsreaktion wurde Diphenylacetylen als Reagenz gewihlt.
Hierbei kommt es allerdings zur Zersetzung der Edukte und zur Bildung eines unldslichen,
schwarzen Niederschlages. Analoge FErgebnisse wurden aus der Umsetzung des
Ytterbiumcyclopentasilans 30 mit 2,6-Dimethylphenylisocyanid erhalten, in der es nicht oder
nur intermedidr zur angestrebten Insertionsreaktion des Isocyanids in die Yb-Si Bindung

kommt und letzendlich nur die Zersetzung der Edukte beobachtet werden konnte.

Die Reaktion von 30 mit 9,10-Phenantrenchinon liefert ein ’Si-NMR Spektrum (Abbildung
22), dessen Signale auf eine Alkylierung der quartdren Si-Atome schlieBen lassen.* Ein
nahezu identes Spektrum wurde aus einer der Umsetzungen von Lal; mit
Dikaliumtetrasilandiid 11 erhalten. Dieses Faktum, dass aus zwei vollig unterschiedlichen
Umsetzungen nahezu idente Produkte hervorgehen, spricht fiir die Bildung von
Verbindungen, die aus unerwiinschten Nebenreaktionen mit dem Losungsmittel durch

Etherspaltungen resultieren.

U

93
-11.6
315

N -33.1
-81.0
1135
1286

0 -50 -100 -150
ppm (f1)

Abbildung 22: *Si-NMR Spektrum der Umsetzung des Ytterbiumpentasilans 30 mit 9,10-
Phenantrenchinon

* Chemische Verschiebungen im Bereich um -80 ppm stellen einen typischen ds;.c Wert dar.
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In der Umsetzung von Ytterbiumcyclopentasilan 30 mit Zirkonocendichlorid kommt es zur
Eliminierung des Ytterbiumatoms in Form von Ytterbiumdichlorid sowie zur Zr-Si
Bindungsbildung, wodurch das bereits bekannte Bis(cyclopentadienyl)zirkonium-
cyclopentasilan 39'" entsteht. Dieses Ergebnis lidsst wiederum Riickschliisse auf die Natur der
offensichtlich stark polarisierten Yb-Si Bindung zu. Die Silylytterbiumverbindungen weisen,
dhnlich den Magnesiumsilaniden, einen stark silylanionischen Charakter auf, wobei zum
groBBten Teil die Elektronendichte der Yb-Si Bindung am Siliciumatom lokalisiert ist. Im
Einklang mit diesem Befund stehen sowohl die chemischen Verschiebungen der quartiren Si-
Atome in den *Si-NMR Spektren (Kapitel 2.2.3-IV **"™R gyeoktroskopie) als auch die
theoretischen Betrachtungen dieser Verbindungen (Kapitel 2.2.4 Theoretische Betrachtungen
ausgewdhlter Oligosilyllanthanide und Untersuchung der magnetischen Eigenschaften durch

SQUID Magnetometrie).

II.  Versuche zur Stabilisierung von Lnlz (Ln = Sm, Yb) durch Lewis-Basen

Auf Grund der hohen Reaktivitit und den damit einhergehenden Schwierigkeiten durch
unerwiinschte Nebenreaktionen, sowohl wihrend der Umsetzungen als auch bei der Isolierung
der Ln"-Si Verbindungen, wurde in einigen Experiment versucht die Lnl,*(THF), (Ln = Sm,
Yb) Edukte sowie isolierte Ytterbiumsilanide durch koordinierende Lewis-Basen zu
stabilisieren. In der Hoffnung auf diese Weise im Anschluss stabilere e-Donor—Ln"Si,
Komplexe generieren zu konnen, wurden zu Beginn Sml,*(THF), sowie Ybl,'(THF), mit
verschiedenen Lewis-Basen vermengt (Schema 34). Allerdings konnte in keinem Fall eine
Reaktion bzw. eine stabilisierende Wechselwirkung der Elektronendonoren mit den

zweiwertigen Ausgangsmaterialien beobachtet werden.

Diese Komplexe sind offensichtlich koordinativ durch THF hinreichend gesittigt, wobei die
elektronendonierenden Sauerstoff-Atome der THF Molekiile, vor allem in Anbetracht des
HSAB-Prinzips, ideale, ,harte* Elektronendonoren fiir diese Verbindungen darstellen. Die
,weicheren Phosphan-, Amino-, Silylgermylen- und NHC-Liganden vermdgen keine

ernsthafte Konkurrenz als koordinierende Basen darzustellen.
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Schema 34: Versuche THF in Lnl,'(THF), durch alternative Lewis-
Basen zu substituieren.

Wie jedoch einige der zuvor durchgefiihrten Experimente zeigten, ist die Entfernung von
koordiniertem Losungsmittel durch verminderten Druck durchaus moglich, was allerdings
stets zur Bildung von Silanen respektive zur Zersetzung der Ytterbiumsilanide fiihrte. Die
naheliegende Uberlegung zum Ligandenaustausch das Ytterbiumcyclopentasilan 30
zusammen mit DPPE (DPPE = 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan) in Losung zu bringen, um
im Anschluss durch Entfernung aller fliichtigen Bestandteile (inklusive Ytterbium-
koordinierter THF Molekiile) DPPE eine koordinierende Wechselwirkung mit dem nun
koordinativ ungesittigten Y tterbiumatom zu ermoglichen, schlug allerdings fehl (Schema 35).
Erneute konnte lediglich die Bildung des Dihydrosilans 36 sowie einer unldslichen Yb-
Metallspezies beobachtet werden. Durch die partielle Entfernung der THF Molekiile wird ein
elektronendefizienter Zustand im Ytterbiumcyclopentasilan generiert, sodass der kinetisch

begiinstigte, intramolekulare Deprotonierungsschritt des verbliebenen THF wohl
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unverhiltnismidfBig schneller als die konkurrierende Bildung der Yttberium-Phosphin

Wechselwirkung abliuft.

Me3Si \ /SlMe3 Me3Si \ /S|M63
/Si verminderter Druck ./Si
Me,Si \ DPPE Me,Si
Yb<—(THF), > Yb--—DPPE
Me,Si~__ . -4 THF MepSi~_ .
/SI\ Si
Me3Si SiMe3 Me3Si SiMe3
30 SiMe3 SiMe3
HSi——Si——Si——SiH + unldsliche Yb-Spezies
| M92 M92
SiMe3 SiMe3
36

Schema 35: Versuch zur THF-Substitution durch DPPE in
Ytterbiumcyclopentasilan 30.

Die stark ausgeprigte Neigung der Lanthanide zu ,harten Basen* fiihrte im Anschluss zur
Uberlegung THF durch einen alternativen Sauerstoff-Donor zu substituieren, der zum einen
geringere Tendenz zu Etherspaltungsreaktionen und zum anderen stirker komplexierende
Eigenschaften zeigen sollte. Letztendlich fiel die Wahl auf Kronenether (18-Krone-6) der pro
Molekiil sechs potentiell koordinierende Sauerstoff-Atome aufweist. Obwohl Kronenether-
koordinierte Verbindungen divalenter Ytterbiumspezies bereits bekannt sind,”’® kommt es
bei der Reaktion von Bis(hypersilyl)ytterbium 28 mit 18-Kr-6 ausschlieBlich zu
Etherspaltungsreaktionen und zur Bildung von Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1 sowie

Tris(trimethylsilyl)silan 40 (Schema 36).

Me-Si SiMe;
€390l
\S'/ SiMe3 SiMe;
_—Si
MesSi N 18-Krone-6 i ) ) ) _
Yb <«—(THF), »  Me;Si Si——SiMe; + Me;Si SiH
M93SI\SI
\ SiMe3 SiMe;
ME3Si )
SiMe;
28 1 40

Schema 36: Versuch zur THF-Substitution durch 18-Krone-6 in Ytterbiumsilan 28.
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Eine mechanistische Darstellung der Etherspaltung durch Ytterbiumsilanide ist in Schema 37
gezeigt. Wihrend die Yb-Si Bindung stark polarisiert ist und das Si-Atom den groften Teil
der Elektronendicht fiir sich beansprucht, wird das Yb-Atom durch die partielle THF-
Entfernung zunehmend Lewis-acid. Auf Grund der erhohten Lewis-Aciditit weist die dative
O-Yb Bindung zunehmend kovalenten Charakter auf, wodurch die Aciditit des a-Protons
steigt. Das stark basische Silanid kann nun an der a-CH Position deprotonieren, was sowohl
die Bildung des experimentell beobachteten Silans als auch einer unl6slichen

Yttberiumalkoxidspezies zur Folge hat.

R" R R" R —‘* R" R ‘|* - _‘*
SO U\ O
— |

0 o
® Eﬁ—»@ THF | | * H
Yb—SiR; (THF) /Yp “SiR, /Yb “siR;  ReSH Vb
R;Si \ RSi \ RS \ RsSi/ \
(THF)3 (THF )3 (THF)3., (THF)x
x=1-3 //
R5SiH

+
unléslicheYtterbiumspezies

Schema 37: Mechanismusvorschlag der Etherspaltung in Lewis-aciden Silyllanthaniden.

III.  Intramolekular stabilisierte Ln!'-Komplexe

Die vorangegangenen Experimente verdeutlichten den stark ausgeprigten, oxophile Charakter
der Lanthanidmetalle, wobei keines der oben diskutierten und im Zuge dieser Arbeit bisher
synthetisierten Produkte frei von koordinierenden, etherischen Losungsmitteln ist. Wie unter
Abschnitt 2.2.3 — II beschrieben, sind diese koordinierenden Losungsmittel in der weiteren
Handhabung der Oligosilanyllanthanide nicht génzlich unproblematisch, da es auf Grund des
ausgesprochen  Lewis-aciden Charakters der Silyllanthanide zu unerwiinschten
Etherspaltungsreaktionen kommen kann, die eine Zersetzung der Oligosilanyllanthanide nach
sich ziehen. Die koordinierten Losungsmittelmolekiile lassen sich allerdings post-synthetisch
nicht ohne die Zersetzung der Produkte entfernen, was zur Frage fiihrt, wie die Koordination
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etherischer Losungsmittel bei gleichbleibender Produktstabilitit unterbunden werden kann.
Die simple Losung dieses Problems ist die gezielte Einfiihrung Lewis-basischer,
elektronendonierender Atome in das Siliciumgrundgeriist, die durch intramolekulare
Wechselwirkungen  eine  zusidtzliche  Interaktion  der  Lanthanidatome  mit
Losungsmittelmolekiilen verhindert. Noch vor der Oligosilanyllanthanidsynthese werden die
entsprechenden Precursormaterialien durch die gewiinschten elektronendonierende Einheiten

funktionalisiert.

Das in unserer Gruppe durch Meshgi synthetisierte Oligosilatranylsilan 41'° verfiigt sowohl
tiber drei potentiell fiir intramolekulare Wechselwirkungen zugédngliche Sauerstoff-
Funktionalititen als auch iiber die Moglichkeit zur Uberfiihrung von 41 in ein
Kaliumsilanid,'® wodurch ein geeignetes Precursormaterial fiir die Umsetzung mit
elektrophilen Lanthanidedukten generiert wird. Tatsdchlich kann mit Hilfe der zuvor
optimierten und in Abschnitt 2.2.3 beschriebenen Synthesemethoden in der Umsetzung des
Kaliumsilatranylsilanids mit Ybl,*(THF), ein Silatranylsilylytterbiumkomplex hergestellt
werden (Schema 38). Unter Salzeliminierung entsteht eine zweifach silylsubstituierte
Ytterbiumverbindung (427%). Jeweils ein Sauerstoff-Atom der Silatranyleinheit des
Silylliganden wird zur intramolekularen Wechselwirkung mit dem Lanthanidatom
herangezogen, was zur Bildung einer spiro[3.3]-dhnlichen Verbindung fiihrt. Die zusitzliche
Koordination zweier THF Molekiile in Ytterbiumsilatranylsilanid 42 zeigt allerdings, dass die
intramolekulare Interaktion mit den Silylliganden nach wie vor nicht zur vollstindigen
Exklusion koordinierender THF Molekiile ausreicht (Schema 38). Folglich fiihrt auch in
diesem Fall verminderter Druck zu Nebenreaktion respektive zur Bildung des entsprechenden

Silans 43? (Schema 39).

Toluol, RT o Me;Si SiMe;
i 1. KOtB
o e o o _—si  JTHF /—\
<o | | 2. 0.5 Ybly (THF), Si N "
\N—>\ ! . ) Lichtausschluss y —
SI——Si——SMes o =
[ ' N OTAN_Sie
© [ \_/ THF Si— \o
SiMeg °
Me;Si SiMes
41 42

Schema 38: Synthese von Ytterbiumsilatranylsilanid 42 durch Uberfilhrung von
Oligosilatranylsilan 41 in das entsprechende Kaliumsilanid wund anschlieBender
Transmetallierung. Ytterbiumsilatranylsilanid 42 zeigt auf Grund des silylanionischen
Charakters keine Si-N Wechselwirkung.
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Schema 39: Ytterbiumsilatranylsilanid 42 zersetzt sich unter vermindertem Druck durch die
Entfernung koordinierter THF Molekiile zu Hydrosilatranylsilan 43.

Nichtsdestotrotz zeigt dieses Experiment, dass die grundsitzliche Idee der intramolekularen
Stabilisierung durch funktionalisierte Ausgangsmaterialien vielversprechend ist. Der Erfolg
hingt lediglich vom optimalen Design des Silylliganden ab, wobei die Ausgangsmaterialien
sowohl eine ,harte“ Lewis-Base im Siliciumgrundgeriist als auch die Moglichkeit der

problemlosen Uberfiihrung in Kaliumsilanide bieten sollten.

Deshalb fiel die Wahl zu Beginn auf das bereits bekannte Kaliumsilanid 44, das mit einer fert-
Butoxy-Gruppe in o-Position ausgestattet ist und so alle Anforderungen erfiillt (Schema 40).
Die Herstellung erfolgt ausgehend von Cyclotetrasilan 35 und Kalium-fert-butanolat.”” Die
Folgereaktion des generierten Kaliumsilanids mit 0.5 Aq Ybl*(THF), sollte nun nach
Salzeliminierung zur einer zweifach silylsubstituierten Ytterbiumverbindung fiihren, in der es
durch intramolekulare Wechselwirkungen mit den Sauerstoff-Atomen zur Bildung einer
Spiro[5.5]-Struktur kommt (45). Entgegen den Erwartungen wird diese vermeintlich stabile,
sechsgliedrige Ringstruktur allerdings nicht gebildet. NMR spektroskopische Analysen der

Reaktionslosung zeigen ausschlieBlich das Ausgangsmaterial 35.

Ein mechanistischer Vorschlag zeigt, wie es lediglich intermedidr zu Bildung des
gewiinschten Produktes 45 kommt (Schema 40). Zum einen ist die stark polarisierte Yb-Si
Bindung fiir die fehlende Stabilitit dieser Verbindung verantwortlich. Durch die
mehrheitliche Verschiebung der Elektronendichte hin zum Si-Atom wird das Yb-Atom stark
Lewis-acid, wéhrend das Si-Atom nukleophilen Charakter aufweist. Auf Grund der
ausgepragten Lewis-Aciditdt entwickelt die anfangs dative O-Yb Bindung zunehmend
kovalenten Charakter, was wiederum den nukleophilen Angriff des Ytterbium-gebundenen
Si-Atoms an die Sauerstoff-gebundene Dimethylsilylengruppe erleichtert. Zum anderen spielt
der sterische Anspruch der tert-Butoxygruppen eine entscheidende Rolle in der Begiinstigung
unerwiinschter Nebenreaktionen respektive der Produktinstabilitdt. Im gewiinschten Produkt

befinden sich die ter-Butoxygruppen in enger Nachbarschaft zu den ebenfalls sperrigen
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TMS-Gruppen, was einen sterisch sehr ungiinstigen Zustand impliziert. Daher fiihrt diese
Reaktion nach zweimaliger o-Bindungsmetathese zur Bildung des Cyclotetrasilanedukts 35

sowie Yb(OrBu), als unloslicher Metallspezies.

Me3Si Me;Si SiMes

SiMe; SiMe; MesSi~— & tBUO~—gjme,
0.5 Ybly (THF), \
tBuO—— Si— Si— Si—Si—K > Me,Si Yb SiMe, 45
M92 Me2 | | \ / \ /
44 SiMe; SiMe, Me;Si— gy Si——Si——SiMes
Me3Si SiMe3 SiMe3

0.5 Ybl,*THF,

~ % ~ %
Me;Si i Me;Si i
Me;Si 3%\ SiMes Me;Si sSi siMe,
Me;Si Si—Si\ z‘E/ui)/—SQ/Iez MesSi——Si—Si BuO~..._ 1
. @ / . . I, ,/
Me28|\ /Yb >\ /S|Me2 — MeZSI\ /Yb\ \SiMe2
Me,Si— OtBu © Si— Si—SiMes Me,Si—OtBu /7 ~~g]

Me,Si i SiMe 3 SiMe | SiMe

B 3 SiMe; 3 ] B 3 SiMe, 3

SiMes
Me,Si—— Si—— SiMe,

+ Yb(OtBu),
Me,Si—— Si— SiMe,

SiMes

35

Schema 40: Die Reaktion von Kaliumsilanid 44 mit 0.5 Aq YbIL,*(THF), fiihrt zur Bildung
von Cyclotetrasilan 35 und Yb(O7Bu),.

Da die vorangegangene Reaktion auf Grund des sterischen Anspruchs der fert-Butoxygruppe
in der Bildung eines Oligosilanyllanthanids scheiterte, sollte im nichsten Schritt ein
Ausgangsmaterial verwendet werden, in das eine wesentlich kleinere funktionelle Gruppe
eingebettet ist. Hierbei fiel die Wahl auf ein lineares Tetrasilan, ausgestattet mit einer
Methoxygruppe als Elektronendonoreinheit. Die Einfithrung der Methoxygruppen in o- und

o-Position des linearen Dihydrosilans 36 gelingt durch zwei Reaktionsschritte, wobei
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zunichst chloriert und anschlieBend das Dichlorsilan mit Methanol/Triethylamin umgesetzt
wird (Schema 41). Obwohl die Herstellung des a,m-Dimethoxytetrasilans 46 problemlos und
in guter Ausbeute funktioniert, kann im néchsten Schritt, bei der Uberfiihrung von 46 in ein
Silanyldianion mit zwei Aquivalenten KOrBu sowohl in THF als auch in Benzol lediglich die

vollstindige Zersetzung des Eduktes ’Si-NMR spektroskopisch festgestellt werden.

SiMe SiMe SiMe SiMe
3 3 1 CC|4 3 3
_ , _ , 2. MeOH/NEt, _ _ _ ,
HSj——Sj—Si——SiH ———FF» MeO——Si——S|j——Sj——Si——O0Me
| M62 M62 | | M82 M62 |
SiMe3 SiMe3 SiMe3 SiMe3
36 46
2 KOtBu
SiMes SiMes

MeO——Si——Si——Si——Si—— OMe
\ | Me, Me, |
K K

46a

Schema 41: Synthese von a,0-Dimethoxytetrasilan 46 ausgehend von Dihydrosilan
36. Versuche zur Uberfiihrung von o,0-Dimethoxytetrasilans 46 in Dikalium-
dimethoxysilandiid 46a resultieren in der Zersetzung des Eduktes.

Da in diesem Fall vermutlich die Methoxygruppe in geminaler Position verantwortlich fiir die
Zersetzungsreaktion ist, wurde im nédchsten Schritt eine zusitzliche Methylenbriicke zwischen
der Methoxygruppe und dem quartidren Silicium-Atom eingefiihrt (47, Schema 42), das nach
der Reaktion mit KO7Bu die anionische Ladung nun in vicinaler Position zur Methoxygruppe
tragen wiirde. Erneut konnte zwar das Edukt 47 sauber durch Umsetzung des
Dikaliumsilandiids 11 mit Methoxymethylchlorid synthetisiert und isoliert werden, beim
Versuch zur Herstellung des Silanyldianions in THF wird anschlieBend »Si-NMR
spektroskopisch aber lediglich die Bildung des Nebenproduktes Trimethylsilyl-zerz-butylether
beobachtet. Die Bildung des Silylethers spricht zwar fiir eine intermediire Generierung eines
Silylanions, dieses zersetzt sich in weiterer Folge allerdings mangels an Stabilitdt. Dabei kann
weder durch die Verwendung von DME noch von Benzol anstatt THF ein besseres Resultat

erzielt werden.
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Schema 42: Herstellung von Dimethoxymethylsilan 47 ausgehend von
Dikaliumsilandiid 11. Umsetzungen von Dimethoxymethylsilan 47 mit KOfBu fiihren
zur Zersetzung des Eduktes.

Wie die vorangegangenen Experimente verdeutlichen, ist die Reaktivitit von
Kaliumsilaniden, in denen sich Methoxygruppen in unmittelbarer Ndhe zur anionischen
Ladung befinden, sehr hoch, sodass 46a und 47a unter den gewiinschten
Reaktionsbedingungen nicht isoliert werden konnen. Um dieses Problem zu umgehen, sollte
ein Precursormolekiil designt werden, das die Umsetzung mit Kalium-zerz-butanolat zu einem
stabilen Kaliumsilanid durch einen vergroBerten Abstand zwischen dem negativ geladenen Si-
Atom und der Methoxygruppe ermoglicht. Ein potentiell geeignetes Edukt stellt das
Chlorsilan 48’ dar. Diese Verbindung verfiigt nach Einfiihrung einer Methoxygruppe sowohl
tiber die vorhin angefiihrten Anforderungen als auch iiber genug Flexibilitdt zur
intramolekularen Stabilisierung durch die Bildung eines fiinfgliedrigen Ringes. Zur Synthese
des Methoxysilans 49 wird das Chlorsilan 48 mit Methanol in Gegenwart von Triethylamin
umgesetzt (Schema 43). Die anschlieBende Herstellung des Kaliumsilanids 50, das die
Methoxygruppe in ®-Position trigt, durch Reaktion von 49 mit KOrBu verlduft allerdings
nicht ohne die Bildung der Nebenprodukte Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1 und
Hypersilylkalium 6. Alle anschlieBenden Versuche zur Auftrennung des Produktgemischs

respektive zur Isolierung des Methoxysilanids 50 blieben erfolglos.
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1 6 50

Schema 43: Synthese von Methoxysilan 49. Die Uberfiihrung von Methoxysilan 49 in
Kaliummethoxysilanid 50 verlduft unselektiv unter der Bildung von Silan 1 und
Kaliumsilanid 6.

Deutlich vielversprechendere Ergebnisse liefert die Umsetzung von
Tris(trimethylsilyl)methoxysilan 51 mit Kalium-fert-butanolat (Schema 44). Bei dieser
Reaktion wird intermediér eine Verbindung erzeugt, die eine anionische Ladung in geminaler
Position zur Methoxygruppe trigt. Da diese Verbindung allerdings nicht stabil ist, wird durch
eine Folgereaktion die stabile Verbindung 2-Methoxytetrakis(trimethylsilyl)disilanylkalium
gebildet, in der sich die anionische Ladung in vicinaler Position zur Methoxygruppe
befindet.”® Wird dieses reaktive Kaliumsilanid mit Ytterbiumdiiodid umgesetzt, kann unter
Salzeliminierung die zweifach silylsubstituierte Yttberiumverbindung 52 erzeugt werden.
Hier erlaubt die im Vergleich zur vorher verwendeten fert-Butoxygruppe wesentlich kleinere
Methoxygruppe des Silylliganden eine intramolekular stabilisierende Wechselwirkung mit
dem Ytterbiumatom, wodurch eine spiro[3.3]cyclische Struktur gebildet wird (Schema 44).
Obwohl dieses Silylligandensystem einen weiteren Schritt in Richtung des letztendlichen
Ziels, der Exklusion Lewis-basischer Losungsmittelmolekiile, darstellt, zeigen die Analysen,
dass im spirocyclischen Ytterbiumsilan 52 zwar die Anzahl Kkoordinierender

Losungsmittelmolekiile weiter reduziert, allerdings nicht ginzlich verhindert werden kann.
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Schema 44: Synthese von Spiro[3.3]ytterbiumsilan 52.

Fiir einen spektroskopischen und strukturellen Vergleich mit 52 sollte im Anschluss die
analoge, Sauerstoffdonor-freie Oligosilanyllanthanidverbindung unter Verwendung des
Pentakis(trimethylsilyl)disilanylliganden hergestellt werden. Zu diesem Zweck wurde
ausgehend von Hexakis(trimethylsilyl)disilan 3 Kaliumsilanid 7 hergestellt und mit
Ytterbiumdiiodid umgesetzt (Schema 45). In dieser Reaktion wird allerdings nicht das

erwartete, zweifach silylsubstituierte Produkt 53 gebildet.

SiMe; SiMe, MesSi MesSi  (THF), SiMe; SiMe,
0.5 Ybly (THF),
Me;Si—— Si—Si—K » Me,Si—— Si— Si— Yb—— Si—— Si——SiMe,
SiMe; SiMe, Me3Si MesSi SiMe; SiMe
7 53

Schema 45: Versuch zur Herstellung von Ytterbiumsilan 53 ausgehend von
Kaliumsilanid 7 und Ybl,:(THF),.

Auf Grund des sterischen Anspruchs des Silylliganden kommt es zu einer THF-
Ringoffnungsreaktion (Schema 46). Wie auch in den zuvor schon diskutierten
Nebenreaktionen mit den koordinierten Lewis-Basen, wird hier durch den ersten
Silylsubstitutionsschritt eine stark polarisierte Si-Yb Bindung induziert, in der das Yb-Atom
ausgepragten Lewis-aciden Charakter aufweist, wéhrend das Si-Atom silylanionische

Eigenschaften zeigt (Schema 46, S-I).
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Schema 46: Mechanismusvorschlag zur Bildung des THF-Ringoffnungsprodukts 54 aus der
Umsetzung von Kaliumsilanid 7 mit YbI,: (THF),.

Die ausgeprigte Lewis-Aciditéit des Lanthanids fiihrt zur zunehmenden Beanspruchung der
durch das THF Molekiil bereitgestellten Elektronendichte, wodurch wiederum die O-Yb
Bindung an kovalentem Charakter gewinnt, wéhrend der o-Kohlenstoff des THFs

elektronenidrmer und somit zuginglich fiir einen nukleophilen Angriff des silylanionischen
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Liganden wird (S-II). Nach anschlieBender 6-Bindungsmetathese (S-III) und Dimerisierung
(S-IV) liefert diese Reaktion das monosilylsubstituierte THF-Ringoffnungsprodukt 54.

Schlussendlich findet sich der zur Exklusion intermolekular koordinierter Lewis-Basen ideale
Silylligand im von Meshgi in unserer Arbeitsgruppe entwickelten Silocanylsilan 55.7>"
Neben der Moglichkeit diese Verbindung unter definierten und kontrollierten Bedingungen in

ein Kaliumsilanid zu iiberfiihren, bietet der Silocanylrest s
(@) vies
dieses Liganden durch die Anwesenheit eines Stickstoff- /\ \ |

: . o —N MeSi—— Si—SiMe
sowie zweier Sauerstoff-Atome potentiell intramolekular \/ / | 3
elektronendonierende  Funktionalititen, die eine © SiMes
zusitzliche Wechselwirkung des Lanthanids mit

55

Losungsmittelmolekiilen iiberfliissig machen sollten.

Tatséichlich wird bei der Umsetzung von zwei Aquivalenten Kaliumsilocanylsilanid 567

mit Ytterbiumdiiodid unter Salzeliminierung eine zweifache Silylierung beobachtet (Schema
47). Durch die stabilisierende Wechselwirkung des Lanthanids sowohl mit je einem
Sauerstoff- als auch einem Stickstoffatom des Silocanylsilylliganden wird die vollstindige
Exklusion intermolekular koordinierter Lewis-Basen erzielt (57, Schema 47). Dieses
koordinativ gesittigte Silyllanthanid 57 stellt das erste synthetisierte Beispiel einer
ausschlieBlich intramolekular koordinierten Oligosilanylytterbium(Il)verbindung dar. Die
Abwesenheit koordinierter Losungsmittelmolekiile fithrt zu einer wesentlich einfacheren
Handhabung dieser Verbindung, da die zuvor hiufig beobachteten Etherspaltungsreaktionen
des koordinierten Losungsmittels verhindert werden. So ist das Ytterbiumsilocanylsilanid 57
beispielsweise, im Gegenteil zu den bisher in dieser Arbeit synthetisierten

Oligosilanyllanthaniden, resistent gegeniiber vermindertem Druck.

Unter analogen Synthesebedingungen gelingt zudem die Herstellung des entsprechenden
Europiumsilocanylsilanids 58. Da dieses System ebenso keine Folgereaktionen unter
vermindertem Druck eingeht, bietet S8 einen Zugang zu Untersuchungen der magnetischen
Eigenschaften von Eu'-Verbindungen mit Hilfe von SQUID Magnetometrie. Auf Grund der
halbgefiillten f-Elektronenschale von Eu"-Komplexen und dem sich daraus ergebenden
Paramagnetismus zeigen solche Verbindungen meist sehr spezielle magnetische

Eigenschaften  (vgl. Kapitel 2.2.4  Theoretische  Betrachtungen  ausgewdhlter
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Oligosilyllanthanide und Untersuchung der magnetischen FEigenschaften durch SQUID

Magnetometrie).

/\ suvle3 /\/ S|_/suv|e3
I
\ 0.5 Lnly (THF), O~ s. pd \
> Me\

MeSi Sl—K

- ~ S
/ Me3Si/SI X\O/Me\o
\/O SIMe3 Me3Si/ '\\l//\/
/

Ln=Yb 57
Eu 58

56

Schema 47: Synthese der ausschlieBlich intramolekular koordinierten
Silocanylsilyllanthanide 57 (Yb) und 58 (Eu).

Versuche zur Herstellung des verwandten Trioxasilocanylsilans 55b blieben hingegen
erfolglos (Schema 48). Zwar konnte die Precursorverbindung S5a in reiner Form isoliert
werden, deren Umsetzung mit Trichlormethylsilan fiithrte allerdings in allen Versuchen zur

Bildung eines untrennbaren Produktgemisches.

THF
TMSCI, 2 NEt,

HO OH — =2 34 . .
\/\O/\/ -2 HCI'NEt, M83SI\O/\/O\/\O/SIM63
55a
MeSiCl3
-2 TMSCI
/\ S|Me3 0)
\ HypK 1 \

MeSi SI—SIMe3 — O MeSi

\/ / S"V'es \/O/

55b

Schema 48: Versuch zur Herstellung von Trioxasilocanylsilan 55b.

Auf der Suche nach weiteren geeigneten Oligosilylprecursormaterialien, die itiber Lewis-
basische Funktionalititen in ihrem Grundgeriist verfiigen, wurde ein Siloxanderivat (589) der
linearen und anfinglich zur Herstellung der Oligosilanyllanthanide verwendeten Verbindung

2,2,5,5-Tetrakis(trimethylsilyl)decamethylhexasilan 9 synthetisiert. Ausgehend von zwei
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Aquivalenten Hypersilylkalium 6 wird Disiloxan 59 in der Reaktion mit
Dichlortetramethyldisiloxan unter Salzeliminierung hergestellt (Schema 49). Der grofle
Vorteil des Disiloxans 59 gegeniiber den zu Beginn des Kapitels diskutierten Beispielen, die
funktionelle Gruppen stets in der molekularen Peripherie aufwiesen, ist die zentral im
Siliciumgrundgeriist eingebettete Sauerstoff-Funktionalitdt. Hierdurch wird im nichsten
Schritt eine saubere Uberfiihrung des Disiloxans 59 in eine dianionische, Lewis-
basenfunktionalisierte Precursorverbindung mdoglich, wihrend die peripher funktionalisierten
Beispiele in analogen Versuchen stets Zersetzungsreaktionen zeigten. Unter Verwendung
zweier Aquivalente Kalium-zert-butanolat kann a,m-Dikaliumsiloxandiid 60 erzeugt werden.
Die anschlieBenden Umsetzungen von 60 mit Lnl,*(THF), (Ln = Yb, Sm) fiihren zur sauberen
Bildung zweifach silylsubstituierter, cyclischer Ln'-Verbindungen. Obwohl das ins
Siliciumgrundgeriist eingebettete Sauerstoff-Atom seinen Zweck erfiillt und mit dem
jeweiligen Lanthanidatom in intramolekulare Wechselwirkung tritt, ist das Seltenerdmetall
dennoch koordinativ ungesittigt, wodurch in diesen Verbindungen (Ln = Yb (61), Sm (62))

zusitzlich drei koordinierende THF-Molekiile gefunden werden (Schema 49).

SiMe; SiMe; SiMe;
0.5 (CISiMey),0 |
Me,Si—— Si—K (CISMe2)20 o Messi Si——Si—0—Si—Si—SiMe;
2 2 |
SiMes SiMe; SiMes
6 59
2 KOtBu
MesSi
SiMes
s
Me,Si SiMe, SiMe,
Lnly-(THF)
O—>Ln<—(THF); <*——2% K— Si— Si— O—Si—Si—K
Me, Me, |
Mezsi\si SiMeg SiMey
/ SiMe;
Me;Si 60
Ln=Yb 61
Sm 62

Schema 49: Herstellung von Disiloxan 59 und dessen Uberfithrung in a,0-
Dikaliumsiloxandiid 60 durch Reaktion mit 2 Aq. KOfBu. Die anschlieBende
Transmetallierung mit Hilfe von Lnl,:(THF), liefert Oligosiloxanyllanthanide 61 (Yb)
und 62 (Sm).
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Wird Dikaliumsiloxandiid 60 mit 1,2-Dibromethan umgesetzt, kommt es, wie in Abschnitt
2.3.2 genauer beschrieben, zur Bildung der fiinfgliedrigen, cyclischen Siloxanstruktur 63. Die
Die Umsetzung von 63 mit KOsBu fiihrt im Anschluss nicht zur Abspaltung einer TMS-
Gruppe bzw. zur Bildung des entsprechenden Silylethers, sondern wie bei Cyclotetrasilan 35
zur Ringbffnungsreaktion,13 wodurch ein lineares, strukturell sehr interessantes Kaliumsilanid
erzeugt wird, das neben der negativen Ladung zwei potentiell intramolekular stabilisierende

Sauerstoff-Atome in ®- sowie ®-3-Position trigt (Schema 50, 64).

SiMe;,
. . SiMe.
Me;Si SiMey 3
_ _ Me,Si—Si” s
Me3S|\Si Si/SlMe3 KOtBu, CgHg / \ - iMe;
e o Si
/ ~ 7
MeZSi\ /snvle2 VoS K SiMe;,
e
0 2 I\O/
63 tBu
64

Schema 50: Cyclopentasiloxan 63 liefert in der Umsetzung mit KO7Bu
durch Ringoffnung Kaliumsiloxanid 64.

In der Umsetzung von 63 mit KO7Bu in Benzol wird ebendieses strukturelle Merkmal
ausgenutzt, um ein intramolekular koordiniertes sowie losungsmittelfreies Kaliumsilanid
(Schema 50, 64) herzustellen, in dem das Kaliumatom durch die freien Elektronenpaare der

Lewis-basischen Sauerstoff-Atome stabilisiert wird.

Kaliumsilanid 64 scheint auf den ersten Blick das ideale Precursormolekiil zur Erzeugung
eines Oligosilanyllanthanids zu sein. Zum einen verfligt es iiber zwei in das
Siliciumgrundgeriist ~ eingebettete  Sauerstoff-Funktionalititen, deren intramolekulare
Wechselwirkungen mit dem Lanthanidatom zur koordinativen Sittigung genutzt werden
konnten. Eine Umsetzung des Kaliumsilanids mit Lnl,-Reagenzien im Molverhéltnis 2:1
sollte auf diese Weise zu einer hexakoordinierten und somit fiir Lanthanide bevorzugten
Molekiilgeometrie fithren (Schema 51, 65). Zum anderen kann durch die Herstellung des
Kaliumsilanids in Benzol auf etherische Losungsmittel wie THF oder DME, die in
vorangegangenen Experimenten hédufig Nebenreaktionen hervorriefen, ginzlich verzichtet

werden.
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Schema 51: Bildung von Cyclosiloxan 63 sowie Yb(OfBu), aus der Umsetzung von Kaliumsilanid 64 mit
Ybl,: (THF),.

Dennoch kann weder Ytterbiumsilanid 65, noch die monosilylsubstituierte Verbindung 66,
auf diesem Wege isoliert werden. Die NMR spektroskopische Reaktionsverfolgung zeigt,
dass es lediglich zur Bildung des fiinfgliedrigen Cyclosiloxans 63, welches das Edukt zur
Kaliumsilanidsynthese darstellt, und Yb(O7Bu), als unlosliche Yb-Spezies kommt. Auch hier
sind die Ursachen der Produktinstabilitit, wie auch bei der zu Beginn des Kapitels ausfiihrlich
diskutierten und dieser Umsetzung sehr dhnlichen Reaktion des o-terr-Butoxysilanids mit
Ytterbiumdiiodid (Schema 40), im sterischen Anspruch der fert-Butoxygruppe sowie der
thermodynamisch begiinstigten Bildung von 63 und Yb(OrBu), zu finden. Die erwarteten
Verbindungen 65 und 66 werden vermutlich zwar gebildet, treten allerdings lediglich als
Intermediate auf und reagieren unter Eliminierung von Ytterbiumdi-fert-butanolat zu

Cyclosiloxan 63.

Wie zu Beginn des Kapitels 2.2.3 Oligosilanyllanthanide in der Oxidationsstufe +I1
beschrieben, ist es moglich zweifach hypersilylsubstituierte Lanthanide (Ln = Eu, Sm, Yb)
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Abbildung 23: Rontgenkristallstruktur des
Ytterbiumalkoxysilylcubans 67.

herzustellen und zu isolieren. Das folgende
Experiment zeigt allerdings, dass dies nur
unter sehr definierten Bedingungen sowie
unter strikter Einhaltung der
stochiometrischen Verhiltnisse
bewerkstelligt werden kann. Wird die
Reaktion von Hypersilylkalium 6 mit
Ytterbiumdiiodid in Gegenwart eines
KOrBu-Uberschusses durchgefiihrt, kommt
es nicht mehr zur Bildung von
Bis(hypersilyl)ytterbium 28. In diesem Fall
wird intermedidr eine monosilylierte,
alkoxysubstituierte Ytterbiumspezies
gebildet, die im Anschluss tetramerisiert

(Schema 52, 67). Auf diese Art und Weise

wird eine kubische Struktur generiert, in der das Ytterbiumatom koordinativ gesittigt und

zudem auf Grund der sterisch anspruchsvollen Hypersilyl- und ter-Butoxysubstituenten

hervorragend abgeschirmt ist (vgl. Abbildung 23).
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/ 8 THF
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(Me3Si);Si A gy
Sy ot T 67

Si(SiMe3)s

Schema 52: Bildung von Ytterbiumalkoxysilylcuban 67.
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IV.  29S5i-NMR Spektroskopie der Ln!-Komplexe

Auf Grund der diamagnetischen Eigenschaften der Yb"-Komplexe liefern diese aus NMR-
spektroskopischer Sicht die interessantesten und aussagekriftigsten Spektren. Wihrend fiir
die stark paramagnetischen Eu"-Verbindungen keine Spektren aufgezeichnet werden konnten,

wurden fiir die Sm"-Komplexe paramagnetisch verschobene NMR-Signale gefunden.

Bislang waren zwei tris(trimethylsilyl)silylierte Yb"-Komplexe und deren *’Si-NMR Spektren
bekannt. Zum einen der eingangs schon erwihnte, von Lawless und Mitarbeitern publizierte
neutrale Komplex Cp*YbSi(SiMe3)3'(THF)2,62 und zum anderen der von Niemeyer
synthetisierte und untersuchte ar-Komplex K[(MesSi)3SiYb{N(SiMe3),},].** Die Signale fiir
Cp*YbSi(SiMe3)3'(THF)2 werden bei -158.3 ppm (Yb-Si) und -2.9 (Si(SiMes)3) ppm mit einer
Si-Yb Koplungskonstante von IJsi_Yb = 829 Hz und ZJSi_Yb = 11.5 Hz gefunden. Niemeyers
Verbindung zeigt Signale bei -148.6 ppm (Yb-Si) und -4.7 (Si(SiMes3)3) ppm sowie eine etwas
kleinere Si-Yb Kopplungskonstante von ! Jsiov, =716 Hz.

Wihrend die in dieser Arbeit hergestellte, zweifach tris(trimethylsilyl)silylierte Yb'-
Verbindung 28 mit Signalen von -5.3 ppm (Si(SiMes3)3) und -145.7 ppm (Yb-Si) sowie einer
Yb-Si Kopplungskonstanten von 1JYb_Si =729 Hz und 2JYb_si =41.0 Hz in einem zu Niemeyers
Komplex vergleichbaren Bereich liegt, zeigt das cyclische Ytterbiumpentasilan 30-DME
chemische Verschiebungen der *Si-NMR Signale, die mit -2.9 ppm (Jyp.si = 20.4 Hz)
(Si(SiMes)s), -29.8 CJypsi = n. d.) (SiMe») und -158.4 ('Jybsi = 656 Hz) (Yb-Si) in einem
vergleichbaren Bereich zu der von Lawless und Mitarbeitern publizierten Verbindung liegen.
Ahnliche Signale werden fiir den analogen THF-Komplex von 30 gefunden, der in kristalliner
Form isoliert und anschlieend analysiert wurde: -3.5 (SiMej3), -30.5 (SiMe;) und -154.0 (Yb-
Si). Wird das Ytterbiumcyclopentasilan 30 allerdings direkt in dg-Benzol mit {iberschiissigem
THF anstatt DME als koordinierendem Donor hergestellt und direkt die Reaktionslosung
NMR spektroskopisch untersucht, so wird auf Grund der besseren Solvatisierung des Yb-
Atoms und dem dadurch zunehmend ionischen Charakter der Si-Yb Bindung das Yb-Si
Signal hochfeldverschoben. In diesem Fall wird das Signal bei -163.9 ppm gefunden, was
einen doch betrachtlichen Unterschied von Ad ~ 10 ppm darstellt.

Die Signale fiir das Ytterbiumcyclotetrasilan 31 werden bei -4.6 ppm (Si(SiMes),), -32.7 ppm
(SiMe,) sowie -136.9 ppm (Yb-Si) gefunden und liegen somit in einem zu erwartenden
Bereich mit der typischen Tieffeldverschiebung von rund 20 - 40 ppm einer viergliedrigen,

cyclischen Verbindung im Vergleich zum fiinfgliedrigen Analogon (vgl. Abbildung 24:
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Beispielhafte Gegeniiberstellung der *°Si-  Messi SiMes Me;Si
SiM
‘ . s \Si/ _>St/ iMe,
NMR Signale eines Cyclotetrasilans™ mit Me,Si
/ 2
. . . Me,Si iM iM
einem Cyclopentasilan'' mit Adsiq = 34.4 628'\ /SI % ¥ _— SiMez
) Si w |>Sf\
m). , .
PP Me;Si SiMe, Me;Si SiMe;
Die Silatranylsilanylytterbiumverbindung 42 SiMes: 8.2 ppm 7.6 ppm
. 29q: . : SiMe,: -25.5 ppm Vs -19.9, -24.4 ppm
zeigt ~Si-NMR  Signale bei -2.5 m 2 PP
& & pP Sig: -95.0 ppm -129.4 ppm

(SiMes), -25.9 ppm (SiO) sowie -177.0 ppm

(SiYb). Obwohl das Signal fiir SiYb

Abbildung 24: Gegeniiberstellung der *Si-NMR
Signale eines Cyclotetrasilans mit einem
Cyclopentasilan.

ungewOhnlich stark hochfeldverschoben zu

sein scheint, so wird bei der Betrachtung der »Si-NMR Signale des Ausgangsmaterials
Tris(‘[rimethylsilyl)silatranylsilan,16 die bei -9.9 ppm (SiMe3), -52.6 (SiO) und -133.9 (Si,)
liegen sowie des anionischen Kaliumsilatranylsilanids,16 welches die Signale bei -3.2 (SiMes),
-11.8 (Si0) und -210.5 (SiK) zeigt, deutlich, dass 42 ein sehr dhnliches Ad (~ 30 - 40 ppm) im
Vergleich zu den Edukten aufweist wie die zuvor diskutierten Verbindungen 28, 30 und 31 in

den Gegeniiberstellungen mit deren Edukten.

Derselbe bei als auch bei

Ytterbiumbicyclo[3.3.1]silanid 76 beobachtet werden. Das *’Si-NMR Spektrum des

Trend kann sowohl Ytterbiumsilocanylsilanid 57
Ytterbiumsilocanylsilanids 57 zeigt Signale bei 38.8 ppm (S5iO), -5.0 ppm (SiMes)
sowie -182.0 ppm (SiYb) und weist somit das am stidrksten hochfeldverschobene SiYb Signal

aller in dieser Arbeit synthetisierten Oligosilanylytterbium(II)verbindungen auf.

Die durch Methoxygruppen intramolekular stabilisierte Ytterbiumverbindung 52 zeigt ein zu
den bisher diskutierten Komplexen analoges Verhalten: Wihrend das Signal fiir SiK des
Precursormolekiils  Kalium-2-methoxytetrakis(trimethylsilyl)disilanid bei -170.4 ppm
gefunden wird,”® tritt das SiYb-Signal von 52 bei -134.7 ppm auf, was mit einem A = 35.7
ppm erneut im typischen Ad-Bereich von rund 30 - 40 ppm liegt. Dieses Faktum ist allerdings
in Anbetracht der Struktur von 52 iiberraschend, da die Bildung eines viergliedrigen Rings im
Grunde eine zusitzliche Tieffeldverschiebung bewirken sollte. Ein Vergleich der *’Si-NMR
Daten von 52 mit dem ebenfalls tetracyclischen Ytterbiumsilanid 31 zeigt allerdings, dass sich
die chemischen Verschiebungen 52 in einem zu 31 dhnlichen, typischen Bereich befinden

(Tabelle 2).

Das Ytterbiumsiloxanid 61 bildet durch die Donor-Akzeptor Wechselwirkung des

eingebetteten O- mit dem Yb-Atom eine gewissermallen ,,bicyclische® Struktur, die aus zwei
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viergliedrigen, cyclischen Einheiten besteht, welche sich die O-Yb Bindung teilen. Auf Grund
dieser Strukturmerkmale konnte eine &hnliche chemische Verschiebung wie fiir die
verwandten Komplexe 31 sowie 52 erwartet werden. In diesem Fall wird das ¥Si-NMR
Signal fiir SiYb allerdings nicht in einem Bereich um -135 ppm, sondern bei -153.8 ppm
deutlich hochfeldverschoben und somit eher in einem zur fiinfgliedrigen, cyclischen Struktur
30 vergleichbaren Bereich gefunden. Der Grund dafiir ldsst sich wohl in der Natur der O-Yb
,Bindung®“ finden, die eine Donor-Akzeptor Wechselwirkung und keine kovalente Bindung
darstellt. In Losung wird diese Wechselwirkung auf Grund von Solvatationseffekten
geschwicht, was sich in einem groeren O-Yb Abstand und folglich einer
Bindungswinkelvergroferung der beiden cyclischen Einheiten duBert. Dadurch wiederum
reduziert sich die Ringspannung, die in den Verbindungen 31 und 52 den fiir die
Tieffeldverschiebung des SiYb Signals verantwortlichen Effekt darstellt, wodurch es in
diesem relativ ungespannten Ringsystem nur zu einer marginalen Beeinflussung der

chemischen Verschiebung durch Ringspannungseffekte kommt.

Tabelle 2: Gegeniiberstellung der Si-NMR Signale der im Zuge dieser Arbeit synthetisierten
Si-Yb" Verbindungen

Verbindung SiMes SiMe: Sio SiYb

SiMes
\d
MeaSi— o\,

Vb ~—(THF),
Me3Si\Si/ -5.3 — — -145.7

Me;Si

Me;Si )
SiMe;

28

.

Si
Me,Si—

Me;3Si SiMe3

Yb <-—(THF),
Mezsl\s
!

/N

Me;Si SiMe,

-3.5 -30.5 — -154.0

30
Me;Si SiMe,
Si

Me,Si Yb~<€—(THF),

\s/ -4.6 -32.7 — -136.9
Me;Si SiMe3

31

60



MesSi_  SiMey
/Oks/\sl /HF /_\
: N
—
N o) -2.5 — -25.9 -177.0
\__/ THF/ S'T\O
Me;Si SiMe;
42
SiMe;
Me3S|\/ /Me\ /SiMe3 _67
Me3SI\ \ .
Si b Me;SiSiYb
Me SI/ \/¢\ / e, (Me: ) = 34.1 -134.7
3 Me THF|\SlMe3 -16.1
SiMes (MesSiSiO)
52
éN SiMe;
g Si/O\\\ /SI/SlMe3
Me3Si//SI ‘\O/Me\o -5.0 — 38.8 -182.0
Me;Si /l\\l/
57
Me;Si
. SiMe;
Me,Si— S
O—> Yb~=—(THF),
-5.0 32.4 -153.8
MeZSi\Si
/ SiMe,
Me;Si
61
(DME)x
/, |Me3
\\hs,, 8.8 20.6 -155.7
/ eZ
Me
MegS! Me2
76

Wie in Abbildung 25 - Abbildung 27 dargestellt, geben die chemischen Verschiebungen der
¥Si-NMR Signale der Ytterbiumsilanide im Vergleich zu Silylanionen einen Hinweis auf die
Polaritit der Si-Yb Bindung. Die hier angefiihrten Kaliumsilanide zeigen die stérkste

Hochfeldverschiebung der metallgebundenen Si-Atome und weisen die am stirksten
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polarisierte Si-M Bindung auf. Die Magnesiumsilanide zeigen in den Fillen der Hypersilyl-

sowie der Cyclopentasilanyl-Metall Verbindungen im Vergleich zu den Yb-Komplexen um

rund 20 ppm hochfeldverschobene Signale. Bei den Cyclopentasilanyl-Metall Verbindungen

liegt die  chemische

Verschiebung

des  metallgebundenen

Si-Atoms des

Ytterbiumcyclopentasilans zwischen der analogen Sn- sowie Mg-Verbindung.

, SiMe; _ SiMe;
Me;Si / Me;Si /
MesSi— MeaSi—
Yb—<&—(THF); < Mg ~—(THF), < Me;Si Si——K ~<-—(THF),
Megsi\s_ Me3S|\S
! i
SiM
Me3Si/ \ Me3S|/ \ IViez
SiMe; SiMes
-5.3 -6.4 4.6
-145.7 -171.9 _194.1

Abbildung 25: Gegeniiberstellung der *’Si-NMR Signale verschiedener Hypersilyl-Metall
Verbindungen (M = Yb,”' Mg,*! K*)

Diese Daten verdeutlichen den ausgeprégten ionischen Charakter der Yb-Si Bindung, die

zwar etwas schwicher polarisiert ist als die Mg-Si Bindung, aber dennoch einen hohen

ionischen Anteil aufweist.
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Abbildung 26: Vergleich der »Si-NMR Signale verschiedener Cyclopentasilan-Metall Verbindungen (M =

Sn’SZ Yb,71 Mg,81 Kll)
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Der viergliedrige, cyclische Yb-Komplex 31 zeigt, verglichen mit der analogen Mg-
Verbindung, sehr dhnliche chemische Verschiebungen. In beiden Fillen wird das Signal des
metallgebundenen Si-Atoms im Bereich um -137 ppm gefunden, was erneut den ionischen

Charakter der Yb-Si Bindung unterstreicht.

Me;Si SiMes Me;Si SiMes Me;Si SiMes
Si \Si/ \Si/
_ T K =—(THF),
Me,Si /Yb <—(THF); ~ Me,Si /Mg <—(THF), < Me,Si
MesSi SiMe; Me;Si SiMes Me;Si SiMes
4.6 -6.9 -4.6
-32.7 254 -14.5
-136.9 -137.3 -172.5

Abbildung 27: Vergleich der *Si-NMR Signale verschiedener Cyclotetrasilan-Metall
Verbindungen (M = Yb, Mg,*! K')

Nachdem, wie in Kapitel 2.2.3 unter Abschnitt III diskutiert, die Metallierung des
kettenformigen Siloxans 59 sowohl zu Kaliumsiloxanid 60 als auch zu Ytterbiumsiloxanid 61
erfolgreich  durchgefithrt werden konnte, sollten anschlieBend fiir den NMR
spektroskopischen Vergleich weitere Metallsiloxanide hergestellt werden. Zu diesem Zweck
wird ausgehend von Siloxan 59 Kaliumsiloxanid 60 generiert, um dieses durch Umsetzung
mit Metallhalogeniden zu den gewiinschten Verbindungen zu transmetallieren (Schema 53).
Auf diese Weise gelingt sowohl die Synthese und Isolierung des entsprechenden Magnesium-
als auch des Zinksiloxanids (68 bzw. 69) und deren NMR spektroskopische sowie fiir 69
rontgenkristallographische ~ Charakterisierung. Wie die Rontgenkristallstrukturanalyse
(Abbildung 50, Abschnitt 2.2.5) von Zinksiloxanid 69 zeigt, kommt es nicht zur Bildung einer
einfachen cyclischen Struktur, sondern zur Dimerisierung zweier Ringeinheiten, wodurch sich
der in Schema 53 dargestellte dodecacyclische Komplex mit einer anndhernd linearen Si-Zn-

Si Anordnung ergibt.
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Me;Si

SiMe3
. _ __—Si
SiMes SiMey 1.2 KOtBu, DME, 12h  MezSi
2. MgBrz'Etzo, Et2O, RT
Me;Si—— Si——Si—— O ——Si——Si——SiMe » O—>» Mg-=-—(OEt
3 | Me2 M62 | 3 9 ( 2)x
SiMe; SiMe; Mezsi\Si\ o8
59 / SiMe3
Me3Si
1.2 KOtBu, THF, 12h SiMes SiMe;

2.7ZnCly, THF, RT
Me, Me,
Me3Si——Si——Si —O——Si —Si——SiMe;

—_— Zn Zn

Me3Si—— Si——Si—— O ——Si—— Si——SiMe3
Mez M92

SiMe; SiMes
69

Schema 53: Herstellung des Magnesiumsiloxanids 68 sowie des Zinksiloxanids 69 durch
Uberfiihrung von Disiloxan 59 in Kaliumsiloxanid 60 und anschlieBender Transmetallierung.

Das Zinkcyclosiloxanid 69 zeigt die geringste Hochfeldverschiebung des metallgebundenen
Si-Atoms mit & =-125.6 ppm,§ die sogar im Vergleich zur Ausgangsverbindung 59 stirker ins
Tieffeld verschoben ist (Tabelle 3). Wesentlich stirker hochfeldverschoben ist hingegen das
SiM Signal des Ytterbiumcyclosiloxans 61, das mit 6 =-153.8 ppm erneut in der Nihe des
Magnesiumsiloxanids 68 mit & = -166.7 ppm liegt. Am stidrksten hochfeldverschoben ist
abermals das Signal des Kaliumsiloxanids mit 6 =-185.7 ppm. Neuerlich ergibt sich derselbe
Trend in der chemischen Verschiebung fiir das metallgebundene Si-Atom: ZnSi < YbSi <
MgSi < KSi. Dies verdeutlicht ein weiteres Mal die starke Polarisierung sowie die ausgeprégte

ionische Natur der Yb-Si Bindung.

Die Betrachtung der ’Si-NMR Signale der Sauerstoff-gebundenen Dimethylsilylengruppen
zeigt keinen eindeutigen Trend (Tabelle 3). Wihrend in den zuvor diskutierten Beispielen

eine zu den metallgebundenen Si-Atomen gegensitzliche Tendenz der SiMe,-Einheiten

¥ Dies gilt allerdings nur fiir NMR spektroskopische Messungen der kristallinen Verbindung 69 in Benzol. Die
THF-Reaktionslosung zeigt hingegen *’Si-NMR Signale bei & = 16.3 (SiO), -5.8 (SiMes), -142.0 (SiZn) ppm. 69
liegt auf Grund der koordinierenden Wechselwirkungen mit THF in der Reaktionslosung vermutlich als
monomere Verbindung vor. Die stirker koordinierenden Wechselwirkungen fithren zur besseren
Ladungstrennung der Zn-Si Bindung und dadurch zur Hochfeldverschiebung des SiZn Signals.
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respektive eine zunehmende Hochfeldverschiebung der Kalium- iiber die Magnesium- zu den
Ytterbiumsilaniden erkennbar ist, wird im Falle der Siloxanide sowohl fiir die SiMe,- als auch
die SiMe;-Gruppen die Reihe Yb (61) < K (60) < Mg (68) < Zn (69) gefunden. Hier zeigt das
Ytterbiumsiloxanid die geringste Hochfeld- bzw. die stdrkste Tieffeldverschiebung. Hierfiir
sind wohl zwei unterschiedliche Faktoren verantwortlich: Zum einen die Molekiilgeometrie,
die innerhalb dieser metallierten Systeme stark unterschiedlich ist und von linearen, iiber
cyclische sowie dimere Verbindungen reicht. Zum anderen hat die Stirke der
intramolekularen Sauerstoff-Metall Wechselwirkung betrdchtlichen Einfluss auf die
chemische Verschiebung der Signale. Da die Sauerstoff-Metall Wechselwirkung beim
Ytterbiumsiloxanid am stdrksten ausgeprdgt ist, nimmt das Yb-Atom deutlich mehr
Elektronendichte vom Lewis-basischen O-Atom in Anspruch als es bei den restlichen
Metallsiloxaniden der Fall ist. Dadurch kommt es zu einer Zunahme der Elektronendeffizienz
am O-Atom, die wiederum durch eine stirkere Polarisierung der Me,Si-O Bindung und
folglicher Entschirmung der Dimethylsilylengruppe ausgeglichen wird.

Tabelle 3: Gegeniiberstellung der *Si-NMR Signale der im Zuge dieser Arbeit
synthetisierten Metallsiloxanide

Verbindung OSiMe; SiMes SiM

SiMes SiMe,

Me3Si——Si——Si— O ——Si——Si——SiMe;
Me2 Mea | 13.1 -11.0 -133.4

SiMes SiMe,

59

Me;Si
SiMe;
. —SiT
Me,Si K<e b

O
27.6 -7.0 -185.7
| «D
MeZSI\Si/K
SiMe,
MesSi
60 D =THF, DME

Me;Si
/SiMe3
Me,Si— S

O—> Yb=—(THF);
32.4 -5.0 -153.8
MeZSi\Si

/ SiMes
Megsi

61
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MesSi
SiMe,
Me,Si— i

O—> Mg ~<——(OEty)x

15.2 -7.4 -166.7
Me,Si—_ i
SiMe;
Me,Si
68
SiMe3 SiMe;
Me, Me,
Me;Si Si—Si —O——Si —Si——SiMe;
Zn Zn
14.0 -8.7 -125.6
Me;Si Si——Si—O——Si——Si——SiMe;

Me, Me,

SiMes SiMe,
69

Wie eingangs schon erwéhnt, war neben der NMR spektroskopischen Charakterisierung der
diamagnetischen YbH—Verbindungen auch eine NMR spektroskopische Untersuchung der
paramagnetischen Sm"-Komplexe moglich. Die Resultate dieser Messungen sind in Tabelle 4
zusammengefasst und stellen die ersten gemessenen >°Si-NMR Verschiebungen von Sm"-Si
Verbindungen dar. Die gefundenen ¥Si-NMR Signale sind allerdings stark paramagnetisch

verschoben, sodass ein Vergleich mit den analogen Y tterbiumsilaniden redundant ist.

Tabelle 4: Gegeniiberstellung der *’Si-NMR Signale der paramagnetischen Sm"-
Komplexe

Verbindung SiMes SiMe; SiSm

SiMe3
\/
Me3Si/SI\
Sm=—(THF),
Me3Si\Si/ -27.4 — n. d.

Me;Si

Me;Si .
SiMe;

24
Me,Si SiMe;
Si
Me,Si Sm—=-—(THF),
- -119.4 n. d. 117.9
Me;Si SiMes

25
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Me,Si SiMes

N\
S
Me,Si \
Sm—-—(THF),
MeZSi\S_
i

VRN

Me;Si SiMes
26

-98.3 120.9 -121.1

Me;Si
SiMe,
Me,Si— S

O—> Sm~=—(THF),

-118.1 n. d. 117.2
Me,Si—_ ¢!

/ SiMe;
Me,Si
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Die zweifach hypersilylsubstituierte, lineare Samariumverbindung 24 weist die geringste
paramagnetische Verschiebung der in Tabelle 4 gegeniibergestellten Verbindungen auf. Das
*Si-NMR Signal fiir SiMe; wird bei -27.4 ppm gefunden und liegt in einem zu erwartenden
Bereich. Fiir Samariumcyclotetrasilan 25, Samariumcyclopentasilan 26  sowie
Samariumcyclosiloxan 62 werden hingegen sehr stark paramagnetisch verschobene Signale
gefunden. Da die Charakterisierung durch eindimensionale NMR Spektroskopie auf Grund
der ungewohnlichen chemischen Verschiebungen keine eindeutigen Zuordnungen der Signale
zu den jeweiligen Si-Atomen zulassen, wurden zweidimensionale NMR-spektroskopische
Experimente durchgefiihrt, die durch homo- und heteronukleare Korrelationsexperimente

eindeutige Signalzuordnungen erlauben.

F1 Chemical Shift (ppm)

7 6 5 4 3 2 1 0 -1
F2 Chemical Shift (ppm)

Abbildung 28: gCOSY (‘H-'H) Spektrum von Samariumcyclopentasilan 26.
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F2 Chemical Shift (ppm)
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Abbildung 29: gHSQC (*H-"*C) Spektrum von Samariumcyclopentasilan 26.
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Abbildung 30: gHMBC (‘H-?Si) Spektrum von Samariumcyclopentasilan 26.
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Abbildung 31: 3D-Darstellung des gHMBC ('H-*Si) Spektrums von Samariumcyclopentasilan 26.

In Abbildung 28 — Abbildung 31 sind als Beispiele die zweidimensionalen NMR Spektren des
Samariumcyclopentasilans 26 dargestellt, mit deren Hilfe eine NMR-spektroskopische

Charakterisierung moglich ist.

Fiir Samariumcyclopentasilan 26 werden die ¥Si-NMR Signale bei -121.1 ppm (SiSm), -98.3
ppm (SiMes) sowie das Signal fiir die Dimethylsilylengruppe bei 120.9 ppm gefunden. Die
analoge viergliedrige Verbindung 25 hingegen zeigt Signale bei 117.9 ppm (SiSm)
und -119.4 ppm (SiMe;). Wihrend die Signale von 26 in keinem vergleichbaren Bereich von
25 liegen, werden jedoch fiir Samariumsiloxanid 62 chemische Verschiebungen gefunden, die
sich mit 117.2 ppm (SiSm) und -118.1 ppm (SiMes) nur geringfiigig von den Verschiebungen
des Samariumcyclotetrasilans 25 unterscheiden. Ein Grund dafiir konnte die Geometrie um
das Sm-Atom sein, die eine tragende Rolle in der paramagnetischen Beeinflussung der

chemischen Verschiebung spielt. So weisen Samariumcyclotetrasilan 25 und
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Samariumsiloxanid 62 #hnliche Strukturmerkmale auf. Durch die intramolekulare
Wechselwirkung mit dem O-Atom der Siloxanyleinheit in 62 ergibt sich eine viergliedrige,
cyclische Struktur, ebenso wie fiir 25, wodurch &dhnliche Ringspannungen in beiden
Molekiilen anzunehmen sind. Genauso wie in 25, ist auch in 62 das Sm-Atom durch zwei Si-
sowie vier O-Substituenten stabilisiert. Obwohl sich die fiinfgliedrige Verbindung 26 nur
geringfiigig von den viergliedrigen Verbindungen unterscheidet, so weist es doch eine um das
Sm-Atom andersartige Geometrie auf, die zur starken Beeinflussung des paramagnetischen

Effektes und somit zu abweichenden *’Si-NMR Signalen fiihrt.

V. Fluoreszenzspektroskopie’

Im Gegensatz zu EuIH, das mit einer Elektronenkonfiguration von 4f° relativ scharfe f-f

Banden bei gleichen Wellenldngen nach kurzwelliger Anregung

_ SiMes
zeigt, ergibt sich fir Eul, mit halbgefiillter f-Schale (47) ein e
wesentlich komplizierteres Bild. Abhédngig von dem Material MeBSi/SI Eu~—(THF),
bzw. der Verbindung treten die meist deutlich breiteren eSSy
Emissionsbanden im blauen, griinen oder roten Teil des MesSi \SMe3
sichtbaren Spektrums auf.* Die Ursache hierfiir liegt in der 32

4f°5d' >4f" Natur der Eu" Emission. Durch die Beteiligung der

. Abbildung 32: Bis(hypersilyl)-
5d Orbitale konnen die Uberginge bei verschiedenen — europium™ (THF);
Wellenldngen stattfinden, da die Energie eines d Orbitals stark vom umgebenden Kristallfeld

und von der Art der Verbindung abhéngt.

Die fluoreszierenden Eigenschaften des Bis(hypersilyl)europium"komplexes 32 (Abbildung
32) sind schon mit dem bloen Auge erkennbar. Die von Karl Gatterer durchgefiihrten
Fluoreszenzmessungen zeigen fiir die kristalline Bis(hypersilyl)europiumnverbindung 32, bei
einer Anregungswellenldnge von 366 nm, eine breite Emissionsbande mit maximaler
Intensitit bei einer Wellenldnge von 490 nm im blau-griin Bereich des Spektrums (Abbildung
33, links). Nach einigen Minuten werden allerdings bereits deutlich verdnderte Spektren
aufgenommen, die auf die Zersetzung des Produktes hindeuten. Die anschlieBende, visuelle
Betrachtung der Probe im Probenhalter ldsst keine Zweifel offen: Die zuvor gelbe Probe
verfirbt sich genau an der Stelle dunkel bis nahezu schwarz, an der das UV Licht auf die

Probe trifft, wodurch die Zersetzung beschleunigt wird.
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Ein Vergleich mit dem Fluoreszenzspektrum des Precursormaterials Eu12°(THF)284 zeigt, dass
die Silylsubstituenten in 32 stirkere Kristallfeldliganden als die lodidsubstituenten im

Precursormaterial sind (Abbildung 33).

1000 4
Eul,- (THF
sai »(THF),
3
©
3 32 >
S 600 - @ 4f55d!
2 &
2
S 400 af’ 5P,
£
200 -
0 v T v T T Y T T T S S el Y S | af 8g
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Free ion Increasing crystal field

Wavelength / nm

Abbildung 33: Links: Fluoreszenzspektren des Precursormaterials Eul,(THF), (blau) sowie der
Bis(hypersilyl)europium'verbindung 32  (griin). Rechts:  Schematische  Darstellung  des
Energieniveaudiagramms von Eu®*, das den Effekt des Kristallfelds auf die Energie des
Emissionszustands zeigt sowie die Unterschiede in den Emissionsspektren von 32 (griin) und Eul,-(THF),
(blau) beschreibt

2.2.4. Theoretische Betrachtungen ausgewihlter Oligosilyllanthanide und
Untersuchung der magnetischen Eigenschaften durch SQUID

Magnetometrie am Beispiel des Europiumsilocanylsilanids 58

Eine Vielzahl der in dieser Arbeit synthetisierten —_pe e
e;Si .

i SiMe

Komplexe wurde theoretischen Betrachtungen durch \Si/ i
. . . Me,Sji—

Tibor Szilvasi unterzogen. Im Zuge dieser DFT i i \Lnsz [(K-18-cr-6),Cp] ©

: . Me,Si— ./
Rechnungen konnten die elektronischen Strukturen -

SiMe Ln = Tm, Ho, Tb, Gd

der untersuchten Komplexe auf dem Me;Si v
B3PW91/Basis1 Niveau berechnet werden.””"”? Abbildung 34: Theoretisch

untersuchte Oligosilanyllanthanide im

In Abbildung 34 sind die untersuchten Ox.-Zustand +3.
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Oligosilanyllanthanide im Oxidationszustand +3 gezeigt sowie die aus den Berechnungen
erhaltenen Ergebnisse in Tabelle 6 zusammengefasst. Alle berechneten Bindungsabstinde
zeigen eine hervorragende  Ubereinstimmung mit den experimentell, durch

Rontgenkristallstrukturuntersuchungen, bestimmten Werten.

Die NBO-Analysen (Natiirliche Bindungsorbitale) deuten auf eine {iberwiegende
Lokalisierung der negativen Ladung respektive der Bildung eines freien Elektronenpaars am
Lanthanid gebundenen Siliciumatom hin. Im Einklang mit diesen Ergebnissen zeigen die
Gestalten der HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) und HOMO-1 Orbitale der
fiinfgliedrigen Cyclooligsilanyllanthanide (Tabelle 5) sowohl ionischen als auch geringfiigig
kovalenten Bindungscharakter der Ln-Si Bindungen. Dieser Befund wird zudem durch die
vergleichsweise niedrigen MBO Werte (Mayer Bond Order) bestitigt, die auf stark

polarisierte Bindungen hindeuten (Tabelle 6).%

Tabelle 5: Darstellungen der nach B3PW91/Basisl Level berechneten HOMO und
HOMO-1 Orbitale der fiinfgliedrigen Cyclooligosilanyllanthanidverbindungen im Ox.-
Zustand +3.

) ©
MesSi  siMtes
\/
|
Me,Si— \

LnCp,

MeZSi\Si/ HOMO HOMO-1

/ \SiMe3
Me;Si

Ln=

Tm

Ho
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Tb

Gd

Tabelle 6: Zusammengefasste Ergebnisse der theoretischen Untersuchungen der fiinfgliedrigen
Cyclooligosilanyllanthanidverbindungen im Ox.-Zustand +3.

MesSi °
3
\Si/ Réntgen-
N\

e, LnCp, Berechneter Ln- kristallographisch NPA HOMO
MezSi\Si/ Si Bindungs- bestimmter Ln-Si MBO. Ladungen Energie

MQSS/ \SiMes abstand (&) Bindungsabstand LSt (Ln/Si) (eV)

(&)
Ln=

Tm 2.965 2.965, 2.980 0.53 +0.08/-0.25 -0.54

Ho 2.996 2.986, 2.999 0.62 +0.02/-0.21 -0.66

Tb 3.017 3.018, 3.020 0.65 -0.05/-0.23 -0.86

Gd 3.028 3.018, 3.037 0.75 -0.27/-0.22 -0.77

Die theoretischen Untersuchungen der Oligosilanyllanthanide im Oxidationszustand +2
liefern dhnliche Ergebnisse. In Tabelle 7 sind die Resultate aus den theoretischen Studien
zusammengefasst und den experimentell bestimmten Bindungsabstinden gegeniibergestellt.

Die berechneten Bindungslingen stimmen erneut hervorragend mit den experimentell
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bestimmten Werten iiberein. Die elektronischen Strukturen der Komplexe, die iiber dasselbe
Lanthanidatom verfiigen, sind sich in ihrer Natur sehr dhnlich, vor allem in Bezug auf die
Anzahl ungepaarter f Elektronen. Wihrend die Ytterbium" Strukturen keine ungepaarten f
Elektronen aufweisen, werden fiir alle analogen Europium" Verbindungen halbgefiillte f
Schalen, d. h. sieben ungepaarte Elektronen, sowie fiir die gesamten Samarium" Komplexe
sechs ungepaarte Elektronen gefunden. Wie auch bei den vorhin diskutierten Ln™ Systemen,
deuten die NPA (Natural Population Analysis) Ergebnisse mit Werten von -0.72 bis -0.87 fiir
Silicium auf einen deutlich ausgeprigten silylanionischen Charakter der Si-Ln Bindung hin,
wobei nahezu die gesamte Elektronendichte an den Siliciumatomen lokalisiert ist. Fiir die
Lanthanidzentren werden im Gegenzug positive NPA Werte von 1.25 bis 1.76 gefunden. Die
relativ niedrigen MBO Werte unterstreichen abermals den stark ausgeprigten ionischen

Charakter der Si-Ln Bindungen mit beinahe vernachlidssigbaren kovalenten Anteilen.”"”

Tabelle 7: Zusammengefasste Ergebnisse der theoretischen Untersuchungen der
Lanthanidcyclopentasilane [Ln = Yb (30), Eu (33), Sm (26)], der Bis(hypersilyl)lanthanide [Ln = Yb (28),
Eu (@32), Sm (24)], Samariumcyclotetrasilane [Monomer (25), Dimer (27)] sowie des
Europiumsilocanylsilanids (58) im Ox.-Zustand +2.

Rontgen-

Berechneter Ln-Si NPA HOMO
kristallographisch MBO
Bindungsabstand Ladungen Energie
Verbindung . bestimmter Ln-Si Ln-Si
(A) . (Ln/Si) (eV)
Bindungsabstand (A)

30 3.145 3.106, 3.171 0.38 +1.76/-0.83 -3.40
33 3.217 3.2052,3.2162 0.32 +1.41/-0.76 -3.36
26 3.230 3.2132,3.2444 0.31 +1.39/-0.76 -3.23
28 3.076 3.0644 0.41 +1.71/-0.87 -3.74
32 3.158 3.1497 0.37 +1.47/-0.82 -3.65
24 3.176 3.1716 0.36 +1.46/-0.80 -3.48
25 3.180 3.1746,3.1813 0.36 +1.37/-0.74 -3.11

0.61,

+1.25/-0.80

27 3.080, 3.204,3.297  3.0865,3.2011, 3.2932 0.35,
-0.72 -3.82

0.21

0.25,
58 3.157,3.493 3.157 0.04 +1.64/-0.88 -3.44
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Tabelle 8: Graphische Darstellungen der nach B3PW91/Basis1 Level berechneten HOMOs der Ln"-Si

Systeme.

Strukturtyp

HOMO

SiMe;
N/
Messi— >N\,
Ln-——(THF),
_s@wm_fnrnmm\
7\

SiMe;

Me,Si

Me,Si

28 (Yb) 32 (Eu) 24 (Sm)

Me;Si SiMes

NS

m.
Me,Si— _/

| Ln<— (THF),
Me,Si~_ m.\
1

7N

Me;Si SiMes

30 (Yb) 33 (Eu)

Me,Si SiMe N SiMes
; /mW\ ’ \/\\
_/ o~ m,\ / Si
Ln~<—(THF), AN
.\ MesSi— d
Si \

VRN Me,Si \_d\

Me;Si SiMe;

Me,Si

7 0

58 (Eu)

25 (Sm)

27 (Sm)
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Die HOMO Orbitale der untersuchten, zweiwertigen Oligosilanyllanthanide bestdtigen das
Bild stark polarisierter Si-Ln" Bindungen, indem sie freie Elektronenpaare an den
Siliciumzentren zeigen ohne eine Verteilung der Elektronendichte in Richtung der

Lanthanidatome (Tabelle 8).

Aus den theoretischen Untersuchungen zur dimeren Verbindung 27 geht hervor, dass es sich
um ein High Spin System (S = 6) im Grundzustand handelt, wobei keine
symmetriegebrochenen Zustinde niedrigerer Energie gefunden werden. Dies wiederum deutet
darauf hin, dass die beiden Samariumzentren trotz ihres relativ groen Abstands zueinander

eine direkte, wechselseitige Interaktion eingehen.

Die Berechnungen der elektronischen Struktur des Silocanylsilyleuropiumkomplexes 58
ergeben eine Besetzung der f-Orbitale durch sieben ungepaarte Elektronen (S = 3/2), wobei
diese SOMOs (Singly Occupied Molecular Orbitals) energetisch sehr dhnlich zueinander sind
(-2.60 bis -3.31 eV, Abbildung 35). Die zweifach besetzten Molekiilorbitale der freien
Siliciumelektronenpaare (HOMO) sind mit -3.75 und -3.44 eV energetisch in der Nihe der
SOMOs. Dieser geringe Energieunterschied von lediglich 0.12 eV konnte der Grund fiir die

sehr speziellen magnetischen Eigenschaften von 58 sein.

Die HOMO Orbitale von Silocanylsilyleuropiumverbindung 58 zeigen erneut deutlich
ausgepriagten silylanionischen Charakter. Zusammen mit den sehr groBBen negativen NPA
Ladungen am Siliciumzentrum und den vergleichsweise niedrigen MBO Werten wird fiir 58
der am stédrksten ausgeprédgte ionische Charakter gefunden. Dieser Befund steht auch im
Einklang mit den fiir die analoge Ytterbiumverbindung 57 gewonnen Resultaten aus den #Si-
NMR spektroskopischen Untersuchungen, in denen 57 die stirkste Hochfeldverschiebung der
in dieser Arbeit synthetisierten YbH-Komplexe mit dsi1n = -182 ppm aufweist. Dieses
Verhalten steht in direktem Zusammenhang mit der elektronischen Struktur des Lanthanid
gebundenen Siliciumatoms, wobei die Hochfeldverschiebung umso grofer ist je mehr
Elektronendichte sich am Siliciumatom befindet. Daraus ldsst sich nun der mit den
theoretischen Untersuchungen {iibereinstimmende Schluss ziehen, dass die Si-Ln Bindung

stark polarisiert ist und sich der groBte Teil der Elektronendichte am Siliciumatom befindet.

Neben der theoretischen Betrachtung des Silocanylsilyleuropiumkomplexes S8 bietet diese
Verbindung durch das stabilisierende Silylligandensystem auch einen Zugang zur
Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von Silyleuropium'verbindungen, die durch

Heinz Krenn durchgefiihrt wurden.” Vor allem auf Grund der sieben ungepaarten Elektronen
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Abbildung 35: Energieniveaus des Silocanylsilyleuropiumkomplexes 58.
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des Europium'atoms ergeben sich spezielle magnetische Eigenschaften. Mit Hilfe von
SQUID Magnetometrie kann die Curie Konstante y, T[cm’K -mol™']fiir 58 bei sehr hohen

magnetischen Feldern (B = 1T, 7T) bei einer Temperatur von 300 K bis hin zur sehr niedrigen

Temperatur von 2.7 K bestimmt werden.

Die Kurven der molaren Curie Konstante sowohl des freien Eu'-Ions als auch des
Silocanylkomplexes 58 nihern sich dem erwarteten Wert von 7.88 cm’Kmol ' bei erhohter
Temperatur an (Abbildung 36). Nichtsdestotrotz zeigt die Kurve der molaren Curie Konstante
fiir 58 bei Temperaturen unter 100 K eine Abweichung von der erwarteten Kurve, die bei

hoherem magnetischem Feld geringer ist.

Abbildung 37 =zeigt die feldabhingige molare Magnetisierung bei unterschiedlichen
Temperaturen, wobei nur ein angemessenes Resultat fiir diese Kurven gefunden wird, wenn
sich 88% des Europiums im Spinzustand von S = 7/2 befinden. Obwohl dieses Verhalten
nicht ginzlich geklirt werden kann, konnte die Ursache im vorhin schon erwéhnten, geringen

SOMO — HOMO Energieunterschied von 58 liegen.
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Abbildung 36: Die durchgehenden Linien zeigen die berechneten y, ,-I" Werte als Funktion der

Temperatur bei einem magnetischen Feld von B = 1T (blau), 7T (rot). X markiert die fiir den Komplex 58
gemessenen Werte fiir die molare Curie Konstante bei einem magnetischen Feld von B = 1T (blau), 7T
(rot). Abbildung a (links) zeigt den gesamten Temperaturbereich von 0 bis 300 K wihrend in b (rechts) der
Temperaturbereich von 20 bis 100 K zu sehen ist.
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Malar Magnetization (emu/mol)

Magnetic Field (T)

Abbildung 37: Feldabhéingige molare Magnetisierung

bei unterschiedlichen Temperaturen (T = 2.7K, 6K, 10K, 20K).

2.2.5. Versuche zur Herstellung von Oligosilanylstibyllanthaniden

Neben Oligosilanyllanthaniden wurde im Zuge dieser Arbeit auch ein Augenmerk auf analoge
stibylsubstituierte Komplexe gerichtet. Solche Verbindungen, die iiber eine Sb-Ln Bindung
verfiigen, sind in der Literatur, wie auch die silylsubstituierten Verwandten, nur sehr spérlich
vertreten. Lediglich wenige Beispiele von Praseodym-Antimon Nanoclusterverbindungen

Pr-Sb®™™ und Sb-Pseudopyrazolatlanthanidkomplexen®’

sowie eine geringe Anzahl von
Verbindungen, die aus der Umsetzung von Zintlionen mit Lanthaniden resultieren ([Ln(n’-
Sb4)3]3' K([2.2.2]crypt) (Ln = La, Y, Ho, Er, Lu)88 und [(C5Me5)28m]3(u—n2:n2:nl—

Sb;)(THF)*) sind bisher bekannt.

Auf Grund der erfolgreichen Entwicklung eines synthetischen Zugangs zu metallierten
Oligosilanylstibiden in unserem Arbeitskreis'***' lag es nahe auf ebendiese System zur

Herstellung stibylstabilisierter Lanthanidkomplexe zuriickzugreifen.
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Wie allerdings in den folgenden Schemata dargestellt ist, konnte in keinem der
durchgefiithrten Versuche die Bildung eines stibylstabilisierten Lanthanidkomplexes
beobachtet werden (Schema 54 — Schema 57). Aus allen Reaktionen gingen lediglich Derivate
des fiinfgliedrigen, cyclischen Oligosilanylstiban-Ausgangsmaterials hervor: Hydrostiban 70,

Kaliumstibid 71 sowie Distiban 16.

Me,Si Me,Si Me;Si
3 3 .
\ __SiMes \ _SiMes \ _SiMes
___Si 1. KOtBu __si __Si
M828| 2. Smlz(THF)z Mezsl Mezsl \
Sb—SiMe; ————— = | SbH ~ + SbK
SiMe; / \SiMe3 / \SiMe3
Me3Si Me3Si Me3Si
15 70 71

Schema 54: Die Umsetzung von Kaliumstibid 71 mit SmI,(THF), resultiert lediglich in
der Bildung von Hydrostiban 70.

In den Reaktionen von Lnl,*(THF), (Ln = Sm, Yb) mit Kaliumstibid 71 konnen im Falle von
Samarium mit Hilfe NMR spektroskopischer Methoden ausschlieBlich nicht reagiertes
Kaliumstibid 71 sowie das Hydrostiban 70 nachgewiesen werden (Schema 54). Die analoge
Umsetzung des Ytterbiumderivats fiithrt hingegen zur sauberen Bildung des Distibans 16

(Schema 55).

i SiMe; Me;3Si )
Me3S|\ Sive Me3Si\ 3 TS \ /suvle3
~ 3 .

S 1. KOtBu _Si Si .
Me,Si \ 2. Ybly (THF), Me,Si / SiMe,
Sb—SiMe; ————— Sb——sb
Me28|\s/ Me28|\ / S/SlMe2
I | |

N
. SiMes MeSSi/ / \SiMe3
MeSi SiMe; MesSi
15 16

Schema 55: Die Reaktion von Kaliumstibid 71 mit Ybl,:(THF), liefert Distiban 16.

Ein alternativer Ansatz in dem das elektrophile Bromderivat 14 sowie elementares Ytterbium
den Zugang zu stibylsubstituierten Ytterbium"komplexen erlauben sollten, verliuft ebenso

ohne die gewiinschte Produkbildung (Schema 56). In diesem Experiment kommt es nicht oder
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nur intermedidr zur gewiinschten Insertion von Yb in die Sb-Br Bindung. Die NMR

spektroskopischen Analysen des Reaktionsgemischs zeigen lediglich die Bildung des Hydro-

sowie des Distibans, 70 bzw. 16.

Me3Si
SiMe:
57 ’
Me,Si— \ "
Sb—Br ——mM888»
Me,Si
Y
SiMe3
Me3Si
14

Me;Si Me;Si n
\ SiMe; \ _SiMes
/Si/ __Si
Me2Si \ Me2si \
| SbH + | Sb —
/ siMe, / “sives
Me3Si Me3Si 2
70 16

Schema 56: Die Umsetzung von Bromstiban 14 mit elementarem Ytterbium endet in der
Bildung von Hydrostiban 70 sowie Distiban 16.

Letztlich wurde noch ein Versuch zur Herstellung eines Cp-substituierten Ln"'systems

durchgefiihrt, in dem Kaliumstibid 71 mit Tris(cyclopentadienyl)neodym zur Reaktion

gebracht wurde. Allerdings fiihrte auch diese Umsetzung zur Bildung des Hydrostibans 70

(Schema 57).

ME3Si
SiMe

5 ’
Me,Si—

Sb—SiMes
MeZSi\
Si

SiMes
Me3Si

15

1. KOtBu

Schema 57: Die Reaktion von Kaliumstibid 71 mit NdCp; liefert

Hydrostiban 70.
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2.2.6. Rontgenkristallstrukturanalyse

I.  Samariumcyclotetrasilandimer 27

Abbildung 38: Kristallstruktur der dimeren Sm-Verbindung. Zur besseren

Ubersicht werden die H-Atome nicht angezeigt.

In Abbildung 38 ist die Kristallstruktur des dimerisierten Samariumcyclotetrasilans 27
gezeigt. Das Sm-Atom wird neben den beiden Silylgruppen zusitzlich von einem THF-
Molekiil sowie dem quartidren Si-Atom der zweiten dimeren Einheit stabilisert. Zudem kann,

. o2 T3
wie sowohl durch Berechnungen von Szilvasi

als auch auf Grund der
Kristallstrukturanalyseergebnisse gezeigt, eine Wechselwirkung der beiden Sm-Atome

untereinander und somit eine wechselseitige Stabilisierung angenommen werden.

Tabelle 9: Ausgewihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur

der dimeren Sm-Verbindung.

Bindung Bindungsléinge [1&] bzw. -winkel [°]

Sm(1)-O(1) 2.5044(15)
Sm(1)-Si(1) 3.0864(8)
Sm(1)-Si(3) 3.2010(8)
Sm(1)-Si(3)#1 3.2931(7)
Sm(1)-Sm(1)#1 3.8898(9)
Si(1)-Sm(1)-Si(3) 76.428(18)

Si(1)-Sm(1)-Si(3)#1 121.363(18)
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II.  Bis[tris(trimethylsilyl)silyl[lanthanide (Ln = Yb (28), Eu (32), Sm (24))
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Abbildung 39: Kristallstruktur der Hyp,Ln:(THF);-Komplexe

[Ln=Yb (28), Eu (32), Sm (24)]. Zur besseren Ubersicht werden die H-Atome nicht angezeigt.

Wie durch die Kristallstruktur der zweifach hypersilylsubstituierten Ln-Komplexe (Ln = Yb
(28), Eu (32), Sm (24)) zu erkennen ist, wird das Ln-Atom neben den zwei Silylgruppen
durch drei THF Molekiile stabilisiert (Abbildung 39). Wihrend die Ytterbium- sowie die
Samarium-Verbindung in der Raumgruppe Pbcn kristallisieren, wird fiir den analogen
Europium-Komplex die Raumgruppe Pra2(1) gefunden (Tabelle 10). Die Bindungslingen
und —winkel liegen bei allen drei Verbindungen (24, 28, 32) in einem zu erwartenden Bereich
(Tabelle 10).

Tabelle 10: Gegeniiberstellung ausgewihlter Kristallstrukturdaten der Hyp,Ln*(THF);-Komplexe
[Ln=YDb (28), Eu (32), Sm (24)].

Hyp,Yb-(THF); Hyp:;Eu:(THF); Hyp,Sm*(THF);
Raumgruppe Pbcn Pna2(1) Pbcn
Bi’;‘ff‘i’f“[f?g ¢ 3.0644 3.1497 3.1716
B""g_“L"lf*;lAf"?ge 2421 -2.435 2.515-2.524 2.551-2.528
Bi;’f‘i’;?;;”;ﬁ';‘el 124.51 122.53 123.296

83



IlII. Lanthanidcyclopentasilane (Ln = Yb (30), Eu (33), Sm (26))

Abbildung 40: Kristallstruktur der [Me,Si(Me;Si),Si],Ln*(THF),-Komplexe
[Ln=Yb (30), Eu (33), Sm (26)].

Zur besseren Ubersicht werden die H-Atome nicht angezeigt.

Die Kristallstrukturanalyse der Lanthanidcyclopentasilan Komplexe zeigt, dass die Ln-Atome
nicht wie die zweifach hypersilylsubstituierten Analoga durch drei THF-Molekiile koordiniert
werden, sondern auf Grund des deutlich kleineren Si-Ln-Si Winkels genug Raum fiir ein
zusidtzliches THF Molekiil bieten. Dadurch fungieren vier THF Molekiile als koordinierende
Elektronendonoren (Abbildung 40). Die pentacyclischen Strukturen von 26, 30 und 33 zeigen
eine Briefumschlagkonformation, wobei jeweils eine Dimethylsilylengruppe aus der

Ringebene ragt.

Wihrend die Yb- und Sm-Verbindung in der Raumgruppe P2(1)/n kristallisieren, wird fiir den
Eu-Komplex die Raumgruppe R-3 gefunden, was sich aus einem unterschiedlichen

Packungsmusters ergibt. Innerhalb des Kristalls der Eu-Verbindung werden Kanéle mit einem

Durchmesser von 16.62 A gebildet (Abbildung 41).

Die Bindungslingen und —winkel aller Lanthanidcyclopentasilan Verbindungen liegen in
einem zu erwartenden und mit den zweifach hypersilylsubstituierten Komplexen

vergleichbaren Bereich.
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Tabelle 11: Gegeniiberstellung ausgewihlter Kristallstrukturdaten der [Me,Si(Me;Si),Si],Ln*(THF),-
Komplexe [Ln=YDb (30), Eu (33), Sm (26)].

[Me,Si(Me3Si),Sil,Yb:  [Me,Si(Me3Si),Si,Eu: [Me,Si(Me3Si),Sil,Sm*

(THF)4 (THF)4 (THF)4

Raumgruppe P2(1)/n R-3 P2(1)/n
Bizgcl{ftz’fs[;gi}ige 3.106, 3.171 3.2052,3.2162 3.2132, 3.2444
Bingftzfs[fg;ige 2.433-2.485 2.546 - 2.613 2.544-2.613

gL

- Badon
0N Bad D
-

Abbildung 41: Darstellung des Packungsmusters von

[Me,Si(Me;Si),Sil,Eu*(THF), 33 entlang der c-Achse.
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IV.  Ytterbiumcyclotetrasilan 31

Abbildung 42: Kristallstruktur von [(Me,Si);,,(Me3Si),Sil,Yb:(THF)4 (31).

Zur besseren Ubersicht werden die H-Atome nicht angezeigt.

In Abbildung 42 ist die Kristallstruktur des Ytterbiumcyclotetrasilans 31 dargestellt, das in
der Raumgruppe Pna2(1) kristallisiert. Die Bindungsldngen liegen in einem mit den vorher
diskutierten Ytterbiumsilanen vergleichbaren Bereich, wihrend die Bindungswinkel auf
Grund der viergliedrigen Ringstruktur etwas kleiner als im Vergleich mit Ytterbiumpentasilan
30 ausfallen. Auch in diesem Falle werden, wie schon bei der fiinfgliedrigen, analogen

Struktur, vier koordinierende THF Molekiile gefunden.

Tabelle 12: Ausgewiihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von

[(Me;Si)12(Me3Si),Sil, Yb(THF)4 (31).

Bindung Bindungslinge [108] bzw. -winkel [°]
Yb-Si 3.0573(13), 3.0653(13)
Yb-O 2.438(3) - 2.491(4)
Si-Yb-Si 76.29(4)
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V.  Bis[bis(trimethylsilyl)silatranylsilyl]ytterbium 42

Abbildung 43: Kristallstruktur von [Sa(Me;Si),Sil,Yb+(THF), (42) [Sa = Silatranyl-Rest].

Zur besseren Ubersicht werden die H-Atome nicht angezeigt.

In Abbildung 43 ist die Kristallstruktur der zweifach silatranylsilylsubstituierten
Ytterbiumverbindung dargestellt. Fiir diese Struktur wird die trikline Raumgruppe P-I/
gefunden. Erneut liegen die Bindungslidngen in einem zu erwartenden und mit den anderen in

dieser Arbeit untersuchten Ytterbiumverbindungen vergleichbaren Bereich.

Das Yb-Atom wird in dieser Verbindung nicht nur von den Silylliganden und THF-
Molekiilen stabilisiert, sondern es kommt zu einer zusitzlichen Wechselwirkung mit jeweils
einem O-Atom der Silatranylreste der Silylliganden, wodurch sich eine spiro-dhnliche

Struktur von zwei viergliedrigen Ringen mit dem zentralen Yb-Atom ergibt (Abbildung 43).

Tabelle 13: Ausgewihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von

[Sa(Me;Si),Sil,Yb+(THF), (42) [Sa = Silatranyl-Rest].

Bindung Bindungslinge [A] bzw. -winkel [°]
Yb-Si 3.018(3), 3.032(3)
Yb-Oryr 2.410(7), 2.454(7)
Yb-Osiatranyl 2.436(6), 2.510(6)
Si-Yb-Si 150.60(8)
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VI.  Bis[bis(trimethylsilyl)silocanylsilyl]ytterbium 57

Abbildung 44: Kristallstruktur von [So(Me3Si),Sil,Yb (57) [So = Silocanyl-Rest].

Zur besseren Ubersicht werden die H-Atome nicht angezeigt.

Die in Abbildung 44  dargestellte Festkorperstruktur zeigt die zweifach
silocanylsilylsubstituierte Ytterbiumverbindung 57, die in der monoklinen Raumgruppe C2
kristallisiert. Das Yb-Atom wird ausschlieBlich intramolekular durch zwei O-, zwei N- sowie
zwel Si-Atome der Silocanyleinheiten koordiniert, wodurch keine zusitzlichen
Losungsmittelmolekiile als Lewis-Basen, wie in allen zuvor diskutierten Beispielen, notig
sind (Abbildung 44). Ausgewihlte Bindungslingen und —winkel sind in Tabelle 14
zusammengefasst. Die Yb-Si sowie die Yb-O Bindung liegen mit 3,05 und 2,49 A in einem
mit Silatranylsilylytterbiumverbindung 42 vergleichbaren Bereich. Die Bindungswinkel

zeigen keine Auffilligkeiten.

Tabelle 14: Ausgewiihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von

[So(Me;Si),Sil,Yb (57) [So = Silocanyl-Rest].

Bindung Bindungsléinge [f&] bzw. -winkel [°]
Yb-Si(1) 3.050(3)
Yb-O(2) 2.491(8)
Yb-N(1) 2.705(9)
O(2)-Yb(1)-Si(1) 67.49(19)
Yb-Si(1)-Si(2) 77.08(12)
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VII.  Bis[bis(trimethylsilyl)silocanylsilyl]europium 58

Abbildung 45: Kristallstruktur von [So(Me;Si),Sil,Eu (58) [So = Silocanyl-Rest].

Zur besseren Ubersicht werden die H-Atome nicht angezeigt.

In Abbildung 45 ist die Kristallstruktur des zweifach silocanylsilylsubstituierten
Europiumkomplexes 58 dargestellt. Fiir diese Verbindung wird ein monoklines Kristallsystem
sowie die Raumgruppe C2/c gefunden. Europiumkomplex 58 zeigt zur Ytterbiumverbindung
57 analoge Wechselwirkungen, wobei das Lanthanid ausschlieBlich intramolekular mit Hilfe
der Silocanyleinheit stabilisiert wird (Abbildung 45). In Tabelle 15 sind einige ausgewihlte
Bindungsldngen und -winkel zusammengefasst. Tabelle 16 zeigt eine Gegeniiberstellung

einiger ausgesuchter Bindungsdaten der Yb- (57) sowie Eu-Verbindung (58).

Sowohl die Bindungslidngen als auch die Bindungswinkel liegen in einem der Norm
entsprechenden Bereich. Ein Vergleich des Eu-Si Bindungsabstands mit den bisher in dieser
Arbeit synthetisierten Verbindungen zeigt, dass die silocanylstabilisierte Verbindung 58 mit
3.157(2) A zwischen dem hypersilylsubstituierten Eu-Komplex (3.1497 A) sowie dem
Europiumcyclopentasilan (3.2107 A) liegt.

Tabelle 15: Ausgewihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von

[So(Me;Si),Si],Eu (58) [So = Silocanyl-Rest].

Bindung Bindungsléinge [f&] bzw. -winkel [°]
Eu(1)-Si(1) 3.157(2)
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Eu(1)-0(2) 2.602(4)

Eu(1)-N(1) 2.765(5)
O(2)-Eu(1)-N(1) 148.91(14)
O(2)-Eu(1)-Si(1) 65.43(10)

Die Gegeniiberstellung der silocanylsubstituierten FEu- sowie der Yb-Verbindung
veranschaulicht ebenfalls den erwarteten Trend der Bindungsdaten (Tabelle 16). So zeigt der
Eu-Komplex etwas grofere Bindungsabstinde sowohl fiir die Si-Ln (Asirt, = 0.107 A) als
auch die O-Ln (Ao, =0.111 10\) und N-Ln (An.L, = 0.060 A) Bindung. Der Bindungswinkel
0(2)-Ln-Si(1) verkleinert sich hingegen um rund 2°.

Tabelle 16: Gegeniiberstellung ausgewihlter Bindungsdaten von

[So(Me;Si),Sil,Ln (Ln = Yb 57 und Eu 58)

Ln= Yb Eu
Raumgruppe 2 C2/c
Bindungslinge
Si-Ln [A] 3.050(3) 3.157(2)
Bindungslinge
O-Ln [A] 2.491(8) 2.602(4)
Bindungslinge
N-Ln [A] 2.70509) 2.765(5)
Bindungswinkel

O(2)-LH-SI(1) [0] 6749(19) 6543(10)

VIII. Bis[2-methoxy-1,1,2,2-tetrakis(trimethylsilyl)disilanyl]ytterbium -THF
52

In Abbildung 46 sind zwei unterschiedliche Ansichten der Festkorperstruktur des
spirocyclischen Ytterbiumsilanids 52 dargestellt. Fiir diese Kristallstruktur wird die trikline
Raumgruppe P-/ gefunden. Das Yb-Atom wird neben einem THF-Molekiil zusitzlich
intramolekular durch die zwei O-Atome der Methoxygruppen stabilisiert, wodurch sich zwei
planare, viergliedrige Ringe ergeben, die iiber das Yb-Atom verbriickt sind (Abbildung 46). In
Tabelle 17 sind ausgewihlte Bindungsdaten zusammengefasst. Die Bindungswinkel sowie die

Yb-Si Bindungen liegen in einem zu erwartenden und mit den anderen Verbindungen
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vergleichbaren Bereich. Lediglich die Yb-O Abstidnde fallen in diesem Beispiel etwas kiirzer
aus als in den zuvor diskutierten Komplexen, liegen aber dennoch in einem zu erwartenden

Bereich.

Abbildung 46: Zwei unterschiedliche Perspektiven der Kristallstruktur von [MeO(Me;Si)4Si;],Yb-THF

(52). Zur besseren Ubersicht werden die H-Atome nicht angezeigt.

Auffallend ist jedoch die Pentakoordination des Yb-Atoms in 52. In Anbetracht der bisher in
dieser Arbeit synthetisierten, stets hexakoordinierten Ytterbiumsilanide stellt 52 einen
Sonderfall dar (eine Ausnahme bilden die Bis(hypersilyl)lanthanide, Hyp,Ln(THF)s, die auf

Grund des sterischen Anspruchs der beiden Hyp-Reste ebenfalls pentakoordiniert sind).

Tabelle 17: Ausgewihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von

[MeO(Me;Si),Si],Yb-THF (52).

Bindung Bindungslinge [A] bzw. -winkel [°]
Yb-Si 3.0469(17), 3.0627(17)
Yb-Outethoxy 2.365(4), 2.377(4)
Yb-Oryr 2.364(4)
Yb-O(2)-Si(7) 27.55(9)
Si(7)-Si(8)-Yb 78.74(6)
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IX. Lanthanidoxacyclohexasilane (Ln =Yb 61, Sm 62)

Abbildung 47: Kristallstruktur des Ytterbiumoxacyclohexasilan 61.

Zur besseren Ubersicht werden die H-Atome nicht angezeigt.

Abbildung 48: Kristallstruktur des Samariumoxacyclohexasilan 62.

Zur besseren Ubersicht werden die H-Atome nicht angezeigt.

Fiir die Festkorperstrukturen der Ytterbium- sowie Samariumoxacyclohexasilane 61 bzw. 62
wird die monokline Raumgruppe P2(1)/c gefunden (Abbildung 47 bzw. Abbildung 48). Die

Ln-Atome stehen neben den drei THF-Molekiilen in intramolekularer Wechselwirkung mit
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dem eingebetteten O-Atom der Siloxankette und bilden somit eine hexakoordinierte Struktur.
In Tabelle 18 ist eine Gegeniiberstellung ausgewihlter Bindungsdaten beider Verbindungen
zu sehen. 61 (Yb) und 62 (Sm) weisen idhnliche Charakteristiken auf, wobei alle

Bindungslidngen und —winkel in einem zu erwartenden Bereich liegen.

Tabelle 18: Ausgewiihlte Bindungsdaten zu den Kristallstrukturen des Ytterbium (61)- sowie
Samariumdisiloxanids (62).

{O[Me;,Si(Me3Si),Sil2}Ln  {O[Me;Si(MesSi);Si]>}Ln

(61; Ln=YDb) (62; Ln = Sm)

Raumgruppe P2(1)/c, monoklin P2(1)/c, monoklin

Bindungslinge
Si-Ln [A] 3.0528(9), 3.0860(8) 3.1827(10), 3.1472(11)

Bindungslinge
Yb-Osionan [A] 2.4707(15) 2.588(2)
Bindungslinge 2.4350(16), 2.4354(17), 2.562(2), 2.568(3),

Yb-Oryr [A] 2.4598(18) 2.558(2)
Bindungswinkel

Si-Ln.Si [°] 133.95(2) 130.52(3)

X. THF-Ringoffnungsprodukt aus der Umsetzung Pentakis(trimethylsilyl)-

disilylkalium 7 + YbI;«(THF): 54

Abbildung 49: Kristallstruktur des pentakis(trimethylsilyl)disilylsubstituierten Komplexes 54.

Zur besseren Ubersicht werden die H-Atome nicht angezeigt.
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In Abbildung 49 ist die Festkorperstruktur des komplexen Produktes aus der Umsetzung von
Ytterbiumdiiodid mit zwei Aquivalenten des Kaliumpentakis(trimethylsilyl)silanids
dargestellt. Durch die Kristallstruktur dieser Verbindung wird ersichtlich, dass es in dieser
Reaktion zur Bildung einer deutlich komplexeren Struktur kommt als angenommen. An das
Yb-Atom ist eine Pentakis(trimethylsilyl)silanyleinheit gebunden. Zusétzlich ist das Yb-Atom
durch ein THF Molekiil stabilisiert und iiber das verbriickende O-Atom einer
Silylalkoxygruppe, die aus einer THF Ring6ffnungsreaktion resultiert, mit einer zweiten,
dquivalenten Einheit verkniipft. Hinzukommend wird eine stabilisierende Wechselwirkung

der Yb-Atome untereinander gefunden. Der Yb-Yb Abstand betrigt 3.483 A.

Fiir 54 wird im Festkorper die orthorhombische Raumgruppe Pbca gefunden. In Tabelle 19
sind ausgewdhlte Bindungsdaten zusammengefasst. Die Yb-Si Bindungslinge liegt mit
3.015 A in einem zu erwartenden Bereich. Der Yb-O Bindungsabstand ist im Falle der Yb-
Orur Bindung mit 2.367 A etwas groBer als der Yb-Ogjiylaicoxy Abstand mit 2.252 A.

Tabelle 19: Ausgewihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von 54.

Bindung Bindungslinge [A] bzw. -winkel [°]
Yb-Si 3.015(2)
Yb-Ouberbriickend 2.252(5)
Yb-Yb 3.4825(9)
Yb-Oryr 2.367(7)
Yb-O-Yb 101.18(16)

XI. Zinksiloxanid 69

In Abbildung 50 sind zwei verschiedene Darstellungen der Festkorperstruktur des
Zinksiloxanids 69 zu sehen. In Tabelle 20 sind einige ausgewdhlte Bindungsdaten

zusammengefasst.

Der zwolfgliedrige Ring wird entlang der Zn-Zn Achse deutlich verdrehte (Abbildung 50).
Die Si-Zn-Si Bindungswinkel hingegen sind anndhernd linear und werden bei ~175°
gefunden. Der durchschnittliche Si-Zn Bindungsabstand betridgt 2.3720 A. Somit liegen die

. . . . 1
Bindungsdaten in einem zu erwartenden Bereich.”’
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Abbildung 50: Kristallstruktur des Zinksiloxanids 69. Zur besseren Ubersicht werden die H-Atome nicht

angezeigt.

Die Rontgenkristallstruktur von 69 zeigt ein orthorhombisches Kristallsystem mit der

Raumgruppe Pca2(1).

Tabelle 20: Ausgewiihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von 69.

Bindung Bindungsliinge [A] bzw. -winkel [°]
Zn-Si (@) 2.3720
Si(1)-Zn(1)-Si(5) 175.91(8)
Si(13)-Zn(2)-Si(10) 174.33(8)
Si(16)-0O(2)-Si(2) 156.9(4)
Si(9)-0O(1)-Si(6) 155.2(4)

XIl. DME-Spaltungsprodukt durch Tml; 34

In Abbildung 51 ist das Ergebnis der Kristallstrukturuntersuchung aus der Umsetzung des
Dikaliumtetrasilandiids 11 mit Tml, bildlich dargestellt. Bei dieser Reaktion kommt es, wie
auch unter Kapitel 2.2.3 Oligosilanyllanthanide in der Oxidationsstufe +II ausfiihrlich
diskutiert, zu unerwunschten Nebenreaktionen, wobei es sich bei einer dieser
Nebenreaktionen um eine Etherspaltung des Losungsmittels (DME) handelt.
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Abbildung 51: Kristallstruktur 34.

Zur besseren Ubersicht werden die H-Atome nicht angezeigt.

Zwei Tml,"DME-Einheiten sind durch die Sauerstoff-Atome zweier Methoxygruppen
tiberbriickt, wobei eine zusitzliche Tm-Tm Wechselwirkung gefunden wird. Wihrend der
Tm-Owmemoxy Bindungsabstand bei 2.214(6) A liegt, weisen die Tm-Opye Bindungen einen
etwas grofleren Abstand von 2.331(5) bzw. 2.337(6) A auf (Tabelle 21). Verbindung 34 zeigt
eine verzerrt oktaedrische Struktur (Abbildung 51) und das monokline Kristallsystem P2(1)/c.

Tabelle 21: Ausgewihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von 34.

Bindung Bindungsléinge [f&] bzw. -winkel [°]

Tm(1)-O(3) 2.214(6)

Tm(1)-O(2) 2.331(5)

Tm(1)-O(1) 2.337(6)

Tm(1)-1(2) 2.9379(10)

Tm(1)-1(1) 2.9572(10)
Tm(1)-Tm(1)#1 3.5216(11)
I1(2)-Tm(1)-1(1) 94.96(3)

Tm(1)#1-O(3)-Tm(1) 106.9(2)
O(2)-Tm(1)-O(1) 68.94(19)
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2.3. Siloxane

2.3.1. Einleitung

Siloxane haben sich in den letzten Jahrzehnten auf Grund der vielseitigen technischen
Anwendungsgebiete zu einer wichtigen und in groBen Mengen produzierten Substanzklasse
entwickelt.”> Zu den isolierten Verbindungen zihlen hauptsichlich kronenetheranaloge
Strukturen, in denen Metall-Ionen, wie Ag" und Li", durch die freien Elektronenpaare der O-
Atome koordiniert und stabilisiert werden.”> Zudem sind Siloxanamide bekannt, in denen es
neben der N-M Bindungsbildung (M = Th,94 U,94 Y,95 Cr,95 Zr%, BiH—Radika197) Zu einer
stabilisierenden Wechselwirkung mit dem O-Atom der Siloxaneinheit kommt. Auf &hnliche
Weise wird der Lewis-basische Charakter der Siloxaneinheit in einem dialkylierten Beispiel
einer Ytterbiumverbindung des Typs [{(Me3Si),C-(SiMe,)},O]Yb(THF), genutzt, in der es
neben der C-Yb Bindungsbildung zusitzlich zur stabilisierenden Wechselwirkung des Yb-

Atoms mit dem O-Atom der Siloxaneinheit kommt.”®

Eine Suche nach Organosiloxanverbindungen, die sowohl iiber eine M-Si Bindung als auch
eine M-O Wechselwirkung verfiigen, bleibt jedoch ohne Treffer. Dieses Faktum unterstreicht

den bescheidenen Forschungsstand dieser Substanzklasse.

Im Zuge dieser Arbeit wurde ein Augenmerk auf die Synthese und Charakterisierung von
Oligosiloxanen sowie Oligosiloxanmetallkomplexe gelegt. Vor allem das Design von
Oligosiloxaniden, die sich zum Aufbau intramolekular koordinierter Lanthanidsysteme

eignen, stand im Vordergrund.

2.3.2. Synthese, Eigenschaften & Reaktivitit

Wie in Abschnitt Il Intramolekular stabilisierte Lnll-Komplexe beschrieben, wurde auf der
Suche nach Verbindungen, die eine fiir Ln"-Atome potentiell stabilisierende, Lewis-basische
Einheit enthalten, das Oligosiloxan 59 ausgehend von Hypersilylkalium und
Dichlortetramethyldisiloxan hergestellt und isoliert. Die Maoglichkeit Siloxan 59 in
Dikaliumdisiloxandiid 60 durch Abspaltung zweier peripherer TMS-Gruppen mit Hilfe von
KOrBu zu iberfiihren, erlaubte neben der Herstellung einer intramolekular stabilisierten
Ytterbiumverbindung (61), durch Umsetzung von 60 mit Ybl,, auch den Aufbau sowie die

Untersuchung weiterer Siloxane, die im folgenden Kapitel diskutiert werden.
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Die Umsetzung des Dikaliumdisiloxandiids 60 mit Chlordimethylphenylsilan liefert die o, ®-
phenylsubstituierte, kettenformige Siloxanstruktur 72 (Schema 58). Die Umsetzung von 60
mit Dibromethan fithrt unter Eliminierung von Kaliumbromid und Ethen zur
Ringschlussreaktion und zur Bildung der fiinfgliedrigen, cyclischen Siloxanverbindung 63,
die in 1,1,2,2-Position TMS-Substituenten aufweist (Schema 58). Die Reaktion von 60 mit
Dichlortetramethyldisiloxan hat hingegen die Bildung der achtgliedrigen, cyclischen Struktur
73 zur Folge (Schema 58). Das Octacyclosiloxan 73 verfiigt iber zwei Sauerstoff-Funktionen,
die in den Silylring eingebettet sind, sowie iiber vier TMS-Gruppen in 1,1,5,5-Position des
Silylrings, die eine erneute Herstellung eines Silyldianions erlauben sollten. Tatsdchlich kann
in der Umsetzung mit zwei weiteren Aquivalenten KO7Bu das octacyclische
Dikaliumsilandiid 74 generiert werden. 74 wiederum stellt ein geeignetes Ausgangsmaterial
zur Herstellung bicyclischer, Sauerstoff-funktionalisierter Oligosilansysteme dar, die je nach

Wahl des Elektrophils zusitzlich gezielt funktionalisiert werden konnen.

SiMe; SiMe;
PhMe,Si—— Si—— Si—— O ——Si—— Si—— SiMe,Ph
Me2 Me2 |
2 PhMe,SiCl SiMe; SiMe;
72
Me;Si SiM
SiMe, SiMes 3! Wies
Me,Si SiMe
BrCH,CH,Br P ~—gi_gi—>"%
K—Si—Si— O0—Si—Si—K —————>
‘ Me, Me, ‘
. . Mezsi SiMez
SiMe, " SiMes \O/
63
(ClslMez)zo
Me,Si SiMe Me;Si K-(THF
3 \Si/ 3 3 \Si/ (THF)x
Me,Si=  SiMe, Me,Si—  SiMe,
/ \ 2 KOtBu, THF / \
o\ /o > o\ /o
Mezsi SiM92 MeZSi SiM62
s P
Me,Si SiMe; (THF)-K SiMe;
73 74

Schema 58: Synthese verschiedener Siloxane ausgehend von
Dikaliumsiloxandiid 60.
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Durch Umsetzung des Dikaliumcyclosilandiid 74 mit Dibromethan kann zum einen das
[3.3.0]bicyclische Siloxansystem 75 erzeugt werden. Hierbei kommt es unter einfacher
Salzeliminierung zur intramolekularen Si-Si Bindungskniipfung und zur Bildung einer
bicyclischen Verbindung, in der die Si-Briickenkopfatome durch TMS-Gruppen substituiert
sind (Schema 59).

SiMe3
wee | g
|\ - |
BrCH,CH,Br /ST N\
— 277 e o\ | /o 75
Si
Si— | Si
Me2 Mez
SiMe,

MesS 7

e;Si K-(THF), %
/
>Si\ &

Me,Si SiMe, / \\%3
/ \ Vol (THE), 5 s o
(0] (o) \Si/ g P 76

Si
\ / \ ez,
. A ol €2

Me28|\s_/S|Me2 ﬁ/lle /\Si

I 2 4 Me2
(K 74\SiMe3 MesSi
D = DME, 2 THF
/O\
Mezsi SiMe2
(CISiMe,),0 Me, Me,

si— S5~ “si—siMe; 77

Me,Si SiMe
2 \o/ 2

Me3Si

Schema 59: Synthese bicyclischer Verbindungen ausgehend von Dikaliumcyclosiloxandiid 74.

Zum anderen bietet Dikaliumcyclosilandiid 74 einen relativ einfachen Zugang zur
[3.3.1]bicyclischen Ytterbiumverbindung 76 deren saubere Isolierung durch Kristallisation
zwar moglich ist, allerdings konnte bislang keine ausreichende Kristallqualitit zur
Rontgenkristallstrukturbestimmung erzielt werden (Schema 59). Aus diesem Grund beruht die
in Schema 59 gezeigte Struktur von 76 auf einer Annahme sowie den Interpretationen der
NMR Daten. Nichtsdestotrotz offenbaren die aufgenommenen 'H-, “C- und *Si-NMR
Spektren die eindeutige Bildung eines Sauerstoff-funktionalisierten Y tterbiumsilanids mit den
vor allem in der *’Si-NMR Spektroskopie sehr charakteristischen chemischen Verschiebungen
von & = 20.6 (Si0), -8.8 (SiMes) und -155.7 (SiYb) ppm, die keinen Zweifel an der Existenz
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dieser Verbindung zulassen (Abbildung 52 und Abbildung 53; vgl. Kapitel IV %MK
Spektroskopie der Lnll-Komplexe).
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Abbildung 52: Si-NMR Spektrum der isolierten Kristalle des Ytterbiumbicyclosiloxans 76.
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Abbildung 53: "H-NMR Spektrum der isolierten Kristalle des Ytterbiumbicyclosiloxans 76.
[Anm.: **D20-Kapillare, “DME, *Pentan]
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Uberdies bildet Dikaliumcyclosilandiid 74 einen einfachen Zugang zu einer
[3.3.3]bicyclischen Oligosilanverbindung, die aus der Umsetzung mit einem weiteren
Aquivalent Dichlortetramethyldisiloxan resultiert und drei Siloxaneinheiten aufweist (77,
Schema 59). Auch in diesem Fall kann die Verbindung zwar in kristalliner Form isoliert
werden, jedoch verliefen bislang auf Grund der minderen Kristallqualitit erneut alle Versuche
zur Bestimmung der Festkorperstruktur von 77 erfolglos. Dessen ungeachtet kann die
kristalline Verbindung 'H-, BC- und ¥Si-NMR spektroskopisch untersucht und charakterisiert
werden, wodurch ein eindeutiger Beweis fiir die Existenz der [3.3.3]bicyclischen Verbindung
77 geliefert wird. In Abbildung 55 ist das *’Si-NMR Spektrum der isolierten Kristalle von 77
dargestellt, das drei charakteristische Signale (6 = 11.2 (SiO), -14.7 (SiMe3) und -135.6 (Siy))
sowie Signalintensititen zeigt, die fiir 77 erwartet werden konnen. Ein Vergleich der
achtgliedrigen Cyclosilanverbindung 73 zeigt, dass die »Si-NMR Signale in einem @hnlichen
Verschiebungsbereich bei 6 = 11.6 (SiO), -11.2 (SiMes) und -135.2 ppm (Sig) liegen, die
Intensitétsverteilung der Signale allerdings auf Grund der doppelten Anzahl an TMS-Gruppen
in 73 unterschiedlich ist (siehe Abbildung 54).

11.6
-11.2
-135.2
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Abbildung 54: *Si-NMR Spektrum des achtgliedrigen Cyclosiloxans 73.
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Abbildung 55: *Si-NMR Spektrum der isolierten Kristalle des [3.3.3]Bicyclosiloxans 77.

Da nach wie vor beide Briickenkopfatome der [3.3.3]bicyclischen Verbindung 77 jeweils
durch eine TMS-Gruppe substituiert sind, ist Bicyclosiloxan 77 abermals fiir die Bildung
einer dianionischen Struktur durch Umsetzung mit KO7Bu respektive Abspaltung der TMS-
Gruppen  zugédnglich.  Hierdurch  wird ein  dianionisches,  [3.3.3]bicyclisches
Kaliumsilanidsystem erzeugt (78, Schema 60), das wiederum ein geeignetes
Ausgangsmaterial fiir Reaktionen mit Elektrophilen darstellt und somit als Precursor in

zukiinftigen Reaktionen zum Aufbau komplexer Bicyclosiloxane dienen konnte.

0 0
Mezsi/ \SiMe2 Mezsi/ \SiMe2
M92 M62 2 KOtBU, / M62 Mez
, / i i , , THF f__si Si ,
Me3S|—S|\/S'\O/S' Si—SiMe; ———— (THF), K——Si— > ~5—>' " Si—K-(THF),
Me,Si SiMe, Me,Si SiMe,
77 78

Schema 60: Herstellung von Dikaliumbicyclosiloxandiid 78.
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In Abbildung 56 ist das »Si-NMR Spektrum des [3.3.3]bicyclischen, Dikaliumsilandiids 78
gezeigt. Im Vergleich zum Ausgangsmaterial 77 (Abbildung 55) ist zu erkennen, dass
Bicyclosilandiid 78, wie zu erwarten, kein Signal fiir TMS-Gruppen aufweist, da diese im
Zuge der Umsetzung vollstindig abgespalten werden. Die dem Sauerstoff benachbarten
Dimethylsilylengruppen erfahren eine Tieffeldverschiebung von rund 4 ppm, wihrend die nun
anionischen Briickenkopfatome um etwa 50 ppm ins Hochfeld verschoben werden und in

einem typischen Bereich bei 6 = -186.7 ppm zu finden sind.

15.5
-186.7

—

0 -50 -100 -150

ppm (1)

Abbildung 56: *Si-NMR Spektrum des [3.3.3]Bicyclosiloxandiids 78.

Folgeexperimente, in denen Dikaliumbicyclosilandiid 78 mit elektrophilen Reagenzien
umgesetzt wird, fithren allerdings nicht oder nur in zu geringem MaBe zur Bildung der

gewiinschten Produkte, wodurch eine Isolierung ebendieser bislang erfolglos blieb.

Durch Reaktion von 78 mit einem weiteren Aquivalent der zuvor bereits eingesetzten
Siloxanspacereinheit (ClSiMe,),O sollte eine Kifigstruktur bzw. das Tricyclo[3.3.3.31’5]—
siloxan 79 aufgebaut werden. Allerdings zeigt die *’Si-NMR  spektroskopische

Reaktionsverfolgung, dass es bei dieser Reaktion zur Bildung eines vielfiltigen
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Produktgemisches (vermutlich durch teilweise Polymerisation und Oligomerisierung) kommt,

dessen Auftrennung in einzelne Bestandteile durch fraktionierte Kristallisation bislang nicht

gelang.
/O\ ©
Me28i SiM82 Mezsl M62 MezslMez
Si -O—Si
Me2 Mez . / \
; ; (CISiMe,),0 _ N\
(THE) K—Si— S~ ST \Si—K(THF), —————= S|< _si
Si—O—Si
\ M62 Mez/
MGZSi SiM82 Mezsi S|M62
\O/ \O/
78 79

Schema 61: Versuch zur Herstellung von Tricyclo[3.3.3.3"[siloxan 79.

Ein Grund fiir die mannigfaltige Produktbildung in dieser Umsetzung wird bei der

Abbildung 57: Theoretische Darstellung des
Tricyclo[3.3.3.3"[siloxans 79

Betrachtung der dreidimensionalen, theoretischen
Strukturdarstellung des Tricyclo[3.3.3.3l’5 ]siloxans
79 offensichtlich (Abbildung 57). Bekanntlich
bevorzugt das fiir gewohnlich sp3 -hybridisierte Si-
Atom eine tetraedrische Substituentenanordnung.
Bei der Betrachtung des Si-Briickenkopfatoms von
79 wird allerdings klar, dass dieses auf Grund der
Molekiilgeometrie keine tetraedrische Anordnung
einnehmen kann, wodurch es in eine relativ

unkomfortable  tetragonal-pyramidale  Struktur

gezwungen werden wiirde. Auf Grund dieser energetisch unvorteilhaften Situation in der

Struktur des gewiinschten Produkts fiihrt die

Umsetzung zur Begiinstigung

Nebenreaktionen.

Ebenso fithrt die Umsetzung des

von

Bicyclo-

siloxandiids 78 mit Ytterbiumdiiodid, aus der
idealerweise Ytterbium'"siloxanid 80 hervorgehen
sollte, lediglich zur Bildung eines vielféltigen

Produktgemischs, in dem keine Anzeichen fiir die

Abbildung 58: Theoretische Darstellung des
Ytterbiumbicyclo[3.3.3]siloxanid 80
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Anwesenheit des gewiinschten bicyclischen Ytterbiumsiloxanids 80 zu finden sind (Schema
62). Erneut wird der Grund fiir die Favorisierung unerwiinschter Nebenreaktionen in der
energetisch ungiinstigen Molekiilgeometrie des Produkts liegen, dessen hypothetische
Struktur in Abbildung 58 illustriert ist. Wie zuvor, wiirden auch in diesem Fall die Si-
Briickenkopfatome in eine energetisch besonders ungiinstige trigonal-pyramidale
pseudostrukturelle Geometrie gezwungen werden, was abermals zur erhohten Neigung fiihrt

unerwiinschte Nebenreaktionen einzugehen.

Messi= T SiMe, Me,si | SiMe,
Mezsl
Me, Me; \ Yblz'(THF) ’
(THE), K—Si— S~ —S Si—K-(THF), % > Yb=—0
\Mezsl
Mezsi SiM62 \
Me,Si SiMe
\O/ 2 \SI/ 2
78 80

Schema 62: Versuch zur Synthese von Ytterbiumbicyclo[3.3.3]siloxanid 80.

2.3.3. Siloxane als Precursor fiir komplexere Strukturen

Dikaliumdisiloxandiid 60 eignet sich nicht nur, wie zuvor beschrieben und diskutiert, zum
Aufbau komplexerer Siloxane sowie Siloxanide, sondern es ermoglicht auch den Zugang zu
Oligosiloxanyliibergangsmetallkomplexen (Schema 63). So konnen durch Reaktionen von 60
mit Zirkonocen- und Hafnocendichlorid cyclische Siloxaniibergangsmetallverbindungen der

4. Gruppe hergestellt und isoliert werden (81 (Zr) bzw. 82 (Hf)).

Des Weiteren konnen mit Hilfe von 60 niedervalente Verbindungen der 4. Hauptgruppe
erzeugt werden. So gelingt beispielsweise die Synthese und Isolierung des PMes-stabilsierten
Germylens 83 sowie des ebenfalls PMes-stabilsierten Stannylens 85, wobei sich
sechsgliedrige, cyclische Strukturen ergeben, die neben dem niedervalenten
Hauptgruppenelement ein O-Atom beinhalten. Allerdings zeigen weder das niedervalente Ge-
Atom in 83 noch das niedervalente Sn-Atom in 85 eine Wechselwirkung mit den freien

Elektronenpaaren des Sauerstoffs.
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Me;Si SiMe, Me;Si SiMe,

Me,Si Si Mez/Si Si
O< HfCp, O\ ZrCp;
Me,Si—Si Me,Si—Si
Me;Si SiMes Me;Si SiMe;
82 81
Cp,HfCl, Cp,ZrCl,
SiMey TiMes
K—Si—Si— O0—Si—Si—K
| Me, Me, |
SiMey 60 SiMe;
PMeS, PMeS;
GeBr,*Dioxan GeBr,*Dioxan
Me;Si SiMe3 Me;Si SiMe;
Me,Si——Si Me,Si Si
5 o} Sn’
) Ge
AN
/ SPMe, \ / PMe
MGQSI_SI MeZS| Si
Me;Si SiMe; MesSi SiMe;
83 85
Me;Si SiMej
Pentan, RT Me,Si——Si =
B(CeFs)s / \/ F
(0] Ge
\ / " PM93
Me,Si——Si /
. F B
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Schema 63: Oben: Herstellung von Zirkonocen- und Hafnocencyclosiloxan 81 bzw. 82.
Unten: Synthese von Siloxanylgermylen 83 und —stannylen 85 sowie die Umsetzung von 83
mit B(C6F5)3.

Fiir Verbindung 83 werden *’Si-NMR Signale von 12.5 (d, *Jsip = 16.2 Hz, OSiMe,), -9.2
(bs, SiMes3), -10.7 (bs, SiMes) und -134.3 (d, 2JSi_p = 15.7 Hz, SiGe) gefunden. Das
vergleichbare fiinfgliedrige, cyclische Germylen, das kein O-Atom in der Struktur enthilt,

zeigt Signale bei -7.9 (bs, SiMes), -22.7 (d, *Jsip = 9.7 Hz, SiMe,) und -127.1 (d, *Jsip = 15.2
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Hz, SiGe).” Im Vergleich ist zu sehen, dass die Signale sowie auch die Kopplungskonstanten
fir die TMS-Gruppen und Germanium-gebundenen Si-Atome in einem vergleichbaren
Bereich liegen. Lediglich die SiMe,-Gruppen zeigen auf Grund des benachbarten O-Atoms in
83 ceine, verglichen mit den Werten des Sauerstoff-freien Germylens, erwartete

Tieffeldverschiebung sowie eine grolere Kopplungskonstante.

Wie vorangegangene Arbeiten von Hlina in unserem Arbeitskreis zeigen, wird durch
Umsetzung des fiinfgliedrigen, cyclischen Germylens mit starken Lewis-Sduren, wie
Tris(pentafluorphenyl)boran, das stabilisierende Phosphin abstrahiert, worauthin es zu einer
1,2-Verschiebung der TMS-Gruppen und zur intermedidren Bildung eines Silagermens
kommt, das im Anschluss auf Grund der Instabilitit einer [2+2]Cycloaddition unterliegt und
eine tricyclische Verbindung bildet.” Die analoge Reaktion von 83 zeigt ein vollig anderes
Ergebnis. Hier kommt es zur Bildung zweier Verbindungen. Zum einen wird eine Verbindung
gebildet, die in der *’Si-NMR Spektroskopie unter anderem ein Signal bei rund -166 ppm
aufweist, was eine charakteristische Verschiebung fiir eine dreigliedrige Ringstruktur
darstellt. Dasselbe Produkt liefert das Experiment, in dem das stabilisierende Phosphin durch
verminderten Druck entfernt wird. Bislang schlugen allerdings alle Versuche zur Isolierung
dieses Produktes fehl. Zum anderen wird das Insertionsprodukt 84 gebildet, bei dem es nach
Abstraktion des Phosphins durch das Lewis-acide Boran zur Insertion des unstabilisierten
Germylens in eine der ortho C-F Bindungen von (CgFs)B-PMes und zur oxidativen Addition
kommt. Ein solches Verhalten von Germylenen stellt zwar eine Ausnahme dar, konnte
allerdings schon in Experimenten von Roesky und Mitarbeitern'®'! beobachtet werden,
wobei von ihnen ein Zusammenhang von Basizitit der Substituenten am Germanium und
Reaktivitit des Germylenelektronenpaares beschrieben wird: Je stirker die Basizitit
ausgeprigt ist, desto reaktiver ist das Germylen.'® Somit lisst sich aus der ausgesprochen

hohen Reaktivitidt von 83 ein stark basischer Charakter der Silylsubstituenten ableiten.

Da sich, wie in Kapitel 2.2.3 — Abschnitt III diskutiert, Dikaliumsiloxandiid 60 zur Synthese
intramolekular stabilisierter Ln"—Verbindungen eignet, allerdings lediglich iiber ein einziges
elektronendonierendes Sauerstoff-Atom verfiigt, sollte dieser Siloxanid-Precursor durch die
Einfilhrung zusitzlicher potentiell intramolekular stabilisierender Donoratome weiter

funktionalisiert werden. Zu diesem Zweck werden zwei Diethylaminogruppen in der
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Peripherie der Siloxankette eingefiihrt. Auf Grund der Lewis-basischen Stickstoffatome
stellen diese Aminogruppen potentiell geeignete Einheiten zur intramolekularen
Wechselwirkung dar, wie auch durch die synthetisierten Silocanylsilyllanthanidverbindungen
57 und 58 gezeigt werden konnte. Aus Dikaliumsiloxandiid 60 wird Siloxan 86 und in
weiterer Folge das Chlorsiloxan 87 hergestellt, das im Anschluss die einfache Substitution der
Chloridatome durch Diethylaminogruppen zum o,®-Diaminodisiloxan 88 erlaubt (Schema

64).

SiMe3 SiM83
Me;Si Si—— Si— 0 ——Si——Si——SiMe,
Me2 Mez
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+
K—Si— Si— 0—Si—Si—K —H HSi——Si— O ——Si——SiH
| Me2 MEZ | | M62 Mez |
SiMe;, SiMe; SiMe; SiMe;
60 86
l ccl,
SiMe, SiMe;, SiMe; SiMe;
HNEt,
EtyN—Sj— Si— O0—Si—Si——NEt, <€—— Cl——Si—Sj—0——Si—Si—Cl
Mez Mez | | Mez Mez ‘
SiMe, SiMe;, SiMe;, SiMe;
88 87
KOtBu SiMes
Et,O O
TEt2 NEt, MeOH Me,Si Sll\ SiMe,
MesSi
K — Si— Sj— O —Si—Si—K T ~Si— o ——SiMe,
| Me2 M62 |
SiMe, SiMe, Me,Si 90

89

Schema 64: Mehrstufige Synthese von Diaminodisiloxan 88 und dessen ungewohnliche Reaktion
mit Methanol zu Cyclosiloxan 90.

Die Uberfilhrung von 88 durch Umsetzung mit KOfBu in DME oder Benzol zu
Dikaliumdiaminosiloxandiid 89 ist allerdings nicht moglich. NMR spektroskopisch kann
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lediglich die Bildung des Trimethylsilyl-ters-butylethers nachgewiesen werden. Intermediir
kommt es zur Bildung des gewiinschten Silanids, dieses ist jedoch offensichtlich nicht stabil.
Sofort nach KOrBu-Zugabe kann die Bildung eines Niederschlags beobachtet werden, was
auf Zersetzungsreaktionen zuriickzufiihren ist. Die Anwesenheit der Diethylaminogruppe in
geminaler Position zur negativen Ladung ist fiir die erhohte Reaktivitdt bzw. die verminderte

Stabilitidt der gewiinschten Verbindung verantwortlich.

Wiihrend alle Experimente zur Synthese der anionischen Verbindung 89 ausgehend von 88
fehlschlugen, zeigt 88 allerdings ein sehr interessantes Verhalten in der Reaktion mit
Methanol. Beim Versuch Diaminodisiloxan 88 aus Diethylether/Methanol zu kristallisieren
werden nach zwei Tagen bei Raumtemperatur und geméhlichem Abdampfen des
Losungsmittelgemisches farblose Kristalle erhalten. Die anschlieBende Rontgen-
kristallstrukturanalyse (Abbildung 70) zeigt, dass es sich nicht um Diaminodisiloxan 88
handelt, sondern durch Reaktion von 88 mit Methanol sechsgliedrige Cyclosiloxan 90 in

relativ guter Ausbeute gebildet wird (Schema 64).

Auf Grund dieses duBlerst ungewohnlichen Resultats und um Fehlerquellen auszuschlieBen
wurde das Experiment wiederholt und obwohl der Mechanismus dieser Reaktion ungeklért

ist, fithrt die Wiederholung erneut zu demselben Ergebnis.

In Abbildung 59 ist die *’Si-NMR spektroskopische Reaktionsverfolgung aller wesentlicher
Stufen von Siloxan 59 bis hin zu Cyclosiloxan 90 gezeigt. Alle der in dieser Synthese
verwendeten Verbindungen weisen sehr charakteristische chemische Verschiebungen auf. Das
Siloxan-Ausgangsmaterial 59 zeigt *’Si-NMR Signal bei & = 13.1 (OSiMe,), -11.0
(SiMes), -133.4 (Siy) ppm (Abbildung 59 — Spektrum 1). Nach Uberfithrung dieser
Verbindung in Dikaliumsilandiid 60 verschieben sich die Signale der SiMe,- und SiMes-
Gruppen ins Tieffeld, wihrend das silylanionische Signal typischerweise stark ins Hochfeld
verschoben wird (6 = 25.8 (SiMey), -5.8 (SiMe3), -189.4 (SiK) ppm). H-Siloxan 86 hingegen
zeigt das typisch gegensitzliche Verhalten. Relativ zum Edukt 59 kommt es hier zur
Hochfeldverschiebung der SiMe,- und SiMes;-Gruppen, wihrend das SiH-Signal um rund 17
ppm ins Tieffeld verschoben gefunden wird (8 = 11.9 (SiMe,), -12.6 (SiMes), -116.5 (SiH)
ppm, Abbildung 59 — Spektrum 2). In der nichsten Stufe wird nun H-Siloxan 86 in
Chlorsiloxan 87 iiberfiihrt, wobei es erneut zur charakteristischen Anderung der Signale
kommt und die SiMe,- und SiMes-Gruppen noch stirker hochfeld- bzw. das SiCl-Signal
unverkennbar um rund 97 ppm tieffeldverschoben werden (6 = 5.9 (SiMe,), -14.9

(SiMes), -19.7 (SiCl) ppm, Abbildung 59 — Spektrum 3).
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Wird im Anschluss Chlorsiloxan 87 mit einem Uberschuss an Diethylamin umgesetzt, kénnen
auf diese Weise die Chloratome durch Diethylaminogruppen substituiert und Aminosiloxan
88 hergestellt werden. Wie auch schon fiir die Stufen zuvor, zeigt das aufgenommene *°Si-
NMR Spektrum fiir diesen Verbindungstyp charakteristische chemische Verschiebungen. Die
SiMe,- und SiMes-Gruppen werden im Vergleich zum Ausgangsmaterial 59 hochfeld- sowie
das SiN Signal typischerweise deutlich tieffeldverschoben: & = 8.4 (SiMe,), -12.4
(SiMes), -17.1 (SiN) ppm (Abbildung 59 — Spektrum 4).

Ein Vergleich der analogen Silanverbindungen unterstreicht diese Charakteristika hinsichtlich
des *Si-NMR spektroskopischen Verhaltens dieser Verbindungstypen (Abbildung 60). Durch
die Einfiihrung der peripheren Diethylaminogruppen erfahren die SiMe,- und SiMes-Signale
eine Hochfeldverschiebung, wihrend das SiN-Signal die typisch starke Tieffeldverschiebung

zeigt."’

SiMes SiMes SiMes SiMes

Me;Si——Si—Si—Si—Si——SiMe;  vs  Et,N——Si——Si——Si——Si——NEt,

| Mez M92 | | Mez Mez |
SiMe; SiMe; SiMe; SiMe;
Me;Si:  -9.2 Me;Si: -16.0
Me,Si: -29.0 Me,Si: -38.0
Sig: -126.5 SiN: -23.3

Abbildung 60: Gegeniiberstellung der *Si-NMR Signale von 2,2,5,5-tetrakis(trimethylsilyl)-
decamethylhexasilan'” vs. 2,5-Diethylamino-2,5-bis(trimethylsilyl)tetramethylhexasilan'’

Durch Zugabe von Methanol zu Aminosiloxan 88 wird Cyclosiloxan 90 gebildet (Abbildung
59). Nach rund 48 h wird bereits eine etwa 50 %ige Umsetzung detektiert (Abbildung 59 —
Spektrum 5). Nach 5 Tagen Reaktionszeit kann Cyclosiloxan 90 in reiner, kristalliner Form

isoliert werden (Abbildung 59 — Spektrum 6).
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2.3.4. Rontgenkristallstrukturanalyse

I.  1,3-Bis[tris(trimethylsilyl)silyl|tetramethyldisiloxan (59)

Abbildung 61: Kristallstruktur von 59. Zur besseren Ubersicht werden die H-
Atome nicht angezeigt.

In Abbildung 61 ist die Kristallstruktur des linearen Disiloxans 59 dargestellt. Fiir diese
Struktur wird die monokline Raumgruppe P-2(1) gefunden. Die Bindungslidngen und —winkel
liegen allesamt in einem zu erwartenden Bereich (Fehler! Ungiiltiger Eigenverweis auf

Textmarke.).

Tabelle 22: Ausgewiihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von 59.

Bindung Bindungsléinge [10&] bzw. -winkel [°]
O-Si 1.628(6), 1.645(7)
Si(5)-0(1)-Si(6) 149.5(5)
O(1)-Si(6)-Si(7) 111.7(3)
O(1)-Si(5)-Si(1) 110.3(3)
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II.  1,3-Bis[dimethylphenylsilylbis(trimethylsilyl)silyl]tetramethyldisiloxan

(72)

Abbildung 62: Kristallstruktur von 72. Zur besseren Ubersicht werden die H-
Atome nicht angezeigt.

In Abbildung 62 ist die Kristallstruktur des linearen, o, ®-phenylsubstituierten Disiloxans 72
dargestellt, das im Festkorper die trikline Raumgruppe P-1 zeigt. Die Bindungslidngen liegen
allesamt in einem typischen Bereich (Tabelle 23). Die Phenylgruppen in a, o-Position zeigen
eine trans-Anordnung (Abbildung 62). Die Si-O-Si Einheit von 72 ist im Gegensatz zur
permethylierten Disiloxanstruktur 59, dessen Si-O-Si Winkel 149.5° betriigt, linear.

Tabelle 23: Ausgewihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von 72.

Bindung Bindungsléinge [f&] bzw. -winkel [°]
Si-O 1.6342(10)
Si(1)-Si(4) 2.3509(14)
Si(1)-Si(2) 2.3576(14)
Si(1)-Si(3) 2.3606(14)
Si(2)#1-0(1)-Si(2) 179.999(1)
O(1)-Si(2)-Si(1) 112.68(6)
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III. 3,7-Dioxa-1,1,5,5-tetrakis(trimethylsilyl)octamethylcyclooctasilan (73)

Abbildung 63: Kristallstruktur von 73. Zur besseren Ubersicht werden die H-
Atome nicht angezeigt.

Abbildung 63 zeigt die Kristallstruktur der achtgliedrigen, cyclischen Siloxanverbindung 73.
Wie schon bei Disiloxan 59, werden in den Bindungsdaten keine Auffilligkeiten gefunden,
alle Werte befinden sich in einem zu erwartenden Bereich. Verbindung 73 kristallisiert in der

triklinen Raumgruppe P-1.

Tabelle 24: Ausgewiihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von 73.

Bindung Bindungsléinge [f&] bzw. -winkel [°]
Si(5)-0(1) 1.6336(12)
Si(4)-Si(1)-Si(5) 105.39(2)
Si(4)#1-0O(1)-Si(5) 153.68(8)
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1IV.  4-Oxa-1,1,2,2-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylcyclopentasilan (63)

Abbildung 64: Kristallstruktur von 63. Zur besseren Ubersicht
werden die H-Atome nicht angezeigt.

Fiir das in Abbildung 64 dargestellte fiinfgliedrige, cyclische Disiloxan 63 wird die monokline
Raumgruppe P2(1)/c gefunden. Auch hier weichen die Bindungsdaten nicht von der Norm ab

(Tabelle 25).

Tabelle 25: Ausgewihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von 63.

Bindung Bindungsliinge [A] bzw. -winkel [°]
Si-O 1.6472(11), 1.6503(11)
Si(1)-Si(4) 2.3887(6)
Si(2)-0O(1)-Si(3) 132.37(7)
Si(2)-Si(1)-Si(4) 97.10(2)
O(1)-Si(2)-Si(1) 105.58(4)
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V. Zirkonocen- (81) und Hafnocensiloxankomplexe (82)

Abbildung 65: Kristallstruktur von 81. Zur besseren Ubersicht werden die
H-Atome nicht angezeigt.

Abbildung 66: Kristallstruktur von 82. Zur besseren Ubersicht
werden die H-Atome nicht angezeigt.

In Abbildung 65 und Abbildung 66 sind die Kiristallstrukturen der Siloxanyl-
Ubergangsmetallkomplexe von Cp,Zr (81) und Cp,Hf (82) dargestellt, die beide ein
hexacyclisches Oligosilan bilden, das neben dem Ubergangsmetall ein Sauerstoff-Atom
enthdlt. In Tabelle 26 sind ausgewidhlte Bindungsdaten zu den Kristallstrukturen

gegeniibergestellt. Fiir beide Verbindungen wird die monoklinen Raumgruppe P2(1)/c bzw.
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P2(1)/n gefunden. Die Bindungsldngen und —winkel liegen in einem zu erwartenden Bereich.
Die Zr-Si sind etwas lidnger als die Hf-Si Bindungen, wodurch auch der Si-M-Si Winkel im
Falle des Zirkoniums um rund 1.3° groBer ausfillt als in der analogen Hf-Verbindung. Die Si-

O Bindungsabstidnde unterscheiden sich nur marginal.

Tabelle 26: Gegeniiberstellung ausgewiihlter Bindungsdaten zu den Kristallstrukturen von 81 und 82.

{O[Me,Si(Me3Si),Si],}M {O[Me,Si(Me3Si),Si],}M
81; M =Zr) (82; M = Hf)
Raumgruppe P2(1)/c, monoklin P2(1)/n, monoklin
Bindungslinge Si-M [A] 2.8197(9), 2.8237(10) 2.7943(8), 2.7990(8)
Bindungslinge O-Si [A] 1.651(2), 1.653(2) 1.6510(18), 1.6534(18)
Bindungswinkel Si-M-Si [°] 103.17(3) 101.89(2)

VI.  Siloxanylgermylen (83) und -stannylen (85)

78

>

Si2

av, 01
D

Abbildung 67: Kristallstruktur von 83. Zur besseren Ubersicht
werden die H-Atome nicht angezeigt.
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Abbildung 68: Kristallstruktur von 85. Zur besseren Ubersicht
werden die H-Atome nicht angezeigt.

In Abbildung 67 und Abbildung 68 sind die Kristallstrukturen des Siloxanylgermylens (83)
bzw. des Siloxanylstannylens (85) dargestellt sowie deren Bindungsdaten in Tabelle 27
vergleichend zusammengefasst. Beide niedervalenten Elemente der 4. Hauptgruppe werden
durch eine Lewis-Base, in diesem Fall PMes, stabilisiert. Wihrend die O-Si Abstinde beider
Verbindungen nur marginale Unterschiede aufweisen, werden, wie erwartet, fiir die Si-M
sowie die P-M Bindungslidngen der Stannylenverbindung 85 deutlich grolere Werte gefunden
(Tabelle 27). Germylen 83 zeigt einen Si-M-Si Bindungswinkel von rund 109°, wihrend die

Stannylenverbindung einen etwas kleineren Winkel von ca. 103° aufweist.

Tabelle 27: Gegeniiberstellung ausgewéhlter Bindungsdaten zu den Kristallstrukturen von 83 und 85.

{O[Me;Si(MesSi);Sil,}M-PMes  {O[Me;Si(Me3Si),Sil,}M-PMes

(83; M = Ge) (82; M = Sn)
Raumgruppe P2(1), monoklin Pbca, orthorhombisch
Bins‘iif‘zj;f]”ge 2.4463(13), 2.4664(13) 2.6464(8), 2.6662(8)
Bi”I‘ff‘A’zg%”ge 2.3570(13) 2.6059(8)
Bi”gf‘gf%”ge 1.625(3), 1.642(3) 1.6378(19), 1.642(2)
Bigﬁﬁ?gf;f]kel 107.88(5) 103.35(2)
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VII.  C-F Insertionsprodukt aus der Umsetzung von Germylen 83 + B(CsFs)3

(84)

Abbildung 69: Kristallstruktur von 84. Zur besseren Ubersicht
werden die H-Atome nicht angezeigt.

Fir das Insertionsprodukt (84) des Germylens in die C-F Bindung des
Tris(pentafluorphenyl)borantrimethylphosphinaddukts (Abbildung 69) wird die monokline
Raumgruppe P2(1)/c gefunden. Es kommt zur Bildung von 84 durch eine oxidative Addition
von (CgFs);B-PMe;s iiber eine der ortho-C-F Bindung an das Germylen, sobald dieses die
stabilisierende = Lewis-Base  verliert. Hierdurch  bildet sich eine tetravalente
Germaniumverbindung (Abbildung 69). Die gefundenen Bindungsldngen und —winkel zeigen

keine signifikanten Abweichungen von der Norm (Tabelle 28).

Tabelle 28: Ausgewiihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von 84.

Bindung Bindungslinge [A] bzw. -winkel [°]
Ge-F 1.769(2)
Ge-Si 2.3849(13), 2.3966(12)
Ge-C 1.969(4)
0O-Si 1.654(3), 1.654(3)
P-B 2.055(5)
Si-Ge-Si 119.41(4)
C-Ge-F 101.50(15)
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VIII. 2,5-Dioxa-1,1,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylcyclohexasilan

(90)

Abbildung 70: Kristallstruktur von 90. Zur besseren Ubersicht
werden die H-Atome nicht angezeigt.

Abbildung 70 zeigt die Kristallstruktur des sechsgliedrigen, zweifach Sauerstoff-substituierten
Silans 90. Fiir diese Verbindung wird die trikline Raumgruppe P-/ gefunden. In Tabelle 29
sind einige ausgewihlte Bindungslingen und —winkel zusammengefasst, wobei diese in einem

zu erwartenden Bereich liegen.

Es kommt zur typischen Bildung eines stumpfen Winkels der Si-O-Si Einheit, wodurch der
sechsgliedrige Ring eine vielmehr rechteckige als hexagonale Struktur aufweist (Abbildung

70, Tabelle 29).

Tabelle 29: Ausgewiihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von 90.

Bindung Bindungslinge [108] bzw. -winkel [°]
Si(1)-0(1) 1.664(2)
Si(1)-Si(4) 2.3948(13)
O(1)-Si(1)-Si(4) 107.25(8)
Si(4)#1-0O(1)-Si(1) 143.77(14)
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2.4. Einfache Funktionalisierung von Oligosilanylverbindungen in unpolar

aprotischen Losungsmitteln

2.4.1. Kaliumsilanide

Wie bereits in der Einleitung beschrieben, waren nukleophile Silylreagenzien lange Zeit ein
weitgehend unerforschtes Gebiet mit nur einigen wenigen Beitriigen von Henry Gilman.>”
Dies #nderte sich allerdings in den letzten 20 Jahren mit der von Christoph Marschner
entdeckten Herstellungsvariante von Kaliumsilaniden durch die Umsetzung entsprechender
Silane mit Kalium-zerr-butanolat.” Bisher wurden bei dieser Methode allerdings stets polare

Losungsmittel wie THF oder DME verwendet oder beim Gebrauch unpolarer Losungsmittel

Kronenether zur Komplexierung des Kaliumatoms zugesetzt.

Da im Zuge dieser Arbeit silylsubstituierte Lanthanide synthetisiert werden sollten, diese
allerdings, wie aus den in Kapitel 2.2 Oligosilanyllanthanide diskutierten Experimenten
hervorgeht, eine geringe Toleranz gegeniiber THF, DME und Kronenether zeigen
(Etherspaltung), lag es nahe etherische Substanzen von den Reaktionen auszuschlieen. Aus
diesem Grund wurden, obwohl bislang keine einfache Herstellung von Silanidprecursoren in
unpolarer Koordinationssphére bekannt war, Oligosilane mit KO7Bu in Benzol zur Reaktion

gebracht.

Wenngleich die Edukte auch nach mehrtigiger Reaktionszeit den Anschein erwecken, keine
Reaktion miteinander einzugehen, so kann doch durch forcierte Reaktionsbedingungen iiber

einen ldngeren Zeitraum eine Umsetzung erzwungen werden.

Die Wahl der Edukte fiel anfidnglich auf die prototypischen Systeme
Tetrakis(trimethylsilyl)silan sowie zwei Derivate dieser Verbindung, in denen eine der TMS-
Gruppen zum einen durch eine TIPS - sowie zum anderen durch eine TBDMSTT—Gruppe
substituiert ist (Schema 65). Anhand dieser Systeme kann gezeigt werden, dass tatsdchlich
eine Herstellung von Kaliumsilaniden in unpolar aprotischen Losungsmitteln wie Benzol
moglich ist. Durch die Erzeugung von Kaliumsilaniden in unpolarer Koordinationssphére
werden dies Verbindungen frei von etherischen Losungsmitteln oder Kronenether zugénglich,
was nun wiederum Umsetzungen mit elektrophilen Reagenzien erlaubt, die geringe Toleranz

gegeniiber etherischen Substanzen zeigen.

“ TIPS = Triisopropylsilyl
" TBDMS = tert-Butyldimethylsilyl
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R 80 °C R
CeHe

KOfBu R = SiMe; (91),
Me;Si Si——SiMe; “Nie,Si0fBU Me;Si Si——K:(CgDg)x Si(iPr); (92),
SiMe,'Bu (93)
SiMe; SiMe;

Schema 65: Kaliumsilanidsynthese in unpolarer Koordinationssphiire.

Wie durch die *Si-NMR spektroskopische Reaktionsverfolgung am Beispiel der Umsetzung
von Tetrakis(trimethylsilyl)silan mit Kalium-zers-butanolat zu sehen ist, wird der Vorteil der
etherfreien Losung vor allem durch lange Reaktionszeiten sowie relativ harsche

Reaktionsbedingungen bei diesen Umsetzungen erkauft (Abbildung 71).

Wihrend dieselbe Reaktion unter Zusatz von THF, DME oder Kronenether innerhalb weniger
Stunden vollstindig ablduft, wird hier erst nach einmonatiger Reaktionszeit bei
Raumtemperatur ein rund 50%iger Umsatz erzielt. Erhohung der Reaktionstemperatur auf bis
zu 80 °C fiihrt zur Beschleunigung der Reaktion, wodurch schon nach zwei weiteren Tagen
ein deutlicher Reaktionsfortschritt beobachtet werden kann. Allerdings bis zur vollstindigen

Umsetzung ist auch bei einer Temperatur von 80 °C ein weiterer Monat Reaktionszeit notig.

Nichtsdestoweniger stellen die auf diese Weise synthetisierten Kaliumsilanide eine sehr
interessante Produktklasse und eine niitzliche Alternative zu den herkommlich hergestellten,

durch etherische Substanzen stabilisierten Silylanionen dar.

Die Kaliumsilanide 91, 92 und 93 kénnen auf saubere Weise hergestellt werden (Abbildung
72 — Abbildung 74). Eine Gegeniiberstellung der ¥Si-NMR Signale der THF-koordinierten
sowie der etherfreien Verbindungen zeigt die TMS- bzw. TIPS- und TBDMS-Gruppen in
unpolarer Koordinationssphire tendenziell geringfiigig (Ad = 0.6 — 2.0 ppm) zu héherem Feld
verschoben (Tabelle 30). Generell sind die Unterschiede in den chemischen Verschiebungen

allerdings marginal.
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Abbildung 72: Umsetzung von (Me;Si),Si + KOfBu in C¢Dg zu 91.
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Abbildung 73: Umsetzung von (Me;3Si);Si(SiiPr;) + KOfBu in C¢Dg zu 92.

“Me;SiOfBu
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Abbildung 74: Umsetzung von (Me;Si);Si(SiMeBu) + KOfBu in C¢Dg zu 93.

Tabelle 30: Gegeniiberstellung der *’Si-NMR Signale der herkémmlich in THF hergestellten
Kaliumsilanide”'® sowie der analogen Verbindungen in unpolarer Koordinationssphére.

R THF Kkoordiniert Unpolare Koordinationssphare

SiMes -5.4 (SiMe3) -6.4 (SiMe3)
-189.6 (SiK) -190.9 (SiK)

21.3 (Si(iPr)3) 20.6 (Si(iPr)s)
Si(iPr)3 -6.1 (SiMe3) -7.2 (SiMe3)
-198.6 (SiK) -194.4 (SiK)

9.8 (SiMe2tBu) 9.2 (SiMe2tBu)
SiMe:tBu -4.6 (SiMe3) -6.7 (SiMe3)
-197.6 (SiK) -197.5 (SiK)

Nachdem die Kaliumsilanidsynthese der prototypischen Neopentasilanverbindungen in

unpolarer Koordiantionssphidre mit Erfolg durchgefiihrt werden kann, stellte sich die Frage,

ob diese neue Herstellungsvariante zu etherfreien Silylanion auch mit komplexeren Systemen

gelingt. Methyltris(dimethylphenylsilyl)silan (94) wurde als Ausgangsmaterial gewdhlt,

125



dessen Umsetzung mit Kalium-zers-butanolat in etherischen Losungsmitteln innerhalb

weniger Stunden in der sauberen Bildung des entsprechenden Kaliumsilanids resultiert.'*'®

Der Oligosilanprecursor (PhMe;Si1);SiMe 94 wird mit KOsBu in Benzol bei 80 °C zur
Reaktion gebracht. Im Unterschied zu den eben diskutierten Reaktionen, kommt es allerdings
schon innerhalb weniger Stunden zu einem durch einen Farbumschlag visuell erkennbaren
Reaktionsfortschritt, wobei sich die anfidnglich farblose Losung allmihlich dunkelrotbraun
verfarbt. Der visuelle Eindruck des Reaktionsfortschritts kann mit Hilfe NMR
spektroskopischer Methoden bestitigt werden (Abbildung 75, oben). So zeigt das nach rund
24 Stunden aufgenommene ¥Si-NMR Spektrum bereits eine rund 50%ige Umsetzung, wobei
die Bildung eines undefinierten Nebenproduktes (-21.9, -76.7 ppm), des erwarteten
Silylethers (-2.8 ppm) und einer anionischen Spezies (-8.6 ppm) zu erkennen ist. Wird das
Reaktionsgemisch weitere 24 Stunden bei 80 °C zur Reaktion gebracht, fiihrt dies zur Bildung
eines kristallinen Feststoffs, der durch simples Dekantieren isoliert werden kann. Die
anschlieBende NMR spektroskopische Charakterisierung zeigt eine saubere Produktbildung
(Abbildung 75 (unten)). Zudem ermoglicht die Kristallisation des Produkts eine
Rontgenkristallstrukturanalyse, die Aufschluss iiber die Natur der Verbindung gibt. Mit dieser
Methode kann tatsdchlich ein Kaliumsilanid in unpolarer Koordinationssphire innerhalb von
zwel Tagen hergestellt und isoliert werden (Schema 66). Bei dem synthetisierten Silylanion
handelt es sich um eine dimere Verbindung, wobei die Kaliumatome neben den Si-K-
Wechselwirkungen iiber die Phenylgruppen durch n°-Koordination stabilisiert werden (95,

Abbildung 84 und Schema 66).

SiMe,Ph KOtBu

CeHg, 80 °C MezSi\/ }?\snvue
PhMe,Si——SiMe 0.5 MeSi ! /
-PhMe,SiOtBu \k & SiMe,
SiMe,Ph o

94

95

Schema 66: Synthese von Kaliumsilanid 95 in unpolarer Koordinationssphiire,
das in kristalliner Form als dimere Verbindung vorliegt.
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Diese zusitzliche intermolekulare Stabilisierung durch die Phenylgruppen ist fiir die

auBerordentliche Verkiirzung der Reaktionszeit im Vergleich zu den zuvor diskutierten

Reaktionen verantwortlich.

© o ~ 0
© © § ©  ©
N N N ®©
P
|
E
|
SE

8.6
-120.1

i

ppm (f1)

Abbildung 75: Si-NMR spektroskopische Reaktionsverfolgung der Umsetzung (PhMe,Si);SiMe 94
+ KO7Bu. Oben: nach 24 Stunden. Unten: Isoliertes Produkt nach 48 Stunden Reaktionszeit [Anm.:
Das deutlich geringere Signal/Rausch-Verhiiltnis im Vergleich zur Reaktionslosung ergibt sich aus
der méBigen Loslichkeit des Produkts in Benzol].

[SE = Silylether (PhMe,SiOfBu), NP = undefiniertes Nebenprodukt, E = Edukt (94), P = Produkt
(95)]
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So stellt dieses Kaliumsilanid, sowohl durch die Moglichkeit der sauberen Isolierung als auch
auf Grund der relativ kurzen Reaktionszeit bei der Herstellung, ein sehr interessantes und fiir
Umsetzungen mit Elektrophilen, deren Toleranz gegeniiber etherischer Substanzen gering ist,

hervorragend geeignetes Reagenz dar.

Die analoge Lithiumverbindung (PhMe,Si),MeSiL.i ist seit den spéten 90er Jahren bekannt.'®
Die Herstellung dieser Verbindung ist allerdings im Vergleich zur eben diskutierten
Herstellungsmethode des Kaliumsilanids 95 wesentlich aufwendiger und undkonomischer.
Ausgehend vom Hydrosilan wird das Lithiumsilanid iliber eine zweistufige Synthese
hergestellt, die sowohl die Verwendung einer toxikologisch  bedenklichen
Quecksilberverbindung als auch elementares Lithium erfordert. Dartiber hinaus wird im Zuge
dieser Reaktion elementares Quecksilber erzeugt, das eine sachgerechte Entsorgung verlangt

(Schema 67).

H 1. tBuyHg Li
2.Li
—_—
PhMe,Si—— Si— SiMe,Ph “Hg PhMe,Si—— Si— SiMe,Ph
Me Me

Schema 67: Herstellung des analogen Lithiumsilanids iiber eine
Quecksilberverbindung und anschlieBender Transmetallierung mit Lithium.

Es stellt sich anschlieBend die Frage, ob es mdoglich ist, neben den bisher diskutierten
monoanionischen Verbindungen, auch dianionische Vertreter der Kaliumsilanide in unpolar

aprotischen Medien herzustellen.

Kaliumsilanid 95 liefert in der Umsetzung mit Dichlortetramethyldisiloxan im Molverhéltnis
2:1 Disiloxan 96 (Schema 68). Durch die Anwesenheit terminaler PhMe,Si-Gruppen ist
Disiloxan 96 grundsitzlich zur Herstellung einer dianionischen Verbindung geeignet. In der
Reaktion von Disiloxan 96 mit zwei Aquivalenten KO7Bu in Benzol kann nach zehntigiger
Reaktionszeit bei erhohter Temperatur ¥Si-NMR spektroskopisch vollstandiger Umsatz des
Edukts 96 sowie die Bildung des erwarteten Silylethernebenprodukts PhMe,SiOfBu
nachgewiesen werden. Die erhaltenen *Si-NMR Signale zeigen allerdings fiir
Kaliumsiloxandiid 96a unerwartete chemische Verschiebungen von
0 =-8.8, -16.0, -86.6 ppm. Verglichen mit den ¥Si-NMR Signalen des Edukts 96 (6= 11.7
(Si0), -16.4 (SiMe3), -87.7 (SiMe) ppm) kommt es lediglich zur signifikanten Anderung eines

Signals. Da alle Versuche zur Kristallisation respektive zur Kristallstrukturanalyse bislang
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erfolglos blieben, ist die endgiiltige Klidrung der Struktur, die aus dieser Umsetzung

hervorgeht, ausstindig.

SiMe,Ph 1. 2 KOtBu, DME, RT PhMe,Si SiMe,Ph
2. (CISiMe,),0, DME/Toluol
2 PhMe,Si SiMe > MeSi Si— O—Si SiMe

-PhMe,SiOtBu /[ Me Me;
SiMe,Ph -2 KCI PhMe,Si SiMe,Ph
94 CeHe, 80 °C 96

2 KOtBu
PhMe,Si K
MeSi Si— O—Si SiMe
/ M92 M62
K SiMe,Ph
96a

Schema 68: Synthese von Tetraphenyldisiloxan 96 sowie dessen versuchte Umsetzung zu
Dikaliumdiphenyldisiloxandiid 96a.

Auf Grund vorangegangener Experimente und den daraus gesammelten Erfahrungen iiber
Reaktivitit sowie NMR spektroskopische Charakteristika wurde Decamethyl-2,2,5,5-
tetrakis(trimethylsilyl)hexasilan (9, Schema 69) als geeignetes Precursormolekiil zur
Erzeugung einer dianionischen Verbindung gewihlt (Schema 69). Die Umsetzung des
kettenformingen Silans 9 mit zwei Aquivalenten Kalium-tert-butanolat fiithrt in Anwesenheit

etherischer Substanzen in rund 12 Stunden zur sauberen Bildung des gewiinschten Dianions."

Wie zuvor, wurden auch hier dieselben Bedingungen von 80 °C Reaktionstemperatur sowie
Benzol als Losungsmittel gewéhlt und der Reaktionsverlauf mittels NMR spektroskopischer

Methoden kontrolliert.

Die *’Si-NMR spektroskopische Reaktionsverfolgung (Abbildung 76) der in Schema 69
dargestellten Umsetzung zeigt nach rund einer Woche Reaktionszeit anndhernd 50%ige
Bildung der monoanionischen Spezies 9a (-6, -10, -24, -33, -130, -183 ppm).'® Nach
zweiwochiger Reaktionsdauer ist neben dem Ausgangsmaterial und der monoanionischen
Verbindung allméhlich die Bildung eines Disilanids zu erkennen (-6, -30, -194 ppm). Weitere
zwei Wochen bei 80 °C fithren zu vollstindigem Umsatz, wobei nun nur noch die
monoanionische sowie die dianionische Verbindung vorliegen.
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SiMe; SiMe; KOtBu SiMe; SiMe;

CgHe, 80 °C
Me;Si— Si— Si— Si—Si—SiMe; ~ —————®  Me;Si— Si— Si— Si—Si—K
Me, Me; Me;SiOtBu Mez Mez |
SiMes SiMes SiMe; SiMe;
9a
9
KOtBu MesSiOtB
CgHg, 80 °C | ~Via=IIBU
Bu
o)
K/ | TSk KO?BU SiMes SiMes
\Otg SiMes o | |
K\ / CBHG, 80 °C
Me;Si ” ¢\Si\ - K—Si—Si—Si—si—K
/SI\K/ SiMes | €2 NMe; |
MesSi SiMe; SiMe;

97

Schema 69: Reaktion von Hexasilan 9 mit KO/Bu in Benzol bei erhohter Temperatur. Durch
iiberschiissiges KOfBu wird in unpolarer Koordinationssphire Dikaliumsilandiid:(KO¢Bu), 97
gebildet.

Zur Reaktionsbeschleunigung wurde dem Reaktionsgemisch im Anschluss ein Uberschuss an
Kalium-fert-butanolat ~ zugesetzt, = woraufthin  sich  tatsdchlich der  gewiinschte
Beschleunigungseffekt einstellt und es bereits nach zwei weiteren Tagen Reaktionszeit zur

Bildung farbloser Kristalle und vollstandigem Umsatz kommt.

Durch die Kristallisation des Produkts werden in weiterer Folge sowohl NMR
spektroskopische Charakterisierungen als auch rontgenkristallographische Untersuchung des
isolierten Produktes ermdoglicht, wodurch nicht nur die Bildung eines Dikaliumsilandiids (97)
bestitigt, sondern auch ein besonderes strukturelles Merkmal zu Tage geforderte wurde. In
diesem Falle werden die Kaliumatome nicht, wie erwartet werden konnte, iiber aromatische
Losungsmittelmolekiile und inter-/intramolekulare Wechselwirkungen stabilisiert, sondern
durch iiberschiissiges Kalium-tert-butanolat (Schema 69 sowie Abbildung 81). Hierbei
werden pro Disilanidmolekiil zwei KOrBu Molekiile als koordinierende Donoreinheiten
gefunden, die kronendhnlich iiber dem silylanionischen Gefiige sitzen und dadurch eine

kubische Struktur bilden.

Dieses Experiment zeigt, dass die Herstellung eines Disilanids prinzipiell in aromatischen

Losungsmitteln wie Benzol moglich ist. Durch die Gegenwart einer Donoreinheit, wie in

130



diesem Fall iiberschiissiges KOrBu, wird die ansonsten relativ langwierige Reaktion stark
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Abbildung 76: Si-NMR spektroskopische Reaktionsverfolgung der Umsetzung von 9 mit KOrBu
in Benzol bei 80 °C.
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beschleunigt, wodurch letztendlich in vergleichsweise kurzer Zeit eine vollstindige

Umsetzung erreicht werden kann.

Ein weiterer Vorteil dieses Dikaliumsilandiid-KO7rBu-Systems, neben der verkiirzten
Reaktionszeit bei der Herstellung, ist die Isolierbarkeit dieses Produkts in reiner, kristalliner
Form. Hierdurch vereinfacht sich sowohl die Lagerung des Produkts als auch die Handhabung
auf Grund der Moglichkeit genau definierte Mengen in den Folgereaktionen mit elektrophilen

Reagenzien einzusetzen.

Durch Einbringung einer Sauerstoff-Funktionalitit in Hexasilan 9 wird die lineare,
kettenformige Siloxanverbindung 59 erhalten. Aus Siloxan 59 kann unter analogen
Bedingungen ein Dikaliumsilandiid hergestellt werden (Schema 70). Hierbei nimmt das im
Siliciumgrundgertist eingebettete Sauerstoff-Atom keinen Einfluss auf die Reaktion. Sowohl
die NMR spektroskopischen Daten (Abbildung 78) als auch die Reaktionszeit von rund einem
Monat liegen in einem zu erwartenden Bereich. Obwohl die erhoffte
Reaktionsbeschleunigung durch das Sauerstoff-Atom nicht erzielt werden kann, zeigt die
Herstellung der dianionischen Dikaliumsiloxandiidverbindung 60a die Toleranz dieser

Methode gegeniiber eingebetteten Silyletherfunktionen.

Da die Isolierung des Dikaliumsiloxandiids 60a durch Kristallisation nicht gelingt, wird 60a
zur Bestitigung der postulierten dianionischen Struktur mit Chlordimethylphenylsilan zur
Reaktion gebracht (Schema 70). Dieser Reaktionsschritt verlduft sauber unter Bildung des
angenommenen Produkts 72 (Abbildung 78, *’Si-NMR Spektrum), ein o-o-phenyl-

substituiertes, kettenférmiges Siloxan.

SiMes SiMe, SiMes SiMe;
CeHe, 80 °C, |
MeSi—— Si— Si— O ——Si— Si— SiMey —22 2B g g §i— 0—si—Si—K
Me, Me, | -Me;SiOtBu | Me, Me, |
S|Me3 S|M63 S|Meg 60a SlMe3
59
/)ISiMezPh
TiMe:; TiMeg
Si—Sji——Sj—— 0——Si——Si——Si
M82 | M82 Mez | Mez
SiMes SiMes
72

Schema 70: Synthese von Dikaliumsiloxandiid 60a und dessen Umsetzung mit
CISiMe,Ph zu a,m-Diphenyldisiloxan 72.
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Abbildung 77: Si-NMR, Umsetzung von Disiloxan 59 mit 2 Aq. KOfBu. *Silylether (Me;SiOfBu)
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Abbildung 78: *Si-NMR Spektrum von a,0-Diphenyldisiloxan 72.
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Ein alternativer Precursor zur Herstellung eines Kaliumsilanids in unpolar aprotischen
Losungsmedien sei hier nochmals kurz erwidhnt. Wie schon wunter Abschnitt III
Intramolekular stabilisierte Lnll-Komplexe ausfiihrlich diskutiert, resultiert die Umsetzung
des Cyclosiloxans 63 mit Kalium-fert-butanolat unter Ring6ffnung in der Bildung des

Kaliumsilanids 64 (Schema 71).

SiMe3
Me;Si SiMe; e _-SiMes
. . 2 .
Me3S|\Si Si/SlMe3 KOtBu, CeHe / \Si/SlMe3
—»
0
~ 7 N\
MeZSi\ /snvle2 Voo K SiMes
€501
o 2 \O/
63 tBu
64

Schema 71: Herstellung des ausschlieBlich intramolekular koordinierten
Kaliumsilanids 64 ausgehend von Cyclosiloxan 63 und KO7Bu.

Diese Reaktion verlduft vergleichsweise ziigig ab, sodass innerhalb von 24 Stunden eine
vollstindige Umsetzung erzielt und 64 in Form farbloser Kristalle isoliert werden kann.
Dieses System hat im Vergleich zu den bisher diskutierten den groBen Vorteil, dass die
Lewis-basischen Sauerstoff-Atome zur intramolekularen Stabilisierung des Kaliumatoms
herangezogen werden konnen, wodurch die Reaktion erheblich erleichtert und beschleunigt
wird. So kann diese Umsetzung zwar in unpolar aprotischen Losungsmitteln (wie z.B.
Benzol) problemlos durchgefiihrt werden, jedoch stellt diese Reaktion auf Grund der
Anwesenheit der Lewis-basischen, koordinierenden Sauerstoff-Einheiten einen Spezialfall
dieses Kapitels dar. Diese besonderen strukturellen Merkmale machen Kaliumsilanid 64 zu
einer sehr interessanten Verbindung, die in Zukunft vor allem zum Aufbau bzw. zur

Stabilisierung oxophiler Metallkomplexe dienen konnte.

2.4.2. Triflate

Im Zuge der in dieser Arbeit durchgefiihrten Forschung zur einfachen Funktionalisierung von
Oligosilanen wurde neben den zuvor diskutierten nukleophilen Silaniden auch ein Augenmerk
auf deren Pendant, die elektrophilen Silylverbindungen, gerichtet. Im Detail wurden

Triflatisierungen untersucht. Die dabei entstehenden Produkte, die Silyltriflate, stellen eine
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sehr interessante, hochreaktive Gruppe von Ausgangsmaterialien fiir ein breites
Anwendungsspektrum dar. So konnte durch die bisherige Erforschung dieser
Verbindungsklasse gezeigt werden, dass mit Hilfe der Silyltriflate nicht nur komplizierte und

80,104-106

hoch verzweigte Oligosilane aufgebaut werden konnen, sondern sie bilden zudem

. o . 107-110
einen relativ einfachen Zugang zu Polysilanen.

In den bisherigen Beispielen dienten stets Amino- oder Phenylsilane als Precursor fiir die
Herstellung der Silyltriflate, wobei diese mit Trifluormethansulfonsdure zu den

entsprechenden Silyltriflaten umgesetzt wurden (Schema 72).

R R
| TfOH
R—Si—R; » R—Si—OTf
| -RH
R R

R4 = NRy, Phenyl

Schema 72: Herstellung von Silyltriflaten ausgehend von Amino-
oder Phenylsilanen.

Der grofle Nachteil dieses Zugangs ist die Herstellung und meist erforderliche Isolierung

dieser Amino- und Phenylsilanprecursoren, wodurch der synthetische Aufwand zunimmt.

Im Zuge dieser Arbeit wurde ein synthetischer Zugang gefunden, der ohne die Verwendung
von Amino- oder Phenylsilane auskommt. Das jeweilige Oligosilan, in diesem Fall
Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1, wird direkt mit Trifluormethansulfonsdure zu Reaktion
gebracht (Schema 73).""! Hierdurch wird eine der periphiren Si-C Bindungen angegriffen und
Methan abgespalten, was die Triebkraft dieser Reaktion darstellt. Die simple Entfernung von
Methan aus dem Reaktionsgefi mit Hilfe eines Uberdruckventils fiihrt zur Verschiebung des

chemischen Gleichgewichts hin zur Produktseite.

SiMe3 SiMej
CH,Cl,
Me;Si Si SiM n TToH Me;Si Si SiMe,X
€39l 1 1vVies 'CH4 €390l 1 vie,
n=1:X=OTf,Y = Me (98)
SiMes, SiMe,Y n=2:X=Y=0Tf  (99)

1

Schema 73: Synthese von Silyltriflat 98 und Silylditriflat 99 durch direkte Umsetzung von Oligosilan
1 mit Trifluormethansulfonsiaure.
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Diese direkte Silyltriflatsynthese verlduft nicht nur sehr selektiv, sondern auch in relativ
kurzer Zeit. Die *’Si-NMR spektroskopische Reaktionsverfolgung zeigt nach einer
Reaktionszeit von 16 Stunden die saubere und selektive Bildung des Silyltriflats 98
(Abbildung 79).

Durch Zugabe eines weiteren Aquivalents Trifluormethansulfonsiure kann mit Hilfe dieser
Methode auch eine zweite Triflat-Einfithrung erreicht werden (Schema 73). Obwohl diese
Reaktion deutlich mehr Zeit benétigt (> 1 Woche), fiihrt auch diese Umsetzung zu einer

sauberen und selektiven Produktbildung des Silylditriflats 99 (Abbildung 80).

Diese direkte Methode der Triflatisierung einfacher Oligosilanprecursorverbindungen, die
bisher stets {iber Amino- oder Phenylsilan Zwischenstufen verlief, bietet einen
vergleichsweise simplen Zugang zu Oligosilanen, deren Herstellung bislang nur iiber
Silyltriflate gelang. Am Beispiel der Synthese des linearen, kettenférmigen Oligosilans 8 wird
die synthetische Vereinfachung offensichtlich (Schema 74). Bisher waren solche Oligosilane
nur iiber Umwege zuginglich, wie z.B. durch katalysierte Umlagerungsreaktionen, chlorierte

oder phenylierte Zwischenplrodukte.9’102’105’112

57.9
10.1
-133.1

50 0 -50 -100 -150
ppm (f1)

Abbildung 79: »Si-NMR Spektrum der Reaktionslosung des Silyltriflats 98 nach rund 16h.
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Abbildung 80: ?Si-NMR spektroskopische Reaktionsverfolgung der Bildung des Silylditriflats 99.

Nun kann die vierstufige Synthese von 8, wie in Schema 74 durch den griinen Pfeil

SiMe3 SiMes SiMes
) ) ) KOtBu ) ) CISiMesPh . ) )
Me;Si Si SiMey » Me;Si Si K > Me38|—S|—“SA|
€

SiM63 SiMe3 SiMe3

el ) 1-Ph
1 ... 6
A TfOH oder HBr
TfOH S
T
( N
SiMGg SiMGg SiM83
(Me;Si)3SiK (6)
Me;Si—— Si——Si——Si——SiMe - Me;Si——Si——Si—X
3 Mez 3 3 MBZ
SiMe3 SiMe3 SiMey
8 _

X = OTf (98)

oder Br

. v

Schema 74: Verkiirzte Synthese von Oligosilan 8 von vier auf zwei Stufen durch direkte
Triflatisierung des Edukts 1.
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dargestellt, mittels dieser direkten Triflatisierungsmethode auf zwei Reaktionsschritte
verkiirzt werden. Sowohl die Herstellung von Kaliumsilanid 6 als auch von Phenylsilan 1-Ph
werden auf diese Art iiberfliissig. Methan, das einzige Nebenprodukt dieser Umsetzung, wird
auf einfache Weise iiber ein Uberdruckventil aus dem Reaktionsgefdll entfernt, wodurch

weder eine Isolierung noch weitere Reinigungsschritte von Silyltriflat 98 nétig sind.

Damit ladsst sich nicht nur die Effektivitit, sondern auch die Effizienz dieser vereinfachten

Synthesemethode durch Dezimierung des Zeit- sowie Arbeitsaufwands betrdchtlich steigern.

Ein weiteres Beispiel zur synthetischen Vereinfachung mittels dieser direkten
Triflatisierungsmethode verdeutlicht die Herstellung von Tridecasilan 100. Bisher wurde das

kettenformige Tridecasilan 100 iiber eine sechsstufige Synthese erzeugt, die -einer

SiMe3 SiM83 SiM93
. | , KOtBu _ | ClISiMe,Ph ) | )
Me;Si Si SiMey = Me;Si Si K = Me38|—Sl—I\SA|
| | | e
SiMe; SiMe; SiMe;
1 6 1-Ph
TfOH : KOtBu
: SiMes SiMe;,
Sj——Si—Si - K Si—3Si
M62 | M92 | MBZ
. SiMe, 1-Ph, SiMe;
: 6-Ph
' TfOH
- ~ . . ;
SiMe; SiMes SiMey SiMes
2 (Me3Si)3SiK _ _ _ _
TfO—Si—Si——Si—OTf ——®» Me3Si——Si—Si— Si——Si——Si——SiMe;
Me; | Me, | Me, | Me, |
SiM93 SiMea SiMe3 SiM93
99 100
(. v

Schema 75: Verkiirzte Synthese von Oligosilan 100 von sechs auf zwei Stufen durch direkte, zweifache
Triflatisierung des Edukts 1.
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zweimaligen Herstellung eines Kaliumsilanids und der zweimaligen Einfithrung einer
Phenylgruppe bedurfte. Erst das Diphenylsilan 1-Ph, wurde in weiterer Folge zu Silylditriflat
99 umgesetzt.*® Der abermals durch einen griinen Pfeil dargestellte Syntheseweg, der nach
direkter Triflatisierung des Oligosilanprecursors nur noch eines weiteren Reaktionsschritts
bedarf um zur gewiinschten Verbindung 100 zu gelangen, verdeutlicht erneut die Ersparnis an
synthetischem Aufwand und gesteigerter Effizienz (Schema 75). So verkiirzt sich der zuvor
sechsstufige Syntheseweg mit Hilfe dieser Methode auf lediglich zwei Reaktionsschritte. Im
Vergleich zur herkommlichen Herstellungsvariante wird hier zudem nur ein einziges
Nebenprodukt, das leicht abzutrennende und fliichtige Methangas, gebildet. Aber nicht nur
der synthetische und zeitliche Aufwand wird reduziert, sondern es kommt iiberdies zu einer
maBgeblich positiven Beeinflussung der Atomokonomie.* Wihrend der Syntheseweg iiber
die phenylierten Zwischenprodukte eine Atomeffizienz von rund 45% zeigt, wird diese mit
Hilfe der direkten Triflatisierungsmethode auf rund 66% angehoben, was eine betrédchtliche

Erhohung von 21% bedeutet.

2.4.3. Rontgenkristallstrukturanalyse
I.  2,5-Dikalium-2,5-bis(trimethylsilyl)decamethylhexasilan -2 (Kalium-
tert-butanolat) 97

In Abbildung 81 ist die Kristallstruktur des Dikaliumsilandiids 97 dargestellt, wobei es hier
zur Bildung einer dianionschen Verbindung kommt, deren Kaliumatome durch zwei Kalium-
tert-butanolat Einheiten stabilisiert werden. Bei KOrBu handelt es sich um einen im
Uberschuss eingesetzten Reaktanten, der nun auf Grund der Abwesenheit koordinierender
Losungsmittel zur Stabilisierung der negativen Ladungen herangezogen wird. Die
Kaliumatome werden zum einen durch Wechselwirkungen mit den negativ geladenen Si-
Atomen und zum anderen sowohl durch je dreimalige K-K Wechselwirkungen als auch durch
das Lewis-basische O-Atom der Alkoholateinheit koordiniert (Abbildung 81). Anhand der
Bindungslidngen und —winkel (Tabelle 31) ist zu erkennen, dass die anionischen Si-Atome

eine verzerrt oktaedrische Struktur aufweisen.

Y Der Begriff der Atomokonomie wurde erstmals 1991 von Barry Trost eingefiihrt und beschreibt den
prozentualen Anteil der Atome die vom Edukt ins Produkt iiberfiihrt werden.'"
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Abbildung 81: Kristallstruktur von 97.

Zur besseren Ubersicht werden die H-Atome nicht angezeigt.

Tabelle 31: Ausgewihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von 97.

Bindung Bindungsléinge [10&] bzw. -winkel [°]

K(1)-O(1) 2.597(2)

K(1)-Si(1) 3.5654(16)

K(1)-K(2) 3.7732(12)
Si(4)-Si(1)-Si(2) 100.76(5)
Si(2)-Si(1)-Si(3) 103.76(5)
Si(2)-Si(1)-K(2) 90.68(4)

II.  6-tert-Butoxy-4-oxa-1,1,2,2-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylpenta-

silanylkalium 64

In Abbildung 83 ist das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse des Kaliumsilanids 64
dargestellt, das eine dimere Struktur aufweist. In Tabelle 32 sind einige ausgewdhlte
Bindungsdaten zusammengefasst. Fiir Verbindung 64 wird ein triklines Kristallsystem P-/

gefunden. Die Bindungsdaten liegen allesamt in einem der Norm entsprechenden Bereich.
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Lediglich der K-K Abstand von 4.217 A ist, verglichen mit dem Abstand der dianionischen
Struktur 97 von K-K = 3.773 A, betriichtlich groBer. Dies lisst auf eine entsprechend

schwichere K-K Wechselwirkung schlieBen.

Abbildung 82: Kristallstruktur von 64. Zur besseren
Ubersicht werden die H-Atome nicht angezeigt.

Abbildung 83: Kristallstruktur von 64. Zur besseren
Ubersicht werden die H-Atome nicht angezeigt.
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Tabelle 32: Ausgewiihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von 64.

Bindung Bindungslinge [f&] bzw. -winkel [°]
K(1)-0O(1) 2.7570(10)
K(1)-O(2) 2.8488(10)
K(1)-Si(1) 3.4711(8)
K(1)-Si(7) 3.4917(6)
K(1)-K(1)#1 4.2165(8)
O(1)-K(1)-0(2) 53.77(3)
O(1)-K(1)-Si(1) 119.27(2)

III.  Intermolekular durch Phenylgruppen stabilisiertes Kaliumsilanid 95

Abbildung 84: Kristallstruktur von 95. Zur besseren
Ubersicht werden die H-Atome nicht angezeigt.

Das in Abbildung 84 dargestellte Kaliumsilanid 95 zeigt das trikline Kristallsystem P-1.
Durch die in Tabelle 33 zusammengefassten, ausgewéhlten Bindungsdaten ist zu sehen, dass
keiner dieser Werte aullerhalb eines zu erwartenden Bereichs liegt. Bei der Bildung des
Kaliumsilanids 95 kommt es zur Dimerisierung, wodurch die Kaliumatome neben den K-Si

Wechselwirkungen durch die Phenylgruppen der zweiten Einheit stabilisiert werden.
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Tabelle 33: Ausgewiihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von 95.

Bindung Bindungsléinge [10&] bzw. -winkel [°]
K(1)-Si(1) 3.3783(10)
Si(1)-K(1)#2 3.8309(11)
K-C (9) 3.241
Si(2)-Si(1)-K(1) 112.40(3)
K(1)-Si(1)-K(1)#2 79.107(18)
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2.5. Oligosilanylphenylene & -heteraphane

Silylphenylene, die als Strukturmerkmal einen zweifach silylsubstituierten Benzolring

aufweisen (Abbildung 85), erfreuen sich schon seit den
80er Jahren zunehmender Aufmerksamkeit. Neben der R38i4®iSiR3
grundlegenden Synthese, stehen vor allem

Untersuchungen im Hinblick auf optische Eigenschaften,

Abbildung 85: Allgemeine

thermisches Verhalten und elektrochemische Struktur von Silylphenylenen

Charakteristika sowie die kommerzielle Anwendbarkeit

solcher Systeme im Mittelpunkt des Interesses.

So gelang etwa die Synthese und anschlieBende Untersuchung der optischen Eigenschaften

114 115,11
114 J115:116

von 1,4-Bis(hypersilyl)benzo 1,4-Bis(cyclohexasilanyl)benzo sowie einigen
silylsubstituierten Anthracenderivaten.''” Das thermische Verhalten hingegen wurde anhand
von Benzobis(tetraethyldisilacyclobuten)118 erforscht, das auf Grund der Anwesenheit
viergliedriger Ringe im Molekiil mit der darin enthaltenen Si-Si Bindung eine relative hohe

Ringspannung aufweist, die wiederum zu sehr hoher, interessanter Reaktivitit fiihrt.

Bei der Erforschung der kommerziellen Anwendbarkeit standen meist konjugierte Polymere
sowie die Untersuchung und in weiterer Folge auch die gezielte Beeinflussung der
Eigenschaften dieser Materialien im Vordergrund.'"” So kénnen Polymere, die alternierend

aus  Organosiliciumeinheiten und n-Systemen aufgebaut sind, als organische

121

elektrolumineszente Verbindungen,120 Chromophore, = Halbleiter- oder auch hitzeresistente

Materialien, eingesetzt werden, da sich vor allem auf Grund der 6-nm Konjugation der Si- zu

den n-Einheiten auBergewdhnliche Eigenschaften ergeben.'?

Abgesehen von der kommerziellen Anwendbarkeit liegt diesem Thema natiirlich auch ein

gewisses Mal} an akademischem Interesse zugrunde.
So konnten z.B. sowohl eine radikalische sti@\Si&
Disilachinodimethanverbindung als auch eine \ /

R,X XR,
Disilachinodimethanverbindung mit exocyclischer TT—R—

NP .. 123
Si=C Bindung synthetisiert und untersucht werden. Abbildung 86: Allgemeine Struktur

von Silylheteraphanen.

Neben den Phenylenen wurden in weiterer Folge X=C.Si
=_, Si,...,

auch Silylheteraphane hergestellt und erforscht.
R¢ = verkniipfende Einheit

Silylheteraphane bestehen aus einer aromatischen
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Einheit, typischerweise einem Benzolring, der durch eine zumindest o,w-silylsubstituierte,
kettenformige Einheit tiberbriickt ist, wodurch sich ansa-Verbindungen ergeben (Abbildung
86). Diese Verbindungen zeigen auf Grund ihrer Strukturmerkmale z. T. sehr spezielle
Eigenschaftsmerkmale und Reaktivitit, die sich sowohl aus der Anwesenheit eines
aromatischen n-Systems als auch, vor allem bei geringer Kettenldnge, aus der Kriimmung der
aromatischen Einheit ergeben.'** Besonders durch ,,through-bond“-Wechselwirkungen der Si-
Si Bindungen mit den aromatischen n-Systemen und der daraus folgenden ,,6-n-Mischung*
konnen einzigartige Charakteristika dieser Materialien herbeigefiihrt werden.'” Eine weitere
Moglichkeit zur gezielten Beeinflussung der chemischen und physikalischen Eigenschaften ist
das Einbringen einer oder mehrerer zusitzlicher aromatischer Einheiten in das molekulare
Grundgeriist, wodurch sich spezielle Eigenschaften aus den Wechselwirkungen der isolierten

126 13-
Eine

n-Systeme ergeben, die sowohl iiber Bindungen als auch raumlich stattfinden kénnen.
erneute, gezielte Beeinflussung dieser Wechselwirkungen kann anschlieBend z. B. durch das
Einbringen von Ubergangsmetallen, wie es im Falle von Chrom'”” und Molybden'*® gelang,
herbeigefiihrt werden. Aufgebaut wurden diese Verbindungen ausgehend von den jeweiligen
Bis(benzol)metallkomplexen, deren aromatische Einheiten durch die jeweiligen ketten-

formigen Spacer tiberbriickt wurden.

Der Grund warum dieses Thema nun Eingang in diese Arbeit fand, war die Fragestellung, ob
solche Silylphenylene bzw. -heteraphane ein Einbringen der in dieser Arbeit verwendeten
Elemente der Seltenen Erden erlauben und welche Eigenschaften solche Lanthanidkomplexe

zeigen wiirden.

Zum Aufbau solcher Systeme wird hier allerdings eine alternative Synthesestrategie gewihlt,
wobei nicht wie oben beschrieben ausgehend von aromatischen Metallkomplexen durch
Substitution am Aromaten die jeweiligen iiberbriickenden Einheiten eingebracht werden,
sondern im ersten Schritt die Silylphenylene —und heteraphane synthetisiert werden. Die
darauffolgende Uberfiihrung der Silylverbindungen in Silanide sollte anschlieBend den
Aufbau der gewiinschten Verbindungen durch Umsetzung mit elektrophilen

Lanthanidreagenzien erlauben.

Anfangliche Reaktionen, in denen zwei Hypersilylgruppen durch Umsetzungen mit 1,4-
Dihalogenbenzolverbindungen iiber das aromatische System verbriickt werden sollten, fithren
ausschlieBlich zur Bildung von Oligosilanylnebenprodukten (Schema 76). Weder die
Verwendung von Kalium- bzw. Magnesiumsilaniden noch die Reaktion von

Hypersilylchlorid mit dem in situ generierten aromatischen Grignard-Reagenz liefern das
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gewiinschte Produkt. Die Pd-katalysierte Reaktion von Diiodbenzol'*

mit

dem

entsprechenden Silan fiihrt lediglich zur Bildung von Hypersilyliodid und zeigt keine

Anzeichen der gewiinschten Produktbildung (Schema 76).

R =K, Mg

SiMes B < > B+ SiMes
9
| | R’ = SiMe;,

MesSi——Si—R > Me;Si— Si—R' Si(SiMes)s
R=Cl Cl, Br, |
SiMes, SiMe,
Pd(PtBus),
EL(iPr),N
R=H

Schema 76: Versuche zur Herstellung von 1,4-Bis(hypersilyl)benzen.

Erst durch die zweifache Einfilhrung einer Dimethylsilylgruppe in 1,4-Position des

aromatischen Systems und anschlieender Bromierung des Silylgruppe130 wird eine zweifach

silylsubstituierte, aromatische und elektrophile Spezies zugénglich, die den Aufbau

komplexerer Silylphenylene erlaubt.

Durch Umsetzung des 1,4-Dibromdimethylsilylbenzols mit Hypersilylkalium kann unter

einfacher Salzeliminierung ein Silylphenylen erzeugt werden, das zwei Neopentasilan-

Einheiten iiber ein aromatisches System verbriickt (Schema 77, 101).

1. KOtBu, DME
SiMe3 _ SiMe3 SiM63
| 2 BrMe,Si SiMe,Br | |
Me;Si— Si— SiMes » Me;Si—Si—Si Si—Si—SiMe;
| | Mez Me2 |
SiMe3 SiMe3 SiM63
1 101

Schema 77: Synthese von Oligosilanylphenylen 101.
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Durch erneute Reaktion von 101 mit KOsBu kann, zumindest in Anwesenheit von
18-Krone-6, durch Abspaltung zweier terminaler TMS-Gruppen ein o,»-Dikaliumsilyl-

phenylendiid selektiv erzeugt werden (Schema 78, 102).

»‘TiMes T"V'es THF, 2 18-Krone-6, T”V'es ?”V'es
Me;Si— Si—Si Si—Si—SiMe; 2nBU » Me;Si—Si—Si Si— Si—SiMes

| Me, Me, | - 2 Me3SiOfBu | Me, Me, |

SiMe, SiMes K-(18-Kr-6) K-(18-Kr-6)

101 102

Schema 78: Uberfiihrung von Oligosilanylphenylen 101 in a,»-Dikaliumsilylphenylendiid 102.

Silanid 102 bietet nun wiederum den Zugang zu weiteren Reaktionen mit elektrophilen
Reagenzien, wodurch sowohl zunehmend komplexere und beliebig funktionalisierte
Silylphenylene als durch Cyclisierungen generierte Silylheteraphane aufgebaut werden
konnen. Die Umsetzung von 102 mit einem weiteren Aquivalent der dibromierten

Silylphenylenspacerverbindung liefert das [3.3]Silaparacycloheteraphan 103 (Schema 79).

TiMe3 TiMeg BrMeQS\—<: :}—SiMeQBr ’vle:iSI\'\/Ie/ZSI4<i%SINI\e2 /S|M63
Me;Si— Si—Si Si—Si—SiMeg > Si Si

| Me, Me, | - 2 KBr-(18-Kr-6) / \ / \

K-(18-Kr-6) K-(18-Kr-6) Me3Si MezsiOSiMez SiMe;

102
103

Schema 79: Synthese von [3.3]Silaparacycloheteraphan 103.

Eine alternative Route zu Silylheteraphanen ist durch die Umsetzung von Oligosilyldianionen
mit der dibromierten Silylphenylenspacerverbindung 1,4-(BrMe,Si),C¢H4 gegeben. Sowohl
Oligosilanide als auch Oligosiloxanide stellen geeignete Ausgangsverbindungen zur Synthese
der entsprechenden Heteraphankomplexe dar. Die Umsetzung des linearen a,o-
Dikaliumsilandiids 11 mit 1,4-(BrMe,Si)C¢Hy liefert Silylheteraphan 104 (Schema 80). Die
analoge Reaktion des a,m-Dikaliumsiloxandiids 60 resultiert in der Bildung des

Oxasilylheteraphans 105 (Schema 81).

147



SiMes SiMes Megsi/©\SiMe2
I | BrMSQSi—OSiMeZBr

MeSSi
K—— Si— Si— Si—Si—K > \Si/ \Si/
| Me, Me; | -2 KBr T~s—s—

SiMe, SiMe, Me,Si Me, Me, SiMe;

SiMeg

1 104

Schema 80: Herstellung von Silylheteraphan 104.

MeZSi/©\SiMe2

SiMe3 SiMe3
BrMeZSiO—SiMeZBr Megsl\ / \ /S|Me3
K—Si—Si— O0——Si—Si——K > Si 1) Si
| Mez Mez | -2 KBr \S|/ \S|/
SiMe3 SiMes Me3S| |\/|e2 |\/|e2 SlMe3
60 105

Schema 81: Synthese von Oxasilylheteraphan 105.

Auf Grund der Anwesenheit exocyclischer TMS-Gruppen in 103, 104 und 105 sollten diese
Verbindungen eine abermalige Erzeugung zweifach silylanionischer Funktionen mit Hilfe von

KOsBu zulassen.

Me3S|\Si/ \Si/K-(THF)X
N ONg
(THF) K Me, Me, SiMe,
106
+
Me,Si SiMe,
Me:Si_ / \ 2 KOtBu, THF K:(THF),  (THF), K
. Si ¥ MesSi SiM
\/O\./ N e3|\_/ \_/Ie3
) S Si SiMej Si o Si
Me;Si V] Me, : / N U~
SiMe3 . Si Si .
Me;Si Me, Me, SiMe3
105
60
+
MeZSi/Q\SiMez
tBuO OtBu

Schema 82: Umsetzung von Oxasilylheteraphan 105 mit 2 Aq. KOtBu.
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Anhand von Oxasilylheteraphan 105 kann in der Umsetzung mit KOsBu die Bildung der
dianionischen Verbindung 106 beobachtet werden (Schema 82). Allerdings verlduft diese
Umsetzung nicht selektiv. Neben der gewiinschten Abspaltung der TMS-Gruppen wird die
Silylphenyleneinheit durch eine Ringoffnungsreaktion abgespalten. Dies fiihrt sowohl zur
Bildung des gewiinschten Dikaliumcyclosilandiids 106 als auch zu Dikaliumsiloxandiid 60

sowie zu den Silylethernebenprodukten Me;SiOtBu bzw. 1,4-(tfBuOMe,Si1),CsHa.

Sollte es in zukiinftigen Experimenten mittels optimierter Synthesebedingungen gelingen
durch selektive Abspaltung der TMS-Gruppen dianionische Silylheteraphane zu erzeugen,
konnten diese durch Umsetzungen mit elektrophilen Verbindungen, vor allem der Lanthanide,
aber auch von Ubergangsmetall- oder Hauptgruppenverbindungen, einen einfachen Zugang
zu intramolekular koordinierte Heteraphan-Metall-Komplexen bilden. Die Wechselwirkungen
der jeweiligen Metalle mit den aromatischen Einheiten und/oder anderer eingebetteter
Funktionalititen (wie z.B. der Sauerstoff-Funktionen in Oxacycloheteraphan 105) sollten zur

Erhohung der Produktstabilitit beitragen (Schema 83).

. Me Si—< >—snv|e . MeZSi@SiMez
Me;Si 2 2 SiMe 1. 2 KOtBu
N/ N 2mx, _ l Y | _
Si Si ——» Me3Si—Si M Si——SiMes;
/N <N\ | C—T:\/— l
MesSi©  Me,Si SiMe, SiMe; Me,Si \ / SiMe,

MeZSi/Q\SiMeZ 1.2 KOtBu Mezsi/®\SiMe2

. / \ ./SiMe3 2. MX, \ ] /
Si . /SI M——Si—___.

~ _— \ Me;Si \ / SiMe3

Me3Si Mez Mez SiMe3 Si Si

M62 M82

MeZSi/©\SiM o . MeZSi/®\SiMe2

. . \
Me3S|\ / \ ./SlMe3 2. MX, li/M\S/i
Si o Si T T MesSi— o\ b /T siMe,
. Si Si . Si Si
Me;Si Me, Me, SiMe; Me, Me,
105 M = Metall

Schema 83: Mogliche Synthese von intramolekular koordinierten Heteraphan-Metall-Komplexen.
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2.5.1. Rontgenkristallstrukturanalyse

I.  3,3,7,7-Tetrakis(trimethylsilyl)octamethylsila[3.3]paracyclophan 103

Abbildung 87: Kristallstruktur von 103. Zur besseren Ubersicht werden die H-
Atome nicht angezeigt.

In Abbildung 87 ist die Struktur des [3.3]Silaparacycloheteraphans 103 im Festkorper gezeigt.
Trotz der Bildung einer cyclischen Struktur kommt es auf Grund der Ringgrofle zu keiner

wesentlichen Kriimmung der aromatischen Einheiten.

Fiir 103 wird ein monoklines Kristallsystem mit der Raumgruppe P2(1)/c gefunden. Tabelle
34 zeigt eine Zusammenfassung ausgewdhlter Bindungsdaten, wobei sich alle gefundenen

Werte fiir die jeweiligen Bindungstypen in einem zu erwartenden Bereich bewegen.

Tabelle 34: Ausgewiihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von 103.

Bindung Bindungsléinge [10&] bzw. -winkel [°]

Si(1)-Si(3) 2.350(3)

Si(1)-Si(5) 2.355(3)

Si(2)-C(14) 1.884(8)
Si(3)-Si(1)-Si(2) 109.29(9)
Si(7)-Si(6)-Si(8) 112.73(10)

Si(1)-Si(3)-C(4)-C(3) 103.7(5)
Si(1)-Si(2)-C(10)-C(11) 69.8(5)
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II. 5-oxa-3,3,7,7-tetrakis(trimethylsilyl)octamethyloctasilacyclo-

heteraphan 105

Abbildung 88 Kristallstruktur von 105. Zur besseren Ubersicht werden die H-
Atome nicht angezeigt.

Abbildung 88 zeigt die graphische Darstellung der Rontgenkristallstrukturanalyse des
Oxasilaheteraphans 105. Im Gegensatz zu [3.3]Silaparacycloheteraphan 103 zeigt
Oxasilaheteraphan 105 eine leichte Kriimmung der aromatischen Einheit, die sich aus den
unterschiedlichen RinggoéBen der beiden Heteraphane ergibt. Wihrend 103 eine
vierzehngliedrige Struktur aufweist, bildelt 105 ein wesentlich kleineres elfgliedriges

Ringsystem.

Ebenso wie bei 103 wird fiir 105 ein monoklines Kristallsystem mit der Raumgruppe P2(1)/c
gefunden. Die in Tabelle 35 zusammengefassten Bindungsdaten liegen allesamt in einem

normalen Bereich.

Tabelle 35: Ausgewiihlte Bindungsdaten zur Kristallstruktur von 105.

Bindung Bindungslinge [108] bzw. -winkel [°]

Si(1)-Si(2) 2.3685(19)

Si(2)-Si(3) 2.3579(18)
Si(3)-0(1) 1.641(3)
Si(4)-0(1)-Si(3) 153.7(2)
Si(1)-Si(2)-Si(3)-0(1) 69.77(16)
Si(1)-C(4)-C(5)-C(6) 161.3(4)
Si(6)-C(1)-C(6)-C(5) -162.2(4)
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2.6. Zusammenfassung und Ausblick

Den Kern dieser Arbeit bilden Studien zu Oligosilanyllanthaniden, wobei neben der
Oxidationsstufe +3, der Fokus vor allem auf Verbindungen der Seltenerdmetalle im
Oxidationszustand +2 lag. Zu Beginn der Arbeit konnte gezeigt werden, dass sich
Kaliumsilanide in Kombination mit  Lanthanidiodiden unter  geeigneten
Reaktionsbedingungen hervorragend zum Aufbau der gewiinschten Verbindungen eignen. Zur
gezielten Beeinflussung der Reaktivitit dieser Verbindungen, wurde zusitzlich ein
Augenmerk auf das Design der Oligosilanylprecurursormaterialien gelegt. Die erfolgreiche
Funktionalisierung der Silylliganden mit Lewis-basischen Einheiten erlaubte im Anschluss
die Synthese intramolekular koordinierter Lanthanidsysteme. Die Entwicklung geeigneter
Synthesemethoden und der damit verbundene Zugang zu Oligosilanyllanthaniden bot die
Moglichkeit zur qualitativen Untersuchung dieser Verbindungen. Hierbei standen sowohl die
Reaktivitit als auch spektroskopische sowie magnetische Eigenschaften und
rontgenkristallographische  Analysen im Mittelpunkt des Interesses. Neben den
diamagnetischen Ytterbiumkomplexen gelang es paramagnetische Samariumsilande NMR
spektroskopischen ~ Analysen zu unterziehen sowie Fluoreszenzmessungen und
Untersuchungen der magnetischen Charakteristika mit Hilfe von SQUID-Magnetometrie
ausgewihlter Europiumsilanide durchzufithren. Durch theoretische Betrachtungen der
Oligosilanyllanthanide konnten nicht nur die experimentellen Beobachtungen (wie z.B. der
stark ausgeprégte silylanionische Charakter der Oligosilanyllanthanide) bestitigt, sondern ein
umfassendes Bild der Oligosilanyllanthanide geliefert werden, das zu einem besseren

Verstindnis der Natur der Si-Ln Bindung beitrégt.

Summa summarum gelang im Zuge dieser Arbeit die Synthese, Charakterisierung und
Untersuchung neuer, durch Silylliganden stabilisierter, Lanthanidverbindungen, wobei die
Aufmerksamkeit neben einigen Verbindungen im Oxidationszustand +3, vor allem
Komplexen der Oxidationsstufe +2 galt. Die dafiir verwendeten Silylliganden wurden nach
der Entwicklung geeigneter Synthesemethoden gezielt zur Beeinflussung der Reaktivitit der
Oligosilanyllanthanide designt. Hierbei konnten unterschiedlich funktionalisierte Silyl-
verbindungen generiert werden, darunter verschiedenste
Oligosiloxane, -siloxanide, -silanylphenylene, -silylheteraphane sowie Silyltriflate und
Kaliumsilanide, die frei von etherischen Losungsmitteln sind und sich in unpolarer

Koordinationssphére befinden.
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Durch die Entwicklung dieser breiten Palette an funktionalisierten Oligosilanen wurde der
Grundstein fiir zukiinftige Experimente in einem weiten Betitigungsfeld geschaffen. Sowohl
die Synthese weiterer Verbindungen der Seltenerdmetalle in speziellen Oxidationsstufen, als
auch der gezielte Einsatz dieser Silylprecursormaterialien zur Stabilisierung ausgewdhlter
Ubergangsmetalle sowie Hauptgruppenelemente wiren von Interesse. So koénnten vor allem
die funktionalisierten Silyledukte durch intramolekulare Koordination in Metallkomplexen zu

aullergewohnlichen Eigenschaften fiihren.
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3. Experimenteller Teil

3.1.  Allgemeine Arbeitstechniken

Reaktionen sauerstoff- bzw. hydrolyseempfindlicher Verbindungen wurden unter Ausschluss
von Feuchtigkeit und Sauerstoff unter Stickstoffatmosphire durchgefiihrt. Hierfiir wurde eine
stickstoffbefiillte Glove-Box der Firma MBraun sowie Schlenk-Technik verwendet. Alle
eingesetzten Glasapparaturen wurden vor Benutzung zur Entfernung der Restfeuchtigkeit
evakuiert, mit einer Heilluftpistole erhitzt und nach dem Erkalten mit Stickstoff geflutet, der
mit Hilfe eines Verdampfers aus fliisssigem Stickstoff gewonnen und zur Trocknung iiber

Phosphorpentoxid geleitet wurde. Diese Prozedur wurde zwei- bis dreimal wiederholt.

Alle verwendeten  Losungsmittel wurden vor Gebrauch mit Hilfe einer

131

Losungsmitteltrocknungsanlage der Firma Innovative Technology ™ bzw. mittels geeigneter

Trockenmittel getrocknet.

Nachfolgende Chemikalien wurden kéuflich erworben und ohne weitere Reinigungsschritte

verwendet:

- Sigma Aldrich: Antimon(IIl)chlorid, Bismuth(IIl)bromid, Tri-tert-butylphosphin,
Gallium(IIT)chlorid, 1,4-Dibrombenzol, Chlordimethylsilan, 2,6-Dichlorpyridin, 1,3-
Dichlor-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan, Thulium(II)iodid, 1,2-Diiodethan,
Zirkonocendichlorid, Hafnocendichlorid, Tris(pentafluorphenyl)boran,
Chlortrimethylsilan, 18-Krone-6, Benzophenon, Bromethan, Zinn(II)chlorid,
Zink(IT)chlorid, Methoxymethylchlorid, n-Buthyllithium (2.5 M in Hexan).

- VWR: Kalium-tert-butanolat.

—  PPM Pure Metals: Germanium (Pulver).

- ABCR: Indium(IIll)chlorid, Trimethylphosphin.

- Smart elements: Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, Samarium, Europium,
Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium Thulium, Ytterbium, Lutetium

(Metallstiicke).

Die folgenden Substanzen wurden nach bekannter Literaturvorschrift hergestellt und nach

Moglichkeit mit Hilfe von NMR Spektroskopie auf ihre Reinheit iiberpriift:
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Tetrakis(trimethylsilyl)silan,132 Tris(trimethylsilyl)silylkalium,9 Decamethyl-2,2,5,5-tetrakis-

33

(trimethylsilyl)hexasilan,1 1,1,4,4-Tetrakis(trimethylsilyl)-2,2,3,3-tetramethyltetrasilan-1,4-

diyldikalium, 10 Oc‘[ame‘[hyl—2,2,4,4—‘[etrakis(trime‘[hylsilyl)pentasilan,9 1,1,3,3-Tetrakis-
(trimethylsilyl)dimethyltrisilan-1,3 -diyldikalium,” Bis [tris(trimethylsilyl)silylJmagnesium, 134
2-Magnesa-1,1 ,3,3—tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylcyclopentasilan,81 N,N-Diethylamino-
phosphordichlorid, 135 1-Magnesa-2,2,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)dimethylcyclotetrasilan, 81

36

Bis|tri-tert-butylphosphin]palladium,'*®  Tris(trimethylsilyl)ethylsilan,” Tris(trimethylsilyl)-

chlorsilan,137 p—Dilithiobenzen,138

6-Magnesa-1,4-bis(trimethylsilyl)hexamethyl-
bicyclo[2.2.1]hexasilan,®! 7-Magnesa-1,4-bis(trimethylsilyl)octamethylbicyclo[2.2.1]-
1,2,3,4,5,6-hexasilaheptan, 139 Samarium(Il)iodid, 140 Ytterbium(ID)iodid, 140

Europium(IDiodid,'*®  1,4-Bis(bromdimethylsilyl)benzol,'*

Tris(trimethylsilyl)silatranyl-
silan,'® Bis('urimethylsilyl)silatranylsilylkalium,16 Decamethyl-2,5-bis(trimethylsilyl)-
hexasilan,'® 1 -Chlor-heptamethyl-3 ,3—bis(trimethylsilyl)tetrasilan,77 Tris(trimethylsilyl)-

141,142

methoxysilan, 2-Methoxy-1,1,2,2-tetrakis(trimethylsilyl)disilylkalium,”® Tris-

(trime‘[hylsilyl)silocanylsilan,73 Germaniumdibromid°Dioxan,143 1,1,2,3,3-Pentamethyl-1,3-

106

diphenyl-2-dimethylphenylsilyltrisilan, tert-Butyldimethylsilyltris(trimethylsilyl)silan, '

Triisopropylsilyltris(trimethylsilyl)silan, 18 Kaliumgraphit (CgK). 144

3.2. Analysenmethoden

3.2.1. NMR-Spektroskopie

Zur Aufnahme der NMR-Spektren wurde ein Gerit des Typs VARIAN INOVA 300 verwendet
('H: 299.949 MHz; "°C 75.4294 MHz; °'P: 121.420 MHz; »’Si: 59.5866 MHz). Die bei den
Experimenten verwendeten deuterierten Losungsmittel und deren Deuteriumresonanz dienten
der Frequenzstabilisierung. Zur Referenzierung wurde entweder eine D,0O-Kapillare oder
deuterierte Losungsmittel verwendet. Die erhaltenen lH—, BC- und ?°Si-Messwerte wurden
relativ zu Tetramethylsilan sowie die 3p_Messwerte relativ zu H3POy4 (85% (Aq)) in ppm

angegeben.

Zur Aufnahme der 1D-'H, -°C, -*'P, -'"H-NOESY sowie der 2D-gCOSY (‘H-'H), -gHSQC
('"H-C) und -gHMBC ("H-*’si) Spektren wurden die Standard-Experimente und deren

Pulssequenzen verwendet, die durch die Software VNMRJ (Version 2.2 Revision D — Sept.
24, 2008, INOVA) bereitgestellt werden.
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AuBerdem wurde zur Aufnahme der 1D-*’Si-NMR Spektren bzw. zur Verringerung der *°Si-

NMR-Messzeit eine INEPT Pulssequenz verwendet. 145

3.2.2. Schmelzpunkt

Zur Schmelzpunktbestimmung fand ein Gerdt der Firma Stuart Scientific Modell

Schmelzpunkt SMP10-Instrument Verwendung.

3.2.3. Einkristallrontgenstrukturanalyse

Zur Aufnahme der Rontgenkristallstrukturen wurde ein Diffraktometer des Typs BRUKER-
AXS SMART APEX CCD mit Graphit-monochromierter Mo-Ka-Strahlung (0.71073A)
verwendet. Die erhaltenen Messwerte wurden mit on reduziert, die Absorptionseffekte
mittels SAINT'*® sowie SADABS ' korrigiert und anschlieBend die Strukturen mit direkter
Methode gelost bzw. mit Hilfe von full-matrix least-squares Methode verfeinert.'*® Wenn
nicht explizit anders vermerkt wurden alle Wasserstoffatome in berechneten Positionen unter
Beriicksichtigung der Standardbindungslidngen und —winkel positioniert. Alle anderen Atome

wurden anisotrop verfeinert

3.2.4. UV-VIS-NIR Spektroskopie

Zur Aufnahme der UV-VIS Losungsspektren wurden definierte Mengen der jeweiligen
Proben in Pentan gel6st, diese in eine Quarzkiivette mit einer Schichtdicke von 1 cm tiberfiihrt
und mit einem Spektrometer des Typs Perkin-Elmer Lambda 35 bzw. Agilent Technologies

Cary 60 vermessen.

Zur Messung des diffusen Reflexionsspektrums im UV-VIS-NIR Bereich wurde ein
Spektrometer des Typs Perkin-Elmer Lambda 950 mit eine integrierten Spectralon® Sphére
und einem R950 Photomultiplier fiir den UV-VIS sowie ein InGaAs Detektor fiir den NIR

Bereich verwendet.
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3.2.5. IR Spektroskopie

Zur Aufnahme des IR Spektrums fand ein Gerit des Typs Bruker Alpha P IR Spektrometer

Verwendung.

3.2.6. Raman-Spektroskopie

Zur Aufnahme der Raman Spektren wurde eine Ramanstation des Typs Perkin-Elmer 400F

verwendet.

3.2.7. Fluoreszenz-Spektroskopie

Fluoreszenzmessungen wurden mit einem Fluoreszenz-Spektrometer des Typs PerkinElmer

LS55 bzw. einer Xenon-Blitzrohre als Lichtquelle aufgenommen.
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3.3. Arbeitsvorschriften
3.3.1. Dinuklearer SmH-Komplex 27)

Me;Si SiMe, Me;Si THF  Me;Si

\ / SiMe3
Si Me;Si \ \ \ /
¥ T ~Si— Sm<—Si—SiMe,
2 Me,Si Sm<—(THF), ——————» | |
N ~oTHr Me,Si—— Si—» Sm—Si
i SIS Sm—3I
Si 2 \ \\SiMe3
Me;Si SiMes MesST Gime,  THF  SiMes
25 27

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
25 845.86 0.012 1.00 0.010

Samariumcyclotetrasilan 25 wurde in 10 mL Pentan gelost. Langsame Verdunstung des

Losungsmittels bei Raumtemperatur iiber mehrere Wochen lieferte 27 in Form tiefgriiner

Kristalle.

Mp.: 170 - 173 °C.

158



3.3.2. Bis[tris(trimethylsilyl)silyl)]ytterbium-*(THF); (28)

1. KOtBu, THF (THF)3
2. Toluol, RT, Me;3Si + SiMe;
0.5 Ybly (THF),

SiMes

Yb
Si— si

Me;Si Si——SiMe
’ * -2KI MesSi— | | ~~SsiMe,
SiM63 SiMe3 SiMe3
1
28
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
1 320.84 0.31 1.00 0.100
KOrBu 112.21 0.33 1.05 0.037
Ybl,:(THF), 571.07 0.16 0.52 0.089
Durchfiithrung:

Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1 und KO7rBu wurden in 2 mL THF gelost. Nach vierstiindiger
Reaktion wurde NMR spektroskopisch vollstindiger Umsatz zu Hypersilylkalium 6
festgestellt. THF wurde durch 4 mL Toluol ersetzt und die Losung langsam und unter
Riihrung sowie Lichtausschluss zu Ybl,*(THF),, suspendiert in rund 4 mL Toluol, zugetropft.
Die zuerst braunliche Reaktionslosung verfirbte sich orange-braun. Nach 15 min. wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand in Pentan aufgenommen und zur
Entfernung aller unloslichen Bestandteile iiber Celit filtriert. Der Filtrationsriickstand wurde
3x mit wenig Pentan gewaschen. Durch Lagerung der Losung bei -37 °C fiir 24 h wurde das

Produkt in Form gelb-orange Kristalle abgeschieden.

Ausbeute: (28) [884.68]: 0.098g (71 %)

Mp.: 154-157 °C; NMR (Cg¢De): & in ppm: 'H: 3.62 (bs, 12H, THF), 1.33 (bs, 12H, THF),
0.48 (s. 54H, SiMe;). 1*C: 68.2 (THF), 24.7 (THF), 6.3 (SiMes). Si: -5.3 (“Jyp.si = 41.0 Hz,
SiMes), -145.7 ("Jyb.si = 729 Hz, SiYDb).
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3.3.3. 2,2,5,5-Tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylytterbiumcyclopentasilan‘D [D =
4 THF, 1.5 DME] (30)

1.2 KOtBu, DME oder  Me;Si SiMej
SiMe; SiMe, THF \Si
2. Toluol oder DME, Me Si/ \
N S S Ybly (THF), ’
Me;Si Si Si Si Si SiMe3 Kl Yb-—D
Me,  Me, | ) Me,Si
| . s
SiMe; SiMe;
Me3Si SiMe3
9

D = (THF)4, (DME)3,

30

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

9 611.61 0.20 1.00 0.122

KOrBu 112.21 0.41 2.05 0.046

Ybl,(THF), 571.07 0.20 1.00 0.114
Durchfiithrung:

Variante 1: 9 und KOrBu wurden in 2 mL THF gelost. Nach zwolfstiindiger Reaktion wurde
NMR spektroskopisch vollstindiger Umsatz zu Dikaliumsilandiid 11 festgestellt und
anschlieBend THF durch 4 mL Toluol ersetzt. Ybl,*(THF), wurde in 4 mL Toluol suspendiert.
AnschlieBende tropfenweise Zugabe des Dikaliumsilandiids 11 fiihrte zu einer orange-
braunen Verfirbung der durch einen Niederschlag getriibten Losung. Die ¥Si- und 'H-NMR
spektroskopische Reaktionskontrolle zeigte nach 15 min vollstindige Umsetzung. Zur
Abtrennung aller unldslichen Bestandteile wurde die Losung iiber Celit filtriert und der
Riickstand 3x mit wenig Toluol gewaschen. Nach erneuter Entfernung des Losungsmittels
wurde das Produkt als dunkeloranges Ol erhalten. Orange Kristalle wurden durch die
Aufnahme des Produktes in Pentan und mehrtdgiger Lagerung der Losung bei -37 °C

erhalten.

Ausbeute: (30) [926.71]: 91 % (NMR spektroskopische Bestimmung)
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Si,Yb—(THF)4: Mp.: 146-148 °C. NMR (C¢Ds): & in ppm: 'H: 3.57 (bs, 16H, THF), 1.38
(bs, 16H, THF), 0.76 (s, 12H, SiMe,), 0.56 (s, 36H, SiMe3); '*C: 68.4 (THF), 25.3 (THF), 7.4
(SiMes), 2.0 (SiMey); »Si: -3.5 (Jypsi = 20.0 Hz) (SiMes), -30.5 (ypsi = n. d.)
(SiMe,), -154.0 ("Jyb.si = n. d. Hz) (SiYb); *°Si (Reaktionslosung, C¢Dg): -3.3 (*Jyp.si = 21.1
Hz) (SiMe3), -29.1 CJyb.si = n. d.) (SiMe,), -163.9 (‘Jyp.si = 633 Hz) (SiYb).

Variante 2: Analog zu Variante 1 unter Verwendung von DME, sowohl bei der Herstellung
von Dikaliumsilandiid 11 als auch in der Umsetzung von 11 mit Ybl'(THF),. Zur

Aufarbeitung wurde mit Pentan extrahiert.

Si2Yb—(DME)3,2: NMR (C¢Dg): 6 in ppm: 'H: 3.26 (s, 9H, DME), 2.95 (s, 6H, DME), 0.67
(s. 12H, SiMe,), 0.49 (s. 36H, SiMes); °C: 70.5 (DME), 59.7 (DME), 7.3 (SiMes), 1.8
(SiMey); ¥’Si: -2.9 (Jyp.si = 20.4 Hz) (SiMes), -29.8 (\Jypsi = n. d.) (SiMey), -158.4 (‘Jyp.si =
656 Hz) (SiYb).
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3.3.4. 2,2,4,4-Tetrakis(trimethylsilyl)dimethylytterbiumcyclotetrasilan:(THF),

(31)
Me3Si SiMea
SiMe3 SiMe3 1.2 KOtBU, THF
2. Toluol, RT, Si
: . . . . Ybly-(THF), .
Me,Si Si Si Si SiMe; Me,Si Yb <—(THF),
| Me, -2KI
Si
SiMe3 SiMe3
Me3Si SiMe3
8 31
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
8 553.46 0.15 1.00 0.080
KOrBu 112.21 0.31 2.05 0.033
Ybl,:(THF), 571.07 0.15 1.00 0.083
Durchfiihrung:

Analog zur Durchfiihrung von Verbindung 28 unter Verwendung von Oligosilan 8. Nach

Aufarbeitung wurde eine rote Pentanlosung erhalten, die auf ~2 mL konzentriert wurde,

wobei die Bildung eines Niederschlags beobachtet werden konnte. Zugabe von wenigen

Tropfen THF fiihrte zur vollstindigen Solvatisierung des Niederschlags. Einwdchige

Lagerung der Losung bei -37 °C gab das Produkt in Form roter Kristalle.

Ausbeute: (31) [868.56]: 0.047g (37 %)

Mp.: 139-140 °C. NMR (Cg¢Dg): 8 in ppm: 'H: 3.73 (bs, Uberschuss, THF), 1.58 (bs,
Uberschuss, THF), 1.17 (s, 6H, SiMe,), 0.74 (s, 36H, SiMe3); BeC: 68.2 (THF), 25.6 (THF),
7.9 (SiMes), 3.2 (SiMey); Si: -4.6 (Jypsi = 19.4 Hz, SiMes), -32.7 (Jypsi = n. d.,

SiMe,), -136.9 ('Jyp.si = n. d., SiYb).
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3.3.5. Bis[tris(trimethylsilyl)silyl)]europium*(THF); (32)

. 1. KOtBu, THF (THF);
SiM . .
|I e 2. Toluol, RT, Me;Si Y SiMe
’ ? -2k MesSi— |' '~~~ siMes,

SiMe3 SiMe; SiMe;
1 32

Verbindung M [g°mol'1] n [mmol] Aq m [g]

1 320.84 0.31 1.00 0.100

KOrBu 112.21 0.33 1.05 0.037

Eul,:(THF), 549.98 0.16 0.52 0.086

Durchfiihrung:

Siehe Durchfithrung von Verbindung 28 unter Verwendung von Eul,'(THF),. Durch
mehrtigige Lagerung einer Pentanldsung bei -37 °C wurde das Produkt in Form gelb-oranger

KTristalle erhalten.

Ausbeute: (32) [863.33]: 0.092g (68 %)

Mp.: 156-158 °C; NMR (CgDg, ds-THF): 6 in ppm: keine Signale detektiert.
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3.3.6. 2,2,5,5-Tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyleuropiumcyclopentasilan:(THF),

(33)
1.2 KOtBu, DME oder  Me;Si SiMe;
SiMe SiMe; THF \S.
2. Toluol oder DME,  \yo i '\
. N Euly*(THF), ?
Me;Si Si Si Si Si SiMe; Eu-—(THF),
| Me, Me; | -2k Me,Si
. . g
SIMe3 SIMe3
Me,Si SiMe;
9 33

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

9 611.61 0.16 1.00 0.100

KOrBu 112.21 0.34 2.05 0.038

Eul,*(THF), 549.98 0.16 1.00 0.090
Durchfiihrung:

Siehe Durchfithrung von Verbindung 30 unter Verwendung von Eul,'(THF),. Durch
mehrtigige Lagerung einer Pentanlosung bei -37 °C konnte das Produkt in Form gelber

KTristalle isoliert werden.

Ausbeute: (33) [905.62]: 0.093 g (63 %)

Mp.: 117-120 °C; NMR (CgDg, ds-THF): 6 in ppm: keine Signale detektiert.

164



3.3.7. Methoxythulium(Il)iodid:DME - Dimer (34)

SiMej SiMej I Me

1. 2 KOtBu, DME O
) ) ) ) ) ) 2. Tml,, DME \ AN
Me3Si SI—'\SAI—'\SAI—SI—SIMG3 e DME—>Tm\\—/Tm<—DME
€2 €2
| A
SiMe; SiMe; Me
9 34

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

9 611.61 0.16 1.00 0.100

KOrBu 112.21 0.34 2.05 0.038

Tml, 422.74 0.16 1.00 0.069
Durchfiihrung:

Tml, wurde in 3 mL DME vorgelegt und fiir rund drei Stunden geriihrt, wobei sich die
Losung zunehmend griin verfirbte. AnschlieBend wurde Dikaliumsilandiid 11 (hergestellt aus
9 und KOrBu in 2 mLL DME und zusitzlich mit 6 mL Toluol versetzt) tropfenweise
zugegeben. Hierbei konnte eine farbliche Verdnderung der Reaktionslésung zu orange-braun
beobachtet werden. Nach zwolfstiindiger Rithrung wurde das Losungsmittel zum groten Teil
entfernt und der Riickstand 3x mit Toluol extrahiert sowie zur Abtrennung aller unloslichen
Bestandteile iiber Celit filtriert. Die Lagerung der Losung bei -37 °C lieferte das Produkt in

Form roter, kristalliner Platten.

Ausbeute: (34) [907.55]: < 10 mg
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3.3.8. Bis[bis(trimethylsilyl)silatranylsilanyl]ytterbium+(THF), (42)

Me3Si SiMe3
, 1. KOtBu, THF
SiMe ’ /
/\OO\ | i 2. Toluol, RT, Oksi/sl THE /jN
N\ 0.5 Ybly (THF), N\ SO
N Si—Si—SiMe; 5 > b |
/| N O A N\ _si
o SiMe \_/ THF ST N\O
i /\_ o

Me3Si SiMe3

41
42

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

41 421.90 0.17 1.00 0.070

KOrBu 112.21 0.17 1.05 0.020

Ybl,(THF), 571.07 0.08 0.50 0.047
Durchfiihrung:

Siehe Durchfiihrung von Verbindung 28 unter Verwendung von Silatranylsilan 41. Nach
Lagerung einer Pentanlosung fiir 48 Stunden bei -37 °C konnte das Produkt in Form eines

gelben, kristallinen Feststoffs isoliert werden.

Ausbeute: (42) [1014.69]: 0.034 g (40 %)

Mp.: 157-158 °C. NMR (C¢Ds): & in ppm: 'H: 3.86 (bs, 8H, THF), 3.69 (t, *Juyu = 4.9 Hz,
12H, OCH)), 2.40 (t, *Juu = 4.9 Hz, 12H, NCH,), 1.45 (bs, 8H, THF), 0.63 (s, 36H, SiMes)
C: 69.0 (THF), 61.0 (OCH,), 52.2 (NCH,), 25.3 (THF), 6.2 (SiMe3); *Si: -2.5 (*Jsiyp = 30.4
Hz, SiMes), -25.9 (Jsiyy = n. d., Si03), -177.0 (Jsiyy = n. d., SiYD).
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3.3.9. 2,5-Dimethoxy-2,5-bis(trimethylsilyl)decaamethylhexasilan (46)

SiM SiM SiM SiM
| e3 | | e3 1 CC|4 | e3 | | e3
, , _ _ 2. MeOH/NEt, _ , , ,
HSi Si Si SiH » MeO Si Si Si Si OMe
| Me, Me, | Me; Me; |
SiMe, SiMe, SiMe, SiMe,
36 46
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] [&q m [g] V [mL]
36 467.25 2.53 1.00 0.889 -
CCl, 153.82 31.1 12.3 478 3
MeOH 32.04 12.4 4.90 0.396 0.5
NEt; 101.19 7.17 2.83 0.726 1
Durchfiithrung:

Oligosilan 36 wurde zusammen mit CCly in Pentan 48 Stunden geriihrt. Nach NMR
spektroskopischer Uberpriifung zur Reaktionskontrolle wurden zuerst ziigig Triethylamin
sowie 10 mL DME und anschlieBend Methanol tropfenweise zugegeben, wobei sofort die
Bildung eines volumindsen Niederschlages zu beobachten war. Nach Entfernung des
Losungsmittels wurde der Riickstand 3x mit Pentan extrahiert und zur Abtrennung aller
unloslichen Bestandteile iiber Celit filtriert. AnschlieBend Entfernung des Losungsmittels

lieferte das Produkt in Form einer farblosen Fliissigkeit.

Ausbeute: (46) [527.30]: 0.843 g (84 %)

NMR (C¢Dg): 6 in ppm: 'H: 3.30 (s, 6H, OCH3), 0.48 (s, 12H, SiMe,), 0.29 (s, 36H, SiMe3);
BC: 55.8 (CH;0), 1.2 (SiMe3), -2.2 (SiMey); »Si: 9.4 (Si0), -15.7 (SiMe3), -37.3 (SiMey).
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3.3.10. 2,5-Bis(methoxymethyl)-2,5-bis(trimethylsilyl)decaamethylhexasilan (47)

i i SiM SiM
SiMe3 SiMe; 1.2 KOtBuU MeO iMe; iMe3
2.2 CICH,OCH,4 N\ . _
Me;Si Si—Sj——S|{——Si——SiMey —— Si—SI—SI—Sij
Me, Me, Me, Me;
OMe
SiMe3 SiMeg SiMe3 SiMe3
9 47

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

9 611.61 0.41 1.00 0.250

KOrBu 112.21 0.84 2.05 0.094

CICH,OCHj3 80.51 0.83 2.00 0.067
Durchfiithrung:

Ausgehend von 9 und KO7Bu wurde Dikaliumsilandiid 11 in 2 mL. DME hergestellt und die
Vollstindigkeit der Reaktion mittels NMR spektroskopischer Methoden {iiberpriift.
Anschlieend wurde Methoxymethylchlorid in 2 mLL DME vorgelegt und Dikaliumsilandiid
11 langsam und unter Rithrung zugetropft, wobei die Bildung eines Niederschlages
beobachtet werden konnte. Nach Entfernung des Losungsmittels wurde der Riickstand
dreimal mit Pentan extrahiert und zur Abtrennung aller unloslichen Bestandteile iiber Celit
filtriert. AnschlieBende Entfernung des Losungsmittels lieferte das Produkt in Form einer

farblosen, 6ligen Fliissigkeit.

Ausbeute: (47) [555.36]: 0.208 g (92 %)

NMR (Cg¢De): & in ppm: 'H: 3.47 (s, 4H, SiCH,0), 3.15 (s, 6H, OCH3), 0.48 (s, 12H, SiMe,),
0.30 (s, 36H, SiMes); °C: 63.0 (CH;0CH,), 63.0 (CH;0CH,), 1.8 (SiMes), -1.2 (SiMe,);
2Si: -12.2 (SiMes), -34.8 (SiMe,), -77.5 (SiCH,OCHS3).
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3.3.11. 1-Methoxy-3,3-bis(trimethylsilyl)heptamethyltetrasilan (49)

SiMe3 SiMe3
. . . MeOH, NEt, _ . . .
Si I\S/I|e2 E/Ilez Cl ~HNELCI »  Me3Si Si E/Ilez E;/Ilez OMe
SiMe3 SiMe3
48 49
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m[g] V[mL]
48 39941 0.75 1.00 0.300 -
MeOH 32.04 24.7 33.0 0.792 1
NEt; 101.19 7.17 9.57 0.726 1
Durchfiihrung:

Chlorsilan 48 wurde zusammen mit Triethylamin in 5 mL. DME vorgelegt. Im Anschluss
wurde Methanol portionsweise zugegeben (10 x ~0.1 mL). Sofort konnte die Bildung eines
volumindsen Niederschlages beobachtet werden, der nach Entfernung des Losungsmittels
durch dreimalige Extraktion mit Pentan und anschlieBender Filtration abgetrennt wurde. Nach
erneuter Entfernung des Losungsmittels wurde das Produkt in Form eines farblosen,

halbfesten Feststoffs erhalten.

Ausbeute: (49) [395.00]: 0.296 g (99 %)

NMR (CgDg): 6 in ppm: 'H: 3.23 (s, 3H, OCH3), 0.34 (s, 6H, SiMe,), 0.31 (s, 27H, SiMe;),
0.25 (s, 6H, OSiMe,); "°C: 49.7 (CH;0), 2.8 (SiMes), -0.1 (OSiMe,), -1.6 (SiMe,); *°Si: 17.7
(Me,Si0), -9.6 (SiMes), -42.2 (SiMey), -133.0 (Siy).
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3.3.12. Bis[2-methoxy-1,1,2,2-tetrakis(trimethylsilyl)disilanyl]ytterbium-THF (52)

SiMe3
, 1. KOtBu, THF, RT MesSi
SiMe; 2.0.25 Ybly (THF),, \ 58 SiMeg
Toluol, RT MesSi—_ / \ / \ /
MeO——Si——SiMe >
’ N /f\ /7 sve;
Me;Si I~
SiMes Me THF| SiMej
51 SiMe;
52

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

HypOMe 51 278.69 0.36 1.00 0.100

KOrBu 112.21 0.36 1.00 0.040

YblL,:(THF), 571.07 0.17 0.47 0.097
Durchfiihrung:

Methoxytris(trimethylsilyl)silan 51 und KOrBu wurden in 1 mL THF gelost. Nach fiinf
Stunden wurde NMR spektroskopisch vollstindige Kaliumsilanidbildung festgestellt. THF
wurde durch 2 mL Toluol ersetzt. Ybl,*(THF), wurde in 2 mL Toluol suspendiert und die
Kaliumsilanidlésung tropfenweise, unter Rithrung und unter Lichtausschluss zugegeben,
wobei es augenblicklich zu einer orange-gelben Verfirbung kam. Nach zwdlfstiindiger
Rithrung zeigte die NMR spektroskopische Reaktionskontrolle saubere Produktbildung. Zur
Isolierung wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand dreimal mit je 5
mL Pentan extrahiert. Zur Abtrennung aller unloslichen Bestandteile wurde iiber Celit filtriert.
Die erhaltene gelbe Losung wurde im Vakuum auf rund 6 mL eingeengt und anschlieBend bei

-37 °C gelagert, wobei sich das Produkt in Form kristalliner, gelber Blocke abschied.

Ausbeute: (52) [1005.08]: 0.071 g (79 %)

Mp.: 177-181 °C. NMR (C¢Dg): 6 in ppm: 'H: 3.74 (bs, 4H, THF), 3.47 (s, 6H, OMe), 1.41
(bs, 4H, THF), 0.51 (s, 36H, YbSiSiMes), 0.39 (s, 36H, OSiSiMes); °C: 69.1 (THF), 56.7
(OMe), 25.2 (THF), 7.2 (YbSiSiMes), 2.2 (OSiSiMes); *Si: 34.1 (SiOMe), -6.7 (YbSiSiMes),
-16.1 (OSiSiMes), -134.7 (YbSi).
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3.3.13. THF-Ringoffnungsprodukt aus der Umsetzung Pentakis(trimethylsilyl)-
disilylkalium 7 + YbL,-(THF), (54)

SiMe3 SiMe3

Si——Si—SiMe; » = R,

(|

SiMe; SiMes Me;Si MesSi SiMes SiMes
1. KOtBu O
L 2 Yl (THR), N N W
Me;Si——Si——Si——SiMe; ————® Me3Si——Si——Si— Yb——Yb
f\ 7\
- i ! . 0 Ri D =THF
SiMe3 SiMe3 MesSi Me3Si D
N J
v R, 54
3 =R
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
Hexakis(trimethylsilyl)disilan 3 495.31 0.34 1.00 0.170
KO7Bu 112.21 0.36 1.05 0.040
Ybl,(THF), 571.07 0.17 0.50 0.098
Durchfiihrung:

Zur Herstellung von Pentakis(trimethylsilyl)disilylkalium 7 wurde Hexakis(trimethylsilyl)-
disilan 3 mit KO7Bu in 1 mL THF zwolf Stunden zur Reaktion gebracht. Nach vollstandiger
Umsetzung (NMR spektroskopisch tiberpriift) wurde THF durch 5 mL Toluol ersetzt und die
Losung langsam und unter Lichtausschluss zu einer Suspension aus Ybl,*(THF), in rund 2
mL Toluol zugetropft. Nach 15 min. wurde das Losungsmittel der orange-braun verfarbten
Losung zum groflten Teil entfernt, der Riickstand in 6 mL Pentan aufgenommen und zur
Abtrennung aller unloslichen Bestandteile tiber Celit filtriert. Im Anschluss wurde der
Filtrationsriickstand dreimal mit je 3 mL Pentan gewaschen. In weiterer Folge wurde das
Losungsmittelvolumen auf rund 8 mL reduziert. Nach zweiwdchiger Lagerung der Losung

bei -37 °C konnte das Produkt in Form weniger (< 20 mg) oranger Kristalle isoliert werden.

Mp.: 233-234 °C.
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3.3.14.2,2,10,10-Tetramethyl-3,6,9-trioxa-2,10-disilaundecan (55a)

THF
on _TMSCI, 2 NEts

HOL - e Ve 0 Si
~2 HCI'NEY N
o 3 \O O/gl?,

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

Diethylenglykol 106.12 94.2 1 10.0

Triethylamin 101.19 282.6 3 28.6

Trimethylchlorsilan 108.64 197.9 2.1 21.5
Durchfiithrung:

Diethylengylcol wurde zusammen mit Triethylamin in 150 mL THF vorgelegt und
Trimethylchlorsilan tropfenweise unter Rithrung zugegeben. Hierbei kam es zur Bildung eines
volumindsen, weilen Niederschlags. Nach Riihrung iiber Nacht wurde die Reaktionslosung
mit einem Diethylether-Wasser Gemisch vermengt und die organische Phase abgetrennt.
Nach dreimaliger Extraktion der wissrigen Phase mit Diethylether wurden die vereinigten
organischen Phasen iiber Natriumsulfat getrocknet. AnschlieBende Entfernung des

Losungsmittels gibt das Produkt in Form eines gelben Ols.

Ausbeute: (55a) [250.48]: 21.5 g (91 %)

NMR (C¢Ds): & in ppm: 'H: 3.62 (t, *Juu = 5.2 Hz, 4H, SiOCH,), 3.39 (t, *Juu = 5.2 Hz, 4H,
H,COCH,), 0.08 (s, 18H, SiMes); *C: 73.0 (H,COCH,), 62.4 (SiOCH,), -0.2 (SiMe3); *°Si:
16.6 (SiMe3).
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3.3.15. Bis[bis(trimethylsilyl)silocanylsilanyl]ytterbium (57)

( / S|Me3
SlMe 1. KOtBu, THF, RT
\ 2. 0.5 Ybly (THF),, / \ /SlMea
Toluol, RT O~ S| \

MeSi SI—SIMe3 . \

\\// SiMe, MesSi— /' x\q//%\/o

Me;Si /I\V

55
57
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
Tris(trimethylsilyl)silocanylsilan 55 407.92 0.20 1.00 0.080
KOrBu 112.21 0.21 1.05 0.023
YbL:(THF), 571.07 0.10 0.50 0.056

Durchfiihrung:

Analog zu Verbindung 52 unter Verwendung von Tris(trimethylsilyl)silocanylsilan 55. Das
Produkt wurde in Form goldgelber Kristalle erhalten.

Ausbeute: (57) [842.51]: 0.036 g (43 %)

Mp.: Zersetzung bei 143-144 °C. NMR (CgDg): 0 in ppm: 'H: 3.70 (m, 4H, OCH,), 2.12 (s,
3H, NCH3), 1.79 (bs, 4H, NCH,), 0.54 (s, 21H, SiMe + SiMes); °C: 80.4 (OCH.), 60.9 (sehr
breites Signal, NCH,), 47.9 (NCH3), 6.3 (SiMes), 4.0 (SiMe); »’Si: 38.8 (MeSiO,), -
(SiMes), -182.0 (SiYDb).
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3.3.16. Bis[bis(trimethylsilyl)silocanylsilanyl]europium (58)

( SlMe3
SlMe3 1. KOtBu, THF, RT Siv
\ 2.05 EU|2'(THF)2, \ / ives
Toluol, RT O~ Sl \

MeSi S|—S|Me3 » \ EU

-~ Si
\/ / SlMe3 Me3Si/_/S | X\Q//&\/O

55

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

Silocan 407.92 0.56 1.00 0.228

KOrBu 112.21 0.58 1.05 0.066

Eul,*(THF), 549.98 0.31 0.55 0.169
Durchfiihrung:

Analog zu Verbindung 52 unter Verwendung von Tris(trimethylsilyl)silocanylsilan 55 und
Eul,*(THF),. Das Produkt wurde aus Pentan bei -37 °C in Form griin-gelber Platten

kristallisiert.

Ausbeute: (58) [821.42]: 0.048 g (21 %)

Mp.: 185-190 °C.
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3.3.17. 1,3-Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (59)

1. KOtBu, THF . .
SiMes 2.05 (CL:SiMeZ)ZO, TMes TMes
Toluol, RT . i . . . .
Me;Si—— Si— SiMe; > Me;Si T ﬁ/l'ez O_ﬁ/l"ez_sl"_S'Me?’
S"\/|e3 SiMe3 SiMe3
1 59
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] [&q m [g]
Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1 320.84 93.5 1.00 30.0
KOrBu 112.21 98.0 2.05 11.0
1,3-Dichlor-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxan 203.21 S17 0.55 10.5
Durchfiithrung:

Verbindung 1 und KO7Bu wurden in einer minimalen Menge an THF gelost. Nach 2.5 h bei
60 °C wurde *°Si- und "H-NMR spektroskopisch die Vollstindigkeit der Reaktion iiberpriift.
Im Anschluss wurde THF durch 200 mL Toluol ersetzt und das geloste Kaliumsilanid zur
einer Toluol - (CISiMe;),O — Losung (200 mL) tropfenweise zugegeben, wobei eine
briaunlich-graue Verfarbung und die Bildung eines Niederschlages zu beobachten war. Zur
Aufarbeitung wurde die Reaktionslosung mit einer einer H,SO4 (0.5 M)/ Eis/ Et,O-Mischung
vermengt und die organische Phase abgetrennt. AnschlieBende dreimalige Extraktion der
wissrigen Phase mit Diethylether, Trocknung der vereinigten organischen Phasen iiber
Na,SOy4, Abtrennung aller unloslichen Bestandteile durch Filtration und Entfernung aller
fliichtigen Bestandteile im Vakuum liefert einen farblosen Feststoff. Durch Kristallisation aus

Pentan wurde das Produkt in Form farbloser Platten erhalten.

Ausbeute: (59) [627.61]: 28.5 g (97 %)

Mp.: 183-185 °C. NMR (C¢Dg): 9 in ppm: 'H: 0.52 (s, 12H, SiMe,), 0.32 (s, 54H, SiMe;);
1C: 8.7 (SiMey), 3.1(SiMe3); *Si: 13.1 (OSiMey), -11.0 (SiMe3), -133.4 (Siy).
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3.3.18. 1,3-Bis[kaliumbis(trimethylsilyl)silylJtetramethyldisiloxan (60)

SiMe:; SiMe:; SiMeg SiMeg
2 KOtBu,
. . . . . . THF . . . .
Me3Si Si—Si—O——Si—Si SiMe; - > K Si—Si—O0—Si—Si—K
Me, Me, | - 2 Me3SiOtBu | Me, Me, |
SiMe3 SiMe; SiMe; SiMe3
59 60

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

59 627.61 0.32 1.00 0.200
KOrBu 112.21 0.65 2.05 0.073
Durchfiihrung:

Disiloxan 59 und KO7Bu wurden in 2 mL THF gelost und bei 60 °C zur Reaktion gebracht.
Nach zwei Stunden konnte mittels *’Si- und "H-NMR spektroskopischer Reaktionskontrolle
eine vollstindige Umsetzung der Edukte zu Dikaliumdisiloxandiid 60 festgestellt werden.
Nach Entfernung des Losungsmittels sowie aller fliichtigen Bestandteile wurde das Produkt in

Form eines hochviskosen, rot-braunen Ols in quantitativer Ausbeute erhalten.

NMR (D,0-Kap/THF): § in ppm: 'H: 0.34 (s, 12H, SiMe,), 0.13 (s, 36H, SiMe3); **Si: 25.8
(SiMe,), -5.8 (SiMe3), -189.4 (SiK).

NMR (C¢De): & in ppm: 'H: 3.50 (m, 16H, THF), 1.49 (m, 16H, THF), 0.69 (s, 12H, SiMe,),
0.44 (s, 36H, SiMes); °C: 68.1 (THF), 25.7 (THF), 11.1 (SiMe,), 7.2 (SiMes); *°Si: 27.6
(SiMe,), -7.0 (SiMe3), -185.7 (SiK).
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3.3.19. 4-Oxa-2,2,6,6-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylytterbacyclohexa-

silan:(THF); (61)

SiMe;, SiMe,

1. 2 KOtBu, THF, 12h
2. Ybl,-(THF),, Toluol, RT.

Me;Si

Si——Si— O——Si——Si——SiMe;

| M92 M92 | -2 Me3S|OtBU

-2KI
SiMeg SiMe3

59

O—»Yb<—(THF)3

Mezsl\sl

/ SiMea
MesSi

61

Verbindung M [g'mol’]  n[mmol] Aq

m [g]

59 627.61 0.12 1.00

KOrBu 112.21 0.24 2.05

Ybl,(THF), 571.07 0.13 1.05
Durchfiihrung:

Disiloxan 59 und KOfBu wurden in 2 mL THF gel6st und fiir zwolf Stunden zur Reaktion
gebracht. Nach vollstindiger Umsetzung zu Dikaliumdisiloxandiid 60 (*’Si- und '"H-NMR
spektroskopische Kontrolle) wurde THF durch 2 mL Toluol ersetzt und die Losung unter
Lichtausschluss zu einer Suspension von Ybl, (THF),in 1.5 mL Toluol zugetropft, wobei die
Bildung eines Niederschlages sowie eine orange Verfirbung der Losung beobachtet werden
konnte. Nach einstiindiger Riithrung zeigte die »Si- und 'H-NMR spektroskopische
Reaktionskontrolle vollstindige Umsetzung der Edukte sowie saubere Produktbildung. Zur
Aufarbeitung wurde Toluol im Vakuum auf ein Minimum reduziert und der Riickstand
dreimal mit je 6 mL Pentan extrahiert. Zur Abtrennung aller unloslichen Bestandteile wurde

tiber Celit filtriert. Nach anschlieBender Konzentration der Losung auf rund 4 mL schieden

0,073
0,027
0,069

sich bei -37 °C innerhalb von 24 Stunden gelb-orange Kristalle ab.

Ausbeute: (61) [870.61]: 0.087 g (86 %)

Mp.: 130 °C. NMR (C¢Dg): 6 in ppm: 'H: 3.68 (bs, 12H, THF), 1.32 (bs, 12H, THF), 0.66 (s,
12H, SiMe,), 0.50 (s, 36H, SiMe;); °C: 68.7 (THF), 25.2 (THF), 9.7 (SiMe,), 6.4 (SiMe3):
2Si: 32.4 Clypsi = 47.4, SiMe,), -5.0 Clyp.si = 24.9 Hz, SiMes), -153.8 (Jyu.si = 530.7 Hz,

SiYb).



3.3.20.4-Oxa-2,2,6,6-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylsamaracyclohexa-
silan:(THF); (62)

Me3Si
SiMe;
: Si
SiMe; SiMe; Me,Si—
1.2 KOtBu, THF, 12h \ \
. . . . . . 2. Smly(THF),, Toluol, RT,
— ol ol
Me;Si Si I\S/Ilez o) ﬁ/llez Si SiMe; — Me,SiOfBu O—> Sm—-=—(THF),
| -2KI
SiMe; SiMe; MeZSi\Si
59 / SiMe;
Me3Si
62

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

59 627.61 0.16 1 0.1
KOrBu 112.21 0.33 2,05 0.037
Sml, (THF), 548.38 0.17 1.05 0.092
Durchfiithrung:

In Analogie zu Verbindung 61 unter Verwendung von Sml,*(THF),. Im Falle von 62 wurde
eine dunkle, nahezu schwarze Verfarbung der Losung beobachtet und das Produkt in Form

tiefdunkelgriiner Kristalle isoliert.

Ausbeute: (62) [847.91]: 0.093 g (69 %)

Mp.: 147-148 °C. NMR (CgDg): 6 in ppm: 'H: 3.65 (m, 12H, THF), 2.30 (m, 12H, THF), 0.23
(s, 36H, SiMe;), -3.04 (s, 12H, SiMe,); °C: 67.4 (THF), 28.4 (SiMe,), 24.1 (THF), -16.1
(SiMe3); °Si: 117.2 (SiSm), -118.1 (SiMe3), n.d. (SiMe,).
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3.3.21. 4-Oxa-1,1,2,2-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylcyclopentasilan (63)

SiMes, SiMe, Ko MesSi PiMes
. tBu : :
Me;Si—— Si— Sj—— O —— Si— Si——SiM 2. BrCH,CHoBr e .
©3°! T Ne, Me, |' M€ T Me,SiOtBu 3
-2 KBr Me,Si SiM
SiMes SiMes PN
59 o
1.2 KOtBuU SiMe; SiMeg
2. BrCH,CH,Br | | 2 CaK
» Br——Sj—Sj— O——Sj—Si—Br 8
| Me, Me, | -2 KBr
SiMe; SiMes
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
59 627.61 1.59 1.00 1.000
KOrBu 112.21 3.30 2.08 0.370
1,2-Dibromethan 187.86 1.65 1.04 0.310
Durchfiihrung:

Nach Umsetzung von Disiloxan 59 mit KOsBu in 5 mL THF zu Dikaliumdisiloxandiid 60
wurde THF durch 5 mL Toluol ersetzt und 10 mL einer Dibromethan-Pentanldsung
tropfenweise zugegeben, wobei sich die Losung langsam entfirbte und die Bildung eines
Niederschlages beobachtet werden konnte. Nachfolgende »¥Si- und 'H-NMR
spektroskopische Reaktionskontrolle zeigte saubere Produktbildung. Zur Aufarbeitung wurde
das Losungsmittel entfernt, der Riickstand dreimal mit Pentan extrahiert und zur Abtrennung
aller unloslichen Bestandteile tiber Celit filtriert. Durch langsames Abdampfen von Pentan

bei -37 °C wurde das Produkt in Form farbloser Kristalle erhalten.

[Anm.: Bei der Umsetzung kann es durch zu schnelle Zugabe von Dibromethan sowie durch
zu stark konzentrierte Losungen zur Bildung von 1,3-Bis[brombis(trimethylsilyl)silyl]-
tetramethyldisiloxan (29Si—NMR {Toluol-D,O}: 6.7 [SiO]; -13.4 [SiMes]; -29.5 [SiBr])
kommen. In diesem Fall kann durch Zugabe von Kaliumgraphit eine vollstindige Umsetzung

zu Cyclosiloxan 63 gewihrleistet werden.]
Ausbeute: (63) [481.24]: 0.703 g (92 %)

Mp.: 144-146 °C. NMR (C¢Dg): 0 in ppm: 'H: 0.46 (s, 12H, SiMe,), 0.35 (s, 36H, SiMe;);

13C: 5.9 (SiMe,), 3.5 (SiMes); *Si: 20.7 (Me,Si0), -9.5 (SiMe3), -132.2 (SiSiMe3).
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3.3.22. 6-tert-Butoxy-4-oxa-1,1,2,2-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylpentasilanyl-

kalium (64)
SiMe3
Me3Si SiMe3 |/S|Me3
MesSi SiMe Me,Si—Si M
S~ gi— 3 KOIBU, CeHe / \ _/Sl e3
s o /SI\
MezSi\ /SiMe2 / \K SiMe;
0 Me28|\ /
o
63 Bu
64

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

63 481.24 0.332 1.00 0.160
KOrBu 112.21 0.349 1.05 0.039
Durchfiihrung:

Cyclopentasilan 63 und KO7Bu werden in 1.5 mL CgHg gelost. Nach 24 h bei 60 °C wird das

Produkt durch Dekantieren der gelb gefirbten Losung in Form farbloser Kristalle erhalten.

Ausbeute: (64) [593.45]: 0.075 g (38 %)

Mp.: 164-165 °C. NMR (dg-THF): & in ppm: 'H: 1.13 (s, 9H, rBu), 0.23 (s, 6H, SiMe,), 0.06
(s, 18H, SiMe3), -0.02 (s, 18H, SiMe3), -0.05 (s, 6H, SiMe,); °C: 71.4 (Me;C), 31.4 (Me;C),
7.4 (SiMe3), 7.0 (SiMe,), 3.4 (SiMes), 2.7 (SiMey); *Si: 17.0 (SigSiMe,0), -6.7 (Me3SiSiK), -
11.8 (Me3SiSiy), -20.2 (rBuOSiMe;0), -128.9 (Siy), -191.8 (SiK).
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3.3.23. Ytterbiumalkoxycuban (67)

tBu

Si(SiMes)s
SiMes CeHe, KOtBU, o—Yb
Yg|;(THF)2 (Me3Si)3Si\Y/| AtBu
Me3Si——Si—K > 025 EO—(ID
(Me;Sissi y | /. mu
SiMe, O—Yb
tBu Si(SiMes)s
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
HypK 6 286.75 0.24 1.00
KOrBu 112.21 0.29 1.22 0.033
YbL(THF), 571.07 0.12 0.50 0.068
Durchfiithrung:

Hypersilylkalium 6, erhalten aus der Umsetzung von Methoxy-2,2-
bis(trimethylsilyl)pentamethyltrisilan und KO#Bu (Uberschuss) in 1.5 mL Benzol, wurde
langsam, unter Riithrung und unter Lichtausschluss zu 2 mL einer Ybl,'(THF),-Benzol-
Suspension tropfenweise zugegeben, wobei eine orange-rote Verfirbung sowie eine
Niederschlagsbildung zu beobachten war. Nach vierstiindiger Rithrung wurde Benzol zum
groBBten Teil entfernt, 5 mL Pentan zugegeben und zur Abtrennung aller unlSslichen
Betandteile iiber Celit filtriert. Lagerung der Losung bei -37 °C lieferte das Produkt in Form
einiger weniger rot-kristalliner Blocke, deren Menge und Giite fiir eine
rontgenkristallographische Untersuchung, aber nicht fir eine NMR spektroskopische

Charakterisierung ausreichten.
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3.3.24.4-Oxa-2,2,6,6-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylmagnesacyclohexa-
silan:(Et,0), (68)

Me3Si
SiMe3
. Si
SiMe; SiMe;, Me,Si— 4\
1. 2 KOtBu, DME, 12h
2. MgBrz‘Etzo, Etzo, RT

Me;3Si—— Si— Si— O—— Si— Si——SiMe, » O—> Mg (OEt,),

M92 Mez | -2 Me3SIOtBU
-2 KBr
SiMe; SiMe; MeZSi\Si
59 / SiMe3
Me;Si
68

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

59 627.61 0.159 1.00 0.100

KOrBu 112.21 0.327 2.05 0.037

MgBr-Et,O 258.23 0.167 1.05 0.043
Durchfiithrung:

Disiloxan 59 und KO7Bu wurden in 2 mL DME gelost. Nach zwdlf Stunden bei RT wurde
DME durch 3 mL Diethylether ersetzt. MgBr,'Et;O wurde in 3 mL Diethylether gelost.
AnschlieBende tropfenweise Zugabe des Kaliumsiloxanids zur MgBr,-Et,O-Losung fiihrte zur
Bildung eines weillen Niederschlages sowie zur orangen Verfiarbung der zuvor farblosen
Losung. Nach 90-miniitiger Rithrung wurde NMR spektroskopisch die quantitative Bildung

von 68 nachgewiesen.

NMR (D,0-Kap/Et,0): & in ppm: 'H: 0.32 (s, 12H, SiMe,), 0.23 (s, 36H, SiMes); °C: 9.2
(SiMey), 5.3 (SiMes); 2Si: 15.2 (SiMe,), -7.4 (SiMe3), -166.7 (SiMg).
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3.3.25.4,10-Dioxa-2,2,6,6,8,8,12,12-octakis(trimethylsilyl)octamethyl-1,7-dizinc-
cyclododecasilan (69)

SiMe3 SiMe3

Mez Mez
SiMes SiMe, MeySi——Si—Si —O——Si —Si—SiMes
1. 2 KOtBu, THF, 12h

2.ZnCl,, THF, RT

M —Si—O0——Si—Si——SiM >
e3Si Si I\/I|e2 O MI92 Si SiMe; ~2 Me,SiOfBu .
-2 KCl |
SiMe; SiMeg Me;Si Si——Si—— O0——Si——Si——SiMe;
M62 M62 |
59 SiMe; SiMe;

69

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

59 627.61 0.32 1.00 0,200

KOrBu 112.21 0.66 2.05 0,074

ZnCl, 136.32 0.32 1.00 0,043
Durchfiithrung:

Disiloxan 59 und KOrBu wurden in 3 mL THF gel6st und iiber Nacht zur Reaktion gebracht.
Nach vollstandiger Reaktion (NMR spektroskopische Reaktionskontrolle) wurden 2 mL einer
ZnClL-THF Losung tropfenweise und unter Riithrung zugegeben. Hierbei konnte die
Entfiarbung der zuvor kriftig orangen Losung zu blassgelb beobachtet werden. Nach Riihrung
fiir weitere zwolf Stunden wurde THF zum grof3ten Teil entfernt und der Riickstand dreimal
mit je 4 mL Pentan extrahiert und zur Abtrennung aller unloslichen Bestandteile tiber Celit
filtriert. Zur Reinigung kann das Produkt im Anschluss aus Pentan bei -37 °C in Form

farbloser Nadeln kristallisiert werden.

Ausbeute: (69) [1093.23]: 0.132 g (76 %)

Mp.: 222-223 °C. NMR (C¢Dg): & in ppm: 'H: 0.61 (s, 24H, SiMe,), 0.40 (s, 72H, SiMe);
BC: 9.7 (SiMe,), 4.6 (SiMes); »Si: 14.0 (Si0), -8.7 (SiMe3), -125.6 (SiZn). NMR (THE, D,O-
Kap.): & in ppm: 'H: 0.32 (s, 12H, SiMey), 0.21 (s, 36H, SiMes); *Si: 16.3 (SiO), -5.8
(SiMes), -142.0 (SiZn).
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3.3.26.1,3-Bis[dimethylphenylsilylbis(trimethylsilyl)silyl]tetramethyldisiloxan (72)

SiMe, SiMe, CeHe SiMe, SiMe;
1.2 KOtBu
MeSi—— Si— Si— O ——Si—Si—SiMe; 2-POM&SICly (b i Si—— Sji—— 0 —— Si— Si——SiMe,Ph
Mez M62 | -2 Me3S|OtBu M82 Meg
- 2KCl
SiMe3 SiMe3 SiM83 SiMe3
59 72

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

59 627.61 0.32 1.00 0.200

KOrBu 112.21 0.65 2.05 0.079

PhMe,SiCl 170.71 0.65 2.05 0.112
Durchfiihrung:

Disiloxan 59 und KO7Bu wurden in 1.5 mL Benzol gelost. Nach vier Wochen bei 80 °C
wurde die vollstindige Bildung von Dikaliumdisiloxandiid 60 NMR spektroskopisch
festgestellt. AnschlieBende tropfenweise Zugabe des in 2 mL Benzol gelosten
Dikaliumdisiloxandiids 60 zu 4 mL einer PhMe,SiCl-Benzollosung fiihrte zu einem farblosen
durch einen Niederschlag getriibten Reaktionsgemisch. Nach Entfernung des Losungsmittels
wurde der Riickstand zur Abtrennung unldslicher Bestandteile dreimal mit Pentan extrahiert
und iiber Celit filtriert. Erneute Entfernung des Losungsmittels liefert das Produkt in Form
eines farblosen Ols. Zur Reinigung kann das Produkt aus Ethanol, Benzol oder Toluol

kristallisiert werden.

Ausbeute: (72) [751.75]: 0.204 g (85 %)

Mp.: 86-88 °C. NMR (C¢Dg): 6 in ppm: 'H: 7.62-7.60 (m, 4H, Phenyl), 7.26-7.18 (m, 6H,
Phenyl) 0.60 (s, 12H, PhSiMe,), 0.48 (s, 12H, OSiMe,), 0.30 (s, 36H, SiMe3); BC: 1412
(Cpheny1), 134.6 (Cpheny)s 129.0 (Cppenyt), 128.1 (Cpheny1), 8.9 (OSiMe,), 3.3 (SiMes), 1.8
(SiMe,Ph); *’Si: 13.3 (SiO), -10.7 (SiMes), -14.0 (SiMe,Ph), -131.7 (Sig).
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3.3.27. 3,7-Dioxa-1,1,5,5-tetrakis(trimethylsilyl)octamethylcyclooctasilan (73)

Me3S|\SI/SIMe3
e e 1. 2 KOtBu, THF, 12h MeSi S'\Mez
. . . . .  2.(CISiMe,),0, Toluol, RT,
Me3S|—S|—'\SA|;O—,\SA|;S|| SiMe; =5 Measioztéu » o\ /o
-2KCl
SiMes SiMes MeZSi\S' __SiMe,
I
50 Me3Si/ \SiMe3
73
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
59 627.61 15.9 1.00 10.0
KOrBu 112.21 32.5 2.05 3.66
1,3- 203.21 159 1.00 3.24

Dichlortetramethyldisiloxan

Durchfiithrung:

Disiloxan 59 und KOsBu wurden in einer minimalen Menge THF gelost. Nach vollstindiger
Reaktion (*’Si- und 'H-NMR spektroskopisch iiberpriift) wurde THF durch 8 mL Toluol
ersetzt und das geloste Dikaliumdisiloxandiid 60 zu 10 mL einer (ClSiMe,;),O — Toluol
Losung tropfenweise zugegeben, wobei eine orange Verfirbung der Losung beobachtet
wurde. Nach dreistiindiger Rithrung wurde das Losungsmittel entfernt, der Riickstand dreimal
mit Pentan extrahiert und zur Abtrennung aller unldslichen Betandteile tiber Celit filtriert.
Nach Konzentration der Probe und anschlieender Lagerung bei -37 °C wurde das Produkt in

Form farbloser Kristalle erhalten.

Zur Erhohung der Kristallgiite fiir rontgenkristallographische Untersuchungen wurde das
Produkt mehrfach, zuerst aus Benzol bei Raumtemperatur durch langsames Abdampfen des

Losungsmittels, danach aus Toluol bei -37 °C umkristallisiert.

Ausbeute: (73) [613.54]: 4.59 g (47 %)

Mp.: 181-182 °C. NMR (C¢Dg): 9 in ppm: 'H: 0.46 (s, 12H, SiMe,), 0.30 (s, 36H, SiMe;);
C: 8.5 (SiMey), 3.2 (SiMes); »Si: 11.6 (Si0), -11.2 (SiMes), -135.2 (Siy).
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3.3.28. 3,7-Dioxa-1,5-bis(trimethylsilyl)octamethylcyclooctasilyl-1,5-
dikalium*(THF), (74)

MesSi SiMes MesSi K*(THF),
s s
Me,Si SiMe, Me,Si SiMe,
o/ \o 2KOtBu, THF, 12h o/ \o

~2 Me,SiOtBu
\ / \ /
Me2si \S/S|M92 Me2si \S/SIM62
| |
Me3Si/ SiMe; THEY K \SiMe3
(THF),
73 74

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

73 613.54 0.41 1.00 0.250
KOrBu 112.21 0.84 2.05 0.094
Durchfiihrung:

Cyclooctasilan 73 wurde mit KO7Bu in 2 mL THF gelost und fiir zwolf Stunden zur Reaktion
gebracht. AnschlieBende Entfernung aller unloslichen Bestandteile liefert das Produkt in Form

eines braunlichen Feststoffs in quantitativer Ausbeute.

NMR (THF/D,0): 8 in ppm: ¥Si: 23.3 (Si0), -9.6 (SiMes), -190.7 (SiK).

NMR (C¢De-THF*®): 'H: 0.47 (s, 24H, SiMe,), 0.24 (s, 18H, SiMe;); °C: 11.8 (SiMe,), 6.8
(SiMes); ZSi: 24.7 (Si0), -9.9 (SiMes), -188.0 (SiK).

%% 74 ist nahezu unlslich in Benzol, weswegen THF zugesetzt werden musste.
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3.3.29.3,7-Dioxa-1,5-bis(trimethylsilyl)octamethylbicyclo[3.3.0]octasilan (75)

Me;Si SiMe;

\Si/ SiMes
YN Me, Me,
MeSi SMe2 4 2 kotBu, THF, 12h Si—g—"S!
/ \ 2. 1,2-Dibromethan, Toluol/ Pentan - o \O
Q O T2 Me,siOtBu \ o
\_ / -2 KBr e N
Me28|\Si/S|Me2 Me, Me,
SiMe
MesSi” SiMe, ’
73 75
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
73 613.54 0.59 1.00 0.360
KOrBu 112.21 1.20 2.05 0.135
1,2-Dibromethan 187.86 0.63 1.07 0.119
Durchfiihrung:

Cyclooctasilan 73 und KOrBu wurden in 5 mL THF gelost und fiir zwolf Stunden zur
Reaktion gebracht. Nach NMR spektroskopischer Reaktionskontrolle wurde THF zum
groBten Teil entfernt, 5 mL Toluol zugegeben und anschlieend 5 mL einer 1,2-Dibromethan-
Pentan Losung unter Rithrung zugetropft, wobei sofort die Bildung eines weillen
Niederschlags beobachtet werden konnte. Nach 15-miniitiger Riithrung wurde das
Losungsmittel vollstindig entfernt und der Riickstand dreimal mit je 5 mL Pentan extrahiert
sowie zur Abtrennung aller unloslichen Bestandteile tiber Celit filtriert. Erneute Entfernung

des Losungsmittels liefert das Produkt in Form eines farblosen Ols.

Ausbeute: (75) [467.17]: 0.257 g (94 %)

NMR (CgDp): & in ppm: 'H: 0.59 (s, 12H, SiMe,), 0.55 (s, 12H, SiMe,), 0.44 (s, 18H, SiMes);
C: 6.1 (SiMey), 5.2 (SiMey), 2.4 (SiMes); *Si: 22.2 (SiO), -10.0 (SiMes), -132.9 (Si,).
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3.3.30. 3,7-Dioxa-1,5-bis(trimethylsilyl)-9-ytterbaoctamethylbicyclo[3.3.1]nona-

silan (76)
D
Me3S| \ /SIMe3 #
/ '~
Me Si SlMez 1.2 KOtBu / \\%3
\ 2.05Ybly(THF), g
o\ /O ~2 Me,SiOtBu \\I\Sﬂle g
-2 Kl 2Si 2,
Me,Si SiMe Si7 | o
- e ] e
Me,Si SiMes Me;Si
73 D =DME, 2 THF
76
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
73 613.54 0.24 1 0.150
KOrBu 112.21 0.50 2.05 0.056
YbL:(THF), 571.07 0.25 1.05 0.140
Durchfiithrung:

Ybl,(THF), wurde in 1 mL. DME suspendiert. Dikaliumcyclooctasilandiid 74, hergestellt aus
73 und KOtBu in 1 mL DME, wurde bei Raumtemperatur tropfenweise zugegeben, wobei
augenblicklich eine orange-braune Verfiarbung sowie die Bildung eines Niederschlages zu
beobachten war. Nach 15-miniitiger Rithrung wurde das Losungsmittelvolumen auf 50%
reduziert und die iibriggeblieben Fliissigkeit dreimal mit je 5 mL Pentan extrahiert sowie zur
Abtrennung aller unldslichen Bestandteile iiber Celit filtriert. Nach 24 h bei Raumtemperatur

wurde das Produkt in Form kristalliner, oranger Platten isoliert.

Ausbeute: (76): 0.055 g

Mp.: 160-162 °C. NMR (DME/D,0O): d in ppm: 'H: 0.30 (s, 12H, SiMey,), 0.16 (s, 12H,
SiMe,), 0.03 (s, 18H, SiMes); C: 10.8 (SiMey), 10.3 (SiMe,), 5.6 (SiMes); *’Si: 20.6
(Si0), -8.8 (SiMe3), -155.7 (SiYb). NMR (C¢De): & in ppm: 'H: 0.94 (s, 12H, SiMe,), 0.53 (s,
12H, SiMe,), 0.48 (s, 18H, SiMes); ’Si: 25.6 (SiO), -8.2 (SiMe3), -161.6 (SiYb).
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3.3.31. 3,7,10-Trioxa-1,5-bis(trimethylsilyl)octamethylbicyclo[3.3.3]Jundecasilan

(77)
Me;,Si SiMes o]
\Si/ " S'/ \S.M
/ S~ €0l Ivie,
Me2S| S|M62 1. 2 KOtBu
/ \ 2. (CISiMe,),0 G g
o} o) -é(Me;Si(gt)éu >  MeSi—Si— S~y —5 “si—siMe,
\ / -2 KCI \
Me,Si SiMe Me,Si SiMe
2 >Si - 2 2 \o _— 2
Me;Si SiMe;
73 77
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
73 613.54 0.77 1 0.470
KOrBu 112.21 1.57 2.05 0.176
1,3-Dichlor-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxan 203.21 0.77 1.00 0.156
Durchfiihrung:

Dikaliumcyclooctasilandiid 74 wurde aus Cyclooctasilan 73 und KOfBu in 3 mL THF
hergestellt. Nach anschlieBender Zugabe von 3 mL Pentan wurde die Losung tropfenweise
und unter Rithrung zu 8 mL einer Dichlortetramethyldisiloxan-Pentanldsung zugegeben,
wobei sofort die Bildung eines weillen Niederschlages beobachtet werden konnte. Nach
vollstdndiger Reaktion (NMR spektroskopisch iiberpriift) wurde das Losungsmittel entfernt,
der Riickstand dreimal mit Pentan extrahiert und zur Abtrennung aller unldslichen
Bestandteile iiber Celit filtriert. Nach erneuter Entfernung des Losungsmittels wurde das
Produkt als farbloses Ol erhalten. Durch Aufnahme des Ols in Aceton und anschlieBendem
langsamen Abdampfens des Losungsmittels bei Raumtemperatur wurde das Produkt in Form

farbloser Blocke kristallisiert.

Ausbeute: (77) [599.47]: 0.376 g (82 %)

Mp.: 205-208 °C. NMR (C¢Dg): 9 in ppm: 'H: 0.48 (s, 36H, SiMe,), 0.17 (s, 18H, SiMe;);
C: 7.6 (SiMey), 2.2 (SiMes); »Si: 10.9 (Si0), -15.3 (SiMes), -136.2 (Siy).
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3.3.32. 3,7,10-Trioxaoctamethylbicyclo[3.3.3Jundecasilyl-1,5-dikalium*(DME),

(78)
o 0
MeZSi/ \SiMez MeZSi/ \SiMe2
Me. Me / Me Me.
Me Si—Si/Sii —Si 2\Si—sn\/le 2KOtBu, DVME 1\ -K—Si/Sii S Z\Si—K-(DME)
3 \ o 3 2 Me,SiOBu x o x
Me,Si SiMe, Me,Si SiMe,

77 78

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

77 599.47 0.38 1.00 0.227
KOrBu 112.21 0.78 2.05 0.087
Durchfiihrung:

Bicyclosilan 77 und KOrBu wurden in 3 mL DME (!)" geldst. Nach zwolfstiindiger
Reaktion wurde das Losungsmittel entfernt und das Produkt in Form eines gelblichen,

semisoliden Feststoffs in quantitativer Ausbeute erhalten.

NMR (DME/D,0): & in ppm: 'H: 0.10 (s, 36H, SiMe,); *C: 10.9 (SiMe,); *Si: 15.5 (SiMey),
-186.3 (SiK);

" Diese Umsetzung verlangt ausschlieBlich DME als Losungsmittel. Verwendung von THF oder
18-Kr-6/Benzol fiihrt zur Bildung eines vielfiltigen Produktgemisches.
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3.3.33. 1,1-Dicyclopentadienyl-4-oxa-2,2,6,6-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyl-

zirconacyclohexasilan (81)

Me;Si SiMe,
SiMe SiMe : ;
° ’ 1.2 KOtBu, THF MGZ/S' Si
. . . . . . 2. CpyZrCl,, Toluol
Me,Si Si ﬁ/llez O E/Ilez Si SiMe;3 - 2 Me,SiOfBu O\ ZrCp,
| | -2 KCI . /
SiMes SiMes Me,Si—Si
59 Me;Si SiMes
81
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
59 627.61 0.159 1.00 0.100
KOrBu 112.21 0.326 2.05 0.037
Zirkonocendichlorid 292.32 0.159 1.00 0.047
Durchfiihrung:

Zirkonocendichlorid wurde in 2 mL Toluol suspendiert und Dikaliumdisiloxandiid 60 (in 2

mL Toluol), das zuvor ausgehend von 59 und KOrBu in 1 mL THF hergestellt wurde,

tropfenweise zugegeben, wobei sich die Losung von zuerst orange, in wenigen Minuten
tiefrot verfirbte und die Bildung eines Niederschlages beobachtet werden konnte. Nach
einstiindiger Rithrung wurde NMR spektroskopisch die Vollstindigkeit der Reaktion
festgestellt. AnschlieBende Entfernung des Losungsmittels, dreimalige Extraktion des

Riickstandes mit Pentan, Filtration iiber Celit und langsames Abdampfen von Pentan gab das

Produkt in Form tiefroter, kristalliner Blocke.

Ausbeute: (81) [702.65]: 0.104 g (93 %)

Mp.: 131-132 °C. NMR (C¢Dg): & in ppm: 'H: 6.28 (s, 10H, Cp), 0.45 (s, 12H, SiMe,), 0.39
(s, 36H, SiMe;); “C: 107.9 (Cp), 9.7 (SiMe,), 6.1 (SiMes); »Si: 18.2 (SiMe,), -5.6

(SiMe3), -71.5 (SiZr).
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3.3.34. 1,1-Dicyclopentadienyl-4-oxa-2,2,6,6-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyl-

hafnacyclohexasilan (82)

Me3Si SiMe3
SiMe, SiMe,

1.2 KOtBu, THF ~ MeSi——Si

. . . . , , 2. Cp,HfCl,, Toluol /
Me;Si S|| Elllez O E;/Ilez S|| SiMe3 - 2 Me,SiOfBu (0]

_2KCl _
SiMes SiMes, Me.Si

59 Me3Si SiMe3

82

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

59 627.61 0.159 1.00 0.100

KOrBu 112.21 0.326 2.05 0.037

Hafnocendichlorid 379.59 0.159 1.00 0.060
Durchfiihrung:

Siehe  Durchfiihrung von  Zirkonacyclohexasilan 81 unter Verwendung von
Hafnocendichlorid. Die Kristallisation des nach der Aufarbeitung erhaltenen roten Ols aus

Pentan bei -37 °C lieferte das Produkt in Form roter, kristalliner Blocke.

Ausbeute: (82) [789.91]: 0.106 g (84 %)

Mp.: 180-182 °C. NMR (C¢Dg): 6 in ppm: 'H: 6.22 (s, 10H, Cp), 0.49 (s, 12H, SiMe,), 0.39
(s, 36H, SiMe3); °C: 108.1 (Cp), 10.0 (SiMey), 6.6 (SiMes); Si: 13.3 (SiMe,), -4.9 (SiMes),
-45.7 (SiHf).
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3.3.35. 2-Germa-5-oxa-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylcyclohexasilan-2-
yliden-PMe; (83)

Me;Si SiMes
e e 2. GeBr,-Dioxan, THF, ~ Me2Si——Si
MesSi Si— Si—— O — Si— Si—— SiMe, —ar—: PMeg 0 Ge
3 Me, Ve, 3 "2 Me,SiOtBu \ / ~.
-2 KBr , , PMe;
SiMes SiMe; - Dioxan Me,Si Si
59 Me3Si SiMe3
83
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
59 627.61 0.319 1.00 0.200
KOrBu 112.21 0.654 2.05 0.074
PMe; 76.08 0.479 1.50 0.036
GeBr,°Dioxan 320.55 0.319 1.00 0.102

Durchfiihrung:

GeBry'Dioxan und PMes; wurden in 3 mL THF gelost, zehn Minuten bei Raumtemperatur
gerithrt und danach auf -37 °C gekiihlt. Anschlieende tropfenweise Zugabe das ebenfalls
auf -37 °C gekiihlten Dikaliumdisiloxandiids 60, das zuvor ausgehend von 59 und KO7Bu in
2mL THF hergestellt wurde, fiihrte zur orange-braunen Verfirbung der Losung. Nach
einstiindiger Rithrung wurde der grofite Teil THF im Vakuum entfernt und die
zuriickgebliebene ©lige Fliissigkeit dreimal mit Pentan extrahiert. AnschlieBende Filtration
sowie Konzentration der Losung und Lagerung bei -37 °C gab das Produkt in Form gelb-

oranger, kristalliner Blocke.

Ausbeute: (83) [629.95]: 0.075 g (37 %)

Mp.: 134-136 °C. NMR (C¢Dg): & in ppm: 'H: 1.15 (s, 3H, OSiMe,), 1.11 (s, 3H, OSiMey),
0.58 (s, 9H, PMe3), 0.44 (s, 18H, SiMes), 0.39 (s, 18H, SiMes); °C: 18.7 (OSiMe,), 18.4
(OSiMe,), 8.1 (PMes), 4.6 (SiMes), 3.1 (SiMes); 2Si: 12.5 (d, *Jsip = 16.2 Hz, OSiMe,), -9.2
(bs, SiMe3), -10.7 (bs, SiMes), -134.3 (d, *Jsi.p = 15.7 Hz, SiGe); *'P: -21.2.
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3.3.36. C-F Insertionsprodukt aus der Umsetzung von Germylen 83 + B(C¢Fs);

(84)
MesSi /SiMe3 Me;Si /SiMe3
Me,Si Si Pentan, RT Me,Si Si F
, B(CoFs)s / \/ F
o] Ge’ » O Ge E
\ / \ PMe3 \ /
. ! PMe3
Me,Si Si Me,Si Si /
. . F B
Me3Si SIMe3 MeSSI SiMe3 F (CGFS)Z
83 84
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
Germylen 83 629.95 0.119 1 0.075
B(C¢Fs)3 511.98 0.125 1.05 0.064
Durchfiihrung:

Tris(pentafluorphenyl)boran wurde in 4 mL Pentan vorgelegt und das in 3 mL Pentan geloste
Germylen 83 unter Riithrung tropfenweise zugegeben, wobei es sofort zur Bildung eines
weillen Niederschlages in der klaren, farblosen Losung kam. Nach 30-miniitiger Riithrung
wurde der Niederschlag durch Filtration abgetrennt. AnschlieBendes langsames Abdampfen
des Losungsmittels bei Raumtemperatur gab eine Mischung aus einem o6ligen Riickstand
sowie farblosen, kristallinen Blocken. Durch Extraktion dieser Mischung mit gekiihltem
Pentan konnte der olige Riickstand abgetrennt werden, woraufhin das Produkt in Form

farblos-kristalliner Blocke erhalten wurde.

Ausbeute: (84) [1141.93]: 0.018 g (13 %)

NMR (C¢Dg): 0 in ppm: 'H: 0.63 (d, 2Jp_H = 11.0 Hz, 9H, PMej3), 0.53 (s, 6H, SiMe,), 0.47 (s,
6H, SiMe,), 0.45 (s, 18H, SiMes), 0.25 (s, 18H, SiMes); »Si: 114 (d, *Jsir = 2.9 Hz,
0Si), -6.5 (d, *Jsir = 3.3 Hz, SiMe3), -8.6 (d, *Jsir = 5.7 Hz, SiMes), -109.9 (d, *Jsi.p= 8.7 Hz,
GeSi); *'P: -8.6 (m, PMes).
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3.3.37.2-Stanna-5-oxa-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylcyclohexasilan-2-

yliden-PMe; (85)
Me;Si SiMes
SiMe, SiMe, 1.2KOMBu, THF Si
2. PMes, SnCly, 2/ \
Me;Si Si—— Si—— O ——Si——Si——SiMe, _IHR. 37 °C o g Sn’
| Me, Me, | - 2 MesSiOtBu \ / ~_
-2 KCl , _ PMe;
SiMes SiMe, Me,Si——Si
MesSi SiMe;
59
85

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

59 627.61 0.16 1.00 0.100
KOrBu 112.21 0.33 2.05 0.037
PMe; 76.08 0.24 1.50 0.018
SnCl, 189.62 0.16 1.00 0.030
Durchfiihrung:

In Analogie zur Durchfiihrung von Germylen 83 unter Verwendung von SnCl,. Durch

Lagerung einer Pentanlosung bei -37 °C wurde das Produkt innerhalb weniger Tage in Form

gelber, kristalliner Blocke erhalten.

Ausbeute: (85) [676.02]: 0.047 g (44 %)

Mp.: 154-156 °C. NMR (Reaktionslosung; D,O-Kap.): & in ppm: ¥Si: 12.8 (OSiMe,), -9.4

(SiMe3), -143.1 (SiSn).



3.3.38. 1,3-Bis[bis(trimethylsilyl)silanyl]tetramethyldisiloxan (86)

SiMe SiMe SiMe SiMe
3 3 1.2 KOtBu 3 3
. ) . . . . 2. H* ! . . .
Me,Si—— Si—— Sj—— O — Sj— Si— SiMe; =—————— = HSj—— Sj—— O—— Sj——SiH
Me, Me, - 2 Me3SiOtBu | Me, Me, |
SiMes SiMes SiMes, SiMes
59 86

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

59 627.61 3.19 1.00 2.00
KOrBu 112.21 6.53 2.05 0.733
Durchfiihrung:

Disiloxan 59 und KOrBu wurden in 2 mL THF gelost. Nach zwolf Stunden bei
Raumtemperatur wurde die braune Losung einer H,SO4 (0.5 M)/ Eis/ Et,O-Mischung
zugetropft. AnschlieBend wurde die wissrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert, die
organischen Phasen gesammelt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abtrennung des
Natriumsulfats sowie des Losungsmittels wurde das Produkt in Form eines farblosen Ols

erhalten.

Ausbeute: (86) [483.25]: 1.36 g (88 %)

NMR (C¢De): & in ppm: 'H: 2.57 (s, 2H, SiH), 0.45 (s, 12H, SiMe,), 0.28 (s, 36H, SiMe3);
BC: 7.1 (SiMey), 2.1 (SiMe3); ¥°Si: 11.9 (Si0), -12.6 (SiMe3), -116.5 (SiH).
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3.3.39. 1,3-Bis[chlorbis(trimethylsilyl)silyl]tetramethyldisiloxan (87)

SiMe; SiMe, SiMe; SiMe;
. : . . CCly | , . |
HSi Si O Si SiH —_— Cl Si Si o Si Si Cl
| Mez M62 | | M62 M62 |
SiMes SiMe; SiMe; SiMes
86 87
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m[g] V[mL]
86 483.25 2.40 1.00 1.16 -
CCly 153.82 124 51.7 19.1 12.0
Durchfiithrung:

Disiloxan 86 wurde in 12 mL CCly gelost. Nach einwdchiger Rithrung wurden alle fliichtigen

Bestandteile des Reaktionsgemisches im Vakuum entfernt und das Produkt in Form einer

farblosen, 6ligen Fliissigkeit erhalten.

Ausbeute: (87) [552.14]: 1.30 g (98 %)

NMR (CgDe): & in ppm: 'H: 0.46 (s, 12H, SiMe,), 0.25 (s, 36H, SiMe3); °C: 4.0 (SiMe), -1.0
(SiMes); ’Si: 5.9 (SiMe,), -14.9 (SiMes), -19.7 (SiCl).
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3.3.40. 1,3-Bis[diethylaminobis(trimethylsilyl)silyl]tetramethyldisiloxan (88)

SiMe; SiMes SiMe; SiMes
Cl——Si——Si—O0——Si——Si——ClI 4 HNEG EtuyN——Si——Si—O——Si——Si——NEt,
| Me, Me, | - 2 HCI-HNEt, ‘ Me, Me, |
SiMe; SiMej SiMe3 SiMej
87 88

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

87 552.14 2.35 1.00 1.30
HNEt, 73.14 24.1 10.3 1.76
Durchfiihrung:

Dichlordisiloxan 87 und Diethylamin wurden in 25 mL Toluol gelost. Nach einwochiger
Riithrung wurde mittels NMR spektroskopischer Methoden eine vollstindige Umsetzung
detektiert. Zur Aufarbeitung wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt, der
Riickstand dreimal mit je 6 mL Pentan extrahiert und zur Abtrennung aller unldslichen
Bestandteile iiber Celit filtriert. Nach erneuter Entfernung des Losungsmittels wurde das

Produkt in Form einer gelblichen, 6ligen Fliissigkeit erhalten.

Ausbeute: (88) [625.49]: 1.06 g (70%)

NMR (CgDg): & in ppm: 'H: 0.46 (s, 12H, SiMe,), 0.24 (s, 36H, SiMes); °C: 4.4 (SiMe,), -0.6
(SiMe3); Si: 8.4 (SiMey), -12.4 (SiMe3), -17.1 (SiN).

[Anm.: NEt,-Gruppe nicht detektiert]
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3.3.41. 2,5-Dioxa-1,1,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylcyclohexasilan (90)

SiMes

SiMes SiMes

Et,0, MeOH MeZSI/O\SI\SiMes

EtyN—Si——Si——O——Si—Si NEt, : |

| Me; Me, | Me3SI\Si\o/SiMe2

SiMe SiMe

3 3 Me3Si
88 20

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
88 552.14 0.16 1 0.086

Durchfiithrung:

Diaminodisiloxan 88 wurde in 1 mL Diethylether gelost und mit rund 3 mL Methanol
tiberschichtet. Durch langsames Abdampfen des Losungsmittelgemisches unter
atmosphérischen Bedingungen konnte das Produkt in Form farbloser Kristalle gewonnen und

durch Dekantieren isoliert werden.

Ausbeute: (90) [497.24]: 0.039 g

Mp.: 158-160 °C. NMR (C¢Dg): o in ppm: 'H: 0.36 (s, 12H, SiMe>), 0.28 (s, 36H, SiMes);
C: 5.6 (SiMey), -0.4 (SiMe3); ’Si: 1.6 (OSiMey), -7.0 (OSiy), -16.9 (SiMes).
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3.3.42. Tris(trimethylsilyl)silylkalium*Benzol (91)

SiMes 80°C SiMes
CeDs
i ) i KOtBu ) .
Me3Si——Si——SiMe; “Me,SiOfBu »  MesSi—Si K*(CgDg)x
SiMes SiMes
1 91
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1 320.84 0.62 1.00 0.200
KO7Bu 112.21 0.65 1.05 0.073
Durchfiithrung:

Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1 und KO7Bu wurden in 1.5 mL Benzol vorgelegt und zwei

Wochen bei 80 °C zur Reaktion gebracht. Die Vollstindigkeit der Reaktion wurde mittels

NMR spektroskopischer Messungen festgestellt. Die Entfernung des Losungsmittels liefert

das Produkt in Form eines weillen Feststoffs in quantitativer Ausbeute.

NMR (C¢Dg): & in ppm: 'H: 0.36 (s, 27H, SiMes); °C: 7.3 (SiMes); *°Si: -6.4 (SiMe3), -190.9

(SiK).

200



3.3.43.(Triisopropylsilyl)bis(trimethylsilyl)silylkalium (92)

SiMes 80°C SiMe;
CeDs
, _ KOtBu _
TIPS—Si—SiMes o si57m0 TIPS—S||—K
SiMes SiMes

92

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

TIPS(SiMes)sSi 405.00 0.74 1.0 0.300
KOrBu 112.21 1.11 1.5 0.125
Durchfiihrung:

Triisopropylsilyltris(trimethylsilyl)silan und KOzBu wurden in 1.5 mL Benzol vorgelegt und
bei 80 °C fiir zur Reaktion gebracht. Nach einmonatiger Reaktionszeit wurde die
Vollstindigkeit der Umsetzung mittels NMR spektroskopischer Messungen festgestellt. Die

Entfernung des Losungsmittels liefert das Produkt in Form eines weillen Feststoffs.

Ausbeute: (92) [370.91]: 0.264 g (96 %)

NMR (C¢Dg): & in ppm: 'H: 1.34 (bs, 18H, iPr3), 1.28 (m, 3H, iPr3), 0.45 (s, 18H, SiMe3); "°C:
21.7 (CH(CHs),), 15.7 (CH(CHs),), 8.5 (SiMes); *Si: 20.6 (Si(iPr)s), -7.2 (SiMes), -194.4
(SiK).
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3.3.44.(tert-Butyldimethylsilyl)bis(trimethylsilyl)silylkalium (93)

SiMes 80°C SiMes
CeDs
, _ KOtBU _
TBDMS——Si——SiMejy Me,SiOfBu TBDMS——Si—K
SiMes SiMes

93

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

TBDMS(SiMes);Si 362.92 0.55 1.0 0.200
KOrBu 112.21 0.83 1.5 0.093
Durchfiithrung:
In Analogie zu Kaliumsilanid 92 unter Verwendung von tert-

butyldimethylsilyltris(trimethylsilyl)silan. Das Produkt wird in Form eines semisoliden, gelb-

orangen Feststoffs erhalten.

Ausbeute: (92) [328.83]: 0.165 g (91 %)

NMR (CgDg): 6 in ppm: H: 1.12 (s, 9H, 1Bu), 0.37 + 0.35 (overlapped s, 24H, SiMes +
SiMe,); °C: 29.3 (Bu), 19.2 (Bu), 7.9 (SiMes), 2.5 (SiMe,); Si: 9.2 (rBuMe,Si), -6.7
(SiMes), -197.4 (SiK).
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3.3.45. Bis(dimethylphenylsilyl)methylsilylkalium — Dimer (95)

SiMezPh KOtBu | Me2Si \K,
CGH6, 80 oC Me28| I“\SIMe
2 PhMe,Si SiMe MeSi [ /
-PhMe,SiOtBu © I\I"( \SiMeZ
. /RN SiMez
SiMe,Ph VAN
94

95

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

94 448.90 0.67 1 0.300
KOrBu 112.21 0.71 1.05 0.080
Durchfiihrung:

Tris(dimethylphenylsilyl)methylsilan 94 und Kalium-fert-butanolat werden in 2 mL Benzol
gelost, wobei sich die Losung rasch dunkelrotbraun verfirbt. Nach rund 48 h bei 80 °C
scheidet sich das Produkt in Form dunkler Kristalle an der ReaktionsgefdBwand ab. Nach
Isolierung durch einfaches Dekantieren kann das Produkt zur Reinigung mit wenig kaltem
Benzol gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet werden, wodurch es in Form

farbloser Kristalle erhalten wird.

Ausbeute: (95) [705.48]: 0.042 g (18 %)

Mp.: 167 — 168 °C. NMR (C¢Ds): & in ppm: 'H: 7.48 (d, *Jiy = 7.0 Hz, 4H, CHomno), 7.06 (t,
3Jun = 7.2 Hz, 4H, CHper), 6.96 (d, *Jin = 7.3 Hz, 2H, CH,yra), 0.58 (s, 12H, SiMe;), 0.27 (s,
3H, SiMe); C: 151.3 (Cipso)> 133.6 (Contho)s 128.1 (Cometa)s 127.3 (Cpara), 0.5 (SiMey), -9.2
(SiMe); ¥’Si: -8.6 (SiMe,), -120.0 (SiK).
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3.3.46. 1,3-Bis[bis(dimethylphenylsilyl)methylsilylJtetramethyldisiloxan (96)

SiMe,Ph 1. 2 KOtBu, DME, RT PhMe,Si SiMe,Ph
2. (CISiMe,),0, DME/Toluol
2 PhMe,Si SiMe > MeSi Si (@] Si SiMe
_PhMe,SiOtBu Me; Me;
SiMe,Ph -2 KClI PhMe,Si SiMe,Ph
94 96

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

MeSi(SiMe,Ph); 448.90 0.89 1.00 0.400

KOrBu 112.21 0.93 1.05 0.105

(CISiMe»),0 203.21 0.49 0.55 0.100
Durchfiihrung:

Tris(dimethylphenylsilyl)methylsilan 94 wurde mit Kalium-zert-butanolat in 5 mL DME zur
Reaktion gebracht. Nach zwolf Stunden wurde NMR spektroskopisch der vollstindige
Kaliumsilanidbildung festgestellt. 1,3-Dichlortetramethyldisiloxan wurde in 10 mL Toluol
vorgelegt und das Kaliumsilanid tropfenweise zugegeben, wobei sich die Losung blassgelbe
verfarbte. Nach zwolfstiindiger Rithrung wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum
entfernt und der Riickstand dreimal mit je 5 mL Pentan extrahiert. Anschlieende Filtration
der Losung zur Abtrennung aller unldslichen Bestandteile und Entfernung des Losungsmittels
sowie dreistiindige Lagerung des Riickstands bei erhohter Temperatur (80 °C) und
vermindertem Druck (< 1 mbar) zur vollstandigen Abtrennung von PhMe,SiO7Bu liefert das

Produkt in Form eines farblosen Ols.

Ausbeute: (RZ578) [579.58]: 0.315 g (93 %)

NMR (CgDg): 6 in ppm: 'H:741-7.38 (m, 8H, Phenyl), 7.19-7.17 (m, 12H, Phenyl), 0.39 (s,
12H, Me,SiPh), 0.36 (s, 12H, Me,SiPh), 0.28 (s, 6H, SiMe), 0.18 (s, 12H, Me,SiO); "*C:
140.4 (Cipso), 134.2 (Corino)s 128.8 (Cpara), 128.1 (Cpneta), 5.3 (SiMe3), -1.6 (SiMe,Ph), -1.7
(SiMe,Ph), -11.9 (OSiMe,); ’Si: 11.7 (SiO), -16.4 (SiMe,Ph), -87.7 (SiMe).
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3.3.47. 1,3-Bis[kaliumdimethylphenylsilylmethylsilyl]tetramethyldisiloxan (96a)

PhMe,Si SiMezPh o\ goec  PhMeS 7
MeS|——Si—0—8i——=SiMe  — Pil\};(:g;) > Me? S—o0—si S\iMe
PhMe,Si SiMe,Ph K SiMe,Ph
96 96a

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

96 579.58 0.19 1.00 0.108
KOrBu 112.21 0.39 2.10 0.044
Durchfiithrung:

96 und KOrBu werden in 1.5 mL Benzol gelost und bei 80 °C zur Reaktion gebracht. Nach
zehn Tagen zeigt die »Si-NMR spektroskopische Reaktionskontrolle vollstindigen Umsatz
der Edukte sowie die Bildung eines Hauptproduktes. Die *’Si-NMR Signale liegen allerdings
mit chemischen Verschiebungen von &= -8.8, -16.0, -86.6 ppm nich in einem fiir

Dikaliumsiloxandiid 96a zu erwartenden Bereich.

Da alle Versuche zur Kristallisation respektive zur Kristallstrukturanalyse bislang erfolglos
blieben, ist die endgiiltige Kldrung der Struktur, die aus dieser Umsetzung hervorgeht,

ausstindig.

NMR (C¢Hg-D,0): & in ppm: *Si: -8.8, -16.0, -86.6.
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3.3.48. 2,5-Dikalium-2,5-bis(trimethylsilyl)decamethylhexasilan-2(Kalium-tert-

butanolat) (97)
tBuO
SiM SiM K/ | \L/K
lviez vies - .
ex. KOtBu T‘K\OtBL¢ /SlMes
- , , , - , CeHs, 80 °C MesSi—_ | » \¢\Si
VeSS Sle, Mo, S|' SiMes 3 Me,siomBu Si—_ Y~ TT—SiMe,
Sim SiM Me,Si
iMe iMe i
3 3 Me Si/SIM62
9

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

9 611.61 0.33 1.00 0.200
KOrBu 112.21 1.14 3.50 0.128
Durchfiihrung:

Oligosilan 9 und KOfBu wurden in ~ 1 mL Benzol gelost. Nach vierwochiger Reaktionszeit
bei 80 °C scheidet sich das Produkt in Form farbloser, kristalliner Platten am Reaktionsgefil3

iber der Reaktionslosung ab und kann durch einfaches Dekantieren isoliert werden.

Ausbeute: (97) [767.86]: 0.048 g (19 %)

Zp.: > 198 °C. NMR (C¢Dg): 6 in ppm: 'H: 0.96 (s, 18H, rBu), 0.47 (s, 12H, SiMe,), 0.36 (s,
36H, SiMe;); °C: 66.3 (Bu), 37.6 (1Bu), 7.8 (SiMe3), 1.8 (SiMe,); »Si: -6.1 (SiMe3), -30.2
(SiMe,), -193.5 (SiK).
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3.3.49. Trifluormethansulfonyl-2,2-bis(trimethylsilyl)pentamethyltrisilan (98)

SiM93 SiMe3
) ) ) TfOH, CH,CI, ) ) )
Me;Si Si——SiMe; “CH, Me;Si Si——SiMe,OTf
SiMes SiMe3
1 98
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1 320.84 1.56 1.00 0.500
Trifluormethansulfonsiure 150.08 1.87 1.20 0.281
Durchfiihrung:

Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1 wurde in rund 10 mL Dichlormethan vorgelegt und
Trifluormethansulfonsdure zugetropft. Nach zwdlfstiindiger Rithrung wurde NMR
spektroskopisch die Vollstindigkeit der Reaktion festgestellt. Die Entfernung aller fliichtigen
Bestandteile im Vakuum liefert das Produkt in Form eines beigen Feststoffs in quantitativer

Ausbeute.

NMR (CH,Cl,-D,0): & in ppm: 'H: 0.73 (s, 6H, SiMe,), 0.28 (s, 27H, SiMes); **Si: 59.0
(SiMe,OTY), -10.1 (SiMes), -133.1 (Siy).
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3.3.50. 1,3-Trifluormethansulfonyl-2,2-bis(trimethylsilyl)tetramethyltrisilan (99)

SiMe, SiMe,

2 TfOH, CH,Cl,

Me;Si Si——SiMej3 2 CH, TfOMe,Si Si——SiMe,OTf
SiMes SiMes
1 99
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1 320.84 1.56 1.00 0.500
Trifluormethansulfonsidure 150.08 3.90 2.50 0.585
Durchfiihrung:

Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1 wurde in rund 10 mL Dichlormethan vorgelegt und
Trifluormethansulfonsdure zugetropft. Nach Riithrung fiir eine Woche wurde die
Vollstindigkeit der Reaktion NMR spektroskopisch nachgewiesen. Nach Entfernung aller
fliichtigen Bestandteile im Vakuum wird das Produkt in Form eines beigen Feststoffs in

quantitativer Ausbeute erhalten.

NMR (CH,Cl,-D,0): & in ppm: 'H: 0.79 (s, 12H, SiMe,), 0.35 (s, 18H, SiMes); *’Si: 54.5
(SiMe,OTY), -9.6 (SiMe3), -130.8 (Siy).
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3.3.51. 1,4-Bis{[Tris(trimethylsilyl)silylJdimethylsilyl }benzol (101)

_ 1. KOtBu, DME _ _
Me;Si— Si—SiMe; » Me3Si—Si—Si Si— Si—SiMe;
| - 2 Me;SiOtBu | Me; Me; |
SiMe; -2 KBr SiMe; SiMe;
1 101
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] [&q m [g]
Tetrakis(trimethylsilyl)silan 1 320.84 3.10 1.00 1.00
KOrBu 112.21 3.25 1.05 0.365
1,4-Bis(bromdimethylsilyl)benzol 325.21 1.70 0.55 0.555

Durchfiithrung:

1,4-Bis(bromdimethylsilyl)benzol wurde in 22 mL Toluol vorgelegt. AnschlieBende
tropfenweise Zugabe des Kaliumsilanids 6, das zuvor ausgehend von 1 und KO7rBu in DME
hergestellt und nach DME-Entfernung in 10 mL Toluol aufgenommen wurde, fiihrte zur
Bildung einer gelb gefdrbten Losung. Nach 15-miniitiger Rithrung konnte mittels NMR
spektroskopischer Methoden die Vollstindigkeit der Reaktion festgestellt werden.

Zur Aufarbeitung wurde die Reaktionslosung einer Mischung aus Diethylether und
verdiinnter Schwefelsdure (<0.5 M) beigemengt. Nach Abtrennung der organischen Phase
wurde die wissrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen
Phasen iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Filtration und anschlieBender Entfernung des
Losungsmittels, konnte das Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert und Silylphenylen 101 in

Form eines weif3-kristallinen Feststoffs isoliert werden.

Ausbeute: (101) [687.71]: 1.04 g (97%)

Mp.: 288-290 °C. NMR (C¢Dg): 8 in ppm: 'H: 7.61 (s, 4H, CHaryi), 0.53 (s, 12H, SiMe;), 0.26
(s, 54H, SiMes); C: 141.89 (Cipso)s 133.8 (CHary), 3.1 (SiMes), 1.6 (SiMey); »Si: -9.9
(SiMe3), -13.4 (SiMey), -134.4 (Siy).
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3.3.52. 1,4-Bis{[(18-Kr-6)-Kaliumbis(trimethylsilyl)silyl|dimethylsilyl }benzol (102)

Toluol
SiMe, SiMe3 2 KOtBu K-(18-Kr-6) K-(18-Kr-6)
Me3Si—S|i—Si4®78i—S|i—SiMe3 % Me3Si—S|‘i—Si4®78i—Sli—SiMe3
| Me, Me, | - 2 Me3SiOtBu | Me, Me, |
SiMe3 SiMe3 SiM83 SiM93
101 102

Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]

101 687.71 0.33 1.00 0.225

KOrBu 112.21 0.67 2.05 0.075

18-Krone-6 264.12 0.67 2.05 0.177
Durchfiihrung:

Silylphenylen 101 wird zusammen mit KO7Bu und 18-Krone-6 in 2 mL Toluol gelost, wobei
es sofort zur tiefroten Verfarbung des Reaktionsgemisches kommt. Nach 48 Stunden kann das

Produkt in Form oranger Kristalle durch einfaches Dekantieren isoliert werden.

Ausbeute: (102) [1031.85]: 0.127 g (38%)

NMR (C¢De-THF): 6 in ppm: 'H:7.73 (s, 4H, CHppen), 3.27 (s, 48H, 18-Kr-6), 0.64 (s, 12H,
SiMe;), 0.40 (s, 36H, SiMe3); °C: 147.7 (Cipso), 133.3 (CHphen), 70.3 (18-Kr-6), 7.9 (SiMe3),
6.5 (SiMey); »Si: -4.5 (SiMes), -5.2 (SiMey), -196.4 (Siy). NMR (Toluol/DME-D,0): § in
ppm: 'H: 7.40 (s, 4H, CHayy), 3.41 (s, 48H, 18-Kr-6), 0.20 (s, 12H, SiMe,), -0.03 (s, 36H,
SiMe;); *’Si: -4.2 (SiMe3), -5.0 (SiMe;), -198.3 (Siy).
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3.3.53. 3,3,7,7-Tetrakis(trimethylsilyl)octamethylsila[3.3]paracyclophan (103)

SiMe; SiMe; btiess C stoger Me;Si MeZSiOSiMeZ SiMes
Megsi—S:i—l\SﬂiOai—S:i—SiMea S KB > \Si/ \Si/
=) ey _ r
K-(18-Kr-6) K-(18-Kr-6) -2 18-Kr-6 Me3Si/ Mé&@—sn@z \SiMe3
102
103
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
102 1031.85 0.15 1.00 0.150
1,4-Bis(bromdimethylsilyl)benzol 325.21 0.15 1.00 0.048
Durchfiihrung:

1,4-Bis(bromdimethylsilyl)benzol wurde in 7 mL Toluol vorgelegt und Dikaliumsilandiid 102
(geldst in 4 mL Toluol/DME (3:1)) tropfenweise zugegeben, wobei die Entfirbung der zuvor
gelblichen Losung sowie eine Niederschlagsbildung zu beobachten war. Nach zwdolfstiindiger
Rithrung wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand dreimal
mit je 5 mL Pentan extrahiert. Zur Abtrennung aller unloslichen Bestandteile wurde die
Losung tiber Celit filtriert. Nachdem Pentan durch Toluol ersetzt wurde, konnte das Produkt

durch Lagerung bei -37 °C in Form farbloser, kristalliner Blocke erhalten werden.

Ausbeute: (103) [733.74]: 0.089 g (83%)

Mp.: 312-313 °C; NMR (CgDg): 8 in ppm: 'H: 7.69-7.66 (m, 8H, Phenylen), 0.57 (s, 24H,
SiMe,), 0.41 (s, 36H, SiMe;); °C: 133.3 (Phenylen), 3.8 (SiMes), 1.5 (SiMe,); *’Si: -9.7
(SiMes), -12.1 (SiMey), -134.8 (Siy).
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3.3.54. 3,3,6,6-Tetrakis(trimethylsilyl)octamethylheptasilacycloheteraphan (104)

TiM o TiMe3 1. KOtBu, DME e, Si/®\ S\iMe2
2_BrMe2$i—@SiMezBr Me,Si / SiMe3

Me;Si Si—Si——Si—Si——SiM i
es™! " Me, Mo, |I e - 2 Me;SiOtBu SI\Si—Si/SI
SiMe3 SiMe3 -2 KBr Me3Si Mez Mez SiMe3
9 104
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
9 611.61 0.16 1.00 0.100
KOrBu 112.21 0.34 2.10 0.038
1,4-Bis(bromdimethylsilyl)benzol 325.21 0.16 1.00 0.053
Durchfiithrung:

Oligosilan 9 und KOrBu wurden in 2 mL DME gelost. Nach zwolf Stunden wurde die
vollstindige Umsetzung zu Dikaliumsilandiid 11 NMR spektroskopisch festgestellt. 1,4-
Bis(bromdimethylsilyl)benzol wurde in 2 mL DME vorgelegt und Kaliumsilanid 11 langsam
und unter Rithrung zugetropft, wobei die Bildung eines Niederschlags sowie eine blassgelbe
Verfarbung der Losung zu beobachten war. Nach 15-miniitiger Rithrung wurden alle
fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der erhaltene Riickstand dreimal mit je 5 mL
Pentan extrahiert und zur Abtrennung aller unldslichen Bestandteile iiber Celit filtriert. Nach
erneuter Entfernung des Losungmittels wurde das Produkt in Form eines weillen Feststoffs

erhalten, der zur Reinigung mit wenig kaltem Petrolether gewaschen werden kann.

Ausbeute: (104) [657.64]: 0.066 g (61%)

Mp.: 175-178 °C; NMR (C¢De): 8 in ppm: 'H: 7.46 (s, 4H, CHyrom), 0.48 (s, 12H, CipsoSiMes),
0.24 (s, 12H, SiMe;), 0.19 (s, 36H, SiMes); "°C: 141.9 (Cipso), 133.7 (CHapy), 3.9 (SiMes), 2.4
(SiMe,), 1.4 (SiMe) ¥'Si: -9.3 (SiMes), -12.9 (CipsoSiMe,), -29.0 (SiMey), -126.2 (Siy).
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3.3.55. 5-oxa-3,3,7,7-tetrakis(trimethylsilyl)octamethyloctasilacycloheteraphan
(105)

DME

1. KOtBu
SiMe; SiMe; 2. MgBrz E20 MeZSi/©\SiMe2
| | 3-BrMeZSi—©—SiMeZB; Me3S|\ / \/S|Me3

Me;Si—— Si—— Si—— O ——Si——Si——SiMe, > Si o Si
| Me; Me, | - 2 Me3SiOtBu N s
SiMe SiMe - 2KBr Me;Si Me, Me, SiMe;
3 3 - MgBr,
59 105
Verbindung M [g-mol'l] n [mmol] Aq m [g]
59 627.61 0.16 1.00 0.100
KO7Bu 112.21 0.33 2.05 0.037
MgBr,-Et,O 258.23 0.17 1.05 0.043
1,4-Bis(bromdimethylsilyl)benzol 325.21 0.16 1.00 0.052
Durchfiihrung:

Magnesiumsiloxanid 68 wurde laut Vorschrift ausgehend von §9, KOtBu und MgBr;'Et;0O in
8 mL DME hergestellt und anschlieBend zu 8 mL einer 1,4-Bis(bromdimethylsilyl)-
benzol/DME-Losung tropfenweise zugegeben. Nach 15-miniitiger Riithrung wurden alle
fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der erhaltene Riickstand dreimal mit je 5 mL
Pentan extrahiert und zur Abtrennung aller unloslichen Bestandteile iiber Celit filtriert.
Erneute Entfernung des Losungsmittels lieferte einen weilen Feststoff. Zur Reinigung kann
aus Benzol oder Toluol umkristallisiert werden, wodurch das Produkt in Form farbloser

Platten erhalten wird.

Ausbeute: (105) [673.64]: 0.052 g (49%)

Mp.: 268-272 °C. NMR (C¢Dg): 8 in ppm: 'H:7.59 (s, 4H, CHan1), 0.59 (s, 12H, SiMe;), 0.32
(s, 36H, SiMes;), 0.30 (s, 12H, SiMey); Bc: 1413 (Cipso), 133.3 (CHary1), 8.8 (SiMe,), 3.3
(SiMe3), -0.4 (SiMe,); »Si: 10.6 (OSiMey), -11.4 (SiMe3), -13.6 (CipsoSiMe»), -126.7 (Sig).
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4.2. Abkiirzungsverzeichnis

RT
LM
Aq
EA
uv
VIS

NMR

Zp
ppm
THF

DME

Hypersilyl bzw. Hyp
TMS-Gruppe

dppe

Sa

So

Raumtemperatur

Losungsmittel

Aquivalente

Elementaranalyse

Ultraviolett

visible (engl.) (sichtbarer Bereich)

nuclear magnetic resonance (engl.) (Kernspinresonanz)
melting point (engl.) (Schmelzpunkt)
Zersetzungspunkt

parts per million (engl.) (,,Teile einer Million*)
Tetrahydrofuran

1,2-Dimethoxyethan

hours (engl.) (Stunden)

(MesSi);Si-Gruppe

Trimethylsilyl-Gruppe
1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan
Silatranyl-Rest

Silocanyl-Rest
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4.3. Verbindungsnummer vs. Journalverweis (Ansatzbezeichnung)

Verbindungsnummer Journalverweis Verbindungsnummer Journalverweis
RZ198 Rz413
76 RzZ467
28 RZ260
RZ292 RZ465
77 Rz411
Rz253
RZ267 Rz422
30 Rz271 78 RZ615
Rz291
RZ276
31 R7289 81 Rz418
32 RZ263 82 RZ419
33 RZ266 83 Rz427
Rz434
34 Rz354 84 R7443
RZ259 RZ439
42 RZ275 85 RZ442
46 RZ366 86 Rz492
RZ379
47 R7496 87 Rz495
49 RZ382 88 Rz497
RZ516
52 RZ363 90 R74973
Rz458
54 RZ362 91 R7507
57 Rz384 92 Rz573
58 Rz440 93 Rz574
RZ398
59 R7448 95 RZ577
60 RZ566 96 Rz578
61 Rz404 96a RZ614
62 Rz441 97 RZ568
63 RZ408 98 Rz281
64 Rz455 99 RZ285
67 RZ378 101 RZ513
Rz597
68 Rz484 102 RZ524_1a
RZ549
69 RZ535 103 RZ600
RZ529-2a RZ523
2 RZ606 104 Rz553

220



73

74

75

RZ401

RZ608

RZ536

105

106

107

RZ515
RZ517

RZ602

RZ396
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4.4. Kristallographische Daten

[HypSmCps;]-
27 28 [(18-Kr-
6:K),Cpl+
Empirical formula C36H100025i145m2 C30H7303Si8Yb C53H95K2012$i48m
Formula weight 1259.12 884.68 1265.20
Temperature [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Wavelength [A] 0.71073 0.71073 0.71073
Crystal size [mm] 0.44x0.29x0.23 022x0.17x0.12 0.41x0.30x 0.06
Crystal system monoclinic orthorhombic monoclinic
Space group C2/c Pbcn Pn
a[A] 23.027(5) 16.079(3) 9.302(2)
b [A] 14.538(3) 16.362(3) 17.222(4)
c[A] 19.296(4) 19.295(4) 20.223(5)
a[°] 90 90 90
B[°] 102.44(3) 90 99.411(4)
v [°] 90 90 90
V [A%] 6308(2) 5076.1(16) 3196.0(13)
Z 4 4 2
Calculated density 1.326 1.158 1315
[gem ]
Absorption c_(])efflclent 2136 2054 1.176
[mm™]
F(000) 2608 1856 1330
O range [°] 1.67 to 26.36 1.78 to 26.30 1.56 to 26.37
Reflections collected 24683 / 6401 3817575135 24815/ 12715
Completeness to © [%] 99.5 99.7 99.9
Data/restraints/parameters 6401 /0 /258 5135/0/200 12715727659
Goodness of fit on F* 1.042 1.077 1.204
Final R indices [[>26(I)] R1=0.0201 R1 =0.0221 R1 =0.0527
wR2 =0.0496 wR2 =0.0552 wR2 =0.1169
R indices (all data) R1=0.0214 R1 =0.0250 R1 =0.0527
wR2 =0.0501 wR2 =0.0566 wR2 =0.1169

Largest diff. peak/hole
[eA”]

0.802 and -0.380

1.339 and -0.337  2.477 and -2.078
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30

31 32
Empirical formula C32H3004Si3Yb C30H7104Si7Yb C120H312EU4O 123132
Formula weight 926.72 865.54 3454.42
Temperature [K] 100(2) 200(2) 100(2)
Wavelength [A] 0.71073 0.71073 0.71073
Crystal size [mm] 0.36 x0.20x0.08 0.34x0.17x0.13 0.28 x 0.22x 0.17
Crystal system monoclinic orthorhombic orthorhombic
Space group P2(1)/n Pna2(1) Pna2(1)
a[A] 13.503(3) 22.675(5) 18.784(6)
b [A] 17.504(4) 11.418(2) 15.153(5)
c [A] 20.410(5) 17.749(4) 17.125(6)
a[°] 90 90 90
BI°] 92.385(5) 90 90
v [°] 90 90 90
V[A'] 4820(2) 4595.2(16) 4874(3)
Z 4 4 1
Calculated density 1.277 1.251 1.177
[gem”]
Absorption C(I)Tfflcwnt [mm 7168 2945 1,508
F(000) 1944 1804 1828
® range [°] 1.53 to 25.50 1.80 to 26.37 1.73 to 26.35
Reflections collected 35375/ 8973 35364 /9359 32044 /9584
Completeness to © [%] 99.9 100 99.7
Data/restraints/parameters 8973/0/422 9359/1/393 9584 /1/398
Goodness of fit on F* 1.035 1.049 0.830
Final R indices [[>2c(I)] R1=0.0882 R1=0.0371 R1=0.0321
wR2 =0.1890 wR2 =0.0768 wR2 =0.0796
R indices (all data) R1=0.1220 R1=0.0423 R1=0.0331
wR2 =0.2057 wR2 =0.0788 wR2 =0.0805

Largest diff. peak/hole [eA™]

3.925 and -2.725

1.299 and -0.926

1.752 and -2.588
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33 42 52

Empirical formula C32H30Eu045i3 C32H76N208Si3Yb C60H17206Si24Yb2
Formula weight 905.64 1014.71 2010.22
Temperature [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Wavelength [A] 0.71073 0.71073 0.71073

Crystal size [mm] 0.36x0.18x0.11 0.12x0.08 x 0.06 7x?7x7?

Crystal system trigonal triclinic triclinic
Space group R-3 P-1 P-1
a[A] 49.969(9) 9.9691(12) 10.444(3)
b[A] 49.969(9) 15.4589(19) 15.475(5)
c[A] 11.895(3) 16.395(2) 19.428(6)
a[°] 90 81.587(3) 67.632(5)
B[°] 90 87.487(2) 86.605(5)
v [°] 120 86.698(3) 71.706(5)
V [A] 25722(9) 2493.7(5) 2750.5(15)
Z 18 2 1
Calculated density 1.052 1351 1214
[gem”]
Absorption coefficient [mm'l] 1.290 2.109 1.986
F(000) 8622 1056 1056
O range [°] 0.81 to 26.40 1.70 to 26.36 1.50 to 26.34
Reflections collected 68398 /11715 20142 /10041 21715710990
Completeness to ® [%] 99.8 98.3 98.1
Data/restraints/parameters 11715/07/422 10041/07/472 10990/ 0/ 441
Goodness of fit on F* 1.007 0.950 1.085
Final R indices [I>206(1)] R1 =0.0678 R1 =0.0807 R1 =0.0586
wR2 =0.1571 wR2 =0.1730 wR2 =0.1300

R indices (all data) R1 =0.0942 R1=0.1130 R1 =0.0684

wR2 =0.1701 wR2 =0.1910 wR2 =0.1339

Largest diff. peak/hole [eA™]  2.148 and -0.598 2.273 and -2.667  3.768 and -2.473
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54 57 58
Empiric al formula C33H 106025 1 14Yb C24H64N204S ing C24H64EUN204Sig

Formula weight 1161.53 842.53 821.45
Temperature [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Wavelength [A] 0.71073 0.71073 0.71073
Crystal size [mm] 0'300"1%22 *0.18x0.16x0.08 0.34x0.12x 0.08
Crystal system orthorhombic monoclinic monoclinic
Space group Pbca C2 C2/c
a[A] 19.344(4) 17.833(3) 23.449(14)
b [A] 20.358(4) 10.295(3) 10.198(5)
c [A] 36.442(7) 13.216(3) 17.953(9)
o [°] 90 90 90
B°] 90 121.406(5) 100.484(14)
v [°] 90 90 90
V [A’] 14351(5) 2071.0(9) 4221(4)
Z 8 2 4
Calculated density 1.075 1.351 1.292
[gem”]
Absorption c_?efflment 1,561 2517 1.740
[mm™]
F(000) 4928 872 1716
O range [°] 1.54 to 26.39 1.81 to 26.35 1.77 to 26.38
Reflections collected 110630/ 14683 8284 /4085 15593 /4301
Completeness to ® [%] 99.8 99.3 99.8
Data/restraints/parameters 14683 /76 / 555 4085/22/ 186 4301/0/ 185
Goodness of fit on F* 1.028 1.117 1.128
Final R indices [[>2c(D)] R1=0.0844 R1 =0.0659 R1 =0.0690
wR2 =0.2176 wR2 =0.1769 wR2 =0.1628
R indices (all data) R1=0.1167 R1 =0.0659 R1=0.0814
wR2 =0.2370 wR2 =0.1769 wR2 =0.1698

Largest ?;gﬂ_%eak/h(’le 2.661 and -0.909 4.863 and -1.804  3.280 and -3.058
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59 61 62
Empirical formula C22H66OSi10 C28H7204Si8Yb C28H7204Si88m
Formula weight 627.65 870.62 877.95
Temperature [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Wavelength [A) 0.71073 0.71073 0.71073
Crystal size [mm)] 0'400"2%23 X 040x020x0.18 0.22x0.17x0.11
Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic
Space group P2(1) P2(1)/c P2(1)/c
a[A] 9.3913(17) 15.441(3) 15.491(4)
b [A] 13.142(3) 18.603(4) 18.840(5)
c[A] 16.586(3) 16.113(3) 16.136(4)
a[°] 90 90 90
B°] 93.003(3) 102.583(3) 103.266(4)
v [°] 90 90 90
V [AY] 2044.2(7) 4517.3(16) 4583.6(19)
Z 2 4 4
Calculated density 1.020 1.280 1272
[gem™]
Absorption c_?efflment 0335 7309 1,519
[mm™]
F(000) 692 1816 1844
O range [°] 1.23 t0 26.34 1.35 to 26.37 1.69 to 26.35
Reflections collected 16479 / 8261 35249/9216 35696 /9288
Completeness to © [%] 99.6 99.6 99.4
Data/restraints/parameters 8261/ 113 / 545 9216/0/386 9288 /0/386
Goodness of fit on F* 1.081 1.081 1.080
Final R indices [I>26(I)] R1=0.0787 R1 =0.0252 R1 =0.0406
wR2 =0.1620 wR2 = 0.0653 wR2 = 0.0942
R indices (all data) R1=0.0949 R1 =0.0287 R1 =0.0489
wR2 =0.1727 wR2 = 0.0667 wR2 =0.0979

Largest diff. peak/hole

[eA”]

0.738 and -0.607

1.674 and -1.092

2.627 and -0.892
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63

64 69
Empirical formula C16H4gOSi3 C23H60K028i8 C16H4goSigZI1
Formula weight 481.26 632.53 546.63
Temperature [K] 100(2) 100(2) K 100(2) K
Wavelength [A] 0.71073 0.71073 0.71073
Crystal size [mm)] 0.20x0.16 x 0.12 0.22x0.16 x 0.12 0.36 x 0.24 x 0.11
Crystal system monoclinic triclinic orthorhombic
Space group P2(1)/c P-1 Pca2(1)
a[A] 11.090(2) 11.0733(19) 18.598(6)
b [A] 9.6666(18) 13.649(2) 12.967(4)
c [A] 28.831(6) 14.193(3) 27.178(9)
a[°] 90 111.308(2) 90
BI°] 100.030(3) 95.343(3) 90
v [°] 90 103.285(3) 90
V[A'] 2044.2(7) 1907.7(6) 6554(4)
Z 4 2 8
Calculated density 1.050 1.101 1.108
[gem”]
Absorption c_(l)efflclent 0358 0.409 1,048
[mm™]
F(000) 1056 690 2352
O range [°] 1.43 to 26.34 1.57 to 26.34 1.50 to 26.37
Reflections collected 23606/ 6182 15327 /7677 41749 /13361
Completeness to O [%] 99.7 98.6 99.8
Data/restraints/parameters 6182/0/242 7677/0/326 13361 /1/502
Goodness of fit on F 1.077 1.042 1.287
Final R indices [[>26(I)] R1=0.0304 R1=0.0277 R1=0.0779
wR2 =0.0793 wR2 =0.0717 wR2 =0.1633
R indices (all data) R1=0.0329 R1=0.0298 R1=0.0806
wR2 =0.0808 wR2 =0.0729 wR2 =0.1646

Largest diff. peak/hole
[eA”]

0.444 and -0.182

0.457 and -0.246

0.877 and -0.574
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72 73 81
Empirical formula C32H7OOSi10 C20H60028i10 C26H5goSigZI'
Formula weight 751.78 613.58 702.66
Temperature [K] 100(2) K 100(2) 100(2)
Wavelength [A] 0.71073 0.71073 0.71073
Crystal size [mm)] 0.40 x 0.33 x 0.07 0.28 x 0.15x 0.08 0.20x 0.12x 0.08
Crystal system triclinic triclinic monoclinic
Space group P-1 P-1 P2(1)/c
a[A] 9.404(3) 9.0525(18) 10.7686(19)
b [A] 9.614(3) 9.3057(19) 26.103(5)
c [A] 14.696(5) 12.793(3) 15.873(2)
a[°] 84.019(5) 95.528(3) 90
B[°] 78.705(5) 100.542(3) 120.142(10)
v [°] 62.228(4) 112.926(3) 90
V[A'] 1152.7(6) 958.9(3) 3858.5(11)
Z 1 1 4
Calculated density 1.083 1.063 1.210
[gem”]
Absorption c_(l)efflclent 0307 0358 0.551
[mm™]
F(000) 410 336 1496
O range [°] 1.41 to 26.36 1.65 to 26.30 1.56 to 26.37
Reflections collected 9068 /4611 7535/ 3826 29356 /7829
Completeness to © [%] 98.0 98.3 99.1
Data/restraints/parameters 4611/0/206 3826/0/ 155 7829/0/ 341
Goodness of fit on F 1.369 1.067 1.045
Final R indices [I>20(I)] R1=0.0718 R1 =0.0335 R1 =0.0487
wR2 =0.1355 wR2 =0.0823 wR2 =0.1024
R indices (all data) R1=0.0763 R1=0.0375 R1=0.0640
wR2 =0.1372 wR2 =0.0847 wR2 =0.1088

Largest diff. peak/hole

[eA™]

0.464 and -0.376

0.503 and -0.254

0.953 and -0.453
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82 83 84
Empirical formula C26H53HfOSig C19H57GGOPSi8 C37H57BF15GCOPSi8
Formula weight 789.93 629.93 1141.92
Temperature [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Wavelength [A) 0.71073 0.71073 0.71073
. 0.40x 0.20 x 0.30x 0.24 x
Crystal size [mm)] 018 0.14 0.32x0.27x0.12
Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic
Space group P2(1)/n P2(1) P2(1)/c
a[A] 10.7751(19) 9.517(2) 12.313(2)
b [A] 26.042(5) 16.994(4) 24.660(4)
c[A] 13.968(2) 11.952(3) 19.855(3)
a[°] 90 90 90
B°] 101.440(3) 110.057(4) 116.210(8)
v [°] 90 90 90
V [A’] 3841.6(12) 1815.8(8) 5408.9(15)
Z 4 2 4
Calculated density 1.366 1.152 1.402
[gem™]
Absorption c_?efflment 7983 1.163 0.854
[mm]
F(000) 1624 676 2344
O range [°] 1.56 to 26.33 1.81 to 26.37 1.41 to 26.36
Reflections collected 30495 /7811 14473 /7243 42766 /11016
Completeness to ® [%] 99.8 99.5 99.5
Data/restraints/parameters  7811/0/ 341 7243 /117291 11016 /0/596
Goodness of fit on F* 1.031 1.033 1.210
Final R indices [I>20(I)] R1=0.0235 R1 =0.0483 R1=0.0744
wR2 =0.0539 wR2 =0.1106 wR2 =0.1455
R indices (all data) R1=0.0269 R1=0.0516 R1=0.0913
wR2 =0.0552 wR2 =0.1122 wR2 =0.1523

Largest diff. peak/hole
[eA”]

1.351 and -0.442 1.555 and -0.766

1.162 and -0.491
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85 90 95
Empirical formula C19H57OPSigSH C16H4gozsig C34H50K28i6
Formula weight 676.03 497.26 705.48
Temperature [K] 100(2) 100(2) K 100(2)
Wavelength [A] 0.71073 0.71073 0.71073
Crystal size [mm] 0'220"1%20 % 024x0.18x0.14 0.28 x 0.25 x 0.09
Crystal system orthorhombic triclinic triclinic
Space group Pbca P-1 P-1
a[A] 21.589(5) 9.220(2) 9.0198(18)
b [A] 15.740(4) 9.766(3) 9.5513(19)
c [A] 22.217(5) 9.801(3) 12.583(3)
a[°] 90 79.616(4) 110.593(3)
B°] 90 64.527(4) 94.697(3)
v [°] 90 82.665(4) 100.097(3)
V [A’] 7550(3) 782.4(4) 986.9(3)
Z 8 1 1
Calculated density 1.190 1.055 1.187
[gem”]
Absorption c_?efflment 0984 0353 0444
[mm™]
F(000) 2848 272 376
O range [°] 1.60 to 26.37 2.12t0 26.35 1.75 to 26.32
Reflections collected 57304 /7718 6201 /3153 7878 /3963
Completeness to ® [%] 99.9 98.3 98.6
Data/restraints/parameters 7718 /0 /290 3153/0/ 126 3963 /0/206
Goodness of fit on F* 1.087 1.235 1.255
Final R indices [[>26(I)] R1=0.0346 R1=0.0594 R1=0.0463
wR2 =0.0785 wR2 =0.1449 wR2 =0.1096
R indices (all data) R1=0.0402 R1=0.0639 R1=0.0477
wR2 =0.0812 wR2 =0.1474 wR2 =0.1105

Largest diff. peak/hole
[eA”]

0.848 and -0.298 0.917 and -0.295  0.622 and -0.252
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97 103 105
Empirical formula C24H66K4025i3 C32H688i10 C30H64OSi1()
Formula weight 767.89 733.76 721.71
Temperature [K] 100(2) K 100(2) K 100(2)
Wavelength [A] 0.71073 0.71073 0.71073
Crystal size [mm)] 0.28 x 0.25 x 0.07 0.38x0.28x0.16 0.49 x 0.22 x 0.07
Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic
Space group C2/c P2(1)/c P2(1)/c
a[A] 20.217(3) 9.3169(18) 18.678(5)
b [A] 12.612(3) 18.595(4) 9.797(3)
c [A] 19.413(5) 26.558(5) 25.426(7)
a[°] 90 90 90
BI°] 111.570(5) 91.894(4) 103.403(4)
v [°] 90 90 90
V[A'] 4603.0(18) 4598.6(16) 4526(2)
Z 4 4 4
Calculated density 1.108 1.060 1.059
[gem™]
Absorption c_(l)efflclent 0614 0305 0311
[mm™]
F(000) 1656 1600 1568
O range [°] 1.94 to0 26.36 1.53 to 25.00 1.54 to 25.00
Reflections collected 17164 /4619 31025/ 8091 31182 /7966
Completeness to © [%] 98.4 100.0 99.9
Data/restraints/parameters 4619/0/249 8091/0/399 7966 /0 /403
Goodness of fit on F 1.415 1.330 1.324
Final R indices [I>20(I)] R1 =0.0628 R1=0.1183 R1=0.0876
wR2 =0.1288 wR2 =0.2422 wR2 =0.1669
R indices (all data) R1=0.0647 R1=0.1310 R1=0.0950
wR2 =0.1295 wR2 =0.2489 wR2 =0.1700

Largest diff. peak/hole
[eA”]

0.664 and -0.264

0.825 and -0.395

0.451 and -0.315
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