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1 Einleitung

1.1 Allgemeines

Siloxane stellen kettenférmige oder cyclische Verbindwrg der allgemeinen Formel
RsSi-[OSiR,]-OSiR; bzw. im Falle cyclischer Siloxane[R,SiO]," dar, denen die
abwechselnde Abfolge eines Sauerstoffatoms mit einem Siliciumatom im Ruckgrat
gemein ist (daneben gibt es auch hoher aggregierte Siloxamge infra, u.a.
Silsesquisiloxane)Bei diesen Verbindungesind diefreien Valenzerder Siliciumatome
meist durch Alkylgruppenafn héaufigstenmit R = Me, Ph) oder Wasserstoffatome
abgesattig{sieheSchemal).

o)
SiR;——O—SiR,+—0—SiR; St ST
n l> (>

R =H, Me, iPr, Ph etc.

\

O—SiMe,
Mezsi/ \(|)
(0) SiMe
\ 2
MGZSi— @)

Schemal: Allgemeine Formel linearer Siloxane, Hexamgdisiloxan und

Octamethylcycltetrasiloxan (v.l.n.r.).

Fur ihre Anwendungsgebiete von eminenter Bedeutung ist dabei die alternierende
Abfolge von Siliscum- und Sauerstoffatomen, da die Natur der SiliciBauerstoH
Bindung, aufgrund ihrersehr hohen Bindungsstarkecirta444kJ/molf!, diesen

! Cyclische Siloxane werden in der Fachliteratur oft alg &bgekirzt, wobei D fiir die
Organylsiloxanrepetiereinheitedtt und n die Anzahl der Einheiten (diese allgemeine Schreibweise bezieht
sich auf den Funktionalisierungsgrad mit weiteren Siloxaneinheiten , hierfDr)diunktionellen Silicium,
daneben werden auch die Bezeichnungen fur m@¥oe), di-(D-), tri-(T-) und tetra(Q-) funktionellen
Silicium verwendet). IrSchemal ist entsprechen@®ctamethylcyabtetrasiloxanals Dy zu bezeichnen und

in Schem& Dodecamethylcyclohexasiloxaats Ds.



Verbindungen eine sehr hohe Stabilitat verleiht. Dies macht sie anderen Kunststoffen
Uberkegen, da diese meist schwéachekohlenstoffKohlenstoffbindungen cjrca
345kJ/molf* aufweisenDie unpolaren, frei drehbarearganischen Restger Siloxane
schirmen zudem das polare Silicit®auerstoffrickgrasehr gutab und erschweren so
etwaige polare Reaktionen am R Uiy

Eine besondere Bedeutung kommt deligomeren oder polymerealkylsubstituierten
Siloxanverbindungerzu, welche als Silikone bezeichnet werdéwer Begriff Silikon
wurde 1901 von KIPPING ohne genaue Kenntnis deKonstitution dieser
Verbindungsklasseeingefiihrt? um die Verbindungen mit der Formel,RO in
Anlehnung an die Klasse der Kee zu benennen (silidetone), verweist also auf die
Analogie der Kohlenstoff bzw. Siliciumsauerstoffverbindungé&h. Silikone kénnen
abhangig von ihrer Kettenlangend desVernetzungsgraes flissig (sog. Silikondle),
zahflussig oder fest seinindustriell hergestellte Silikone sindni der Regel
Polydimethylsiloxane, die sictinter anderendurch eine geringe Oberflachenspang,
thermische Bestandigkeit urgkringe inermolekulae Wechselwirkungerauszeichnen.
Daneben wird der Begriff Silikon auch fir komplexere Derivate des
Polydimethylsiloxans verwendet, wobei Methylgruppen durch anderdtifmelle
Gruppen ersetaverden.Dadurchsindviele Eigenschaftedieser Verbindungsklassehr
gutzu steuernpwie etwa Schmierfahigkeit, Harte und Elastizifaie Silicium-Sauerstoff
Bindung verleiht dem Siloxan hierbei eine aul3erordentliche chemisahéhermische
Belastbarkeit, weshalb sie ein sehr breites Anwendungsspektrum kadeen wie z.B.

in der Medizin (Implantate), Waschmittel, Kosmetika, Pflegemittel,
KonservierungsstofferSeifen oder grof3endndustriellen Anwendungerwie z.B. in der
Papierproduktion oder als WeichmackerceteraDie Bedeutung der Silikone wadmicht
zuletzt durch ihr au3erordentlich groRedahresproduktionsvolumen unterstrichen,
wodurch sie zu den HRZhemikalien(High Production Volumemeistdefiniert durch
ein Jahresproduktionsvolumen > 1000gehorerf’!

Durch diesevielfaltigen Verwendungsmoglichkieen und die daraus resultierende erhéhte
Exposition von Mnsch und Natur mit Siloxanen wie das gesundheitliche und

Okologische Risikoptential dieser Verbindungsklasse den letzten Jahrearneut rege

% Fredeic Stanley Kipping (1863949) entdeckte durch Reaktionen mit den damals neu entdeckten
GrignardReagenzien erstmals polymere Siliciumorganoverbindungen. Seine Arbeiten legten den

Grundstein zum Aufbau der weltweiten Silikonchefiie.
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diskutiert und neu bewertetLange galten diese Mandungen als gesundheitlich
unbedenklich, aber inzwischen mehren sich Untersuchurmdjenzumindest auf ein
Risikopotential hindeuterDie Daten hiezu sind bisher spéarlich gesdhch weisererste
Studien auf gesundheitliche Folgen wie Schadiguder Leler, Niere, Lunge odegar
kanzerogene Wirkung hiigeit einigen Jahren ist beedasOctamethylcydtetrasiloxan
(D4, siecheSchemal) in der EU als gefahrlich eingestdfft’!

Die Darstellung der meisten Siloxane und Silikone erfolgt ducctirollierte Hydrolyse
entsprechender Chlorsilanevelche n der Regelaus derMULLER-ROCHOW-Synthese
erhalten werden,unter Abspltung von Chlorwasserstofind dann bei hdherer
Temperatur oder Anwesenheit von Katalysatataerch Polykondensatiosreaktionender
entsprechender Silanoleu den Siloxanen umgesetzt werddédabei entscheidet die
Funktionaitat der Chlorsilane (Monr¢ Di-, Tri-, Tetrachlorsilan) tber Kettenlange,
Linearitat und Vernetzungsgrad, was sich in vietenhnischenProzessen sehr gut

beherrschen 1as8tY

1.2 Siloxane: Bindungsmodelleund einfache Komplexe

Die oben erwahnte Stabilitédder SiliciumSauerstofBindung wird in der Literatur
oftmals einer negativen Hyperkogjtion der freien Elektroneapre no des
Sauerstoffatoms mil &c-Akzeptororbitalen am Siliciumatoigfriiner wurden vakante-d
Orbitale als Akzeptororbitale diskutiezhigeschriebenSchema?).® Dadurch wird ein
partieller Doppddindungscharakter der Siliciu®auerstofBindung erhalten und somit
die Bindung gestark{damit einhergehend ebenfalls der gro3ere Bindungswinkel und
kurze Bindungslangd)! DieserEffekt (und damitzusammenhangeralich dero-/B-Si-
Effekt) wird in vielen chemischen Reaktiamd Anwendungemusgenutztwie etwa der
Brook-Umlagerung PETERSONOIefinierung Schutzgruppeshemie Hydrosilylierung
oder Gruppentransferreagenzercetera

Ebenfalls erfahrt die Beschreibung der riegm Hyperkonjgation in der
Siloxanbindung Zustimmung durch dieBe nt 6 Regel'd, da die hohe
Elektronegativitatsdifferenz zathen Si und O einen hoharCharakter der Bindung
impliziert und so einen groRen-SiSi-Winkel diktiere, wie vorWEST et. al angemerkt
wird.™® Darin vergleichen sie die ®-Bindung eines Siloxans mit der@Bindung in

DME und merken an, dass dasr Bindung beitragend@rbital des Sauerstoffatoms in



DME uber 72% pOrbitalcharakter verfugtwohingegen das entsprechende Orbital in
einer Siloxanbindung nur 55% -@rbitalcharakter besitzt und flihren dies
Ubereinstimmung mit deB e n t d&RegeltureBegriindung der groRenSiSi-Winkel in
Siloxanen an.

Das Bild der negativen Hyperkorgation no® 0 sic (bzw. auch desr/ {Si-Effekts)
zwischen Sauerstoff und Silicium erklart nicht nur die auf3erordentliche Starke der
heteronuklearen Bindung, sondesteht auch im Einklangmit der allgemeinen
Beobachtungder gemeinhin als schlecht geltendenkomplexiven Eigenschaften der
Siloxane!!***** Das AusmaRder reduzierten Ekeronendichte am Sauerstoffatom und
das diesbezlglich zur ¢lge habenddUnvermdgen der Siloxane alsewis-Base zu
agieren ist durch diesenUmstand besonders augenfallig, selbst mit den stdrkens-
Sauren wie BGl oder BER keine Addukte bilden zu konnerNach &hnlichen
Gesichtspunkterind bishenur in sehr seltenen Fallen Wasserstoffbriickenbindubgen
Siloxanen konstatiert wordétf® In der Datenbank de€ambridge Crystallographic
Data Centr&® werden tiber 2000 Verbindungen beschrieben, die tiber eifeSsi
Siloxaneinheit verfigen, davorst nur vondreien bekanntin der Lagezu sein als
Akzeptor filr Wasserstoffbriickenbindungen fungiererkénner*®2°?4 von WesrTet al.
wird das Unvermdgen Wasserstoffbriickenbindungen bilden zu kpalseKonkurrez
zweier kompetitiver Wechselwirkugen, der intramolekulaan Hyperkonjgation
na® U sic und derintermolekularenng® & px Wechselwirkung der Wasserstoffbriicke

umschrieberf’!

SiR,

© R . o Si ® .Y e
R3Si/ AN e R381/ \siRs g\ — \é R,Si”” “SiRs

Schema2: Modelle der Bindungssituation ein8#oxans: links das Bild der
p-Rickkindung anhand mesomerer Grenzformeln und vereinfachter Orbitaldarstellung,

rechts die ionische Beschreibung der Bindtfig"



Tatsachlich aber ist der Grund fir die reduzidresvis-Basizitat eines Siloxans, bzw.
auch der kurzen 8D-Bindungslange und des gréRererCs8Si-Bindungswinkels, ndc
immer Gegenstand aktueller Forschung und wissenschaftlich kontroversen
Disputs!®!8232520l pas  Bild der negativen Hyperkorgation impliziert einen
Ladungstransfer vom sehr elektrontégen Sauerstoffatom zu dem sehr elektropositiven
Siliciumatom, ein Vorgang der also das Prinzip der tEbelegativitdt ad absurdum
fuhren wirde Seit einigen Jahren wirdder Si-O-Bindung ein hoher ionischer
Bindungsanteil zugesprocheRie Siloxanbindungkannals eine durch nahezu?©und
SiRs;'-lonen aufgebaute Einhelfteschrieberwerden so stehtex hypothesisowohl der
hohe SiO-Si-Bindungswinkel erzeugtdurchsterische und elektrostatiscRepulsion der
geladenen SiRR-lonen,als auchder geringe Bindngsabstand von 163pn (Summe der
Kovalenzradiert83pm?*) im Einklang mit eben jeem ionischen BindungsmodeAb
initio Berechnungen der Paifiadungenan der Modellverbindung 4$iOSiH; zeigen
tatsachlicheine der Elektronegtivitatsverteilung entsprechentladung von-1.72 e an
den Sauerstoffatomn und +0.86e an denSiHz-Gruppen was das Bild der mischen
Bindung bestarkt und denBild einer p-Rickbindung ng® 0'sic zumindest formal
widersprachéSchemaR). **271 A priori implizierte diese hohe rgative Partialladung am
Sauerstoffallerdingseher eine erhdhte statt reduzidrewis-Basizitat, und entsprechend
wird, da experimentelle Befde dem eindeutig widersprechezhenfalls die ionische
Bindungsbeschreibung ihrer Grenzen verwieserdenneueen Literaturwerdenbeide
Modelle zur Diskussion derNatur der SiO-Bindung herangezogen und teilweise

1!10,11,13,14,18,23,25,26,2&')] Manche Autoren

unterschiedlich und kontrovers bewerte
bezeichnen die SD-Bindung die wohl wichtigste und haufigste Bindung der Erdkruste,

daher auch als ,the elusiv¥Ypond“ (die und:

In der Fachliteratuwird wiederholtein strukturelleMergleich der Cyclosiloxanmit den
in der organischen Chemie sehr gut erforschten und erprdaidrindungsklasseder
Kronenethetbzw. auch Kyptandendargestellt Der Vergleich rihrt von der Abfolge der
DonorSauerstoffatome in beiden Verbindundest, die im Falle der Kronenetheurch
je eine GHg4-Einheit und im Falle der Siloxane durch eine Siheit verbunden

werden GchemaB). Daher ist auch der Begriff des Silakronenethysisrauchlich*32



K\O/\ Mez/Si\O/Si\Mez
o O

Austausch von C,H, 0] 0
gegen Me,Si
: MGZSi SiMez
] [ A /
K/O\) Me,Si— O———siMe,
[18]Krone-6 Dodecamethylcyclohexasiloxan

Schema3: Analogie zwischen Kronenethern und den Cyclosiloxaler®*!

Den im Vergleich zu organischen Etherdrastisch schlechtererkoordinativen
Eigenschaften der Siloxarem Trotze war es in den grgangenen 20 Jahren dennoch

maoglicherste SiloxarMetallkomplexe untebesonderen Bedinguag zu erhalten.

Me, Me,Si——0——SiMe,
Si E
/ \ (O} ! 0
MGZSi—O\ ,O SiM62 \\\\ : ,/'I .
/ AR a Me,Si S L SiMe,
\\@/// 2 \\ :@,
0 Li 9) S
\ ,’/ AN / o--""" // \\\ =--0
Mezsi—O'\ /‘o SiMe, \ / \ ‘
Me,Si / \ SiMe,
Me
2 Mezsi

Schemad: BeispielezweierHostGuestkomplexe von Cyclosiloxanef’ ¥



Neben den ersten Zufallsentéangeri gelang die gezielte Synthese eines Cyclosiloxan
Metallkomplexes im Jahre 2006 durélAssmorEet al durch die direkte Umsetzung

eines Lithiumsalzes mit einem Cyclodimethylsiloxan. Im Gegensatz zu ersten gliicklosen
Versuchen beziglich einer direkt&inlagerungsreaktion verwendet®assMORE hier

ein besonders grofRes schwach koordinierendes Anion als Gegenion des Lithiums.

Die Gruppe umPAsSSMORE beschaftigte sich jedoch nicht nur synthetisch mit der
Darstellung solcher einfachen Siloxankomplexe, somdeerwendete auchab initio

Methoden zur Klarung der Frage nach der Bildung dieser Komplexe, und berechneten die

Bi ndungs e ngg riges dithiumkafiofs in cyclischen Siloxanen der Form
(SiMe0),, ( bzw.Dy). Die Rolle des schwach koordinierenden Aiofi bei der Bildung

einer solchen HogBuestVerbindung der Form [Li(SiMg),]"X" wird besonders
eindrucksvollim unten stehendeBORN-HABER Kreisprozesselegt (Schema5). Von

PassmMoRE et al.wurde berechnetdas beiVerwendungvon beispielsweise il (X = 1)

die aufzubringende Gitterenergley = 730 kJ/mol und die resultierende Gitterenergie

A Ydes Komplexes [LIFTnur 372 kJ/ mol bet ri&og tLilist Di e Gi
deutl i ch gr oBer al s di e ,dend daBer wirdadieer ungs
Geamt ent hal pi e &n déé kJinol gositmiund di& ehdotherme Reaktion
benachteiligt. Durch Verwendung eines schwach koordinierenden Anions, am Beispiel

von X = [A{OC(CF3)3}s) gezei gt , betragt die366klimbler ener
und die resultierend&itterenergie des Komplex¢i.iD ,]"X") A U= 318kJ/mol. Da die
Gitterenergie des schwach koordinierenden Lithiumsalzes LI[A{OQESF ahnlich der
Gitterenergie ds HostGuestKomplexes [LID][X] ist, wird die

Geamt ent hal pi e amnafizki/maoh egatimiund did Rea&ti entsprechend

exotherm und thermodynamisch begunstigiirch das schwach koordinierende Anion

werden demnach also bevorzugte Katfamon-Wechselwirkungen reduziert und es

kommt zur Bildung dieser relativ schwachen HGstestkKomplexe?

3 Die ersten beschriebenen Einlagerungsverbindungen der allgemeinen Form [ME{J]Meeines
Cyclosiloxans wurden durch Zufall bei Reaktionen erhalten, in denen unbeabsichtigt-Sdhddffett in

die Reaktiongsungen eingeschleppt wurlié**® Silicon-Schlifffett setzt sich aus Polydimetsifoxan
(>80%), Dimethylcyclosiloxan (unbekannter RinggréfRe, <1%) und hydroxylterminierte Dimethylsiloxane
(5-10%) zusammefi*®!

* Das hier gezeigte Rechenbeispiel ist Btlsibernommen, und bezieht sich urspriinglich auf Passmores

eigene Ergebnisse alid.
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Schema5: Born-HabekrKreisprozess fiir die Bildung eines Komplexes [{ipx]. 04

Die erste Einlagerung eines Lithiumkations in ein anorganissiieganbasierendes
Kryptandgeriist gelang deGruppe VON HANISCH 2007. Durch Umsetzung dedem
[2.1.1]-Kryptanden ahnlichen  bicyclischen Phosphanylsiloxanverbindung
[PA(SiiPr),0}{SiMe,(OSiMey),}] (Schema6) mit dem schwach koordinierenden
Lithiumsalz LI[A{OC(CF3)3} 4] wurde die Einlagerungsverbindung
Li@[P2{(SiiPr),0}{SiMe,(0OSiMe»)2}] ©  isoliert und konte roéntgenograpthis
untersucht werderApbildung 1). Darin ist die Koordination des Lithiumkations zu drei
Sauerstoffatomen undeine schwéachere (langere) Wechselwirkung zun de
Phosphoratomeru erkennen.

N SiiP S"P/
\ o / \ i r2 1 7
O
bOJ lPrzsl/ \SiiPr2

[2.1.1] Kryptand anorganischer Kryptand

Schema6: Vergleich des [2.1.1] Kryptanden und des bicyclischen Phosphanylsiloxans
[PA(SiiPr,)20}{SiMex(0SiMey)}].



Abbildung 1: Struktur der Verbindung Li@P(SiiPr),0}{SiMe»(0OSiMey),}] * im
Kristall (die organischen Substituenteowie das Gegenanion degtionischen

Komplexessindaus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gez€fgt).

1.3 Heterosiloxane und metallorganische Verbindungen auf

Siloxanbasis

Siloxane mit der allgemeinenFormel RSI-[OSiR;],-OSiRs, bieten eine Vielzahl an
Substitutionsmoglichkeiteim einfachstenFalle konnen die organischen Substituenten
durdh andere Gruppen ersetzterden (meist R = Me, iPr, Ph, tBu) und das
Siloxanruckgrat bleibt unveranderDurch Sultitutionen im Siloxanrtckgrat wird
hingegen die Gruppe der Heterosiloxane erschlossen, wobei es prinzipiell mdglich ist ein
Sauerstoff oder ein Siliciumatom zu substituieren. Bei der Gruppe der Heterosiloxane
wird meist ein Siliciumatom durch ein Hetetom ersetzt, sodasiesezunachstdurch

die allgemeinenSchreibweiseSi-O-X beschrieben werden konnésieheKapitel 1.3.1);

doch kann auch ein Sauerstoffatimn Siloxangerisersetzt werden (vergleich€apitel

1.3.2.

1.3.1 Organometallosiloxane

Organometallosiloxane kurz auch OMS, zeicmen sich durchein Metall oder
metallhaltiges Fragmeraus welchesin ein Siloxannetzwerk eingebaist (Si-O-X) und
ein Siliciumatom substituierf®® In  der Literatur werden meist solche

Organometallosiloxane aufgefuhrt bei denen X ein  Metalkganyl oder



Ubergangsmetadrganylist, im einfachsten Fallls Koordinationsdimeder allgemeinen
Form [RSi-O-EMej], (E = B, Al, Ga, In, R = Me)beschreibbaf”’ Am haufigsten
werden diese Verbindungen durdiasengestitzte Kondensation von Silanolen mit
Organochlormetallverbindungéfl oder durch thermischeAlkaneliminierung von
Organometallverbindungen mitil8nolen dargestell®**% Beispielsweise konnte von
MALISCH et al.aus deribergangsmetallsubstituiert&erbindungCp(OC)Fe-SiMe,OH
durch  Umsetzung mit  Torganogallanen  bzw. -indanen die erste
Ubergangsmetallsstituierten Heterosiloxamerbindung der Gruppe 13 erhalten

werden*!
R2
(OC),CpFe /E\
(OC),CpFe—SiMe,OH  + ER; —————» Me,Si—O 0—SiMe,
\E/
R, FeCp(CO),

Schema?: Darstellung von [Cp(OGFe-SiMe,OER,]; (E = B, Al, Ga, In; R = Me) durch
thermische Alkaneliminierun§g"

Durch Roesky et al. wurde gezeigt dass drch Verwendung von Silandioder
Silantiolen komplexere zwei und dreidimensionale Netzwerke erhalten werden
konnen*#*¥ Die Umsetzung des SilandiolsBu,Si(OH), mit Cl.BPh liefert ein
achtgliedrigefOrganometallosiloxabzw. einenHeterosiloxan B,O,Si,-Cyclus Schema

g) 12

R,
Si
o~ o
R,Si(OH), + 2PhBCl, —» Ph—B B—Ph
o) o
~gi—
R2 R:tBu

Schema8: Darstelling eines achtgliedrigen,B.Si-Cycluses nacRoesky.?

Durch die Verwendung von Silantriolaals formal tridentate Ligandemwvelche durch

elektronenreiche Organometallfragméhité®?  oder sterisch anspruchsvolle
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Substituentéf™! stabilisiert werden(da sie ansonsten sehr einfach zu Siloxanen
kondensieren) sind komplexere dreidimensionale  tdeverkstrukturen — mit
Triorganoverbindungem Polyedergestaltu erhalten. So gelang es ebenfalls der Gruppe
um ROESKY die unten gezeigten Modellverbindungemusgehend von einem sterisch
anspruchsvollen Aminosilantriah einer Reaktionmit Ti(OEt), (Schema9) bzw. mit
MMes (M = Ga, In Schemal0), darzusteller*

R
SI\O '
1
R O\ Ti O
' 1
Ti—0o O
—O
O// \ \S/ R
' 1
R'=Et ©
oO— 7 \/
OR'

Schema9: Darstellung eines zeolithartigen Metallosiloxans der Gestalt
[(RSi05)2(MOR"),]» nachRoEeskY.H°

\ o)
2RSi(OH); + 4 MMe, > o—1___ —

0
R = (2,4,6-Me;C¢H,)N(SiMe;) \ Si
M= Ga, In Me—l\l/[\o/ R
Me

SchemalO: Darstelling eines zeolithartigen Metallosiloxans der Gestalt
[(RSIOs)(MMe)(MMe,)]» nachRoEesky.7

Durch die strukturelle Verwandtschaft dieser Metallosiloxane zu Zeolithsysteine
deren Einsatz in derKatalyse bzw. zur mechanistischeAufklarung von
Katalyseprozess&®>® oder lonenaustauschprozesde™ diskutiert und auch

angewandt Insbesondere werden (bergangsmetalldotierte Siloxanmatrizen in
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Oxidationen, Halogeniergen, Cracking sowie Olefinpolymerisierungen verwerfr§et.
Aus den vielen in der Literatur beschriebenen Belspr” seian dieser Stellexplizit

die Applikation von Grppe 4 MetalleSilsesquisiloxankomplex&nin katalytischen
Prozessen wie Ethylenpolymerisation, Alkenepoxidierung 00®PPENHAUER
Oxidationen genann¥/on Interesse sindiele Verbindungenzudemauch wegenhrer
Fahigkeit als Modellverbindungen Oberflacheogesse der heterogenen Katalyse
aufklaren zu kénne(Katalysemimetik}>*

Auch ist eine grol3e Zahl verschiedener Organometallosiloxdiee zu grof3eren
kafigartigen Strukturen aggregiert uads verschiedenen Metallatomaunfgebaut sind,
beschrieben wordenHier sind im Besnderen Studien der letzten Jahreaus dem
russischenRaum zu nennef® %! Als Beispiel einergenerische Verbindungei an
dieser Stelleauf eine etwas é&ltere Studie vOmLINDEMAN et al. verwiesen die
verschiedea  kéfigartige  Komplexe unterschiedlicher Metdlatome mit
phenylsubstituierterSilsesquisiloxane beschreibt In dem in Abbildung 2 gezeigten
Ubergangsmetallorganosiloxan bilden zwei Einheiten eines SilsesgaisjPhS(0)O]s

ein Uber sechs Gatome aufgebautesKafiggerust aus, in dem ein Chloridanion
eingeschlosseist und welches mit zwei Natriumkatientberkappivird.

Wie in der obigen Diskussion exemplifiziert, haben Organometallosiloxane in den
vergangenen Jahren immer ibeee Aufmerksamkeit erfahren. Zu begrinden ist dies
einerseits durch die stabile-StSi Einheiten als auch durch gleichzeitig vorliegende, fur
Elektrophile anfallige, MO-Si-Einheiten, die zudem sehr spezifische Strukturen und
Reaktivitaten aufweisen kaen. Damit ist das mdgliche Anwendungspotential, das
derzeit den MOS zugeschrieben wird, so z.B. als Synthone zur Synthese von
Organometall verbindungen, Prakusoren zur Darstellung neuer Katalysatoren,
Metallkeramiken oder dem Aufbau metallhaltiger Nambuedstoffe, zu verwantworten.
Bis heute ist eine Vielzahl an Organometallosiloxanen mit beinahe jedem Metall
beschriebenund deren Synthese, Strukturchemie sowie Reaktiodsr magnetisches

Verhalten in vielen Studien untersuetrdent®”

®Der Name Silse qui si | oxan silogaitusdtdenslat,sdsquivab ond soll dasauerstoff

Silicium-Verhaltnis der vollstandig kondensierten Pha&8i{y]., wiedergeberr”!
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Abbildung 2: Ausschnitt einepolynukleaen Clustersu.a.bestehen@usCo- und Na

lonen beschrieben vohINDEMAN et al, rechts ohne organische Substitueritén.
1.3.2 Bifunktionalisierte Heterosiloxanverbindungen des Phosphors und Arsens

In der Arbeitsgrupp@oN HANISCH et al. wird seit einigen Jahren digynthese einfacher
Disiloxane mit phospher oder asenhaltigen funktionellen Gruppen eingehend
untesucht wobei diese jeweils ein Sauerstoffatom im alternierenden Siloxanruckgrat
substituieren Dabei lag der Fokus dieser Untersuchungen auf zwei verschieden
substituierten Disiloxanen als Eduktvelche zum einem mit sterisch weniger
anspruchsvollen Methgtuppen an den Siliciumatomen des Silaxagesattigt sind
(1,3 Dichlor-1,1,3,3tetramethyldisiloxan®®® und zum andern mit sterisch

anspruckvolleren Isopropylgruppen (Bichlor-1,1,3,3tetraisopropyldisiloxany> %3

Da die bisher dabei gewonnen Erkenntnisse dieser Untersuchungen im Rahmen dieser

Arbeit von eminenter Bedeutgnsind, werén sie im Folgenden noch einmal

zusammengefasst.

1.3.3 Phosphor und Arsenderivate des 1,1,3;3 etramethyldisiloxans

Zur Synthese von Phosphound Arsenderivaten des 1,1,3[8tramethyldisiloxas
wurde 1,3Dichlor-1,1,3,3tetramethyldisiloxan mit [Li([dme)Eff mit E=P, As
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umgesetzt. Als Produkt wird dabei nicht das zunéchst zu erwartende lineare Phospanyl
bzw. Arsanyldisiloxan mit zwei endstandigen, primaren,-Pbzw. AsH-Gruppen
dargestellt sonderres werderbicyclische Kafigmolekile der Form {fSiMe5).0};] (E

= P, As) mit je zwei tertiar substituierten Phosphiaw. ArsenatomenSchemall) und
Disiloxaneinheiten als Briuckeneinheiteerhalten Formal kommt es zu einer
Kondensationsreaktion, da vier aquivalentd; 2ur Bildung des Bicyclus abgespalten

werden*%% Die Strukturen der bden Verbindungen im Kristall sind iAbbildung 3

gezeigt.
6 [Li(dme)EH,] + 3 (CISiMe,),O » E
[Li(dme)EH, ] ( 2)2 4EH, \ Me O SlMe
-6 LiCl 2 2
1M62 SIM62
E=P, As

Schemall: Synthese der byclischen Verbindungen p{SiMe;).0}3] (E = P, As).

Abbildung 3: Kristallstruktur von [B{(SiMe2).0} 3] und [As{(SiMe;),0}3] im
Festkorpef>*t%!

Im Falle des Phospanyldisiloxans -{fSiMe),0}s] war es moglich weitere
koordinationschemische Untersuchungdarchzufihren Da die Phosphoratome in

[PA(SiMe,),0}3] Uber freie Elektronenpaare verfligen, kondiese Verbindung als
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LEwis-Base eingesetzt und mit starkerewis-Sauren wie AlEt; oder Gakjf zu
entsprechenden Addukten umgesetzt werden. Dabei erfolgt die Koordinatibavder

Sauren exocyclisch an d@mosphacatomen wie iMbbildung4 gezeigt™

Abbildung 4: Kristallstruktur von [R{(SiMe-),0}s][AIEt 3], im Festkorpef”

Neben der oben gezeigten exocyclischen Koordination eioewis-Saure an
[PA(SiMe,),0}3] wurde zudem die Moglichkeit untersucht, de Bicydus
kryptandahnlich zur Kordination eines Lithiumkations im Inrear zu verwenden.
Analog zur Wirts-GastVerbindung Li@[P{(SiiPr).0}2{(SiMe.0),SiMes}] * (siehe
Kapitel 1.2"*! wurde hierzu ein Lithiumsalz eines schwach koordinierenden Anions
verwendet, um konkurrierende Komplexierungagegentber der Bildung der
gewlnschteiEinlagerumsverbindund-i@[P-{(SiMe,),0}3] " zu vermeiderfvgl. Schema
5). Tatsichlich aber dimerisiert der Biclus zu [R{(SiMey).0}¢], wobei in Losung im
Inneren der Verbindung ein Lithiumkation eingelagert wird, was mittels NMR
Spektroskopiaund Massenspektrometrie nachgewiesen werden &oi¢ Struktur der
freien Verbindung ohne Litbmkation konntedurch Kristallstrukturanalyseyenauer

untersuchtverden Abbildungb).
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Abbildung 5: Kristallstruktur von [R{(SiMe,),0} ¢] im FestkorpeP”

Untersuchungen zur Koordination des bicyclischen Arsanylsiloxang(B\Wsle;),0} 3]

mit LEwIs-Sauren bzw. mit einem Lithiumsalz eines schwach koordinierenden Anions
analog zu dem oben beschriebenen Reaktionsverhaiteden bisher nicht durchgefuhrt
und sind Gegenstand der vorliegenden Al8iEbenso stehen Untersuchungen zu den
schweren Homologen der Gruppe 15 dieser Verbindungsklagg8iMEe,).0} 3] fur E =

Sb, Bi au$

1.3.4 Phosphor und Arsenderivate des 1,1,3 3 etraisopropyldisiloxans

Im Gegensatz zu demnter 1.3.3 beschriebenen Reaktionsverhalten desDi¢hlor-
1,1,3,3tetramethyldisiloxasmit [Li(dme)PH;] kommt es bei analoger Reaktionsflihrung
unter Verwendung des Z[3ichlor-1,1,3,3tetraisopropyldisiloxas zu einem ganzlich
verschiedenen ProduktspektrunDurch den erhohten sterischen Aspruch der
organischen Sughituenten istdie zuvorkonstatiertestark ausgepréagte Tendenz zu einer
formalen Kadensationsreaktion, wie sie bei dem methylsubstituierten Siloxan vorliegt,

gehemmt, sodass es nichtr Rildung einer bicyclische Spezies kommtlm Falle des

® Wahrend des Entstehen dieser Arbeit wurden Teile der Ergebnisse aus der vorangegangenen Diplomarbeit

und der hier vorliegenden Doktorarbeit bereits vorab publiZfert.
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isopropylsubstituierten Disiloxanwird ein offenkettigeslineares Phodmnyldisiloxan
mit zwei endstandigen, priméaren BRi&ruppen gebildet Daneben wird jedoch ein
cyclisches  Phosphanyldisiloxan  erhalten welches aus einer  formalen
Kondensationsreaktioder offenkettigen Verbindungervorgeht(Schema12).*¥ Es sei

an dieser Stelle darauf verwiesen, dass das lineare Diphosphanyldigiltbearinerten
Bedingungen stabil und unbegrenzt haltbar ist, es unterliegt keiner
Kondensationsreaktion. Daher idie Bildung dieser kondensierten Spezies durch die
basischerBedingungen der Reaktionsfuhrytgw. Verunreinigungen defdi(dme)PH,]

mit [Li,PH],” zu begriindefi

0
iPr,Si— >siiPr,
Me,Si ;
H,P PH, YT ~o—Me
. + [Li(dme)PH,] SiR, SiR, + [Li(dme)EH,]

_0 R=iPr a” e R=Me \vive, v,/
iPr,Si SiiPr, 2 5 2
- - Me,Si—  ~SiMe,

\ / E=P, As

Schemal2: Einfluss des sterischen Anspruchs der organischen Substituenten auf den

Reaktiongerlaufvon 1,3-Dichlor-1,1,3,3Tetraorganodisiloxane mit [Li(dme)PH

Wird nun der Reaktionsverlauf des 1[Bichlor-1,1,3,3tetraisopropyldisiloxans mit
jeweils [Li(dme)PH,] und [Li(dme)AsH] verglichen, so wird in beiden Féllen ein
lineares Hauptprodulder Form (HESIPr,),O mit E= P, As gebildet Allerdings besteht

ein Unterschied im Produktspektrum, denn im Falle von E = P wird ein formales
Kondensationsprodukt in Form eines achtgliedrigen Cycl{id€XSiPr,)O]. erhalten

(vgl. oben) und fur E As ein Oxidationsprodukt in &m eines funfgliedrigen Cycluse
(HASSIiPr,),0 mit einer AsAs-Einfachbindung $chemal 3) 246061

" Tatséchlich gelang die Synthesdes offenkettigerijineares Phodmnyldisiloxars (Schemal2, links oben)

frei von Nebenprodukten, wie etwa degclisches Phosphanykiloxars (Schemal2, links unten), durch
Verwendung von frisch dargestelltem [Li(dme)PHnd dessen Umsetzung in situg@s2.7).

8 Die Begrifflichkeit der Kondensatisreaktion tragt hier lediglich der Atombilanz der Reaktion Rechnung

und ist nicht im Sinne einer tatsachlich ablaufenden Reaktion oder Reaktionsmechaniseratehen.
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0
iPr,Si SiiPr, iPr,Si— > SiiPr,

H,P PH, H,As AsH,
+ [Li(dme)PH,] iPr,Si__ . __SiiPr, + [Li(dme)AsH,]
+ . (0) -
o Cl Cl
iPrz/Si/ SiiPr, o
HP\ /PH iPr,Si SiiPr,
iPrzsi\O __-SiiPr, HAs AsH

Schemal3: Verschedene Produktspektren der Reaktion vorQighlor-1,1,3,3
Tetraisopropyldisiloxan mit [Li(dme)E#ifur E = P, As.

Es ist mdglich beide Produktgemische aufzutrennem Falle E = Pgelingt diesdurch
Destillation und Umkristallisieren des Destillationsickstandes. Bei dem erhaltenen
Gemisch der beiden Arsenspezi&lfemal3 rechts)ist aufgrund der sehr ahnlichen
Siedepunkte &ine destillative Trennung der Verbindungenglich Es gelang aber das
Produktgemisch durch Deprotonierung und Metallierung mit den Metallamiden
M[N(SiMe3),]. (fur M = Ca, Sr, Ba aufzutrennen undngesichtshrer verschiedenen
Loslichkeiten fraktioniert zur Kristallisation zu bringen. Die dabei erhaltenen Metallsalze

sind inSchemal4 zusammengefas§t.®%
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O

(0]
iPr,Si S{zPrz N iPrzSi/ \SiiPrz
H,As AsH,
HAs AsH
+ M[N(SiMe;),], | L = dme
M=Ca M=Sr =B
Y ' '
o H Siip L
. . ~ .. L2 11 I'2 2
zPrzsl/ SiiPr, zPrzsl/ \Sr—As ~o Ba
/ \A y l I I | iPrZSi\AS/ \As/SiiPr2
HAS A o s—Sr SiiPr / \ / h
N H LG 2 0 | | 0
Ca(L), iPr,Si 2 A \ /
i As As
+ iPrySi— AN SiiPr,
Ba
2 L,
iPr-Si SiiPr
2 \AS EAS/ 2
{
As
lPr2SI \SUPrz
Sr
L,

Schemal4: Reaktionen des erhalten Gemisches zweier Arsanyldisiloxane mit den
Erdalkalimetallsilazaniden M[N(SiMg]. (mit M = Ca, Sr, Bajuhrt zu verschiedenen
Koordinationsverbindungemndnach fraktionierter Kristallisation zur Trennung des

Gemisches.

Bisher konnterverschiedend/etallsalze der offenkettigen Verbindung@tu.ESiiPr,),O

(mit E=P,As) durch BRONSTED SaureBaseReaktionemmit den Erdalkalimetallamiden

von Ca, Sr und Ba erhalten und so die Koordinationschemie dieser Liganden genauer
studiert werden. Beide Verbindungen &hneln sich in ihren Strukturmotiven, jedoch war es
bisher nuffur (H.PSiPr,),0 moglich weitere Funktionasierungen durchzufthréf?!

Es gelangaus der alzartigen Verbindung [{(HP8?r).0}Sr(dme}]. durch Umsetzung

mit dem Oxidationsmittel §44Br,, eine intramolekulareP-Einfachbndung zu kntpfen

und unter Abspaltung von SrBdie funfgliedrige cyclische Verbindung (HRBK).O

gezielt darzustellerfSchemalb). Die analogefiinfgliedrige cyclischeVerbindung des
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Arsens (HAsSPr,),0 wird beeits bei der Umsetzung des entsprechenden Chlorsiloxans
mit [Li(dme)AsH;,] erhalten Schemal 3).16%

(dme),
1. M[N(SiMe),], M
o (M = Sr, Ba) 0 MIN(GSiMes),],  PrSie_, e \P/SiiPr2
iPr,Si Si\iPr2 2.CHBry  _ prsi Siipr, (M=Sr,Ba) O/ |\ /| \O
N b \ / b/
H,P PH, N — ~
Hp PH iPr,Si \M / SiiPr,
(dme),

Schemalbs: Darstellung des flinfgliedrigen Cyclus (HFPS),O und schematische
Darstellung der Metallkomplexe oktaedrischer Gestalt.

Die funfgliedrige cyclische Verbindung (HRBI),O verflgt ihrerseits noch Uber acide
Wasserstoffatome an den Phosphorateamdie in almlicher Weise erneut einer
BRONSTED-SaureBaseReaktionen mit den Erdalkalimetallamiden unterworfen werden
konnen Dabei werden im Falle der Amide M[N(Sik)g, mit M = Sr, Ba oktaedrische
Metallkomplexe der Form [PSiPr),O}M(dme),], erhalten (Schema1l5). Fur die
analoge Verbindung des Arsens (HA&%),0 konnten isostrukturelle Komplexe

erhalten werden.

"y

—/_. < | ] )
o) 1. M[N(SiMe;), ], \ /P—P\ /
o 5 (M = Sr, Ba) iPr,Si SiiPr,
iPr,Si SiiPr, 2. C,H,Br,
1
HP——PH iPr,Si P
/ A / \\ 5
D ——— o

\ P\/ P——/SiiPr2

. _0
iPr,Si p” SiiPr,
3

Schemal6: Umsetzung der deprotonierten Spezid®HiPr,),0}] % mit 1,2
Dibromethan als Oxidationsmittel fiihrt zur Bildung einer neuen Spezies mit

unerwartets Strukturmotivi®?
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Erreut ist es nun moglictaus der alzartigen Verbindung [{(P8?r,).O}M(dme),], mit

M = Sr, Ba durch Umsetzung mit dem OxidationsmitteH{Br, unter Abspaltung des
Metallbromids weitere P-P-Einfachbindungn zu kniupfen. Im Gegensatz zu der
vorangehenden Oxidationsreaktion findet die Bindungsknupfungsreaktion intermolekular
statt. Aufgrund der Anordnung der(PSiPr,),0]%-Liganden in dem Vorlauferkomplex
(Schemal, rechts)wéare formal die Entstehung einer leiterartigen Struktwrerwarten
(Schemalé, rechts oben) Tatséchlichwird aber eine Spezies mit einem zentralgh P
Ring erhalten, bei derjeweils die Phosphoratome in iR®sition und in 2-Position
durch dieselbe Disiloxaneiniteverbriickt werden (Schemal16, rechts untep Die
Darstellung der inSchemal6 gezeigten Spezies JffSiiPr),0},] erfolgt nach bisher
unbekannten Mechanismugbenfalls ist dasReaktionsverhalten der arsenanalogen
Spezies (HAs$P),0O unter ahlichen oxidativen Bedingungdnisher ungeklartDiese

Fragestellungen singhter anderenGegenstand der vorliegenden Arbeit.
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2 Aufgabenstellung und Zielsetzung

Wie dem ersten Kapitel zu entnehmen ist, wurden von der Grupp& ANISCH bereits

einige Arbéten zur Darstellung verschiedener Diphosphamyid Diarsanyldisiloxane
angefertigt.In der hier vorliegende Arbeit ist an diese Vorarbeiten avknupfen und

neue Erkenntnisse auf diesem Gebiet mit den bereits gewonnenen Forschungsergebnissen
zusammenufuhren und diesezudem in einerkoharenterBezugsrahmeunustellen. Der
Gliederung des néachsten Kapitels vorwegnehmend ergibt sfolgende

Aufgabenstellung:

I.  Bicyclische sloxanverbriickte Pnikogenverbindungen Die Synthese
bicyclischer Siloxanverbindungerdes Phosphor und des Arsenst auf
alternativen Wegenu bescheiten um den Umgang mit den auf3ert bedenklichen
Gasen Phosphan sowie Arsan zu vermeidamd gleichsam die
Koordinationschemie der Arsenverbindungen genauss untersuchen
Diesbezlglichist die Koordination mit starkehEwis-Sauren und die Umsetzung
mit Salzen schwach koordinierender Anionen eingehamdstudieren wie es
bereits in den Vorarbeiten fir die phosphoranaloge Verbindung geschah.

Des Weiterensind die gewonnen Erkenntnisse bezdglider Synthese solcher
bicyclischen Systeme auf die schwersten Homologe der Gruppe Ul&ertragen,

das heif3tes wird untersucht anorganische Kafigverbindungen auf Siloxanbasis
mit den Elementen Antimon und Bismut als Briickenkopfatome zu erhalten. Sind
diese Verbindungen zuganglich, so wird auch deren Koordinationschemie mit
starkenLEwis-Sauren und die Umsetzung mit Salzen schwach koordinierender
Anionen untersucht. Insbesondere bei den bicyclischen Siloxanverbindungen der
schweren Homologerist der Fragestellung nachzugehen ob aufgrund des
vermeintlich grol3eren Kafiginnenraumes entsprechende
Einlagerungsverbindungen zuganglich sind, oder Dimerisisraationen
eintretenwie es fur das bicyclische Phosphanylsiloxan bereits beobachtet wurde.
Diese Ergbnisse werden in Bezug zu den bereits gewonnen Ergabmisse
bicyclischen Phospherund Arsenverbindung gesetaztind so Gruppentrends
bezlglich Strukturparameter und Koordinationschemie herausgearbeitet und

zusammengefasst.
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Siloxanverbriickte Pnikogenvebindungen mit sterisch anspruchsvolleren
Substituenten  Umsetzungen  sterisch anspruchsvollerer Siloxane mit
[Li(dme)EH,] fur E = P, As wurdersowohlin den Vorarbeiterals auch inder
dieser Arbeit vorangegangenen Diplomarbeit untersucht. Im Falle der
Arsenverbindungen sind diese Erkenntnisse defizitdeshalb abschliel3ende
Untersuchungen zur Koordinaticnsund Folgechemie der Verbindungen
(H2ASSIPrR),O0 und (HAsSIPr),O durclzufihren sind Insbesondere
Oxidationsreaktioan, die im Falle des Diphosphanytsxans zu der interessanten
Verbindung [R{(SiiPr,),0},] fuhrten sind auf das schwerere Homologon Arsen
zu Ubertragen. In diesem Zusammenhasigd Gemeinsamkeiten wie auch
Unterschiede der Chemie dBhospanyl und Arsanylsiloxane herausabeitet

und g@ebenenfalls mechanistisch durch experimentelle Befunde sowie
guantenmechanische und thermodynamische Berechnangtitzen
Siloxanverbriickte Pnikogenverbindungen als Synthon zum Aufbau von
siloxanstabilisierter Oligophosphaner: Aufbauendauf den bere# bekannten
und zuvor diskutierten cyclischen Phosphanylsiloxanen (#RHO und
[HP(SiPr),0], sind weitere Synthesenzu untersuchen,mit dem Ziel,
siloxanstabilisierteDligophosphane der allgemeinen ForpiSHox), zu erhalten.
Dazusind die anorganishen Verbindungen geziettt modifizieren um so neue,
verschieden konstituierte Verbindungen zu erhaltend in Hinblick auf
Reaktivitat und Struktur zu untersuchen.

Untersuchungen zum Einfluss des sterischen Anspruchs der organischen
Substituenten bei ebr Darstellung siloxanverbrickter
Pnikogenverbindungen Die bereits gewonnenen Erkenntnisse beziglich des
Zusammenhangs des sterischen Anspruchs des Siloxans und der
Kondensationsneigung bei der Synthese der zuvor beschriebenen
Phosphanylsiloxansind gezelt auf weitere Siloxane amsweiten Diesbezuiglich

wird die Reaktion von[Li(dme)PH] mit einem organisch asymmetrisch

abgesattigtem Disiloxan né&her untersucht.

Neben denoben genannten Zielsetzungen ssin bei allen Synthesen auch optimale

Reaktions und Kristallisationsbedingungen gefunden werden. Dies implizemohl
eine genae Charakterisierung aller Verbindungen mittels ihd NMR-Spektroskopie

als auch Massenspektroskopie, Elementaranalyse und Einkristallstrukturanalyse zur

Aufklarung der Struktren im Festkérper und Eigenschaften.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Wie aus der vorrangegangenen Aufgabenstellung und Zielsetzung hervorgeht, werden die
in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse in verschiedene Unterpunkte gegliedert. Dabei
werden zunéachst iKapitel 3.1 die bereits in der Einleitung erwahnten Umsetzurdggs
sterisch weniger ansprusiollen methylsubstituierten Disiloxans mit
Elementverbindungen der Grupfdé® zu bicyclischen Verbindungen diskutigfgiehe

hierzu Kapitel1.3.3. In Kapitel 3.3 wird die Erhéhung des sterischen Anspruchs des
Siloxans durch die Verwendung von Isopropylgruppen diesen Umsetzungeréher
untersucht Dabei werden die bereits gewonnen Erkenntnisse als Ausgangspunkt zu
weiteren Studien verwendedi€he hierzu Kapitel.3.4, wobei der Fokus zunadchst auf

die entsprechenden Arsanylsiloxanverbindungen gelegtl, wind anschlieend ein
Vergleich der verschiedenen Ergebnisse zu NdpBktroskopischen Untersuchunger

zu einerDiskussion der Siloxanbindungsmodelle fuhrt. Das Kapitel vetdtlich mit
Untersuchungen zur Aufklarung eines Reaktionsmechanismuseschlogsen, um die

zuvor erhaltenen Erkenntnisse besser verstehen und interpretieren zu kénnen. Aufbauend
auf den bekannten Phosphanylsiloxanen wird in KaBitktlie Moglichkeit die Synthese
komplexere Verbindungen mit demigl siloxanstabilisierte Oligophosphane zu erhalten
diskutiert. Abschlie3end wird iKapitel 3.5 eine exemplarische Studie zum Einfluss des
sterischen Anspruches des Siloxans bei der Synthese von Diphosphanylsiloxanen durch
Verwendung eines asymmetrisch funktionalisierten Siloxans gezeigt.

Die in dem folgenden Ergebrisind Diskussionsteil dargestellten Reaktionsschemata
stellen in der Regel keine stdéchiometrischen Gleichungen dar, sondern dienen vielmehr
dem Verstandnis der Bktionspfade uneprinzipien Die gezeigten Abbildungen waen

mit den ProgramnCHEMDRAWULTRA®Y erstellt bzw. zur lllustration der erhaltenen
Kristallstrukturen das ProgramnDiamond 3.0% verwendet. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurde bei den meisten Kristallsturtkn auf die Darstellung
kohlenstoffgebundener Wasserstoffatome verzichtet und die Elljpsostellung mit

einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der thermischen Auslenkungsellipsoide von 50%

verwendet.
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3.1 Bicyclische Silxanverbindungen mit Elementen der Guppe 15:
Darstellung von [Sk{(SiMe;),0};] (1) und [Bi{(SiMe,),0}s] (2)

Bereits bekannt sind die bicyclischen Siloxanverbindungef($8e,).0};] fur E = P

und As. Beide Verbindungen sind durch Umsetzung des einfach deprotonierten
Phosphans [Li(dme)PHbzw. Arsans [Li(dme)Ask] in einer Salzeliminierungsreaktio

mit dem methylsubstituierten Ditordisiloxan (CISiMe),O erhalten worden. Zur
Synthese der entsprechenden Verbindungen miSk oder Bi muss jedoch aufgrund der
Unzuganglichkeit der entspremtden Edukte SbiHund BiH; ein anderer Synthesepfad
beschritten werden. Aus diesem Grund wurden neben dem entsprechenden Chlorsiloxan
(CISIMey),0 die Salze NgBSb bzw. NgBi verwendet. Da diese Salze sehr schlecht I6slich
sind, wurde das ReaktionsgemisctDNE mehrere Tage zum Sieden erhitzt. Es gelang
durch diese heterogene Reaktionsfuhrudig Verbindungen [S¥(SiMe;).0}5] (1) und
[Bi{(SiMe,).0}3] (2) zu isolieren. Ebenfalls konnten auch die bereits bekannten
Verbindungen [K(SiMe).0}3] und [As{(SiMe;).0}s] auf dieser alternativen
Syntheseroute erhalten (Verwendung vorsmN&zw. NagAs statt [Li(dme)PH] bzw.
[Li(dme)AsH;]) und so der Umgang mit den sehr giftigen Gasery BRd Ash;
vermieden werdenSchemal7). Die Synthese der entsprechenden stickstoffhaltigen
Verbindung [N{(SiMe,),0};] scheiterte auch auf diesem Weg und ist h&ute
synthetisch nicht zuganglich wie bereits Untersuchungen der dieser Arbeit

vorangegangenen Diplomarbeit zeigt&h.

281\ / SiM62

DME, 7 Tage, 70°C / E

'
~6 NaCl \ O
M62 SlMeZ

E =P, As, Sb, Bi 1M62 SlM62

2 Na3E +3 (ClSIMez)zo

Schemal?: Synthese der byclischen SiloxanverbindungenfESiMe),0} ] fur E = P,
As, Sb (), Bi (2).

Es gelang Einkristalle der beiden neuartigen  Antimon(l) und

Bismutsiloxanverbindunger?)f zu erhalten und so deren Struktur im Festkdrper genauer
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zu studieren. Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppep (Abbildung 6)

mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle, wohingedenn der monoklinen
RaumgruppeC2/c erhalten wird und acht Formeleinheiten pro Elementarzelleeasif
(Abbildung 7). Verbindungl wie auch?2 sind aus je zwei Pnikogenbrickenkopfatome
aufgebaute bicyclische Verbindungen. Die beiden Schweratome dienen als
Bruickenkopfatome und werden durch je drei Disiloxanbedckiiteinander verknupft.

An den Pnikogenatomen in beiden Verbindungen findet sich eine nahezu pyramidale
Anordnung der EQiEinheiten mit SiE-Si-Winkel, die nur wenig gro3er als 90° sind
(genaue Werte ifabellel und Tabelle2). Die ESi-O-Winkel weichen mit 111.861)

und 111.88 %) leicht vom idealen Tetraederwinkel ab, wobei diese Abweiohubei

den [B{(SiMe,),0}3]-Verbindungen der leichteren Homologen P und As gtwa
deutlicherausgepragsind (vgl. Tabelle3). Die drei Siloxanbricken sind in Verbinduhg

und2 hingegen nur wenig gewinkelt mit einem@iSi-Winkel von circa 150°154°.

Abbildung 6: Molekulstruktur vonl im Kristall.

Tabelle 1: Ausgewéahlte Bindungslangen unglinkel von Verbindund.

Bindungslangen [pm] Bindungswinkel [°]
Sb-Si 255.6(5)257.0(5) Si-Sb-Si 93.24(15)96.34 (15)
Si-O 162.3(11)164.3(11) Si-O-Si 150.6(8}152.3(8)
Sb..Sb 580.83(4) Sb-Si-O 109.6(5) 113.7(5)
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Abbildung 7: Molekulstruktur vor2 im Kristall.

Tabelle 2: Ausgewahlte Bindungslangen urnainkel von Verbindung.

Bindungsléange [pm] Bindungswinkel [°]
Bi-Si 264.04(8)265.56(8)  Si-Bi-Si 90.70(3)94.29(2)
Si-O 162.6(2)164.0(2) Si-O-Si 152.76(149156.21(15)
Bi ..Bi 603.23(3) Bi-Si-O 109.93(8)114.75(8)

Im Rahmen dieser Arbeit gelang,edie Reihe der bereits bekannten Bicyclen
[E2{(SiMe,),0}5] mit E = F*°!, Ad*+¢% ym die beidenéhlenden schweren Homologen

E = Sb und Bi zu komplettieren und genau zu charakterisi@ei de Verbindungen mit

E =As, Sb, Bi handelt es sich um die bisher einzigen beschriebenen Verbindungen, in
denen diese Elemente ausschlieBlich an Siloxaneinheiten in kleinen anorganischen
Kafigmolekulen gebunden sind. Ebenfalls wurden nur wenig8i®ierbindungen und
bisher kein Bismutsiloxan roéntgenographisch untersucht. Eine Reihe &hnlicher
bicyclischer disilanverbrickter Kafigverbindungen der Fora{3keMe,)s] fur E = P, As,

Sb und Bi wurde bereits in den 80er Jahren #asSLER et al. beschrieben, jedoch
konnte aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindung mit E = Bi keine
rontgenographische Analyse dieser durchgefiihrt weP8éH. Wie bei den hier

beschriebenen siloxanverbriickten Kafigverbindungen der Forf{SjEle,).0}3] ist
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auch bei de disilanverbriickten Kafigen die homologe Verbindung $titkstofatomen

als Brickenkopfatome synthetisch nicht zugangliom die Reihe der Gruppe 15
Elementeinnerhalb dieser Verbindungsklasse komplettieren und ist bis heute nicht
beschrieben worden. Neben diesen Verbindungen WassLER et al. stellen die hier
gezeigten Kafigverbindungen, v.a. der schweren Homologe Sb und Bi, Verbindungen
kleiner, wohldefinierter Kafigverbindungen dar, die bisher in der Literatur kaum
vergleichbambeschrieben wurden.

Ein Vergleich einiger Strukturparameter aller Kafigverbindungen der allgemeinen Formel
[EXA(SiMe,),0}4] ist in Tabelle 3 zusammengefasst. Sehr anschaulich ist darin der
konvergierende Trend deuthschnittlichen SE-Si-Winkel zu einem rechten Winkel in

der Reihe E = P (102.29°), As (99.90°), Sb (94.93°) nach Bi (92.55°) zu erkennen.
Deutlicherwird dieser Trend an déWinkelsummerder Pnikogenatome veranschaulicht,
welcher fur E= P 306.5°, As 29.7°, Sb 284.8° und Bi 277.7° betragt. Diese Tendenz
kleineren Winkelnder schweren Homologen ist in der Hauptgruppenchemie bereits
fundamental dargelegt und wird zumeist auf einen JRantEffekt der schweren
Elementeund den damit einhergehenderhbo pOrbitalcharakter der 45Si Bindungen
zurtickgefuhr!?%72 Ein Vergleich mitahnlichen Verbindungen zeigt einender Regel
etwas geringeren &-Si-Winkel in der Serie [E(SiMe,),0}3] E = P nach Bi als es in
freien, nicht cyclischen Verbindungen der Form E(RiRder Fal ist.[°687378]
Beispielsweise findet sich in Sb(Sipgein Si-Sb-Si-Winkel von circa 99.3°, dem in2

ein dedlich kleinerer Winkel von 949gegeniibetsht. Ahnliches trifft auch bei einem
Vergleich der anderen Verbindungen der Serie{(fMe;,),0}3] mit verwandten
Verbindungen in der Fachliteratur 762 Diese Winkelverkleinerung gegenuber
ahnlichen Verbindungen aus der Literatur kann ebenfalls mit einem geringeren
s-Orbitalcharakter (bzw. hohen-@rbitalcharaktefj* der ESi-Bindungen assoziiert
werden, uncauf diese Weis&ann auf eine etwas reduziettewis-Basizitat’*#*# des
freien Elektronenpaars der Pnikogenatome in den VerbindunggiiSiie,).0}3]
geschlossen werdén.

® Siehe hierzuTabelle8 und Tabelle9: Aus den Werten lasst sich eine etwas geringere Adduktstabilitat
zwischen den hier diskutierte Ewis-SaureBasePaaren ableiten als es bei derdiskutierten
Vergleichsverbindungen der Fall igkhnliches beschreiben tets DRIES et al. oderScHULZ et al. und

filhren vergleichbare Argumente als Begriindung fiir die Starke solcher Addikt&an.
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Tatsachlich offenbart eine NB(Watural Bond Orbital) Analyse der bicyclischen
Verbindung [RB{(SiMe,).0}s] einen recht hohen -©rbitalcharakter des freien
Elektronenpaars am Phosphoratom von cit6a%.'° Ebenfalls einen &hnlich hohen s
Orbitalcharakter des freien Elektronenpaars wird in P($iMeorgefunden(45.2%),
wobei bei dieser Véindung eine geringe LewiBasizitatals allgemein akzeptiert gilt
Dieser berechnete-@rbitalanteil stiitz somit den auf experimentellen und vor allem
kristallographischen Daten beruhenden Befund der verhaltnismaRig geringen Lewis
Bagzitat dieser Verbindngsklasse, der auch im Folgenden noch weiter diskutiert wird.
Ebenfalls zu den etwas kleinerenES5i-Winkeln dirften Packungseffekte oder sterische
Grinde, bedingt durch die Kafiggeometrie, beitragen.

Des Weiteren sind abelle 3 die steigende {Si-Bindungslange zu entnehmen, die der
Zunahme der Kovalenzradien sehr deutlich entspfithDiese ESi-Bindungslangen
liegen im zu erwartenden Bereich typischerSiEBBindungen in E(ll)(SiR)s-

Verbindungeri!®80858¢

Tabelle 3: Uberblick ausgewahliter Bindungslangen unihkel von [B{(SiMe,),0} 3]
fir E= P, As, Sb, BI!

E E-Si E-Si Si-O-Si E-Si-O E- - - Torsion
[pm] [pm] [°] [°] [pm] [°]
P 224.15 102.29 148.30 11299 510.68(11) 0.6
As 234.14 99.90 147.78 113.35  533.50(1) 0.7
Sb 256.28 94.93 151.27 111.85  580.83(4) 26.7
Bi 264.77 92.55 154.10 111.88  603.23(3) 31.0

9 Die hierzu verwendeten Berechnungen wurden in Zusammenarbeit mit der ArbeitsGREMENG
durch Dipl-Chem. Paul Jerabek an der Philigpsiversitat Marburg durchgefiihrt. Hierzu wurde fur die
Geometrieoptimierung der Molekdlstrukturen viéh{(SiMe,),0}3] sowie P(SiMg); die Programmpakete
TurBoMoLE 6.3%1  (Energien und Gradienten) undGaussian 03, RevisioNn E.01%4®
(Optimierungsalgorithmus) verwendeils Methode kamerdas GGAFunktional BP86 mit dendef2
TZVPP-Basissatz zum Einsaf2?***! Die RI-N&herun§®? mit zugehérigen Hilfsbasen umdAri-J wurde
angewendet>**%%! Die NBO-Analysé™®**"! wurden mittels dem inGAUSSIAN 09, REVISION A.02
implementierte NBO 3.1 Modtt® durchgefiihrt.

" Die angegebenen Wertausgenommen desEAbstandessind gemittelt worden; die fiir die Torsion

angegebenen Werte sind auf Higoothetische Ei-Si-E-Bindungsfolga bezogen.
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Abbildung 8: Blick entlang der EE-Verbindungsachse von {£SiMe;),0} 3]
mit E = P, As, Sb, Bi.

Eine weitere Auffalligkeit ist der Trend einer Torsion entlang der (hypothetischen)
Bindungsfolge ESi-Si-E. Wie in Abbildung 8 zu erkennen ist, liegen die Atome in den
Verbindungen [E(SiMe;),0}3] mit E = P, As, alle nahezu ekliptisch entlang der
E-E-Verbindungsachse. Hingegen kommt es bei Verbindumit E = Sb bereits zu einer

Torsion bzw. Verdrehung deil&aneinheiten untirca26.7° und bei Verbindung mit

E = Bi gar um 31.0°. Diese Torsion ist wie die Anderungen andere Strukturparamater
dem Umstand der kleiner werdenden-ESsi-Winkel geschuldet. Durch diese
Winkelverkleinerung in der Verbindungsreilien E = P, As, Sb, Bi ¢fernen sich die
Briuckenkopfat ome zunehmen dAbstandn\gliTabella3), e r (st el
und das Kafiggerist wird gezwungen diesen sterischen Zwang zu kompensieren, etwa
durch Anderugen der relativ fleiblen SiO-Si-Winkel oder der ESi-Si-E-Torsion. Sehr
Anschaulich wird dieser Trend iAbbildung 8 illustriert, in der die fortschreitende

Torsion oder auch die Abwinkelung des Siloxansauerstoffattims z ur -E- - - E

Kernverbindungsachse zu erkennen ist.
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3.2 Koordinationsverbindungen der bicyclischenSiloxanverbindungen

mit Elementen der Gruppe 15

3.2.1 Darstellung von [PA{(SiMe5),0}3][W(CO) )2 (3)

Die kéafigartigen Verbindungen pESiMe,),0}3] mit E = P, As, SbX), Bi (2) verfliigen
Uber freie Elektronenpaare an den Pnikogenatomneeh sollten daher in der Lage sein,
als LEwis-Base zu fungieren, wobei die Fahigkails LEwis-Base reagieren zu kdnnen
allgemein innerhalb der Reihe von £RASRs-, SbR- und BiRs-Verbindungendeutlich
sinkt!87:88]

Im Falle von E=P sind flr [Ex{(SiMe;).0}s] bereits zwei solcher
Koordinationsverbindungen beschrieben worden, wobeimlss-Saure AIE und GaE$
verwendet wurdeh?!

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungeme ganze Reihe neukeEwis-SaureBase
Addukte mit den Verbindungen {fSiMe,),0}3] mit E = P, As, Sb alkewis-Base und
denLEwis-SaurefiW(CO)], AlEt; und GaE$ zu erhaltenim Hinblick aufE = Bi gelang

es mt diesen starkehEwis-Sauren kein entsprechendes Addukt zu isolieren, aufgrund
der sehr geringehEwis-Basizitat von Bi(lll}Verbindungen (InetPair Effekt des §-
Elektronenpaardj®®? Dieser Trend der sinkendehewis-Basizitaten innerhalb der
Gruppe 15 Elemente wurde bereits in den frihen 1950er experimenté&iovwars et al.
beschrieben, der die Reaktionen von Gakh EMe; (E = P, As, Sb, Bi) untersuchte
und zeigen konnte, dass fir E =dhienfallskeine Reaktion zu beobachtenfgt.

Mit der bereits literaturbekannten kafigartigen Verbindung{(§tMe,),0};] konnte
durch Umetzung mit [W(COy(thf)] in THF in einer Ligandenaustauschreaktion die
Koordinationsverbindung PR(SiMe;),0}s][W(CO)s]. (3) erhalten werdenApbildung

9). Verbindung 3 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp®2,/n mit 16
Formeleinheiten pro Elementarzelle in Form gelber, stdbchenférmiger Kristalle. In der
Elementarzelle sind dabei vier verschiedene{(fMe,).0}s][W(CO)s].-Molekiile
enthalten, die sich in der intramolekularen Orientierung der zwei [W{€E)heiten
unterschieden. Diese [W(CgPEinheiten liegen in keinem Falle genau ekliptisch entlang
der WW-Kernverbindungsachse, sondern sind t meiner Torsion (entlang
C(cis}yW-W-C(cis)) um je 2.9°, 4.9°, 10.9° und 46° zueinander geneigt (zwei Beispiele
sind n Abbildung10 gezeigt).
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o C (trans)

Abbildung 9: Molekulstruktur vor3 im Kristall.

Gezeigt ist hier eines der vier unabhéngigen Molekile der Elementarzelle.

Tabelle 4: Ausgewahlte Bidungslangen undvinkel von Verbindung.

Bindungslangen [pm] Bindungswinkel [°]
P-Si 225.4(4)228.4(4) Si-P-Si 100.29(173103.28(15)
P-W 262.48(7)264.71(8)  Si-O-Si 140.1(12)152.8(5)
W-C(trans) 192.3(11)201.0(11) P-W-C(trans) 173.3(3)179.2(4)
W-C(cis) 197.3(13)211.1(11)  P-W-C(cis) 87.4(3)98.2(3)
PP - 510.08(1)513.48(2) W-P-Si 111.37(14)118.35(14)

In [PA(SiMe,),0}3][W(CO)s], (3) finden sich WP Bindungslangen von 262.48(7)
264.71(8)pm; diese sind somit sehr lang verglichen mit anderen
Koordinationsverbindungen des Typs [(Q@)PR;]. So wird beispielsweise in
[(OC)sW-PMe;] eine WP-Bindungslange von nur 251pgen gefunden (wobei hier
sicherlich auch die sterisch weniger anspruchsvollen Substituenten des Phosphors eine
Rolle spielen)oder in[(OC)sWP(SiMey)s] den Autoren nach bisher langste beobachtete
W-P-Bindungslangen von 263ph, die alsdteilweise)geringfligig kiurzer ist als i.l%%

%2l Anhand der langen-®V-Bindung lasst sich eine relativ schwache Adduktstéarke von
Verbindung 3 ableiten, wie es bereits oben aufgrund der geringe&-SHWinkel
(korrelierend mithoherem sCharakterdes freien Elektronenpaars der durch eine NBO

Analyse bestatigt wurdeide suprazu vermuten war.
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Abbildung 10: Molekulstruktur vor3 im Kristall. Gezeigt sind hier zwei der vier
unabhangigen Molekélder Elementarzelle mit Blickrichtung entlang detvw
Kernverbindungsachsum besseren Bildverstandnis ist das gesamte zentrale
Kafiggerust nicht gezeigt.

Ein weiteres eminentes Strukturmerkmal ist die Anderung d&sSsWinkels zwischen

der freien Kafigverbindung [{(SiMe;),0}3] (102.29°) und dessen Addukten mit AJEt
(105.62°), Gakt (105.50°) und[W(CO)] (3) (102.57°). In allenAddukten von
[P{(SiMe,),0} 4] ist eine WinkeWeitung durch die Koordinationu konstatierenWie in
anderen Arbeiteli gezeigt wurde, kann das AusmaR der Anderung solcher
Strukturparameter zwischen den freien Verbindungen und dem entsprechenden Addukt
als MaR fur die Stabilitat des Addekt gwertet werdeH ¥ So Iasst sich aus den
Anderungen des $-Si-Winkels in den oben gezeigten Verbindungen ebenfalls folgern,
dass es sich bei VerbinduBgum ein verhaltnismaRig bwaches Addukt verglichen mit

den Addukten von [B(SiMe;),0} 3] mit AlEt; bzw. GaEfhandelt, da die Winkeleitung
deutlich geringer ausfallt. Grinde fur dyeringeAdduktstarke vor8 sind sowohl der
bereits oben erwdhnte hohe-Grbitalcharaker des freia Elektronenpaaresls auch
sterische AbstoBungen zwischen den Liganden. Ein weiterer Umstand, der fir die
Schwéche des Addukts maoglicherweise verantwortlich, ist eine negative
Hyperkonjuation des freien Elektronenpaars am Phosphotrmitkzeptororbtalen am

1250 zeigenStudien vonHAALAND et al. einen Zusammenhang zwischen Adduktstabilitat und der
Anderung gewisser Strukturparameter der frdiemvis-Base und-Saure gegeniiber dem entsprechenden
Addukt®! Auf Basis dieses voRIAALAND vorgeschlagenen Modelles untersuchten beispielv@giseLz

et al. systematisch die Adduktstabilitét der Verbindungsreihgd-R R;'(mit E = P, As, Sb, Bi; R = Et,
tBu, R 3 iPr)udd ekhielten ahnliche Ergebnisse.
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Siliciumatom. Denn es kommt durch die Koordination der [WE-®G)jagmente zu einer
deutlichen Elongation (Schwéachung) derSFBindungen von 225.4(428.4(4)pm
gegenuber 224.0(pm in der freien Kafigverbindung {SiMe,),0}3].

Im Gegensatz zuder in der Literatur beschriebenen verwandten Verbindung
[(OC)sWPMej] zeigt Verbindung3 unterschiedliche \WC-Bindungslangen zwischen den
Kohlenstoffatomen in aquatorialer (bzwis zum Phosphoratom, 197.3(33)1.1(11))
und axialer Position (entsprechetrdns, 192.3(11)201.0(11))°" Die W-C-Bindungen

in 8, welchetrans zu dem Phosphoratom stehen, sind i.d.R. cirpan&urzer als die
entsprechendertis stadndigen WC-Bindungslangen. Tatsachlich wird eine analoge
Bindungslangenverkirzung (bzw. eirransEffekt) der transstandigen WC-Bindung
auch in dem Komplex [(OG)VP(SiMe)s] beschriebe” Diese Anderung der
Bindungslangen zeigen nachdeELm et al., dass der relativ elektronenreiche
Phosphahgand nicht in der Lageei, eine gleichwertige MetalLigand-Rickbindung

aufzubaienwie der Carbonyiyand, den er erset?f’
3.2.2 Darstellung von [As{(SiMe2).0}s][AIEL 32 (4)

Eine weitere Koordinationsverbindung mit der kafigartigen Verbindung des schwereren
Homologen Arsen[Asx{(SiMe;),0};] konnte durch Umsetzung mit AlEterhalten
werden. Verbindungd kristallisiert in der monoklinen Raumgrupg2i:/c mit vier
Formeleinheita pro Elementarzelle. Ebenfalls, wie bei der zuvor diskutieren Verbindung
3, kommt es hierbei zu einer exocyclischen Koordination je einer Einheig AfEte

Arsenatomen des Bicycles(Abbildung11).

Tabelle 5: Ausgewahlte Bindungslangen usalinkel von Verbindungt.

Bindungslangen [pm] Bindungswinkel [°]
As-Si 235.04(14)235.75(12) Si-As-Si 103.18(5)105.53(4)
As-Al 262.75(15)264.74(15) Si-O-Si 147.07(18)149.96(18)
Al-C 195.9(5)199.3(4) C-Al-C 113.7(2)118.2(2)
As- As- 506.66(3) Al-As-Si 110.93(5)121.69(5)
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Abbildung 11: Molekulstruktur vord im Kristall.

In Verbindung4 liegen AlFAs-Bindungen mit einer Bindungslange von 262.75(15)
264.74(15)pm vor. Verglichen mit ahnlichen AAs-Verbindungen ist auch hier die
gefundene ME Bindungslange wie zuvor auch bei Verbindhgerhaltnismafig lang.

So wird in PRAIAS(SiMe;3); eine AFAs-Bindungslange von 259.8(pm und in4 eine
mittlere Bindungslangeon 263.75 pm beschriebé#! Auch an dieser Stelleleckt sich

wie zuvor diese Beobachtung mit der Vermutung einer verringegens-Basizitat der

in dieer Arbeit diskutierten Kafigverbindungen. Deutleh fallt hier aber die
Winkelweitung SiAs-Si zwischen der freien Kafigverbindung (99.909Ynd deen
Addukt mit AIEt (gemittelt 104.36°) aus. Zu begriinden ist dies mit dem Ubergang einer
pyramidalen Koorthation der Arsenatome in der freien Kafigverbindung
[AsA{(SiMe;,),0}3] zu einer verzerrt tetraedrischen Umgebung in dem Addukt
[AsA{(SiMe;),0}3][AlIEt3],. Die Abweichung der &As-Si-Winkel vom idealen
Tetraederwinkel (109.47°) kann ebenfalls als Mal fig Adduktstabilitat gewertet
werden. Beispielweise wird in den AdduktenAtAs(SiMes); und PRAIAS(SiMes)s ein
Si-As-Si Winkel von 106.1° und 105.95° respektive beschrieben, was auf eine etwas
starkere Adduktstarke hindeut&? Entsprechend kann in Anlehnung an &hnliche
Studien vorDRIESSet al.,ScHULZ et al. odeHAALAND et al. erneutlie Vermutung einer
geringererLEwis-Basizitat der Kafigverbindungen untermauert werdeff:*!

Trotz des sterisch relativ geringen Anspruches der Substituenten-AtorAlund am As
Atom in 4 sind die SiAs-Si-Winkel mit 104.36° in der Grof3enordnung von

Verbindungen, bei denen sterisch deutlich anspruchsvollere Substituenten verwendet
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wurden, wie z.B. in (MgICH,)3AIAS(SiMes)s (Si-FAs-Si:  104.78°)  oder
(MesCCH,)sAIAS(SiMes); (Si-As-Si: 104.3°Y%! Jedoch wird bei diesen Verbindungen
langere AlAs-Bindungen als i vorgefunden.

Eine weitere auffallige Strukturanderung, die das Kafiggerust durch die Koordination mit
AlEts erfahrt, ist eine Torsion entlang der hypothetischerSASI-As-Folge. Wahrend,

wie oben gezeigtAbbildung 8), in der freien Kafigverbindung die Siloxaneinheiten
nahezu auf Deckung stehen, kommt es durch die Koordination mit zwei Einheitgn AlEt
zu einer Verdrillung des Kafiggeristes, was sich in einer Torsion entlang d#irSks
As-Folge von 11.8° auRerDamit einhergehend, sowie durch die Weitung deAsSi-
Winkel, kommt es zu einer Anndherung derBysickenkopfatome ungirca 27 pm auf

506.7 pm, wodurch die Flexibilitat des Arsanylsiloxangeriistes zum Ausdruck kommt.

3.2.3 Darstellung der Verbindungen [Sby{(SiMe,),0}s]J[AIEt 3], (5) und
[Sb2{(SiMe2),0}:][GaEts]2 (6)

Des Weiteren gelang es im Rahmen dieser Arbeit auch zwei neuartige
Koordinationsverbindungen mit Verbindung zu erhalten. Zum einen flhrte die
Umsetzung vor2 mit AlEts zu einem entsprechenden ditkt [Sk{(SiMe,),0}3][AIEt 3]»

(5). In einer analogen Reaktionsfiihrung wurde Verbind2imgit GaEg umgesetztund

es gelang dabei das entsprechende Addukf{(SMe,),0}s][GaEt], (6) zu erhalten.

Die beiden Verbindungen [gliSiMe;).0}s][MEts], mit M = Al (5) und M = Ga §)
konnten kristallin erhalten und ihre Struktur im Festkorper bestimmt weAdshildung

12 und Abbildung 13).

Tabelle 6: Ausgewahlte Bindugslangen unédwinkel von Verbindund.

Bindungslangen [pm] Bindungswinkel [°]
Sb-Si 255.03(13)256.33(11) Si-Sb-Si 99.47(3)101.32(8)
SbAl 286.66(173290.11(17) Si-O-Si 138.4(3}141.3(4)
Al-C 196.9(9)199.4(8) C-Al-C 115.04(4)118.56(4)
Sb Sb- 551.043) Al-Sb-Si 114.56(5)118.79(3)
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Abbildung 12: Molekulstruktur vorb im Kristall.

Verbindung5 und 6 kristallisieren isotyp in der monoklinen Raumgrugti/m mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Wie auch bei zievor diskutieren Verbindungeh

und4 kommt es hierbei zu einer exocyclischen Koordination je einer Einheit &tEEn
Antimonatomen des Bicyclus.

Abbildung 13: Molekulstruktur vor6 im Kristall.
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Tabelle 7: Ausgewahlte Bindungslangen urnainkel von Verbindung.

Bindungslangen [pm] Bindungswinkel [°]
Sb-Si 255.01(11)256.43(9) Si-Sb-Si 98.78(3)100.68(7)
Sb-Ga 288.96(6)293.77(6)  Si-O-Si 138.8(3)141.4(3)
GaC 197.4(73201.5(6) C-GaC 11680(3)119.13(3)
Sb Sb- 555.72(3) GaSb-Si 114.91(3)118.94(3)

Wie bei Verbindungen3 und 4 kdnnen auch bei den Addukten der bicyclischen
Antimonspezie$ und 6 aus ihren strukturellen Parametern Ruckschlisse auf die Starke
des LEwis-SaureBaseAdduktes gezogen werden. iBe M-Sb-Bindungslangen (sowie

die StE-Si-Winkel) zeigen aufgrund der ahnlichen Kovalenzradien von Al und Ga sehr
ahnliche Werte, liegen aber mit 288 % (Al-Sb, 5) bzw. 291.37m (GaSb, 6)
oberhalb vergleichbarer Verbindungen, die in der Literatuchye=ben worden sind. So

ist beispielsweise in BAl-Sb(SiMe);° eine AFSb-Bindungsliange von 284.1(pn zu
finden, bzw. in EGaSb(SiMe)s eine GaSb-Bindungslange von 284.6(pm " Auch
durch Erhéhung des sterischen Anspruchsldawis-Saure und-Base beim Ubergang
von EgAI-Sb(SiMe); zu tBwAl-SbEg andert sich die ABb-Bindungsléange nur wenig
von 284.10om auf 284.4pm (sieheTabelle8), demgegeniber i eine mittlere AISb-
Bindungsléange von 288.38n steht.

Ein &hnlicher Trend setzt sich auch bei deisB5i-Winkeln an den Briickenkopfatomen
fort. Sobetragtdieser Winkel in der freien &igverbindung? circa 95° und wird durch

den Ubergang zu einer verzerrt tetraedrischen Umgebung des Antimdnsirid 6
deutlich geweitet zu 100.42°5f und 99.64° §). Der Betrag dieser Winkekitung
spiegelt den zu erwartenden Trend der schwacherenkéstdike vorb zu 6 wieder. Die

in 5 und 6 gefundenen SEb-Si-Winkel sind etwas geringer als in den &hnlichen
Verbindungen (dh. mit vergleichbarem sterischen Anspruch der Silylsubstituenten)
EtzM-Sb(SiMe); (M = Al: 103.6°, Ga: 103.0°) (d. h. mit vergtbbarem sterischen
Anspruch)®®®! Ahnlicher sind die SBb-Si-Winkel von 5 und 6 mit sterisch
anspruchsvollerehEwis-Sauren wie z.B. inBusGaSbh(SiMe); (100.7°)° Die relativ
starke Abweichung der Sb-Si-Winkel in 5 und 6 vom idealen Tetraederwinkel kann
entsprechend erneut als Indiz eines relativ schwachen Adduktes gewertet werden. Ein
Uberblick wichtiger Bindungsarameter einer Reihe &hnlicher Koordinations
verbindungen ist iTabelle8 gegeben.
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Tabelle 8: Uberblick ausgewahlter Strukturparameter einigeb znd 6 dhnlicher in der

Literatur beshriebener Koordinationsverbindungen.

M-Sb[pm] X-Sb-X [] C-M-C[°]

[Skx{(SiMe2)20} 3] (2) - 94.93 -

[Shy{(SiMe>),0}3][AlEL 3] (5) 288.39 100.42 116.9
Et;Al-Sb(SiMe)a*%” 284.10 103.6 115.8
iBusAl-Sb(SMej), %! 284.79 104.08 116.8
MesAl-ShtBusH %% 283.44 106.37 115.9
tBusAl-SbEH!' 284.47 98.04 116.2
tBusAl-ShPrs%? 292.67 100.51 115.6
[Sy{(SiMe,),0}:][GaEt], (6)  291.37 99.64 117.2
Et:GaSb(SiMe);™"! 284.60 103.0 116.1
tBusGaSbh(SiMe)s* 302.70 100.70 117.1
tBusGa-ShiPr!'%! 296.18 100.19 115.9

Ebenfalls erfahrt das Kafiggerist eine Anderung der zuvor in der freien Kafigverbindung
beobachteten Torsion entlang der Siloxanbrucken. So liegt in der freien Kafigverbindung
2 eine Torsbn von etwa 26.7°und in den koordinierten Verbindungen von 0.8y §nd

0.2° 6) (sieheAbbildung14) vor. Aliches wurde zuvoauch bei den Phosphanlyzw.
Arsanylsiloxanverbinduren [Ex{(SiMe),0}s] und ihren Koordinationsverbindungen
beschriebenvide suprj, wobeisich die dortkonstatierteAnderungenexakt umgekehrt

zu den hier beschriebendreststellungerverhalten (fir E = As wird in der freien
Kafigverbindung eine Torsion von 0.7° und in ihrer Koordimagverbindung mit Alkt

von 11.8° gefunden). Die Anderung dieser Torsion, d.h. zwischen der freien
Kafigverbindung und den entsprechendawis-Addukten, steht im Zusammenhang mit
den zuvor beschriebenen Winkel&nderungem ist als geometrische Notwenkisit zu
betrachten, bzw. kann in einem gewissen Mal3e auch Packungseffekten geschuldet sein.
Damit einhergehend kommt es zu einer Annéhgmer SbBrickenkopfatome um circa
30pm in5 (auf 551.02 pm) und 25 pm G(auf 555.72 pm), wodurch die Flexibilitdes

Stibanylsiloxangertstes zum Ausdruck kommt.

39



Abbildung 14: Molekulstruktur vor2 (links) und5 (rechts) im Kristall.

Blickrichtung entlang der SBb-Kernverbindungsachse (Torsionwinkel von 26.7° links

und 0.4° rects). Zum besseren Bildverstandnis sind%die EtGruppen der AlEt
Einheiten nicht gezeigt.

3.2.4 Vergleich und Trends der Bicyclen und deren Koordinationsverbindungen

LEwis-SaureBase Reaktionen zwischen Verbindungen der Gruppe 13 und 15 sind
intensiv erbrscht worden, wobei die wohl erste Verbindung dieser AR;NH3, bereits

auf Gay-Lussac zuriickgeht**1%! Der Fokus dieser Forschung lag bislang meist auf
Koordinationsverbindungen der leichterélemente der Gruppe 13 und 15, die bis dato
in sehr groRer Anzahl systematisch untersucht wut@&tf? Deutlich weniger hingegen

ist Uber die Koordinationschemaer schweren Homologe der Gruppe 15, As und Sb
bekannt®®#%1%y/or allemim Falle des Antimons sinderartigeVerbindungen der Form
RM-SbRMmi t R = Al k @ilylrest sist auf wenidje ARsSnahmen bisher kaum
beschrieben worden und als Konsequenz sind strukturelle Inforrmatt@am greifbar.

Im Rahmen dieser Arbeit koreytwie oben gezeigt wurde, hierzu ein Beitrag geleistet
werden, und es ist daher mdglich z.B. strukturelle Trends der Verbindungen
[E{(SiMe,).0}3][AlEL 3], in der Reihe E = P, As, Sb zusammenzutragen und zu

diskutieren.
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Tabelle 9: Uberblick ausgewahlter Bindungslangen uwihkel*®

Verbindungen [E(SiMe5),0}3] fir E= P, As, Sksowie deren
Koordinationsverbindungen mit Alg®t”

der kéfigartigen

E-Si  SiE-Si  E-Al  C-AI-C Al-C Torsion E -

[pm] [°] [pm] [°] [pm] [°] [pm]
[PA(SiMe;),0} ] 224.15 102.29 - - - 0.6 510.68
[Pz{(SIMez)zo}g]

226.24 105.62 254.73 11551 198.69 11.3 490.35
-[AlEt3]2
[AsA{(SiMe;),0} 4] 234.14 99.90 - - - 0.7 533.50
[As2{(SiMe2).0} 4]

235.39 104.36 263.75 1154 198.42 11.8 506.7
-[AIEt3]2 (4)
[Sh{(SiMe,),0}3](2) 256.28 94.93 - - - 26.7 580.83
[S{(SiMe;).0} 4]

25558 100.42 288.39 116.94 198.00 0.4 551.02
-[AIEt 3], (5)

Ein Vergleich der bereits zuvor beschriebenen wie auch hier diskutierten Verbindungen
der Reihe [E{(SiMe,).0}3][AlIEt3],, also derselbehEwis-Saure mit den kéafigartigen
Verbindungen [E{(SiMe,),0} 3] fur E =P, As, Shspiegelt nahezu den oben diskutierten
Trend der Starke der Addukte wieder, \iiebelle9 zu entnehmen istAnhand dieser
Untersuchungen kanauf3erdengezeigt werden, dass diese Verbindungen in der Regeln
den klassischen Modellen nadHaaLanp!®®! oder den Bent'sch€A — bzw. den
Gut ma n A RegsinFoigeleisten

Werden die Anderungen der -Bi-Bindungslangen zwischen den freien kéfigartigen
Verbindungen der Form PEHSiMe;),0}3] und den Koadinationsverbindungen
[E2{(SiMe2).0}3][AlEL 3], betrachtetso kommt es durch die Koordination im Falle von E
= P und As zu einer geringflugigeRklongation der ESi Bindungen. Diese kann in
Einklang mit dem Ubergang der Koordinationszahl KZ = 3 zu KZ =rétdden erhéhten
Platzanspruch erklart werden (vgl. Drei€kordinationsRegel). Im Falle von E = Sb ist
kaum eine Anderung der-S&i-Bindung zu beobachten, da es durch die Erhéhung der
Koordinatiorszahl zu keinem kompetitiven Raumanspruch der Ligandenrigrd&eren

Koordinationssphare des Antimons kommt.

13 Die angegebenen Wertausgenommen desEAbstandessind gemittelt worden; die fiir die Torsion
angegebenen Werte sind auf Higoothetischen £5i-Si-E-Bindungsfolga bezogen.
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Das MaR der Anderung des-BiSi-Winkels zwischen freier Kafigverbindung und der
koordinierten Form ist invers zu den zu erwartédelduktstarke. So wird eine Weitung
des SIiE-Si-Winkels zwischen [E(SiMey).0}3] und [EX{(SiMe2),0}s][AlEL 3], fur E =

Sb @ und5) von circa5.5° konstatiert fir E = As circa 4.5° und E = P nur 3.3°. Damit
einhergehendst eine Anndherung der Bruckenkopfatome durch die Koordination mit
AlEt; festzustellenund zwar bei E = Bm 20.33om, E = As um 26.80m und E = Sb

um 29.81pm. Allerdings spiegeln die Absolutwerte defESSi-Winkel der koordinierten
Form durch ihr Abweichen vom idealen Tetraederwinkel den zu erwartenden Trend der
Adduktstarken E = P > As > Sb wider.

Wenige Aussagekraft haben die Strukturparameter und deren Trendssdes-Saure
AlEts, die in allen Verbindungen adabelle9 nur sehr wenig voneinander abweichen.
Die von ScHuLz et al. angefertigten Studien zum Eugt der Adduktstarke auf
strukturelle Merkmale in der VerbindungseihgARE(SiM&;); (E = P, As, Sb, Bijegten

in Anlehnung an Studien vdAAALAND et al.nahe dass es zu einer Elongation deAC
Bindungen sowie zu einer Winkelverkleinerung desAG-C-Winkels mit steigender
Adduktstarke komm$®®! Zwar lasst sich aus den Werten Tabelle 9 dieser Trend
zumindest grob erkennen, jedoch lassk@ geringen Unterschiede dieser Werte im
Rahmen der Messgenauigkeit keinen eindeutig Schluss zu, obwohl der beobachtete Trend
auch den zu erwartenden Ergebnissen entggfich

Des Weiteren ist in allen Verbindungen eine Anderung der Torsi@i-&E) zwischen
freier  Verbindung [E{(SiMe;).0}s] und den  Koordinationsverbindungen
[E{(SiMe2),0}3][AIEt 5], zu konstatieren Fir E = P und As fiihrt die Koordination
ausgehend vonirer nahezu ekliptischen Anordnung (vghbbildung 8) zu einer
Verdrillung von je circa11.5°. Demgegenuber ist fir E = Sb in der freien
Kafigverbindung2 eine Torsion von 26.7° zu beobachten, die durch Koordmatid
AlEt3 in 5 mit 0.7° nahezu verschwindet (v@ibbildung14); der Trend der fir E =P und
As zu beobachten ist, ist demnachgekehrt zu dem fir E = Shb.

1n denhier angedeuteten Studien vBoHULZ et al. undHAALAND et al. werden teilweise dhnlich geringe
Unterschiede der Bindungswinkelind langen diskutiert und teilweise durch quantenmechanische und

thermodynamische Rechnungen gestfitZf!
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3.2.5 Umsetzungen der Kafigverbindungen mit Salzen schwach kodinierender
Anionen: Synthese von [Af(SiMe2):0}e] (7) und [Asx{(SiMe,).0}3]-
[Na{AI(OC(CF 3)3)4}]2(8)

Neben den oben gezeigten Studien bezlglich der Koordination stakes-Sauren an

die kafigartigen Verbindungen {fSiMe,).0}s] wurden auch Studiemeziglich der
Koordination im Innern des Kafiggeriistes im Rahmen dieser Arbeit naher untersucht.

Wie in der Einleitung bereits dargeledapitel 1.3.3, wurde hierzu ein Lithiumsalz
eines schwach koordinieremmd@nions in einem nicht koordinierenden Lésungsmittel als
Reaktionsmedium gewahlim konkurrierende Koordinationsreaktion zu umgebagi.
Schemab). Im Falle von E = P ist bereits gezeigt worden, dass das Kéafiggerist unter
diesen Bedingungen dimerisie(Abbildung5). Da in der Reihe von E = P, As, Sb, Bi die
E-Si-Bindungslangersowie dieE-E-Abstande stetig steigen (sielabelle9), wurde die
Fragestellung veoigt, ob aufgrund der in dieser Reihe steigenden Grol3e des
Kafiginnenraumes eine Koordination des Lithiumkatioms Kéfiginnern moglich sei,

ohne dass es zu einer Dimerisierungsreaktion kommt.

Im Falle der schweren Homologen E = Sb, Bi wurden ledigliclsedrungreaktionen

und Abscheidungen des entsprechenden Metalle beobachtet, ohne
Einlagerungsverbindungen eindeutig nachweisen zu kénnen. Es gelang aber im Falle von
E = Sb durch®*Si-NMR-Spektroskopie Hinweise auf eine Einlagerungsverbindung
Li@[Sh{(SiMe,).0}4]" in Losung zu erhalten, aber aufgrund der hohen Sensibilitat der
Verbindung konnten keine weiteren Nachweise diesbeziglich erhalten werden. So ist im
29Si-NMR-Spektrum vor der Zugabe des Lithiumsalzes eines schwach koordinierenden
Anions das Signatler reinen Verbindun@ bei 4.9ppm zu erkennemach Zugabe des
Lithiumsalzes und 60 min Rihren bei 0°C nur noch ein Signatibe 21.7 ppm, was
vorsichtig als Indiz zur Entstehung einer Einlagerungsverbindung gewertet werden kann
(Abbildung15). Versuche diese vermeintliche Einlagerungsverbindung zur Kristallisation
zu bringen oder das Losungsmittel zu entfernen flhrten stets zur Zersetzung bzw. zur
Abscheidung eines Antimonspiegels. Aufgrund der unzureicimeAdealytik kann aber

keine gewissenhafte Aussage diesbezlglich getroffen werden. Allerdings steht das
Ergebnis dieses NMExperiments zumindest im Einklang mit der Erwartung eine
Einlagerungsverbindung erhalten zu konnewidd supra, VergroRerung des
Kafiginnenraums, sowie Einleitung bzgl. Bildung von Li@[BiiPr).0},
{SiMe(OSiMe,),}]* Abbildung 1). Des Weiteren sind die Anderungen d€6i-
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Verschiebungen bei der kryptandartigen Verbindunf(§?iPr,),0} A{SiMe,(OSiMe),}]
von 11. 5 #°Sp pvon -SiR0SiPr,-) und der Einlagerungsverbindung
Li@[PA(SiiPr),0}»{SiMex(0SiMe)}] *z u 2 5. 7°Sipvomii’ §n&{PrLOSIPr-

. d . fsi) = M.2pverbliffend ahnlich.

4.89
21.66

" prenm
o y it o L 4 bl 4

35 5 -10 90 60 30 0 -30
ppm ppm

Abbildung 15: Umsetzung der bicyclischen Verbindung {&BiMe;),0} 3] (2) (links)
mit LIJA{OC(CMe 3)3} 4] fuihrt im 2°Si-NMR Spektrum zu einer deutlichen
Verschiebung des Signale¢hts.

Aus den oben gezeigtefiSi-Spektren der Umsetzung von [§8iMe),0}3] (2) mit
LI[A{OC(CMe 3)3}4] kann unter Vorbehalt der unzureichenden Analytik vermutet
werden, beim Ubergang von=EAs zu E = Sb in der Reihe JfSiMe,),0}3] einen
ausreichend grof3en Kafiginnenraum zu erschlieBen, der der Einlagerung eines
Lithiumkations genigend Platz bietet. Diese Annahme wird insofern durch die
Strukturparameter der kristallographischen Analyse der Verbindungf(iSiMe,),0} 3]

(mit E = P, As, Sb, Bi) gestiitzt, als dass die Anderungen jener zwischen E = As und Sb
deutlicher sind (z.B. £5i-Bindungslangen, f£-Abstand, vgl.Tabelle9) als zwischen E =

P und As (eBlock-Kontraktion/posttransition-Effekt).

Eindeutiger verlauft dagegen die Reaktion der kéfigartigen Verbindung
[AsA{(SiMe;),0} 3] mit LI[AHOC(CMe 3)3}4]. Nachdem das Reaktionsgemisch 30 Tage
bei Raumtemperatur gertihrt wurde, konnten bei Lagerung bei 6°C lediglich Kristalle
erhalten werden, die flr eine Einkristallstrukturanalyse ungeeignet waren. Erst nach
Zugabe einiger Tropfen THF sosviweiteren zwei Tage Rihren konnten unter selben
Bedingungen geeignete Einkristalle erhalten werden. Tats&chlich handelte es sich dabei

erneut um eine dimerisierte Spezies, &hnlich wie es in den dieser Arbeit vorangegangenen
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Arbeiten bereits fur die phospranaloge Verbindung pPRSiMe;),0}3] nachgewiesen
wurde.

Die erhaltene Verbindung [AgSiMe;),0}g¢] (7) kristallisiert in der monoklinen
RaumgruppeP2;/n (Abbildung 16) mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzel@e

vier AsSAt ome | i egen in einer Ebene und bil den
Asl1l'), di e i naeedval(bAs Bf nebhss 2 P aducm czwei As 2 /
Di si | oxanbr UcAbstand 3585 pn). g j2des dieserPaare mit einer
Disiloxaneinheitzum gegenuberliegenden ®Rsar verbunden sind (Asl/ As2, Abstand
390.6 pm). Das zentrale AQuadrat ist mit einem AsAs2-A s Winkel von 87.3° und

einem As2A s 4A‘'s 2Vinkel von 92.8° nahezu rechtwinklig und hat eine Flache von
circa 14 A%, wobei die A4-A s Diagonalecirca 517.3 pm lang ist. Jedes As Atom
besitzt eine nahezu trigonale pyramidale Anordnung, bei der diAtgxee in das
Zentrum des AsQuadrates zeigen.

Die As-Si-Bindungslangen entsprechen denen typischesidindungen. Die SAs-Si-
Innenwinkel an den A#tomen unterscheiden sich deutlich durch die Art der
Verbriickung des dazugehorigen Siloxans. So fallen dieAsSSi-Winkel der
Siloxanbrtuicken, welche zum doppeltverbricktenPasr (AsiAs 2 * ) gedod8r en (S
Si5 sowie Si202-Si4) mit circa 98.2° deutlich kleiner aus als die anderepASiSI-

Winkel (z.B. SitAs1-Si2 108.7°). Ebenfalls unterscheiden sich di®©Si-Winkeln, die

im Falle des doppeltverbriickten ®aars (AsdA s 2 * ) z18d.18 (SiBGL-Bi4) und

143.0° (Si303-Si5) liegen,und im Falle der Siloxanbriicke zwischen Asl und As2 bei
155.6° (Sit0O1-Si6) liegt. Interessant ist, dass bei Letzterer ebenfalls di®- Si
Bindungslangen geringfugig kirzer ausfallen, undenuddie zugehdrigen Signalm
29Si-NMR (Sil und Si6?°Si-NMR (CeDe) : & = 7. 9 -5plp.6ppns selrige  Si 2
anhand der Intensitaten zuzuordnen) eine hdhere Verschiebung ins Hochfeld erfahren.
Ebenfalls scheinen die -8)-Bindungslangen mit kleinerem -8-Si-Bindungswinkel
geringfugig langer zu werden. Dieser Trendaach bei dem EduKAsx{(SiMe),0}3]

mit einem Siloxanwinkel von 147.&%nem Signal inf°Si-NMR bei 9.3ppm sowie einer

Si-O Bindungslange von 163.68n, zu erkennen und reiht sich egaktzwischen die
experimentellen Werte von Verbindufigein. Diese beobachteten Unterschiede mogen
geringfugig sein, doch flgen sie sich sehr gut in die Hypothese eines Zusammenhangs
zwischen SiO-Si-Siloxanwinkel, SiO-Bindungslénge uné’Si-Verschiebung ein, die im
nachsten Kapitel3(3.2 ausfihrlicher dskutiert werdenund sich gut in die géangigen

Bindungsmodelle der SD-Bindung (siehdapitel 1.2) einfligen lasst
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Abbildung 16: Molekulstruktur von7 im Kristall.

Tabelle 10: Ausgewahlte Bindungslangen unwiinkel von Verbindung'.

Bindungslangen [pm] Bindungswinkel [°]

As1-Sil/ As2Si6 234.22(6)-234.65(6) Si3/2-Asl-Sil 102.369(19)108.67(2)
As1-Si2/3

. 234.09(5) 235.68(5)  Si2-As1-Si3 97.724(19) 98.702(19)
As2-Si4/5
Sil/6-01 163.50(14)163.80(14) Si1l-0O1-Si6 155.55(10)
Si3/503 Si3-03-Si5/
_ 164.23(14)164.89(14) _ 138.09(9) 143.02(9)
Si2/4-02 Si2-02-Si4

Wird das Kafiggerist von Verbindung mit der monomeren Form des Eduktes
[Asx{(SIM &,),0}3] verglichen, werderBruch und Neuknipfung von -®&is-Bindungen

(der schwéchsten Bindungen in diesem Gertst) als Bedingung zur Entstehuidg von

46



ersichtlich. Auch wenn dies nach einem nicht geklarten Mechanismus erfolgt, so kann
von einem Templatefféldes LiKations ausgegangen werden, denn im Fall der Bildung
der analogen Phosphorverbindung konnte eine Einlagerung des Kations in das
dimerisierte Kafiggerusts der Form Li@{ESiMe,).0}¢] nachgewiesen werden. Die
Bedingung der Gegenwart des harten rkstpolarisierenden LKations bei dieser
Dimerisierungreaktion wird zudem durch Substitution mit einem -K&tion
demonstriert. So kommt es bei Verwendung des analogen, schwach koordinierenden
Anions mit Na als Kation Na[A{OC(CMgs} 4] unter denselben Rkonsbedingungen

wie bei der Synthese von zu keiner Dimerisierungsreaktion. Es war jedoch maéglich
eine neuartige heteroleptischeKoordinationsverbindung 8] des bicyclischen
Diarsanylsiloxans [Ag(SiMe;),0}3] zu erhalten. Dabei werden die ationendurch

je ein AsAtom des Kafiggerustes koordiniert und die Koordinationssphare durch das
schwach koordinierende Anion ergan&tbbildung 17). Daher kann Verbindun§ als
weiteres Beispiel einer Koordinationsverbimdy des kafigartigen Bicycluses
[As2{(SiMe;),0}3] betrachtet und nach analogen Gesichtspunkten wie oben diskutiert
werden. In8 besitzt die N&As-Einfachbindung eine Lange vasirca 292pm. In der
Literatur finden sich nur wenige vergleichbare, rontgeaplisch charakterisierte
Spezies mit einer NaAs-Bindung. So lassen sich aber'Nss-Absténde einer Lénge von
293.7-296.2 pm in [(GHgO)NaAsPh].**? oder 300.7324.2 pm in

[{H 2Al) 3AsSiiPrs)s} 2Nay(thf)s] ™% finden und liegen damit, in Anbetracht der stark

verschiedenen Koordinationsmodennoch in einem &hnlichen ig&ch.

Abbildung 17: Molekulstruktur vor8 im Kristall.
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Tabelle 11: Ausgewahlte Bindungslangen unlinkel von Verbindung.

Bindungslangen [pm] Bindungswinkel [°]
As-Si 234.12(17)235.55(16) Si-As-Si 101.86(6)104.33(6)
Si-O 162.8(4)164.0(4) Si-O-Si 148.0(2)}151.0(3)
As-Na 291.2(2)292.47(19) As-Si-O 110.53(14)111.92(14)
F-Na 236.2(4)238.7(6) Na-As-Si 111.15(6)119.91(8)
NaO 241.4(4)242.3(5) O-Na-As 114.21(15)152.82(15)
As: As- 518.82(1) O-N&aO 61.40(13)62.32(12)

Das zentrale Kafiggerust [AgSiMe;).0}3] erfahrt durch die Koordination an das
Metallkation eine Anderung einiger Strukturparameter, wie es auch fir die anderen oben
diskutierten Koordinationsverbindungen d&cyclen [BE{(SiMe;),0}3] der Fall ist. Da

es sich bei der Wechselwirkung zwischen demKdton und dem Arsanylsiloxan
[Asx{(SiMe;),0} 3] wohl um eine verhaltnismafig schwache Wechselwirkung, mit hohem
ionischen Bindungsanteih handelt (verglichen z.B. mder AsAl-Bindung in4), fallen

die Anderungen der strukturellen Parameter weniger deutlich aus als es zwischen dem
freien Kafiggerust [AZ(SiMe;),0}3] und dessen Addukt mit Algt4) der Fall ist. In
Verbindung8 wird auch eine Weitung des-86-Si-Winkels auf durchschnittlich 102.8°
vorgefunden, gegeniber der freien Kafigverbindung mit 99.90° untl rmt 104.36°
(Tabelle12). Damit einhergehend wird ebenfalls eine Torsion entlang der hypothetischen
As-Si-Si-As-Folgevon 6.7° und ein Abstand der Briickenkopfatome von 518.82 [8n in
konstatiert was ebenfalls zwischen der freien Kafigverbindung und dem Addukt mit
AlEt; liegt. Auch hier lasst sich also der Schluss eines Zusammenhanges zwischen der
Anderung wichtige Strukturparameter und der Starke des Adduktes ziehen, wie es bereits
oben diskutiert wurde.

Die NaKationen in8 werden neben einem A&tom des kafigartigen Liganden durch
Koordination zu je zwei €Atomen und drei FAtomen des schwach koordinierenden
Anions koordinativ abgesattigt und erreichen auf diese Weise die Koordinationszahl 7.
Die Umgebung der N&ationen kann als stark verzerrte pentagonal pyramidale
Koordinationssphare beschrieben werdébhildung 18). Der NaO-Abstand betragt
241.4- 242.3 pm, wobei ein weiteres&tom einen Abstand voairca270 pm einnimmt.
Ahnliches gilt fiir die NaF-Abstande von 236.2238.7 pm, da auch hier ein weiteres F
Atom auftritt, welches mit circa 298 einen deutlich holnen Abstand aufweist. Die
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Koordinationssphare ist iAbbildung 18 als Ausschnitt gezeigt, wobei hienur die
kurzeren NeO- und NaF-Abstande als Bindung kenntlich gemacht sind.

I*> zwischen der freien

Tabelle 12: Vergleich einiger Bindungslangen unginke
Kafigverbindung [Ag{(SiMe;),0}3] und dessen Addukten

mit AIEt; (4) und[Na{AI(OR 4] (8).

As-Si Si-As-Si As-M Torsion E .

[pm] [°] [pm] [°] [pm]
[AsA(SiMe»),0} 4 23414  99.90 i 0.7 533.50
[As{(SiMe>).0} 4]

235.39 104.36 263.75 11.8 506.7
[AIEL3]2 (4)
[Asx{(SiMe2).0} 4]

234.75 102.79 291.84 6.7 518.82
-[Na{AI(ORF)4}] 2 (8)

£

Abbildung 18: Ausschnitt der Koordination des Nkations in
[Na{AI(ORF)4}] J[AsA(SiMe2)20} 5] (8).

In der Literatur sind bereits einige Verbindungen, bei denen eine Naffluor-
Wechselwirkung von fAtomen einer CgEinheit vorliegt, beschrieben worden. Dabei
bewegen sich die-Ra'-Abstande der Verbindungennerhalb einesveiten Bereiches

!5 Die angegebenen Wertausgenommen desEAbstandessind gemittelt worden; die fiir die Torsion
angegebenen Wertensi auf diehypothetische Ei-Si-E-Bindungsfolga bezogen.
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zwischen230- 300 pm und entsprechend sind die &gefundenen Abstéande als recht
kurz anzusehet™ Im **F-NMR der Verbindung wird ar ein Singulett fir alle Atome
gefunden, was auf einen schnellen Austausch d¢s-Rontakte in Losung hinweist, wie
es auch vorGrieco et al. fur [L{AI(ORE)4}] (hier: Re=CPh(CRE),) beschrieben wird

oder auf eine Dissoziation zu l6sungsmittelgetrenoanenpaarefi*?
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3.3 Siloxanverbrtckte Pnikogenverbindungen mit sterisch

anspruchsvolleren Substituenten

Wie in Kapitel 1.3.4 dargelegt wurde, sind Synthese sewiunktionalisierungen und
weitere  Untersuchungen zu dem isopropylsubstituierten Diphosphanylsiloxan
(HPSiPr),0 bereits eingehend studiert word&f****!Im Rahmen der, dieser Arbeit
vorangehenden, Diplomarbeit  konnten  der  Synthesepfad sowie  erste
koordinationschemische Untersuchungen, auch fur die entsprechenden
arsenfunktionalisierten Verbindungen ,&$SiPr,),0 und (HAsSIPr),O, bereits
beschritten werden. An diese Studien wurde in der vorliegenden Promotionsarbeit
angeknupft und es konnten weitere Verbindungen erhalten sowie entscheidende
Unterschiede im Reaktionsverhalten des Phosphanyld des Arsargiloxans
herausgearbeitet werden.

3.3.1 Synthese vorfAs{(SiiPr;),0};] (9)

In der Einleitung ist bereits die Moglichkeit diskutiert worden, das erhaltene
Produktgemisch bei der Reaktion von [Li(dme)Aklhit dem isopropylsubstituierten
Dichlordisiloxan (CISiPr),O durch Metallierung und fraktionierte Kristallisation zu
trennen. Auf Grundlage dessen war es im Rahmen der Promotionsarbeit nun mdoglich,
gezielt weitere Untersuchungen hinsichtlich Felgend Koordinationschemie zu
betreibenund neue Verbindungen weiterfihrenden Reaktionsschritten zu erhalten.

Durch Umsetzung der salzartigen Verbinddf(1AsSiiPr),0}Sr(dme}], (Schemald)

mit einem weiteren Aquivalent deichloriertenDisiloxans (CISiPr,),0 war es moglich

die kantaverknupfte, bicyclische VerbindungAsx{(SiiPr,).0},] (9) zu erhalten.
Verbindung9 kristallisiert in der monoklinen Raumgrup@/c mit vier Formeleinheiten

pro Elementarzelle. Eine entsprechende isostrukturelle Verbindung auf Basis des
Phosphanylsiloxasist bereits beschrieben worden, jedoch wurden beide Verbindungen
auf verschiedenen Reaktionspfaden dargestellt. Di® analoge Phosphorverbindung
wurde durch Deprotonierung des achtgliedrigen Phosphanylsiloxaneyclus
[HP(SiPr)O], und anschlieBender Oxidation unter intramolekularer -P

Einfachbindungskniipfung erhalt€f, wahrend9 durch Substitution der HAtome mit
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eing weiteren Siloxaneinheit in einer Salzeliminierungsreaktion aus dem offenkettigen

Diarsanyldsiloxan dargestellt werden konntechemal8).

(L)z
zPr Si / SlzPr iPr,Si SiiP:
~— / 2 iPryS1—, _—-oubr,
A
lPrzsl/ \Sl iPr, *M[N(SlMe3)2]2 % \ + (CISiiPr,),0 O/ AIS N
e e
L= dme \ As /
HAS AsH M =Sr, Ba ZPTZS‘ \SllPrz iPr,Si— SiiPr,
(L)z 9
. ,/O\ N . ,/O\ N
iPr,Si SiiPr, zPr2/81 SiiPr, S\ iPrZSi\P/SiiPrz
+ M[N(SiMe;), ], @, \ + Br Br
HP\ /PH P—M—/P 0\ | /o
. L =dme . ) . P /
PrySi  _SiiPr, M=t Ba iPrySi__-SiiPr ’Przsl/ TSiiPr,
o) ’ o)

Schemal8: Synthesepfade der bicyclischen Verbindundef(SiiPr,),0} ]
fiir E = P undAs [®?

Abbildung 19: Molekulstruktur vor9 im Kristall.
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Tabelle 13: Ausgewahlte Bindungslangen unginkel von Verbindung.

Bindungslangeippm] Bindungswnkel [°]
As-As 246.64(7) Si-As-Si 109.11(3)
As-Si 236.94(10)238.64(9) Si-As-As 90.97(3)96.80(2)
Si-O 164.6(2)166.0(2) Si-O-Si 131.18(14)

In Verbindung9 liegt eine zentrale Aé&s-Einfachbindung vor, welche zweifach durch je
eine Disiloxanbriicke tUberkappt ist, waseeiBeschreibung als siloxanstabilisierte,As
Spezies rechtfertigt. Verbindun§ kann auch als ein anorganisches Pendant des
cis-Octahydropentalen umschrieben werden. Dabei liegt eirdsAsinfachbindung mit
einer Bindungslange von 246.6# vor, was im Ramen &hnlicher, in der Literatur
beschriebener Verbindungen liegt® Ebenfalls wenig auffallig sind die ®is-
Bindungslangen (vgl. z.B. mit [Asy{(SiMe,).0};], Tabelle 9) sowie die
geometriebedingte stark verzerrtgrgmidale Umgebung an den Arsenatomen. Die
Winkel an den AsAtomen sind sehr unterschiedlich, die/&-As-Winkel sind mit circa

93° nahezu rechtwinklig, die -#s-Si-Winkel betragen hingegen 109.1°. Verglichen mit
der kafigartigen Verbindung aus KapiteB.3[Asx{(SiMe,),0} 3], die formal au® durch
Substitution der AfAs-Einfachbindung mit einer weiteren Siloxanbrticke hervorgeht, ist
die Summe der Innenwinkel an den-A®men von9 mit 296.9° jedoch sehr &hah (in
[AsA{(SiMe,),0} 3] 299.7°) trotz der sehr verschiedenen Winkel im Einzelnen.

Bedingt durch diese bevorzugte pyramidale Umgebung an den Arsenatomen kommt es in
der butterflyartigen  Struktur zu einer deutlichen Torsion entlang der
Sil-Asl-A s IS‘i -Bihdungen (bzw. Si2-A s JA51-Si2 ) von ci r&aa 137. (
respektive), siehé\bbildung 20. Dadurch sind die kantenverknupften, flinfgliedrigen
Cyclen entlangder OO-Achse verdreht und diesterisch anspruchsvollereiPr-
Substituenten an den-8tomen nehmen eine gestaffelte Anordnung entlang d&i-Si
Achsen ein. Ein Vergleich mit der phosphoranalogen Verbind@uipgmal8) zeigt
zudem, dass es aufgrund der langerderBindungen (fur E = P: 227.pm, fur E = As:

16 Beispielsweise wird in dem vdBECKER et al. beschriebenen Tetrakis(trimethylsilyl)diarsan(8ie;).,

eine  AsAs-Einfachbindung von 2458m angegeben, weitere Beispiele sind ebenda
zusammengeagen®®® Bei der phosphoranalogen Verbindung wird eine Elongation deP- P
Einfachbindung gegeniber typischenPBindungslangen diskutiert; die i® gefundene AdAs-

Bindungsléange weist hingegenitke derartige Elongation auf.
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237.7 pm) und der &5i Bindungen (fir E P 224.5pm, fir E = As 246.7 pm) von
Phosphor nach Arsen zu eingeringfligigen Entspannung (Weitungyles SiO-Si-
Winkels kommt (von 128.8° bei E = P zu 131.2° bei &S).

Abbildung 20: Darstellung depben beschriebendrorsion in9 entlang verschiedener
Blickrichtungen.

Bedingt durch die Firinggeometrie und der dait einhergehenden Ringspannung
werden in9 deutlich spitzere SD-Si-Winkel von 131.8°als bei denin den Kapiteln
1.3.3 3.1 und 3.2 diskutierten Verbindungeworgefundenwobei in der Literaturiaige
Beispiele auch von deutlich kleineren Siloxanwinkeln zu finden S Der kleinste

in der Datenbank deCAMBRIDGE CRYSTALLOGRAPHIC DATA CENTRE!? (bis zum
Abschluss dieser Arbeit) hinterlegStO-Si-Winkel (79.2°) einer Verbindung wird von
ANDO et al. in einem triangularen -8)-Si-OxadisilirarCyclus beschriebef,6-Et,-4-
tBUCsH.][SIOSI [2,6-Et,CeH3].1*® GemaR der, in der Einleitung Kigierten, negativen
Hyperkonjwation als Bindungsbeschreibungen detO&tinfachbindung in Siloxanen
(Kapitel 1.2), welche im Grunde nach eher linearerC86i-Winkeln zur Stabilisierung
verlangt, fuhrten kleine, spitze -&-Si-Siloxanwinkel zu einem Wegfall oder
Reduzierungder selbigen wie es auch VOrENGELHARDT et al. gedeutet wirl'”!
Tatséachlich finden sich bei den in dieser Arbeit, als auch in anderen Quellen der Literatur,
beschriebenen VerbindungeantsprechendeHinweise im *°SiNMR und in den

kristallographischen Analysen. Eine ausfihrliche Diskussion eifolgapitel 3.3.2
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3.3.2 Synthese von Asg{(SiiPr2),0}3] (10) und NMR-spektroskopische

Untersuchungen

Wie in Kapitel 1.3.4 bereits diskutiert wurde, konnte die flunfgliedrige cyclische
Phosphangiloxanverbindung (HP®r;),O0 mit M[N(SiMe3),], (M= Sr, Ba)
deprotoniert und so die entsprechende salzartige Verbindy{(§iiPr.),O}M (dme)]
dargestellt werden. Diese deprotonierte Spezies reagiert mit dem Oxidationsmittel 1,2
Dibromethan nach bishemngeklartem Mechanismus zu der Spezig§SPiPr},0],. Der
Mechanismus ist dahingehend wohl komplexerer Natur, als dass in dem erhaltenen
Produkt jeweils die Phosphoratome in -1,8nd in 2,4Position durch dieselbe
Disiloxanbriicke verknlpft sind (nichttvea benachbarte Phosphoratormée in dem
entsprechenden Edukt oder adtaedrische Vorlauferkompldk(P SiiPr,),O}M (dme}],

(M = Sr, Ba) vermuten lieR&chemal9).

Im Zuge der dieser Arbeit vorrangegangenen @imrbeit war es mdglich, die
Verbindung [{(AsSiiPr),0}Sr(dme}], (M =Sr,Ba) aus dem in Schema 14
beschriebenen Produktgemisch zu isolieren. Den oben und in der Einleitung
beschriebenen Reaktionen der analogenosphorspezies[{(P SiiPr),O}M (dme}]
zufolge wurde nun die Arsenspezies ebenfalls denselben oxidativen
Reaktionsbedingungen unterworfeAus der Tatsache der Bildung verschiedener
Produktgemische bei deBynthesen der Arsanylsiloxane &$SiPr,),O/(HAsSIPr,),0
(Schemal3) und der Phospharsiloxane (HPSIiPr),0/ (HPSiPr),O kann auf eine
gewisse Redoxlabilitatozw. einen eminenten Unterschied in dRedoxchemie dieser
Phosphanyl und Arsanylsiloxanspezies gesu$sen werdenDieser Unterschied der
Redoxchemie zwischen der Phosphord der Arsanylsiloxanspezies tritt an dieser Stelle
nun am deutlichsten hervor, da die Umsetzung der metallierten Spezies
[{(AsSiiPr,),0}Sr(dme}] mit dem Oxidationsmittel 1;Dibromethan unter Abspaltung

des Metallbromids und Ethens zur Bildung einer ganzlicharigen Verbindungmit
einem zur zuvor beobachteten Spezieg[{®iPr},0], durchweg divergierendem
Strukturmotiv fuhrt (Abbildung 21). In Verbindung10 sind sechs A#\tome in zwei
raumlich getrennte Asz-Dreieckan enthalten. Diese AsCyclen sind untereinander durch
eine verbrickende Disiloxaneinheit verbunden, und innerhalb jedgDrAgcks
verbindet eine Disiloxaneinheit zwei Adome und bildet einen funfgliedrigen Cyclus.
Verbindungl0 kristallisiert in der triklinen Raumgrupd®p mit vier Formeleinheiten pro

Elementarzelle.
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M = Sr, Ba \ E

/ \ zPr281\E/ /SuPr2
iPrZSi\ /SiiPrz MNGSiMes)al, o \

HE——EH

PrySi P iPr,Si—O——siiPr,
\ g \
O\ P\\/ P——/SiiPr2 Nd 75\
As
~, ~
..-0 . S As A
iPr,Si p” SiiPr, iPr,Si / \S \SiiPr2
O/SiiPr2 0 iPrZSi\O

Schemal9: Deprotonierung und anschlie3er@gidationsreaktion von (HE®ir,),O

fur E= P, As fuhren zu zwei verschiedenen Verbindungen bzw. Strukturmotiven.

Die Struktur vonl0im Festkdrper kann als ein aus zwei siloxanverbrtickten bicyclischen
Fragmenteraufgebauter Tetracyclus beschrieben werdeobei jedes dieser Fragmente
aus einem flinfgliedrigen ASi,O-Cyclus, der entlang der A&s-Bindung mit einem Asg
Dreiring kantenverknlpft ist, aufgebaut ist. sA&3reiringe sind in der Literatur zwar
haufig beschriebel, jedoch gibt es kaum Beispiele Isloer homoatomarer,
silylsubstituierter ADreiringe, die nicht Teil eines gré3eren Clusters oder Komplexes,
d.h. wie in diesem Fall kovalent abgesattigt $t8l.Bisher wurde in der Literatur nur
eine VerbindundMes:Si),As:{As(SiMes,),} (Mes = 2,4,6trimethylphenyl)von WEST et

al. kristallographisch beschrieben, in der ein-Bseiring vergleichbar vorliegt, deaber

sterisch bedeutend stérker abgeschirmt ist al€.iH8 !

17 Bekanntestes Beispiel eines Clusters ist AasiL-Anion As,” mit einer As-Dreiecksgrundflache;
daneben wurde auch u. a. VafEsT die VerbindungMes;Si),As;{As(SiMes,),} oder vonCHEN et al. der
Komplex [Cr(n>-Cp)(CO)( RAss)]} mit einem isolierten AsDreiring als Liganden beschriebgt*%%!

Die wohl bekannteste Verbindung mit einem zentralen, kohlenstoffsubstitubest®reiring ist die trimere

Form des3 , 3-TriarBino4 , 4-trihydroxyarsenobenzel ( Ar s p hSalvaesaii), das 1909 in den
Laboren Paul Ehrlichs entwickelt wurde und ein Meilenstein der modernen Arzneimittelforschung
darstellte®
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Abbil dung 21: Molekulstruktur vonl0im Kristall.

Tabelle 14: Ausgewahlte Bindungslangen unainkel von Verbindund.O.

Bindungslangeippm] Bindungswnkel [°]
As-As 243.38(7)245.83(7)  As-As-As 59.44(2)60.43(2)
As-Si 238.58(13)239.47(13) As2-Asl-Sil 101.01(3)
Sil/201 163.4(3)163.9(3) As4-As6-Si6 89.24(4)
Si3/502/3 164.6(3) 165.1(3) Si1-01-Si2 155.90(2)
Asl As4 376.73(9) Si3/502/3Si4/6  129.10(2)131.04(19)

In 10liegen zwei nahezu gleichseitige A3reiringe vor, mit AsAs-Bindungslangen von
durchschnittlich244.65 pmund AsAs-As Innenwinkel vorcirca60°. Die AsAs- sowie

die AsSi- und die SiO-Bindungsldngen bewegen sich im Bereich ahnlicher
Verbindungen, dien dieser Arbeitoder in der Literatur beschrieben werdgergleiche
Kapitel 3.2.4. Bedingt durch digetrecyclischeGestalt weicht die Umgebung aen As

Atomen deutlich von der eindgypischenpyramidalen Umgebung ab. Sehliel3tder
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funfgliedrige As,Si,O-Cyclus mit dem AgRing einen (z.B. AsAs1-Sil) Winkel von
nahez 96° ein. Der entsprechende-As-Si-Winkel zu dem verbriickenden Siloxan (z.B.
As3-Asl1-Sil) ist mit 101° deutlich gréer. Beide sABreiringe liegen in nahezu einer
Ebene, jedoch zeigen sie mit ihren Spitzen (Asl, As4) nicht direkt aufeinander, sondern
sind durch Torsion (entlang AsSi1-Si2-As4) von circa 30° zueinander versetzt.

Die SFO-Si-Winkel der verbriickenden Siloxangeitensind im Falle der sich in die
funfgliedrigen Cyclen befindlichen Siloxanbricken wiica 130° deutlich spitzer als der
Si-O-Si-Winkel des offenkettigen Siloxans (156°). Entsprechend existiereniSigtH} -

NMR Spektrum zwei verschiedene Signale, die den Siloxanbriicken anhand der
Intensitaten eindeutig zugeordnet werden kénnen. Dort wird fir die offenkettige
Siloxanbriicke einé”Si-Verschiebung von 16@dpm und fir die starker gewinkelten
Siloxaneinheitereine?°Si-Verschiebung von 38.pm vorgefundenAbbildung22).

o O
o o
o0 \O
N —
| I
I
iPr,Si 0
/As
As l
. \As
iPr,Si /
O/SllPr2

. . v ' 1 . e - B ' . - e - . ' . - '
T T T T T T T T T T T T T T T T T

48 44 40 36 32 28 24 20 16 12 8§ 6 4 2
ppm

Abbildung 22: 2°Si{*H} -NMR von Verbindundl0: Zu sehen sind die chemsthen
Verschiebungen der -@itome des offenkéigen Siloxans (Si1/2) bei 16ppm und der
cyclischen Siloxane (Si8) bei 38.0Qopm.

58



Wie bereits in der Diskussion von Verbindudgngedeutet wurde, kann, desild der
negativen Hyperkongation entsprechend, ein Zusammenhang zwischen dénSsi
Winkeln und der Verschiebung der entsprechenden Signal®3aNMR hergestellt
werden. Experimentell kann bei den hier diskutierten, sowie unter anderem auch bei den
zuvor in der Diplomarbeit erhaltenen Verbindungen gezeigt werden, dass je kleiner der
Si-O-Si-Winkel ausfallt, desto mehr wird ein tieffeldverschobenes Signa&’8aNMR
beobachtet; die Verschiebungen der Signalé’®iNMR-Spekrtum einigearsen bzw.
phosphorsubstituierte Siloxane sowie derenrOS3i-Winkel sind in Tabelle 15
zusammengefasst. IBilde der negativen Hyperkorgation kann diese Beobachtung
sehr gut mit der Bedingung eines linearen-OSsi-Winkels zur besseren
Orbitaliberlappung (Stabilisierung) in Einklang gebracht werden. Eine starkesMifg

(also eine Verkleinerung des -6iSi-Winkels) hat eine Reduzierung der
Orbitaluberlappung zur Folge und entsprechend eine Verringerung des
Elektronenubertrags der freien Elektronenpaare am Sauerstoff zum Siliciumatom. Dies
hat eine elektrosche Endchirmung des Siliciumsdurch die Differenz der
Elektraonegativitaten zwischen Si undZDr Konsequenz, was iffiSi-NMR in Form einer
Tieffeldverschiebung zkonstatierenst. Diese Schlussfolgerung steht im Einklang mit
Arbeiten von BECKMANN et al.,, die swohl experimentell als auch durch
guantenchemische Rechnungen einen Zusammenhang zwiseBefi-8Vinkel und der
LEwis-Basizitat des Siloxansauerstoffatoms postulieféh.Bei sehr kleinen SO-Si-
Winkeln wird die LEwis-Basizitdt und damit letztlich die Elektronendichte des
Siloxansauerstoffatomslerart erhoht, dass auch Wassefbtatken zu beobachten sind.
Diese Erh6hung der Elektronendichte am Sauerstoffatom bei kleir@aSEWinkeln
impliziert entsprechend eine Verringerudgr selbigeran den Siliciumatomen, was in
dend PSi)-Werten Ausdruck findet.
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Tabelle 15: Uberblick derSiloxanwinkel, SiO-Bindungslange*® undder zugehérigen
5 Psi)-Werte!®61

SiO-Si[°] & {Si) [ppm]  Si-O [pm]

[HP(SiPr),0], 16595 175 16340
[P(SiPr),0], 1288 299 16514
[Px{(SiiPr),0}x{SiiPr}] (12 15001 12.4 16343
[Px(SiiPr),0}{SiMeq}] (13) 16424 13.1 16356
[Po{(SiiPr,),0}{PtBu}] (14) 14596 12.1 16397
[Po{(SiiPr),0}{PNEL}] (15) 14542 14.2 16348
[Asx{(SiiPr),0}2] (9) 13130 323 16520
[Ass{(SiiPr),0}3] (10) 15590 163 16365
[Ass{(SiiPr),0}3] (10) 13002 380 16465

Eine graphische Auftragung des-GiSi-Winkels gegeniiber den zugehorigdi{’Si)-
Werten der inTabelle15 gelisteten Verbindungen ist itbbildung 23 dargestellt Weil

die NMR-Verschiebung eines Kerns jedoch von vielen Parametern abhangimdst,
zudemdurch die geringe Anzahl vergleichbarer Verbindungen, da in der Literatur nur
wenige Beispiele ausreichend dokumentierter, vergleichbarer Verbindungen gefunden
werden kann hielediglich ein grober experimenteller Trend des Zusammenhangs des Si
O-Si-Winkels und zugehériged ¥Si)-Werten skizziert werden.Indesserist ein Trend
erkennbar und dieser steht im Einklang mit anderen Arbeiten und den gangigen
Bindungsmodellen der $-Bindung. In einer ArbeitWaTanaBes et al™®® {ber
Heterosilanverbindungen  werden  fir die cyclischen  Siloxanverbindungen
[(SiR2)n(R2SI)20] fir n=1 und 2 (R =Pr, CHtBu) ahnliche Beobachtungdeichten

Fur das Siliciumatom in der Siloxankette wird f$i-NMR im Falle des viergliedrigen
Cyclus (n = 1, SD-Si: 111.1°) eine Verschiebung van®{sSi) = 31.4ppm und im
fiinfgliedrigen Siloxancyclus (a2, SFO-Si: 133.6°) 8 °Si) = 15.7ppm vorgefuden.

Diese Beobachtungen beschreiben ebenfalls den hier gezeichneten Trend, wobei zudem
eine Elongation der SD-Bindungslange von n = 1 nach n = 2kanstatierenst, wie es

gleichsamn dieser Arbeit diskutiert wirdv{de infra).

18 Die angegebenen Wert@usgenommen dér{’Si)}-Werte sind gemittelt worden.
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Abbildung 23: Auftragung der SD-Si-Winkel gegen die experimentell gefundenen,
zugehorigerd LSi)-WertederVerbindungen au$abelle15.

Frihe Arbeiten LANES et al. bezeichnen einen Zusammenhang zwischen der
Ringspannung cyclischesiliciumverbindungerund deren Verschiebung ifiSi-NMR.
Darin wird ua. die**Si-NMR Verschiebung der Cyclosiloxane-Ds zusammengetragen
und eine deutliche Hochfeldverschiebung bei Verringerung der Ringspakonsigtiert
(Tabelle16).*#!! Tatsachlich wird der bemerkenswerte Unterschiedbdé®i)-Werte von

D3 zu den analogen Cyclosiloxanens(Ds, Dg) in einer ArbeitENGELHARDTS et al.
ebenfalls als Raultat einer verringertenegativen Hyperkonpation gewertét!” Diese
beobachtete Entschirmung desk®irns wird auch bei den hier erhaltenen Verbindungen

vorgefunden und wie oben beschrieben ahnlich interpretiert.

Tabelle 16; 2°Si-NMR-Verschiebungen einiger Cyclosiloxaf"

Verbindung 5 Esi) [ppm]
(Me;SiO); (Ds) -9.2
(Me,SIO),4 (Dy) -20.0
(Me;SiO)s (Ds) -22.8
(MezSiO) (De) -23.8

61



Freilich muisste eine solche Vemerung der negativen Hyperkogation in
Abhangigkeit des SD-Si-Winkels gleichsameinen Effekt auf die SD-Bindungslange
bewirken welche gerade durch deeselativ kurz ausfallen (in der Literatur wird oft von
einem partiellen Doppelbindungscharakter gesprochen). Diesbeziglich finden sich sehr
aufschlussreiche ArbeiteJoRGENSEN et al. tiber die Natur der -€1-Bindung!®® Dort

wird sowohl experimentell als auch durah initio Methoden die Beziehurgyischen Si
O-SiWinkel und  SiO-Bindungslange  zusammengetradféh. Der inverse
Zusammenhang zwischen-SiSi-Winkel und der SiO-Bindungslange wird darin sehr
anschaulich durch eine bessere Orbitaliiberlappung bei gro3eBe8iSNinkeln und der

damit einhergehenden starkererA®Bindung erklart chema20), jedoch wird an diese

Stelle kein méglicher Zusammenhang mit den entsprechendi&i)-Wertenhergestellt
wie er in dieser Arbeit nun diskutiert wird

m—»ﬁ

Schema20: Schematische Orbitaldarstellung des Zusammenhamgs de

Orbitaliiberlappung und Winkel nadbRGENSEN?®!

170 S$i;O Bond Length vs, 8i-O-Si Angle in H,SiOSiH,
1.68
<
% 166+
g
-
=
g
<] 1.64 -
ot
G -
1.62 A
1_60 T T 1 T T
%0 105 120 135 150 165 180

Si-0-Si Angle (degrees)

Abbildung 24: Auftragung des SO-Si-Winkels gegen die S8D-Bindungslange in der
Modellverbindung HSiOSiH; nach BerechnungelorGENSEN et al.!>!
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Tatsachlich lasst sich eine geringe Elongation def-8indungslange bei kleiner
werdenden SO-Si-Winkel auch in den hier und zuvor in der Diplomarbeit erhaltenen
Verbindungen durch dikristallographische Analyse nachweisen. So wird beispielsweise
in 10 bei der offenkettigen Siloxanbriicke (SD-Si2 Winkel von 156°, %°Si-
Verschiebung 16.4 ppm) eine Sil-Bindungslénge vorirca 163.4ppm und bei den
finfgliedrigen Cyclen vonl0 (Si3/502/3-Si4/6Winkel von 130°,%°Si-Verschiebung
38.1 ppm) eine SD-Bindungslange von circk65.0 ppm vorgefunden. Der inverse Trend
zwischen SiO-Si-Bindungswinkel und der Sb-Bindungslange ist bei beinahe allen
Verbindungen inTabelle 15 zu finden und inAbbildung 25 illustriert. Der gefundene
Kurvenverlauf &hnelt sehr stark dem imRGENSENet al. anhand der Modellverbindung
H3SiOSiH; berechneten TresdAbbildung24). Auch dort wird wie hier die Moglichke
einer reduzierten Hyperkorgation als Ursache der Bindungselongation diskutiert.

1654 ] A Phosphanylsiloxane
165,2 - ® @® Arsanylsiloxane

165,0 —-
164,8 :
164,6 -
1644 -
1642-:
164,0 —-
163,8 —-

SiOBi ndungs| é

163,6 -

163,4

163,2 4+——F————————————T——
125 130 135 140 145 150 155 160 165

S4i0O-SiWi n k e

Abbildung 25: Auftragung der SO-Bindungslange gegen denS-Si-Winkel der aus

Tabellel5 entnommenen Verbindungen.
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3.3.3 Vergleich der Umsetzungen von [(E$Pr,),0]* (E = P, As) mit GH4Br»

Die Oxidationsreaktionen der deprotonierten Spezies BERIO]> mit C,H4Br fiihren

im Falle von E = P und As zu zwei sehr verschiedenen Strukturmotiven. Dabei kann
(unter Vernachlassigung der Elektronenbilanz) das Produkt fir E = P formal als ein
Dimer bzw. fur E = As als Trimer1l() der Vorlauferverbindung [(EBr),0]*
umschriden werden§chema2l). Dieses eminent verschiedene Reaktionsverhalten gab
Anlass diese Reaktionen genauer zu untersuchen.

Die im Folgenden dargestelltemuantenchemischen Berechnungen sowie deren
Ergebnisse und iBkussion entstanden in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe
FRENKING, accurate loquiDipl. ChemikerPauL JERABEK an der PhilippgJniversitat

Marburg.
iPrzsi

P

/N

o P P——SiiPr,
O + CoHyBry E=P \ \\/ O/
/ \ .. - C,Hy iPr,Si P~ SiiPr;

iPr,Si SiiPr, MBr,
E——E
© © iPr,Si— O——SiiPr,
E=As / \
- As As
- N
As ’ / A
s As~ S\
. . S
iPr,Si / \ SiiPr,
o—S1iPr, iPrzSi\o
10

Schema21: Oxidationsprodukte der Umsetzungem [(ESiiPr,),0]% mit C;H4Br,

Experimentell wurde die oben beschriebene Reaktion fir E = P genauer untersucht. Von
VON HANISCH et al wurde bereits das Fehlen des zu erwartenden, leiterartigen Produktes
(Schema22, rechts oben) festgehalt8fi. Das eher tberraschende Strukturmotiv von
P4[{SiiPr} 0], mit Siloxanbriicken entlang des zentralepRihges in 1,3 und 2,4
Pasition, also entgegengesetzt zu dé&rbrickungmusterndes Eduktes, erschwert es,

einen direkten, mechanistisch koharenten Reaktionsverlauf erkennen zu Kdnnen.
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iPr,Si p” SiiPr;~

Schema22: Magliche Strukturmotive der Umsetmgen vor{(PSiiPr),0]* mit C;H4Br»,
tatsachlich wurde aber nur das unten rechts gezeigte Produkt bisherfbliert.

Die oben genannten Umstéande erzwangamen zunachst postulierten Reaktionsverlauf
zu diskutieren(Schema23). Dabei wurde, unter Berucksichtigung der Ste®tie,
zunachst angenommen, dass der fiinfgliedrige Cy[BSiPrR),0]* (I) mit einem
Molekil des Oxidationsmittels zu einer diradikalischen SpeHBSiPr,),0] (lla)
reagiere Diese reaktive Spezies lasst sich mit einer gewissen Berechtigung aeateals
P=RDoppelbindungspeziedllf ) formulieren*® Eine solche Spezies karfolglich in
einer [2+2]}Cycloaddtion zu der leiterartigen Vorlderspezies B{SiiPr} 0], (Il , siehe
auch Schema2?2) reagieren, die schlie3lich zu deBndprodukt H{SiiPr},0], (IV)

umlagert

Y Die Speziesl(a) ist in Schema23 als phosphorzentrierte diradikalische Spezies dargestellt, d.h. fiir eine
solche Spezies wiirde man aufgrund der raumlichen Nahe der Radikalzentren iSclesiéweise einen
Triplettzustand der radikalischen Elektronen erwarten. In der Singulettform ware entsprechend die
Schreibweise der -P-Doppelbindung gerechtfertigtll ). Zwischen diesen Formen kann ein Singueltt
TriplettGa p v 6 h=244Gkcal/molzu Gunsten der Singuleform (lb) berechnet werderDiese
Rechnungen wurden mit Gaussialith auf dem BP86/defZZVPP-Nivead*****!! durchgefiihrt und

berucksichtigen thermodynamische Korrekturen (213 K, 1 atm).

65



o + C,H,Br, 0 0
- C,H,
lPI‘251 SllPrz - MBI‘Z lPrzsl/ \SllPrZ lPrzsl/ \SllPrz
\
P——P P——P p——P
e o . .
) (I1a) (I1b)

[2+2]-Cycloaddition

2 l 2
[J]“lage] Llllg ‘ :

o\ P\\/P—O/SiiPr2 < mlagerung 0\ ’

P—P /
. . / .. —
lPI'le P SllPr2 lPI'zsl/ \ SllPr2

(Iv) (I11)

Schema23. Postulierter Reaktionsverlauf zur Bildung vieu{SiiPr} 0], (IV).

Erste experimentelle Hinweise des oben skizzierten Reaktionsverlaufgegelanttels
3p.NMR-Spektroskopie. Wird die Reaktionsmischung zur SyntheselWohei -78°C
belassen und nicht aufgewarmt, wie in der Literatur beschrieben, so werdt# ik} -

NMR -NMR-Spektrum zunachst keine Hinweise auf die Bildung von Verbindiihg
vorgefunden welche ein charakteristisches Signal b2l6.7(s)ppm zeigen sollte.
Stattdessen findet sich dort als einzigeSpgezies ein Signal beil423 ppm. Ein
zeitabhangiges'P{*H}-NMR Experiment (Abbildung 26) demonstriert zudem, dass
dieses Signal bei Raumtemperatur fortschreitend und binnen weniger Stunden vollstandig
verschwindet, und die bekannten Spezi¥s im selben MaRe int'P{'H}-NMR -
Spektrum zu erkennen ist. Diese NABektroskopischen Untersuchukgnn als Indiz

der zunachst entstehenden Vorlauferspezies (bei-1423 ppm im 3'P{*H}-NMR-
Spektrum) gewertet werden. Aufgrund der Temperaturempfindlichkeit und der Neigung

vonlll , zulV umzulagern, gelang es jedoch njdht als Reinstoff zu isolieren
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Abbildung 26: Ein zeitabhangige¥P{*H} -NMR-Experiment zeigt die vermeintliche
Umlagerung der Verbindungj zulV bei 25°C.

Der in Abbildung 26 illustrierte zeitliche Verlauf des'P{*H}-NMRs zeigt den
vermeintlich spektroskopisch beobachteten Verlauf der Umlagerung des Intermediats
(1M) zu dem Endproduktl{). Da es sich bei dieser Reaktion um eine intramolekulare
Umwandlung ohne weiteren Reaktionspartner handslteine Reaktionskinetik ster
Ordnung anzunehmerAllgemein gilt fir die Reaktionsgeschwindigkeit derartiger
Prozesse der inntenstehender Gleichurif)) beschriebene Zusammenhang, trt Zeit

[min], [(III)] = Konzentration der Spezieslll() [mol/Ll] und k die

Geschwindigkeitskastante.

o L LEL (1)
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Nach Integration und Umforme des obigen Termmit [(lIl )] = Konzentration von
Spezies I(I ) zum Zeitpunktt und [(Ill ¢)] = Ausgangskonzentration von Speziés )(

ergibt sich danileichung (2)

oo bk S
aerTt QD (2)

) . L ELEE _ _
Durch graphische Auftragung des Term$|=—;I= gegen die Zeit der aus dem NMR

spektroskopischernZeitexperiment (Abbildung 26) gewonnenen Datenkann unter
gewissen Voraussetzungen die Geschwindigkeitskonstante bestimmt ifebderierzu
verwendeten Messwerte f[{ill o)], [(Ill )] undt sind inTabelle17 sowie Abbildung 26

zusammengetragen.

Tabelle 17: Gewonnene Dateaus dem zeitabhangige®{'H}-NMR-Zeitexperiment
(Abbildung 26)

t [min] [ ol m -—::—E—IL: n -—II:—::‘—IL:
45 0.26 0.65 -0.43
75 0.19 0.48 -0.74
105 0.13 0.33 -1.12
175 0.07 0.18 -1.71

% Die Absolutwerte der Bnzentrationen fif(Ill o)], [(1l )] sind aus dem durchgefiihrt&P{*H}-NMR-
Zeitexperimentnicht verfugbar. Daher wurde fur die fraglichen Werte der Konzentrationen die relative
Integration aus deftP{*H}-NMR-Spektra, unter der Pramisse stets eine tatsgmme von 1 zu erhalten,

sowie fur[(Ill )] = 0.4verwendet. Die Werte in Tabelle 17 sind entsprechend ohne Einheiten versehen.
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Abbildung 27: Graphische Auftrgungdes Terms -t—t‘tgegen die Zeit. Aus der

Steigung der Ausgleichgeraden lasst sich die Geschwindigkeitskoristaerechnen.

Aus eben jenerin Abbildung 27 gezeigten graphisen lllustration kann aus der
Steigung der Ausgleicheraden die Reaktionsgeschwirldigskonstant&zul . 6 8s 1 0
ermittelten werden. Unter Verwendung von Gleichung (2) ergibt sich durch Einsetzen
von [(I1 )y] =1/ 21A)] fur die Halbwertszeitty;, der SpezieslI{ ) circa 69 min.
Aufgrund der geringen Daterenge, die dieser Halbwertsimtechnung zugrunde liegt,

ist der erhaltene Wert mit hoher Wahrscheinlichkeit deutlich fehlerbehaftet. Jedoch zeigt
die GroRenonmung der Halbwertszeit eine déahe Korrelation mit derexperimentellen
Beobachtungen Abbildung 26) und findet auch Bestatigung in den nachfolgenden
guantenchemischen Berechnungen, die ihrerseits eine relativ groRe Aktivierungsenergie
dieser Umlagerungsreatiti bestatigt.

Ein weiteres Indiz zum Nachweis desSchema23 gezeigten Reaktiongrlaufeskonnte

durch eine Nachweisreaktion der postulierten reaktiven Sp#aiebzw. IIb erhalten
werden In der Literatur sindeinige Nachweisreaktion vergleichbarer, intermediéar

gebildeter P=FDoppelbindungsspezies beschrieBéf. Beispielsweise wird von
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CumMmINs et al. die Bildung einer zu Nisoelektronischen PSpezies mitei ner P=P
Dreifachbindung geschildert und deren Nachweis in einer zweifachen-Abiks
Reaktion mit 1,3Cyclohexadiet*?® Nach deren Vorbild wurden auch hier Versuche
unternommen, die postulierte transiente Speltiesn einer analogen Reaktionsflihrung

nachzuweisenchema24).

iPrzsi SllPrZ

° \

iPrZSi/ \SiiPr2 P——-P
T X -
P——P

(IIb)

W)
Schema24: Nachweisreaktion votib in einer DielsAlder-Reaktion mit 2,3
Dimethylbutadien.

Tatsachlich gelang es, das vermeintliche Didider-Produkt ) dieser Reaktion NMR
spektroskopisch nachzuweisen. So konnte durch Zugabe des Diddisn2{Bylbutadien
in groBen Uberschuss die Bildung des typischen OxidationsprodBK{&siPr.} 0],
(IV) zwar weiterhin konstatiert werden, allerdings zeigte sich iftP{'*H}-NMR-
Spektrum ein weiteres Signal bell34ppm (Abbildung 28). Eine mittels DFT
durchgefuhrteBerechnung der chemischen Verschiebung des Signals Wonin{
31p{1H} -NMR-Spektrum zeigt eine erstaunlichgute Utereinstimmung (berechneter
5 ¥P)-Wert -139.2ppm) mit der erhaltener'P-Verschiebung, die wohM) zuzuordnen
ist.?! Es gelang jedoch nich¥/§ als Reinstoff zu isolieren oder durch andere analytische
Methoden genauere Erkenntnisse diesbeziglich zu gewihmeprotonengekoppelie
3Ip.NMR-Spektrumist die Aufspaltung des Signals b&i33.9ppm zu einem Multiplett
zu erkennen. Das Signal besitzt den Habitus eines Hepeelbgh mit unterschiedlichen

Signalabstanden. Diese Feinaufspaltung kann auf verschietizne sowie 3Jp4

L Diese Rechnungen wurden mit Gaussiai®l@lurchgefiihrt. Die NMRVerschiebungen wurden mit der
GIAO-Methode auf dem BHYP/def2TZVPP//BP86/defZlZVPP-Niveau mit Phosphorsaure als

Referenz berechngf®*54
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Aufspaltungenzurickgefuhrt werderdie jedoch aufgrund der Auflésung des Spektrums
nicht eindeutig zu interpretieren sind.

Eine ahnliche Nachweisreaktion einerPHoppelbindung gelang der Gruppe um
HAssSLER bei der Reaktiondes 2,3-Dimethylbutadies mit Bis(hypersilyl)diphosphen
(Hyp)P=P(Hyp) (mit Hyp= Hypersilylrest -Si(SiMes)s).'?? Die bei dieser
[2+4]-Cycloaddition gebildete, zw/{ sehr stark &hnelnde Spezies (vgl. diSamema24
gezeigte Reaktionpesitztim **P{*H}-NMR-Spektrum ein Signal beil37.6ppm und
zeigt daher eine erstaunliche Ahnlichkeit zu den hier gemachten Beobachtungen.

—-116.94
—-133.88

Ky s ‘MMMWM S W TSI IO

-110 -118 -126 -134 -142 -150 -158
ppm

Abbildung 28 Erhaltenes'P{*H}-NMR-Spektrum der NachweBiels-Alder-Reaktion
der reakiven Spezieslb , rechts vergrof3ert die Aufspaltung des Signatbad8.9ppm
im protonengekoppeltetP-NMR-Spektrum.

Die oben geschilderteexperimentellerBefunde kdnnen als Indizien des Sthema23
postulierten ReaktionsMaufs zur Bildung vonP4{SiiPr}.0]. (IV) gewertet werden.
Eine qualitative Aufwertung erfahren die oben beschriebenen Experimente durch weitere

vorlaufige quantenchemische Berechnungen und Untersuchungen anhand der
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(hypothetischen)methylsubstituiertenanalogen Spezies zlHIV (Schema?25).?* Es
gelang ausgehend von der reaktiven Spezidd )( den Reaktionsverlauf samt
Ubergamszustanden und Intermediateu skizzieren, wobei die freie Enthalpie der
Speziesl{b) als Nullkoordirate gewahlt wurde. Zur Bildung des Intermedi#ts)(wird
zunachst der Uberggszustandl(b ") mit einer geringen, relativen Aktivierungsbarriere
von 6.2kcal/mol sowie in Folge das kurzlebige Intermediatlitf™) in einem
exergonischen Reaktionsschadtirchlaufen, bis debarrierefreiRingschlusszur Bildung

des zentralenf/Ringes (Il ) erfolgt.

Ausgehend von der reaktiven Spezilb ) sind entsprechend nur geringe energetische
Barrieren bis zur Bildung vonll() zu Uberwinden, d.h. diese Reakt solte relativ
schnellvonstattengeherzur Bildung einer zu Verbindunt0 analogen Spezies bedurfte

es eines weiteren Sto®zw. Reaktionspartners vonlly) mit dem Intermediatii ),

jedoch deutet deguantenchemisch berechn&®eaktionsverlauferade dasehr schnelle
Abreagieren vonllb) an, sodass dieser Reaktionspartner nicht mehr zur Verfiigung
stinde. Dies konnte Anlass zu einer Erklarung des Fehlens 2in¥erbindung10
analogen Spezies bieten, muss jedoch aufgrund der spéarlich geséaten Infonmizdilen
Vorsicht betrachtet werden und bedarf weiterer Untersuchungen.

Das Intermediatlll ) stellt auf dem skizzierten Energieprofil diafes,lokales Minimum

und damit stabiles Intermediat dar. Zur Bildung der Zielspez\} fhuss eine hohe
relative Aktivierungsenergie von 42l&al/mol via (Il °) Uberwunden werden. Zur
Uberwindung dieser Aktivierungsenergie bedarf es einer hoheren Temperatur bzw. einer
gewissen Zeitspanne. Dieser Umstand deckt sich mit déblaildung 26 gemachten
NMR-spektroskopischen Beobachtungen und legt die tatsachliche Existenallvpn (
nahe.

Der postulierte ReaktionsmechanismusSichema23 wird demnach durch eine Reihe
experimenteller Befurel als auch quantenchemischer Berechnungen nahegelegt. Neben
der vermeintlich gegliickten Dielslder-Nachweisreaktion der reaktiven Spezidg )

sind v.a. die berechnete Existenz eines stabilen Intermedits nd deren NMR-
spektroskopischadachweis a starke sich einandebestatigendéndizien zu betrachten.

Des Weiteren ist es wie oben gezeigt moglichden gesamten postulierten

22 Die Rechnungen zum Reaktionsmechanismus wurden mit Gausidrld dem BP86/defdZVPP-

(Jr4e-151]

Nivea durchgefuihrt. Durch IR@echnungen wurde Uberprift, dass die gefundenen

Ubergangszustande zu den jeweiligen Minima fiihren
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Reaktionsverlauf auch  quantenchemisch  mit Identifizierung verschiedener

Zwischenstufen und Ubergangszustande nachzuzeichnen

Schema25: Reaktionsprofil fur [R{(SiMe,).0},] (BP86/TZVPP):Quantenchemisch
berechneter Reaktionsverlauf der postulierten Oxidationsspez{€Siife,),0}] zu
[P4{(SiMe2),0},] mit Strukturen der berechnetemérmediate und Ubergangszustande.
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3.4 Synthese siloxanstabilisierter Oligophosphane auf Basis von
[HP(SHPrz)zO]z

Ein weiterer Teil dieser Arbeit beschatftigt sich mit der Erarbeitung und Etablierung einer
Synthesestrategie zur Darstellung neuartiger xaiistabilisierter Oligophosphane. Die
dazu verwendeten Synthesen bedienen sich alle der achtglredydischen Verbindung
[HP(SiPr).0], (Kapitel 1.3.4 Schemal2 ) als Edukt und gehen stets nach einem
analogen Syntheseprinzip vor. Dabei wird zunachst, wi&dhema26 gezeigt, die
achtgliedrige cyclische VerbindunglP(SiPr,),0], mit nButhyllithium deprotoniert und
anschlieBnd mit etwaigen chlorierten Silanen bzw. Phosphanen einer
Salzeliminierungsreaktion unterworfen. ufA diesem Synthesepfad konnteatfiverse
neuartige, kéafigartigePhosphanylsiloxanverbindungen erhalten werden, indem die
deprotonierte, dianionischachtgliedige cyclische VerbindungP(SiPr,),0],> mit
Verbindungen zur Reaktion gebracht wurde, die ihrerseits Uber zwei polare Chloratome
verfugen (Synthesepfad A). Alternativ fuhrt die Umsetzung mit entsprechenden
Reagenzien, die nur Uber eine polare Chlorgriygsgigen, zur Anbindung zweier neuer
Gruppen an die Phosphoratome des cyclischen Gerlusts von PRSI,

(Synthesepfad B).
O

+2 nBuLi iPrzSi/ \SiiPrz
JrClZ()()n
> P X
Synthesepfad A \ n /
/O [PTZSi\ - SiiPr2
iPr,Si SiiPr, ©
/ X =SiR, Si,R4 PR, Cp,Ti
HP\ /pH —
/Pr,Si ii
iPr, ~ /SuPr2 . _/O
(0] iPr,Si SiiP
+2 nBuli 2 LT
+Cl-X
» R—P P——R
Synthesepfad B \ /
iPr,Si SiiPr,
X =PR,

Schema26:. Synthesepfade der Verbindungeli1l5 ausgehend von declatgliedrige
cyclische Verbindun§HP(SilPr,),0]..
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Zudem ist in diesem Zusammenhang die Moglichkeit gepruft worden, die achtgliedrige
cyclische  Verbindung [P(SiPr),0],> als bidentaten Liganden gegeniiber
Ubergangsmetallerbzw. Ubergangsmetallkomplexender -fragmenten einzusetzen.
Dabei wurden Verbindungen wie [Bli(PPh),], [Cl.SnMe] oder [CpTiCl;] verwendet
wobei jedoch stets das Oxidationsprodukt des Cyclophosphanylsiloxans mit
intramolekularer  HP-Einfachbindung $chema 18) erhalten wurde. Dieses

Reaktionsverhalten legt die hohe Oxidationsempfindlichkeit dieser Verbindung nahe.
3.4.1 Synthese vor{P{(SiiPr2),0}{SiiPr,}] (11)

Verbindung11 wird durch Umsetzung des dianionischen Cyclu§¥SiPr,),0],> mit
einem Aquivalent GSiiPr; in einer Salzeliminierurggeaktion erhalten und kristallisiert
in der monoklinen Raumgruppg®/c mit acht Formeleinheiten pro Elementarzellelin
werden zwei Phosphoratome durch zwei Disilexand eine Silanbriicke zu einem
kafigartigen Bicyclus verknipft. Die Gestalt des Schweratomgertstslidasst sich
vom Norbornan ableiten, genauer jedoch von Bicyclo[3:81i4n.

Abbildung 29: Molekulstruktur vonllim Kristall.
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Tabelle 18 Ausgewahlte Bindungslangen unglinkel von Verbindund.l.

Bindungslangeipm] Bindungswnkel [°]
P1/2Si1 226.0(2)227.6(3) Si2-P1-Si3 114.17(10)
P1/2Si2-5 224.2(2)228.1(3) P1-Si1-P2 113.13(13)
Si-O 161.7(6)164.2(5) Si2-P1-Si1 99.48(9)
P1. .. P2 379320 Si-O-Si 148.6(3)150.7(3)

Verbindung 11 lasst sichaus den oben beschriebenen kéafigartigen Verbindungen
[EA{(SiMe;),0}3] mit E = P(Kapitel 1.3.3 durch Substitution einer Disiloxanbriickat

eing Silanbricke ableitenAufgrund diese Substitution einer wesentlich kirzeren
Silanbrticke erfahrt das Kafiggerust eine entsprechende Verzerrung; der intramelekular
P-P-Abstand sinkt von 510.68m in [R{(SiMe;),0}3] auf 379.320m in 11. Trotz dieser
Stauchung des achtgliedrigen Siloxangrundgeristes sind d@SsWinkel in 11
gegetiiber denen in [B(SiMe;),0}3] mit circa 148° nahezu unveréandert. Die in der
Kristallstruktur gefundenen Winkel der Siloxanbricken und de®-8indungslangen
sowie die & {Si)-Verschiebungen folgen zudem dem im vorrangegangenen Kapitel
diskutierten TrendgKapitel 3.3.9. Die SiP-Si-Winkel unterscheiden sich deutlich
innerhalb von 11. Zwischen den Siloxaneinheiten liegt ein groRRerer-FEESi3
Innenwinkel voncirca113° als zwischen den Siloxaand der Silanbhicke mit ungefahr

99° vor (z.B. Si1P1-Si2), was der Tatsache, dass die Silanbriicke deutlich néaher an der
P - -Ker¥erbindungsachse liegRechnung tragt. Der P3il-P2-Winkel ist mit 113°
leicht gegentber dem idealen Tetraederwinkel geweitet, was aefSpannung der

Silanbriicke hinweist.

3.4.2 Synthese vorPA{(SiiPr3),0}{Si,-Me4}] (12)

Verbindung 12 wird durch Umsetzung des deprotonierten achtgliedrigen Cycluses
[P(SiPr,),0],> mit einem Aquivalent (CISiMg, in einer Salzeliminierursgeaktion
erhalten ad kristallisiert in der monoklinen Raumgrup@2/c mit vier Formeleinheiten
pro Elementarzelleln 12 werden zwei Phosphoratome durch zwei Disiloxand eine

Disilanbriicke zu einem kéafigartigen Bicyclus verknupft.
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Abbildung 30: Molekulstruktur vonl2 im Kristall.

Tabelle 19: Ausgewahlte Bindungslangen unainkel von Verbindund2.

Bindungslangeipm] Bindungswinkel°]
P1-Sil 225.90(5) P1Si1-Si 1°' 117.97(2)
P-. - P 465.27(2) Si2-P1-Si3 108.36(2)
Sil-Si 1° 236.42(7) Si2-P1-Sil1 103.65(2)
Si-O 163.46(10)163.65(10) Si-O-Si 164.24(8)

Die Struktur von Verbindun@2 kannaus der voril durch Erweiterung der Silanbriicke
um eine weitere SiREinheit zu einer Disilanbriicke beschrieben werden. Durch die
langere Disilanbriicke steigt der intramolekularB-Rbstand von 379.32 pm ifhl auf
465.27 pm in 12, was zwischen dem -P-Abstand der Stammverbindung
[PA(SiMe),0}3s] (510.68pm) und 11 liegt. Auffallig ist der SiO-Si-Winkel der
Disiloxanbriicken, der mitl64.24 einen nahezu linearen Winkel einnimmt und
entsprechend weiter ist als I oder in[P{(SiMe,),0}3]. Die P1-Sil-S i -Winkel an

den Siliciumatomen der Disilanbricke sind mit circa 1dutlich gegeniber dem

idealen Tetraederwinkel geweitet.
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Die SiSi-Bindungslange von 236.4#n liegt in der GroéRenordnung literaturbekannter
vergleichbarer Verbindungen. So beschreibt bereits 19885LER® et al. und spater
auch die Gruppe umDRriEss’”! die Reihe der kafigartigen disilanverbriickten
Verbindungen [E(SiMey)3] fur E = P, As, Sb, Bi unéindet dort fur [B(Si,Mey)3] eine

sehr @ahnliche Ssi-Einfachbindung von 236 8m. Die dort beschriebene, wie auch die in
12 gefundene, Sbi-Bindungslange ist gegeniber vielenrSiEinfachbindungen, die in

der Literatur beschrieben sind, etwan 2-3 pm verlangert*?¥ Untersuchungen der
Gruppe DRIESs konnten zeigen, dass diese Elongation deSi#indung auf der
Wechselwirkung des freien donierende El ekt ronenpaars am Phosp
Akzeptororbitalen der Ssi-Bindung beruhtreC U's;s), ferner dass durch Koordination
einer LEwis-Saure diese Wechselwirkung eliminiert wird und infolge eine Verkirzung
der SiSi-Einfachbindung um circ& pm konsttiert werden kann. Vergleichbares ist
aufgrund der sehr ahnlichen-SirBindung in Verbindundl2 zu erwarten, konnte aber
aufgrund des Fehlens eines korrespondiereh@ens-SaureBase-Paares, welches trotz
mehreretUmsetzungen mit starkdrewis-Sauren rgéht erhaltenwurde und dahemicht
einwandfrei geklart werdekonnte Selbst im Beisein starkeérewis-Sauren wie AlES
gelang es mit Verbindunfj2 nicht eine Koordinationsverbindung zu erhalten. Dies ist
wohl auf die starkere sterische Abschirmung durde @o-Propylreste (vgl. mit
[PA(SiMe,),0}3]) zurtckzufihren, die eindnnédherungder LEwis-aktiven Zentren
erschweren. In déviolekdlstruktur vonl2im Kristall (Abbildung30) ist dies auch an der
Position deiiso-Propylreste zu erkennen.

Jedoch kann anhand der erhaltenen Strukturparameter der freien Kafigverbindungen
[EX{(SiMe),0}3] und deren korrespondierenden LewsigureBasePaare aus dem
vorangehenden Kapitelif@. Verbindundl-8, Kapitel 3.2) keine vergleichbare Anderung
der StO-Bindungslangen, wie es bei den Arbeif@RiESS festgestellt wurde, beobachtet
werden (die analogezu der vonDRIESS vorgeschlageneWechselwirkung wére an
dieser Stellesine ne© & sio—Wechselwirkung). Aus dem Fehlen dieser Beobachtung in
den sibxananalogen Kafigverbindungekann in logischer Konsequenz geschlossen
werden, dass es in den freien Kéafigverbindungen zu keiner Wechselwirkung des freien
Elektronenpaares der Bruckenkaipme nit o *Akzeptororbitalen am SAtom kommt.

Dies ist wohl mit der &rke der SIO-Bindung zu begrinden und damit einhergehend ist
dasil sio-Orbital energetisch unattraktiv fiir eine derartige Wechselwirkung, bzw. werden
et wai gAkzeptardrbitale am SAtom beeits durch die starke negative

Hyperkonjwaion der SiO-Bindung okkupiert.
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SiMe, SiMe,

SiM62 SiMez—SiMez

Schema27: Durch Koordination der kafigartigen VerbindufiRy(SiMe,)s] mit BH3
kommt es zu einer Verklrzung der&iBindung, was vomRIESSet al auf das

Wegfallen einer Konjgationn° & sisizuriickgefiihrt wirdl’
3.4.3 Synthese vor{PA(SiiPr2).0}{PtBu}] (13)
Verbindung 13 wird durch Umsetzung des deprotonierten achtgliedrigen Cycluses
[P(SiPr),0],> mit einem Aquivalent GPtBu in einer Salzeliminierungsreaktion
erhalten und kristallisiert in der monoklinen Raumgrupgégc mit vier Formeleinheiten
pro Elementarzelleln 13 werden zwei Phosphoratome durch zwei Disilexand eine

Phosphanbricke zu einem Kkafigartigen Bicyclus verknupft, wobei als zentrales
Strukturmotiv eine RKette vorliegt.

sit O

Si2

Abbildung 31 Molekulstruktur vonl3 im Kristall.
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Tabelle 20: Ausgewahlte Bindungslangen unglinkel von Verbindund.3.

Bindungslangefipm] Bindungswinkel[°]
P-P 220.93(16)226.15(17) P-P-P 111.03(3)
P-Si 225.19(7)228.28(6) Sil-P-P 86.21(2)
Si-O 163.46(14Y164.55(12) Si2-P-P 113.38(2)
P- . .- P 366.6(8) Si-O-Si 143.41(8)148.50(9)
P-C 183.3(2)185.2(2) Si-P-Si 113.38(2)114.92(2)

Wie zuvor bei Verbindundl liegt in 13 eine eingliedrige Verbrickungdurch eine PtBu-
Gruppeder Phosphoratome neben den beiden Disiloxanbriicken vor. DialeeRy
Kette in13 ist mit einem PP-P-Winkel von circa 111.03° gewinkelt und nimmt mit einer
P-P-Einfachbindungslangen voi220.93226.15pm keine ungewOhnlichen Parameter
an™®® Die beiden Briickenkopfphosphoratome habaufgrund des kleineren-RP-
Winkels (verglichen mit aquivalentep1-Sil-P2 in 11) sowie der etwas kirzerenHP
Bindungen (alsP-Si in 11), einen geringfligig geringeren Abstand (circa 14 pm) von
366.6(1)pm in 13 als in 11. Der StO-Si-Winkel fallt mit durchschnittlich 143.4° sehr
ahnlich zu dem von1, aber gewinkelter als der vd®, aus. Im**P-NMR-Spektrum von
13ist das zu evartende Aufspaltungsmunster zu finden. Die Briickenkopfphosphoratome
spalten bei230.4ppm zu einem Dublett mit einer Kopplungskonstante \ipp= 372Hz

auf und das zentrale Phosphoratom defKé&tte entprechend zu einem Triplett
bei-29.6ppm, ebenfas mit einer Kopplungskonstante vbipp= 372Hz.

Ahnlich wie bei der vorHAssLER et al.irrtiimlich als tricyclononanartig beschriebene
Verbindung [{Ps(SiMey)s{Na(dme),}] kann gleichsamfir das gefundene Strukturmotiv
des Schweratomgertst vod3 ein Vemgleich oder vielmehr einetopologische
Verwandtschafizur allotropen Elementmodifikation des violetten Phosphors, genauer zur
Po-Substruktur, gezogen werden, whbbildung 32 zeigt!*®® Dort (rechts unten in
Abbildung 32) wird auch die Abwinklung (circa 97°) des Phosphoratoms an pi€zeS
der R-Einheiten ersichtlich (ibbildung32 als P* bezeichnet}?®! Ahnliches wird auch

in 13 (und auch in14) fur das zentrale Phosphoratom degrKRtte gefunden, wo fir

Sil-P-P ein Winkel von 86° zilkonstatierenst.
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13)

Abbildung 32: Ausschnitt der i und R-Substrukturen des violetten (Hittorfschen)
Phosphors (oben) sowie Projektion einer Réhre entlang der R6hrenachse (unten

rechts)*?>2\Dazu im Vergleich das Schweratoengst vonl3 (unten links).

Abbildung 33: Blick entlang der AP-Kernverbindungsachse der Briickenkopfatome zeigt

die Abwinklung des zentralen/&oms der R-Kette in13.
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3.4.4 Synthese vor{P{(SiiPr2),0}{PNEt.}] (14)

Verbindurg 14 wird durch Umsetzung des deprotonierten achtgliedrigen Cycluses
[P(SiPr),0],> mit einem Aquivalent GPNEbL in einer Salzeliminierurgeaktion
erhalten und kristallisiert in der monoklinen Raumgrup2g/c mit 4 Formeleinheiten
pro ElementarzelleDie Umsetzung mitCI,PNEt diente dem Ziel das zentrale
Phosphoratom ders;fKette weiteren Funktionalisierungen zuganglich zu machate (
infra). In 14 werden &hnlich wie il3 zwei Phosphoratome durch zwei Disiloxamd
eine Phosphanbriicke zu einemigéftigen Bicyclus verknupft. Dabei liegt ebenfalls wie
in  Verbindung 13 als zentrales Strukturmotiv eine 3-Rette vor und das
Schweratomgerist ist mit derg-Bubstruktur im violetten Phosphor vergleichbar
(Abbildung 32). Verbindung 14 stellt zudem die einzig bisher kristallographisch
untersuchte Verbindung der FormARP(NRy)-PR, mit R = Silylrest dar.

Abbildung 34: Molekulstruktur vonl4 im Kristall.

Tabelle 21: Ausgewahlte Bindungslangen unginkel von Verbindund4.

Bindungslangepm] Bindungswinkel°]
P-P 217.89(18)225.62(19) P-P-P 110.45(7)
P-Si 225.04(17)227.55(15) Si1-P-P 112.53(7)
Si-O 161.6(43164.3(4) Si2-P-P 90.48(15)
P.- . . P 364.59(1) Si-O-Si 143.47(19147.4(2)
P-N 169.9(7) N-P-P 103.7(7) 105.8(7)




Durch die groRe Ahnlichkeit voh4 und 13 liegt ein Vergleich dieser Molekiilstrukturen
nahe und Unterschiede sollten vor allem auf die Substitutione&Butyl-gruppe n 13

mit der-NEt-Gruppe inmitten der zentralen-Rette von14 zurickzufihren sein. Beim
Vergleich der einzelnen Bindungslangen uwthkel (Tabelle 20 und Tabelle21) werden
jedoch nur geringfigige Unterschiede der Schweratomgeruste ersichtlich. Insgesamt
deuten diese kleinen Unterschiede (Verkleinerung désPRVinkels und des #P-
Abstandes der Phosphorbrickenkopfatom@&dinsowie VergréRerungen der Winkel Sil
P-P/ Si2P-P) auf einen etwas erhdhten Platzanspruch-MEL-Gruppe 14) gegenuber
der tert-Butyl-gruppe 13) hin. Im *P{*H}-NMR-Spektrum vonl4 ist, ebenso wie in
Verbindung 13 das zu erwartende Aufspaltungsmunster zu finden. Die
Bruckenkopfphosphoratome spah bei-195.5ppm zu einem Dubletauf mit einer
Kopplungskonstante vohJpp = 393.9Hz und das zentrale Phosphoratom dgkKeétte
entsprechend zu einem Triplett bei 58@n, gleichsammit einer Kopplungskonstante
von Jpp=393.9Hz. Im protonengekopptn 3P-NMR-Spektrum ist fir das zentrale
Phosphoratom dersfKette zudem einéJe-Kopplung zu den Wasserstoffatomen der
Ethylsubstituenten zu erkennen.

Abbildung 35: Blick entlang der AP-Kernverbindungsachse der Briickepkaiome zeigt
die Abwinklung des zentralen/&oms der R-Kette in14.
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Das Vorhandensein der polarenPRNR-Gruppe in14 sollte zudem die Mdglichkeit
einer weiteren Funktionalisierung bietddemgemalsollte die Umsetzung vof4 mit
PCk zur Bildung eine R,P-P(Cl)-PR.-Kettd™?"! fiihren wahrenddie RCI-Gruppe als
Elektrophil zur Darstellung neuartiger Oligophosphademen kdnntewas jedoch im

Rahmen dieser Arbeit nicht melermocht wurdeabschlieRendu klaren

3.4.5 Synthese vor{PA{(SiiPr;),0},{PPhtBu},] (15)

Verbindung 15 wird durch Umsetzung des deprotonierten achtgliedrigen Cycluses
[P(SiPr,),0],> mit zwei Aquivaleten CIPPHBuU in einer Salzeliminierursgeaktion
erhalten und kristallisiert in der monoklinen Raumgrup2g¢/c mit 4 Formeleinheiten

pro Elementarzelle. Jedoch kann aufgrund des schlechten Datensatzes der
réntgenographischen Untersuchung an dieser Hteile erschopfende, wissenschaftlich
ausreichend fundierte Diskussion der Molekulstruktur erfolged5Ibleibt als zentrales
Strukturmotiv der achtgliedrigen Cyclus[P(SiiPr),0],> erhalten, wobei an den
Phosphoratomen je eirRBPHBu-Gruppe verknipftst.

Abbildung 36: Vorlaufige Molekdilstruktur vonl5 im Kristall. Aufgrund des

unbefriedigenden Datensatzes dartgenographischen Untersuchumgrde hier das

Balls-and-SticksModell zu lllustration verwendet.

Wie in Abbildung 36 zu erkennen istnehmen die Phemyruppen der exocyclischen
PhBuP-Gruppen eindrans Stellung entlang der-P-Kernverbindungsachse ein. Diese
exocyclischen Phosphoratome stellen zudem zwei Chiralititeperdar, was im

31pf'H} -NMR-Spektrum ebenfalls zum Ausdruck komgabbildung37). Es wird fir die
Phosphoratome des achtgliedrigen cyclischen Grundgeriistes ein zu erwartendes Dublett
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bei einer chemischen Verschietyd {P) von -208.0ppm und einer Kopplungskonstante
(*Jpp von 367.6Hz vorgefunden. Firr die stereoaktiven exocyclischen Phosphoratome
wird ebenfalls ein Dubletbei einer chemischen Verschiebudd'P) von 7.8 ppm und
einer Kopplungskonstant&Jsp) von 367.6Hz vorgefunden. Dieses Signal spaltet bereits
bei Raumtemperatur weit auf, wasvohl wegen recht hoher kinetischer oder sterischer
Barrierenauf eine sehr hoh&oaleszenztemperatur und ein Fehlen der Inversion der
Chiralitatszentren hindeutet. Deverschiedenen Stereoisomeren, R/R, S/S und den
Mesoverbindungen R/S sowie S¥ian 15 kann jedoch keireindeutiges Signal in diesen
31p{1H} -NMR-Spektrenzugeordnet werderin Abbildung 36 ist nach der Cahingold-

Prelog-Konventiod*?® das S/SEnantiomer illustriert.

N
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Abbildung 37: 3'P{*H}-NMR-Spektrum vorl5 mit Aufspatung des

Enantiomerengemischellesoverbindung
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3.5 Untersuchungen zum Einfluss des sterischen Anspruchs der
organischen Substituenten bei der Darstellung siloxanverbrtckter

Pnikogenverbindungen

Die Synthese und Funktionalisierung durch Phosphanyl und
ArsanylUbertragerreagenziersowohl des sterischen anspruchsvelte 1,3Dichloro-
1,1,3,3tetraisopropyldisiloxansals auchdes sterisch weniger ansprgeblleren 1,3
Dichloro-1,1,3,3tetramethyldisiloxans sind  in den Vorarbeiten dieses
Forschungsprojektes und der hier vorliegenden Arbeit erschopfend diskutiert wleden.

den verschiedenen Produktspektren dieser Umsetzungamvig@sonderemler Einfluss

des sterischen Anspruches der organischen Substituenten des Siloxanrickgrats fur die
Entstehung offenkettiger, cyclischer und bicyclischer Spezies verantwoBlkitieal 2

und Schemal3). Der Umstand der reduzierten Kondensationsneigerggp derBildung
primarer, sekundarer und tertidrer Phosphamyid Arsanylsiloxane, bei erhdhtem
sterischen Anspruch ist festzuhalten. Als Konsequenz ergibt dielFragestellung
inwiefern asymmetrisch funktionalisierte Disiloxane, unter Bertcksichtigung der bisher
erhaltenen Ergebnisse, diese Eigenschaften der bevorzugten Bildung priméarer und
sekundéer/ tertiarer Gruppen bei diesen Reaktion zusammenfihren und gegebenenfalls

komplexere Strukturmotive liefern konnen.

3.5.1 Synthese von 1,3Dichlor-1,1-ditertbutyl -3,3-dimethyldisiloxan und
Umsetzung mit [Li(dme)PHy]

Zur Untersuchung dieser Fragestellung deuals sterisch asymmetrisch funktionalisiertes
Siloxan mit moglichst wesentlich untehsedlichem sterischen Bedadfr organischen
Substituenten das ZXRimethyt3,3-ditertbutyldisiloxan als geerische Verbindung
gewdahlt. Dieses Siloxan versprichivegen der sterisch wenig ansprusiollen
Methylgruppen am SiAtom an eben dieser Stelldie bereits irdenKapitein 1.3.3und

3.1 stetig auftretende Kondensationsneigung zu einem tertidren Phosphamgen. z
Hingegen sollen die sterisch deutlich anspruchsvolletert-Butylgruppen die
Kondensationsneigung am 3SAtom derart unterdriicken, um auf diese Weise
endstandige, primare Phosphanylgruppen zu erhalten. Die Verwendlang

tert-Butylgruppen rdhrt vonder Beobachtung bei der Verwendung voniso-
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PropylgruppenKapitel 1.3.9 trotz des erhdhten sterischen Anspryghsnare wie auch
sekundare Phosphangruppen lalden, her. @her soll der sterische Anspruch dieser
Gruppen weer erhoht werden.

Die Darstellung des 1;Bichlor-1,1-Dimethyl3,3-ditertbutyldisiloxan erfolgt nach einer
modifizierten vierstufigen Synthesesequenz n#&hNGENBIEL et al.,, sieheSchema
28112 Dabei wird zunachst das kommerziell erhaltliche CISHd) einer Hydrolyse

zum dem stabilen, nibt kondensationsempfindlichen Silart@u,(H)SiOH unterworfen

und anschlieend minButhyllithium deprotoniert. Das erhaltene Silanolat wird
anschlieend in einer Salzeliminierungsreaktion mit dem Dimethylchlorsilan zum Siloxan
umgesetzt und schlieBlichwerden mit TCCA die hydridischen Silicium

Wasserstoffatome durch Chlor substituiert.

1. nBuLi

2.CIS(HMe, tBu, Me, TCCA Bu;  Me,
S S PG N
H™ Do H cl @) cl

CISi(H)tBu, Hz0

HOSI(H)tBu,

Schema28: Synthese des 1-Dichlor-1,1-Dimethy}3,3-ditertbutyldisiloxans nach einer

modifizierten Synthese vAKLINGENBIEL et all*?!

Die Umsetzung des LDichlor-1,1-Dimethyl3,3-ditertbuyldisiloxans mit [Li(dme)PH]
liefert ein achtgliedriges cyclisches Phosphanylsiloxan mit ungewdhnlichem
Strukturmotiv. Es wird dabei ein achtgliedriger Diphosphanyldisiloxancyclus, ahnlich
dem bereits bekannten, in der Einleitung (siehe KapiteB.4 diskutierten
[HP(SiPr),0], dargestelltVerbindung16 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2;/c mit vier Formeleinhenpro Elementarzelle. Der achtgliedrige Cyclus \i@weist

eine sehr stark verzeerBootskonformation auf, da die organischen Substituenten an den
Siliciumatomen einander abstoR3en. DieCsSi-Winkel sind mit circa 165im Mittel
selbst fur Siloxaneinheiten recht grof3 und entsprechend des in Kapi@tiskutierten
Zusammenhangs der -StSi-Winkel und der SiO-Bindungslangenfallen die SiO-
Bindungen in 16 relativ kurz aus (gemittelt 163m). Der SiP2Si-Winkel am
deprotonierten Phosphoratom ist gegentber deilSi-Winkel durch den erhien
sterischen Anspruch der gesamten Lig@yuppe deutlich verkleinertDie PZLSi-
Bindungslangen sind mit durchschnittich 227.58m gegeniber den FP3-
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Bindungslangen an dem zu dehithiumkation koordinierenden Phosphoratom mit
218.88pm deutlich elagiert. In der Literatur wird dieser Effekt haufig vorgefunden, so
liegt zum Beispiel in der VOWESTERHAUSEN beschriebenen Verbindung HPF{3%),
eine RSi-Bindungslange von 227@m vor**® und in der entsprechenden veon
HANISCH dargestellten Koordinationsverbindung [Li(thf)P(8?r3);]. eine RSi-
Bindungslange von nur 224mn %Y trotz der Erhéhung der Koordinationszahl am
Phosphoratom. Der beobachtete Effekt der VerkirzwergREi-Bindungslange durch
Deprotonierung und Koordination ist id6 jedoch deutlich ausgepragter unst

womaoglich auf die polarisierende Wirkung des Lithiumkations zurckzufuhren.

Pl

Abbildung 38: Molekiilstruktur vonl6im Kristall.

Tabelle 22: Ausgewahlte Bindungslangen unlinkel von Verbindund.6.

Bindungslangepm] Bindungswnkel [°]
P1-Si 226.86(7).228.25(7)  Si-P1-Si 119.80(8)
P2Si 218.70(7)219.06(7) Si-P2-Si 100.23(3)
Si-O 161.97(13)165.80(13) Si-O-Si 157.05(9)171.96(9)
P2-Li 254.0(3) P-Li-O 106.29(14)128.45(15)
P1. .. P2 537.9502) Si-P2Li 103.53(8)119.80(8)
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Trotz der groRen Ahnlichkeit des Schweratomgeriists Moru [HP(SiiPr,),0], ist bei
genauerer Betrachtung das erhaltene ®ubensmuster der Sikangruppen hier
Uberraschend,athn es werden jeweils zwei sterisch ganzlich verschieden abgeschirmte
Phosphanylgruppen in dem Schweratomgerustierhalten. Das Phosphoratom P1 ist

an zwei Siliciumatome des sterisch anspruchsksen Teils des asymmetrische
Disiloxans verknupft, erfahrtalso durch die tert-Buthylgruppen eine sterische
Abschirmung. Dahingegen ist dasPhosphoratom P2 sterisch durch die
methylsubstituierten Siliciumatome des Siloxanathigh weniger abgeschirmt, eghalb

die Deprotonierung vorl6 an diesem Phosphoratom diatiet Diese Salzbildung ist
wohl den sehr basischen Bedingungen der Reaktionsfihrung geschaldetda die
Substitutionsreaktionen an den sterisch stark abgeschirmten Phosphoratomen gehemmt
ist, kann dort, sobald die Substitution stattfand, die dann begunBtgtesTED-Saure

Base zwischen dem entstandenen Phosphanylsiloxan und freiem [Li(dshe)Rithen

Auf diese Weise ware dann ein intramolekularer Ringschluss zu dem erhaltenen
achtgliedigen Cyclus moglich. Des Weiteren ist, wie zuvor bei der Entstehung des
Produktgemisches von primaren und sekundaren Phosphanylsiloxanen bei der
Verwendung von 1;Bichlor-1,1,3,3tetraisopropyldisiloxan als Edukt, eine
Verunreinigung des [Li(dme)PH mit [Lio,PH] als Ursache der Cyclisierung und
Deprotonierung zu nennen.

Durch Umkristallisation des bei deAufarbeitung des Reaktionsgesthes von16
erhaltenen unldslichen Niederschlags aus Di#Ente Verbindundl? isoliert werden,
wobei sich die Verbindungel6 und 17 lediglich durch diean das Lithiumkation
koordinierende Losungsmittablekileunterscheiden.
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Abbildung 39: Molekulstruktur vonl7im Kristall.

Tabelle 23: Ausgewahlte Bindungslangendirwinkel von Verbindund.7.

Bindungslangeipm] Bindungsvinkel [°]
P1/4Si 226.51(3)227.59(3)  Si-P1/4Si 109.56(9)109.74(9)
P2/3Si 217.60(2)219.56(2)  Si-P2/3Si 100.75(8)101.39(8)
Si-O 159.56(2)164.97(2)  Si-O-Si 160.5(73171.9(6)
P-Li 255.73(3)267.66(3)  P-Li-P 94.0(8)101.8(9)
P2/ 3. . . P 547.38(5)549.08(5)  Li-P-Li 80.8(7)87.1(13)
P2 3- P 391.17(4)392.10(3)

Verbindungl7 kristallisiert in der triklinen Raumgrupgep mit acht Formeleinheiten pro
Elementarzellaund wird als Koordinatiosdimer in seiner einfach deprotonierten Form
[HP(SitBwOSiMe,),PL[Li(dme)]. als Lithiumsalz erhalterApbildung 39). Jedoch kann
aufgrund des schlechten Datensatzes der rontgenographischen Untersuchung an dieser
Stelle keine erswpfende, wissenschaftlich ausreichend fundierte Diskussion der
Molekulstruktur von 17 erfolgen. Es kommt durch das Losen des unldslichen
Niederschlages, der bei der Synthese ¥6manfallt, zu einer Verdrangung der THF
Liganden durch die starkeren, bidatein DMELiganden. Das stark polarisierende harte
Lithiumkation sattigt seine Koordinationssphére ab und erreicht die bevorzugte

Koordinationszahl 4 durch Bildung des oben gezeigten Koordinationsdimers. Das
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zunachst stark verschieden wirkende Strukturmboiischenl6 und 17 ist lediglich ein
Losungsmitteleffekt und im Schweratomgerist sind beide Verbindungen ideitiseh.
sehr &hnlich tricyclische Phosphanylsiloxanspezies$i(OSiPr),PLi(OEL)], in Form

eines Li(OE$)-Salze, ebenfalls als Koordinatisdimer vorliegend, wurde ebenfalls von
der GruppesoN HANIScHs beschriebeH>?

Verbindungl? liegt im Festkorper als tricyclisches System vor ieelichemein zentraler
Li,P,-Vierring die beiden achtgliedrigen [HP(SitE)SiMe,),P]-Cyclen spiroartig a den
deprotonierten Phosphoratomen verknipft. Der zenitial®-Vierring weist Innenwinkel

von circa 83° (LitP1-Li2) sowie 94° (PZA.i1-P3) auf und steht dabei nahezu senkrecht
auf der stark verzerrten Ebene der beiden achtgliedrigen [HP{Sif8Me,),P]-Cyclen.

Die Phosphoratome P2/3 sind tetraedrisch von zwei Siliciumatomen und zwei
Lithiumkationen umgeben und die-BiSi-Winkel an P2/3 sind mit circa 100.1° deutlich
spitzer als die SIP(H)-Si-Winkel an P1/4Atomen (109.7°). Zum einen ist die Weitung a
P1/4 auf die sterische AbstoBung desrt-Butylgruppen der Silylsubstituenten
zurtckzufithren und zum andern ist die Stauchung d€sSsWinkels an P2/3 durch den
sterischen Anspruch zweiér(dme)-Liganden beding{siehe auch bel6) und sterisch
ermddicht durch die relativ wenig sterisch anspruchsvollen Methylpgem der
Silylsubstituenten dselbigen. Allerdings wird die Aussagekraft daven diskutierten
Bindungslangen undwinkel von 17 in Anbetracht der schlechten Qualitdt des
Datensatzes der raygnographischen Untersuchung relativiert.

Derartige, asymmetrisch funktionalisierte Cycloheterosiloxgieel6 bzw. 17 sind in der
Literatur bisher kaumerwéhnt worden. Eines der wenigen Beispiele ist das von
KLINGENBIEL beschriebeneachtgliedrige cyclisce Siloxazan [HNSiMgSitBuy],
wobei in dieser Verbindung die Abfolge deiM®,- und -SitBw,-Einheiten alternierend,

und nicht wie inl6 benachbarte Heteroatome durch dieselben-SiRppen abgeschirmt
sind. Ein ahnliches cyclisches Phosphanylsiloxan der Form HR{S),SitBu wird von

VON HANISCH et al. beschriebe®® Das Valiegen vonl16 bzw. 17 in seiner einfach
deprotonierten Form und der Asymmetrie der Phosphoratome durch deren sterische
Umgebung in den achtgliedrigen Cyclen lasst bereits die Option einer asymmetrischen

Folgechemie dieser Verbindungen erkennen.
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen der hier vorliegenden Dissertationsarbeit gelangiedereits bekannten
bicyclischen Pnikogensiloxanverbindungen{[EiMe;),0}3] mit E=P undAs um ihre
schwereren HomologE = Sb und Bi zu komplettieren. Zur Synthese der kéfigarti
Siloxanverbindungen der schweren Homologen »{&Me;).0}s] (1) und
[Bi{(SiMe>),0}3] (2) bedurfte es allerdings eines alternativen Synthesepfades, da die
syntheseanalogen Edukte [Li(dme)EHlie zur Synthese von (SiMe,),0}4] (E = P,

As) erfolgrech einzusetzen waren, in eben diesem Fall der schweren Homologe nicht
zuganglich sind. Daher wurde eine heterogene Reaktionsfiihrung gewahlt, indem die
unloslichen Verbindungen MNa (E=Sb, Bi) mit stochiometrischen Mengen des
Dichlordisiloxans umgesetaivurden. Es konnte zudem die Syntheseoptimierung der
beiden leichteren Homologverbindungen {[EiMe,).0}s] (E=P, As) auf diesem
Reaktionspfad durch Verwendung vonsNgE= P, As)vollzogen und so der Umgang

mit den bedenklichen Gasen £ihd AsH; vermieden werden.

Mezsl\O/SiMez

DME, 7 Tage, 70°C E/ &
> 0
_ 1 NN U
6 NaC \SIMGZ SiMez//

E= P: AS) Sb: Bi MCZSI/O\SIMGZ

2 Na;E + 3 (CISiMe,),0

Schema29: Synthese der bicyclischen Siloxanverbindungef(SiMe,),0} 3] fur E = P,
As, Sb(1), Bi (2).

Durch die Darstellung der VerbindungsfamiliEx{(SiMe;),0}s] mit den
Briuckenkopfelementen E = P, A§b (1), Bi (2) war es zudem mdgli¢ctdiesesowohl
strukturell als auch hinsichtlich koordinationschemischer Eigengdelmagystematisch zu
untersuchen und zu vergleichen.

Strukturellfallen der konvergierende Trend derSiSi-Winkel zu 90° in der Reihe von P
nach B innerhalb dieser Verbindungeaufgrund der fortschreitendesp-Separation
(InertPair-Effekt) sowie die Elongation der-Bi-Bindungslangedie der Zunahme der
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Kovalenzradien sehr deutlich entspricht, besondersvaufallemim Hinblick auf einige
Struktuparameter wie die vergleichbar kleinen $-Si-Winkel dieser Verbindungen
wird im Rahmen dieser Arbeit eine etwas reduzidrwis-Basizitat bzw. damit
einhergehend ein groReiXbitalcharakter des freien Elektroneaps am Pnikogenatom
dieser Kafigverbindungen gegenuber ahnlichen silylsubstituierten Verbindungen
diskutiert. Der hohe-®rbitalcharakter wurde auch in eildBO-Analyse bestatigt und
stutz daher die zunachst rein phanomenologisch begrindete These.

Berets in den Vorarbeiten zu dieser Arbeit gelangegste, einfach&Ewis-SaureBase
Addukte fir E = P zu erhalten, uiernerwar es nun maglich weitere dieser Addukte
auch fur E= P,As, Sb mit einer Reihe verschiedeh@wis-Sauren zu erhalterfs¢hema
30).

MeZSi\O/ SiMe, Me,Si—___ /SIM62

E \ O E
\SlMez SlMe/ \ Me2 S1Me2/

SlM62 SIMGZ 1M62 SIM62

MR,

E=P: MR,=W(CO)s (3)
E = As: MR, = AlEt; (4)

MR, = Na[Al{OC(CF;)s;},] (8)
E = Sb: MR, = AlEt; (5)

MR, = GaEt; (6)

Schema30: Syntheseschema der in dieser Arbeit beschrieberpers-SaureBase
Addukteder kafigartigen Verbindungdi{(SiMe2).0}3] mit verschiedenehewis-

aciden Metallzentren.

Ein Vergleichder bereits bekannten und hier neugésatelltenverschiedenen.Ewis-
SaureBaseAddukte untermauert die Vermutung einer reduziettewis-Basizitat, die
anhand einiger Strukturparameter der kristallographischealysen bestétigt wirdund

sich mit Beobachtungen und Schlussésighgen aus der Literatur deckt

Es wurden des Weiteren Versuche unternomnmaninnern des Kafigraumes dieser
bicyclischen Systeme kleine Kationen unter Verwendung schwach koordinierender
Anionen einzulagern. Es konnten NMsgpektroskopische Hinweise auf die Einlagerung

eines Lithiumkations in das Kéafiggerust von {&B8iMe,),0} 3] (2) erhalten werden, aber
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aufgrund der hohen Empfindlichkeit dieser Verbindung scheiterten weitere Versuche zur
genauen  Aufklarung dieses  Sachverhalts. Im  Falle der kafigartigen
Arsanylsiloxanverbindung [A§(SiMe,),0}3] wurde unter diesen Reaktionsbedingungen
eine Dimerisierungsreaktion zu [f6SiMe>),0}¢] (7) beobachtet§chema3l).

(@)
Me,Si—  SiMe,
) M62 Mez
SlMez\O/SiMez //Si\ /Si\\
1. LI[AI(OC(CF3)3)4] MGZSi As (0) As SiMez
2. THF
As As =
o\ /O\ e O (0]
\SlM62 SiMez/ \ /
O . .
SiMeZ/ \SiM62 Me,Si AS\Si/O\Si/AS SiMe,
\ Mez Mez/

Mezsi\o/ SiMe,

Schema31: Dimerisierung der kafigartigen Verbindupysx{(SiMe,).0}3] zu
[As4{(SiMe>)20}¢] (7).

Im zweiten Teil dieser Arbeierfolgtenzundchst Untersuchungéeziglich desterisch
anspruclsvolle substituierten ArsanylsiloxanHASSIiPr),0. Es gelangdie bicyclische
Verbindung von [AS{(SiiPr),0};] (9) durch eine Salzeliminierungsreaktion
darzustellen. Die zu9 analoge Phosphanylsiloxanverbindung wurde bereits zuvor
beschrieben, Hrdings ist9 auf einem synthetisclanderenWeg erhalten worden.
Ebenfalls ausgehend von der flunfgliedrigen, cyclischnsanylsiloxanverbindung
(HASSIiPr,),0 konnte durch Deprotonierung und anschlieRender Oxidationsreaktion mit
1,2-Dibromethan die Verbuung [Ass{(SiiPr).0}3] (10) erhalten werden, welche aus
zwei As-Cyclen aufgebaut ist und Uber zwei verschiedenartige Siloxanbriicken verfugt.
Diese Siloxanbriicken konntemudem im **Si-NMR-Spektrum getrennt identifiziert
werden. Die Darstellung vonl0 sowe einer Reihe ahnlich substituierter
Siloxanverbindungen in dieser und vorrangegangenen Arbeiten gab schlief3lich, Anlass
die in der Einleitung ausfihrlich diskutierten Modelle derOSBindung anhand der
experimentell gewonnenen Daten in Kontext zu setehvertiefend zu diskutieren. Der

in der Literatur bereits beschriebegsammenhang der inversen Proportionalitat des Si
O-Si-Siloxanwinkels und der 8D-Bindungslangewar auch in den hier beschriebenen

Verbindungereu findenund zu bestatigenCommunisopinio in der Fachliteratuiist eine
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Verringerung der negativenHyperkonjwation der SiO-Bindung durch eine

Verkleinerung des Siloxanwinkels. Im Rahmen dieser Arbeit ist diese These
experimentell um den Befund einer Tieffeldverschiebung des zugehorigen
Siliciumsignals im?°Si-NMR-Spektrum erweitert worden. Diese Beobachtung deckt sich

mit anderen Befunden und gangidg@ndungsmodelle der Literatur.

zPr281 P
E=P o
o —SiiPr,
AN 1. M[N(SiMe3), ], Siipe
iPr,Si SiiPr, 5 C,H,Br, zPr281 1 r2
M =Sr, Ba
HE——EH iPr,Si—O—siiPr,
E=As As/ As
< AN
As I / A
~ - 8
. . As As
iPr,Si / \ SiiPr,
0—SiiPr, iPr,Si—

10

Schema32: Deprotonierung und anschliel3ende @tidnsreaktion von (HES?r,),0O

fur E= P, As flihren zu zwei verschiedenen Verbindungen bzw. Strukturmotiven.

Neben diesen NMRpektroskopisch inspirierten Untersuchungen gab das Strukturmotiv
von 10 zudem Anlasseinen mdglichen Reaktionsmechanismzudiskutieren, unmzum
besseren Verstandnis zbntstehung der verschiedenen Produkte, wie siechrema32
gezeigt sind,beizutragen Denn ausgehend von der phosphoranalogen flinfgliedrigen,
cyclischen Siloxanverbinehg (HFSIiPr,),0 wird unter denselben Reaktionsbedingungen

ein ganzlich verschiedenes Strukturmotiv zu dem %Onerhalten. Daher wurde im
Rahmen dieser Arbeit zunéchst ein Reaktionsmechanismus der Oxidationsreaktion von
(HPSIiPr,),0 zu R(SiiPr,).,0], posuliert und dieser im symbiotischen Wechselspiel
experimenteller Befunde und quantenmechanischer Berechnungen gerechtfertigt. Es
konnten experimentelle Indizien zur Existenz einer reaktiven Spezies mit eider P
Doppelbindung sowie einer zBy[(SiiPr,),0], konstitutionsisomeren/orlauferspezies
erhalten werden. Diese Befunderfuhren flrderhin mittels quantenmechaniseh
BerechnungenVerifizierung und der postulierte Reaktionsverlakbnnte energetisch

nachgezeichnet werden.
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Ein weiterer Teil der Arbeit istder Verwendung der achtgliedrigen cyclischen
Verbindung [HP(SPr).0], als Synthon zum Aufbau siloxanstabilisierter
Oligophosphane gewidmet. Im Rahmen dieser Untersuchungen konntencguligehe

und bicyclische Verbindungetier Form[P{(SiiPr),0}{X} n] mit n =1 fur X = SiPr,

(1D, (SiMe), (12), PtBu (13), PNE% (14) (Schema33) sowie mitn =2 fur X = PPhBu

(15 erhalten und genauer studiert werden. Die Eignung der cyclischen
Siloxanverbindung [HP(8?1,).0], als ein solches Synthon konnte demonstriarhd

damit die Grundlage fur weitere, durchaus komplexere Systeme geschaffen werden.

0 0
iPr?i/ s<Pr2 PrSi— > SiiPr,
HP / PH —m» P/X\P
iPr,Si SiiPr iPr\Si /
\O/ 2 2 \O/ SllPI’z

X = SiiPr, (11), (SiMe,), (12), P/Bu (13), PNEt, (14)

Schema33: Syntheseschema der Verbindungen [{H£).0} A{X} ].

Durch die Umsetzung der achtgliedrigesyclischen Verbindung [HP(Br,),0], mit
zwei Aquivalenten des tertiaren Chlorphosphans QB gelang zudem die Darstellung
einer neuartigen VerbindunfP{(SiiPr).0O},{ PPhBuU},] (15), die Uber zwei chirale
Phasphoratome verfligt, welche auch NMRBektroskopisch nachgewiesen werden
konnten. Bisher konnte diese Verbindulegliglich als racemisches Gemisch erhalten
werden, gelange aber eine Trennuisg konnte in weitere Studien diese chirale
Verbindung als mrzéhnigerchiralerLigand Anwendung findet.

Im letzten Teil dieser Arbeit ist die Fragestellung nach dem Einfluss des sterischen
Anspruches des Siloxanrickgrats auf die Funktionalisierungen mit [Li(dralediabl den
vorangegangenen Kapiteln wieder aufgenomuneth konsequent weiterverfolgt worden.
Neben den bereits bekannten Umsetzungen von [Li(dm#g)RHt sterisch weniger
anspruchsvollen, methylsubstituierten sowie sterisch  anspruchsvolleren,
propylsubstituierten Disiloxame wurde hier nun ein steris@symmetrischabgesattigtes
Disiloxan, wiegezeigtin Schema34, verwendet und mit [Li(dme)PdH umgesetzt. Als

Produkt dieser Reaktion wurde ein achtgliedriger Phospiboxancyclus erhalten,

96



ahnlich dem formalen Kualensationsprodukt [HP({®ir,).0], (Schema34, links unten),
allerdings als monoanionische Spezies in Form eines Koordinationsdimers mit Li(dme)
als Bruckenliganden. Die Phosphanylsiloxancyclen &6nbesitzen zweiverschieden
sterisch abgeschirmte Phosphoratome, wobei das sterisechgeweabgeschirmte
Phosphoratomaufgrund der basischen Synthesebedingungen in seiner deprotonierten
Form erhalten wird Das Vorliegen dieses asymmetrischen, moraraschen
Cyclophosphaylsiloxars impliziert bereits die Moglichkeitweitere, unsymmetrische
Funktionalisierungen durchzufihrenund konnte die Grundie fur weitere

Untersuchungensymmetrischer Cyclosiloxansgme darstellen.

(0]

iPrz/Si/ \SiiPr2
H,P PH, Me,Si—__ o—SiMe,

+ R' R"

R'=R"= iPr /Siz _si 2 R=R"=Me
- - N N NS o

0] AN

iPrzsi/ \SiiPrz Cl 0 c SiMe, SIMGZ/
. . (0] [
HP\ PH + [Li(dme)PH,] Me,Si—— " SiMe,
\O/ 2
R'=1Bu, R"=Me
Y
0 (dme) 0

Bu,Si~ SSiMe, L Me,SiT siBu,

\P/ \P/ \PH
tBu281\O/ SiMe, (diie) l\/IGZSI\O/Su‘Bu2

(16)

Schema34: Vergleich der erhaltenen Produkte der Reaktionen der Dichloro
tetraalkyldisiloxane mit [Li(dme)PH in Abhéngigkeit des sterischen Anspruchs der

Alkylsubsituenten des Siloxans.
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S Summary

In the work presentedhere it was possible @ gain access to the bicyclic siloxane
compounds [E(SiMe,).0}3] with antimony and bismuth as bridgehead atoms besides
the already known compounds with phosphorus and arsenic. To synthesize the
compounds [SH(SiMe2),0}3] (1) and [Bk{(SiMe,),0}3] with the heavier homologues
however it was necessary to establish @ternative synthesis strate¢y the oneused
before for the compounds ff£SiMe,),0};] (E=P, As) since the starting materials
[Li(dme)EH,] are virtually unavailable for Sb and Bi. Therefarbeterogeneous reaction

path was choseunsing theinsoluble compounds NB (E= Sb, Bi) with stoichiometric
amounts of the dichlorodisiloxan and heating to reflux for several days. This alternative
reaction path was also successfully applied for thadighomologues P and As and so

the usage of the toxic gasesFd AshH was avoided.

Me,Si—___ o—SiMe;
DME, 7 days, 70°C E/ \

2 Na:E + 3 (CISiMe,),O » E
3 ( 2 -6 NaCl N
SiMe, SiMe,

E =P, As, Sb, Bi MeZSi/O\SiMez

Scheme35: Synthesis of the bicyclic siloxane compoufag(SiMe»).0} 3] with E = P,
As, Sb (), Bi (2).

Through the synthesis of the whole set of the compo{ag§SiMe,),0} 3] with E = P,

As, Sb, Bi as bridgehead atonitsvas further possible to systematically compare them by
their structural and coordination chemistpyoperties Structurally noticeableis the
converging trend of the $-Si angles to 90° in the series from E = P to Bi, which is
caused by the proceedingprbital separation (inefgtair-effect) towards the heavier
elements, as well dsy the elogation of the ESi-bond lengththat reflects lte increasing
covalent radii of the elements. Considering some of the structural parameters and their
observed changes in the compound series, such as the decreaBh8rabgles, a
slightly reduced_ewis-basicity of these compounds is discussed withendcope of this
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work. This reduced.Ewis-basicity isassumedo be accompanied with a highosbital
character of the lone pair at E compared to other similarsilytituted compounds. A
NBO-analysis was able to confirm this assumption revealing & dugh sorbital
character of abou#6.6% for the free electron pairs at the phosphorus atoms in
[PA{(SiMe),0}3].

In preliminary studiessome simpld.ewis-acid-base adducteadbeen characterized for

E =P, and it was possiblaow to gain access to simll adducts fofEx{(SiMe>).0}3] (E

= P, As, Sb) with different Lewdacids Scheme36).

Mezsl\o/ SiM62 /2SI\O/SIM62
E E > R M E MR,
NS /O\ Py n \ O n
SiMe, SiMez/ M62 S1Mez/
0
SiMe; SiMe, SiMe; SiMe,

E=P: MR,=W(CO)s (3)
E = As: MR, = AlEt; (4)

MR, = Na[Al{OC(CF;);},] (8)
E = Sb: MR, = AlEt; (5)

MR, = GaEt; (6)

Scheme36: Synthesis route fdrewis-acidbase adducts of the calijjee compounds
[EX{(SiMe,),0} 3] with different Lewisacid metal centsepresented in this work.

A structural comparison of the already known andcth@rdination compoundsresented

here corroborateghe assumption of the reduced LEHSsicity, thatis confirmed by
different structural parameters obtained by the crystallographic analysis and also revealed
by the comparison with compounds known from the literature. These assumptions and
conclusions meet the expectations that can be gained from simdaassiu the literature.
Further it was investigated to get hold of the cage cavities to act as hosts for small
cations, similar to the weknown crown ethers or cryptands. It was possible to get
evidence of such a hegtiest complex for the antimony siEne cage compound
[Sh{(SiMe>).0}3] (2) by NMR-spectroscopic means, but due to the high sensitivity of
the compoundsho further clarification of this observation was possible. In the case of the
arsenic siloxane cage compound J&SiMe,),0} 3], a dimeriation reaction occurred and

the dimeric compound [A§SiMe,),0}¢] (7) was isolated§cheme37).
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0
Me,Si—  SiMe,

) ) Mez Mez
SlMez\O/SlMez //Si\ /Si\\
1. Li[AI(OC(CF3)3)4] Me,Si As O As SiMe,
2. THF
As As »
o\ /O\ e O (0)
\SlMez SiMez/ \ /
O . .
SiMeZ/ \SiMe2 Me,Si AS\Si/O\Si/AS SiMe,
\ Mez Mez/

MeZSi\O/ SiMe,

Scheme37: Molecular structure of the dimeric compound j&SiMe>).0}¢] (7)
obtained from the bicyclic compound [A&SiMe;),0}3].

In the second part of this warturther investigatios on the chemistry of steraily more
demanding siloxanes were performed. Initiathese studies were focused on the cyclic
five-memberedsiloxane HAsSIiPr,),0, where it was possible to attach a second siloxane
unit to obtain the bicyclic, butterfiike structure [Ag{(SiiPr,),0},] (9) through salt
elimination reactions. Also starting from theyclic five-membered siloxane
(HASSIPR,),0, it was possible to synthesize the compounds{(SsiPr,),0}3] (10) by
deprotonation and following oxidation reaction. Compout@is built by two Asg
triangles that ardinked by siloxane bridges. The bridges exhibit two kinds of
connetiviti esbecause two of them are embeddedinia cyclic fivemembered ringnd

one siloxane unit is linking two Astriangles in a quite linear manner. Beedifferent
siloxanes, which are incorporated within one framework, can be distinguish€8iby
NMR spectroscopy. The synthesis &0 and the knowledge of other very similar siloxane
compounds presented in this work andprevious studies gave reason to discuss those
compounds and to put themtonconext with the nature of the € bond. In all
compoundghe inverse elationship between the-8i Siangles ad the StO bond lengths

can be foundapprovingobservations made in the literature. A redut of the negative
hyperconjgation is commonly held responsible for this observation. Within the scope of
this work, the latter statement was supplemented by the observation of a deshielding
effect accompanied with the -€)-Si angles for the Si nucledsund in the®*Si-NMR
spectra. This observation is found to be valid in consideration of similar studies and the

established bond models in the literature.
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E=P o/ /\

o \ P\/P——/SiiPQ

iPr,Si SiiPr, ; gﬁﬁfeﬂﬂz iPr,Si 7 N siip,
M =Sr, Ba
HE——EH iPr,Si— O—siiPr,
E=As _ As/ As
As\ p! / /\As
iPr,Si /S A\S \SitPr2
o—SiiPr, iPr,Si— 5

10

Scheme38: Deprotonation and subsequenxidation of the cyclic compounds
(HESIiPr),0 for E = P, As leatb two different compounds and structural ifsot

respectively.

Besides these NMiBpectroscopally inspired studies concerning deshielding effects for
the siloxane bridges, the structural motif of compoL@dlso gave reason to take a closer
look at a possible reaction mechanism to understance#fsom for the appearanaktthe
different products formed for E = P and As, as showidheme38. As shown therghe
cyclic phosphorus compound (HPS}),0 forms a different produdhan 10 under the
exact same reaction conditis Hence an initially postulated reaction mechanism for the
reaction of (HPSPN),0 to P4[(SiiPr,).0]. is discussed and could further be justified by
an interplay of experimental indications and quantum mechanical calcslation
Experimentalindicationsfor the existence of eeactive species with aP doublebond
were proved as well as aconstitutional isomeric J{SiiPr,),0], intermediate species.
These experimental evidensdor the proposed reaction mechanism leadingthe
formation of the final H(SiiPr).0]. species aredbacked upwith quantum chemical
calculations. In the context of the calculationgthe formation otthe frameworkfor E =

P according to the postulated reaction path could be supportedeadetically
comprehended.

The applicabn of the eighimembered cyclosiloxane compound [HFP%).0]. as
synthon for thdormation of siloxane stabilized oligophosphane compounds is also part of
the work here presente(Scheme39). In the line of thignvestigation it was possible to

obtain cyclic and bicyclic ring systems with the general formiB(SiiPr,),0}{X } ]
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(with n =1 for X = SiPr; (11), (SiMe), (12), PBu (13), PNE%} (14) (Scheme39) and
with n = 2 in the case foX = PPhBuU (15)). Thereforeit was possible to prove the ability
of the cyclic compound [HP(Bir,),0], to act as sch a synthon and to establish this for a
concept to build other, more complex systems.

O
iPr,Si S<Pr2 PPr,Si— SiiPr,
HP\ /PH p——" X— P
iPr,Si SiiPr iPr \Si /
\O/ P ) \O/ SllPrz

X = SiiPr, (11), (SiMe,), (12), P/Bu (13), PNEt, (14)

Scheme39: Synthesis of the compounds [{PiBk).0]2{X}].

Through the reaction of the cyclic compoyitP(SiPr,),0], with two equivalents of the
chlorophosphane CIPHBuU, it was possible to obtain the compound
[PA(SiiPr).0}{PPhtBu},] (15), that possesstwo stereocemésthat could be identified
by NMRspectroscopyUp to nowit was only possible to obtaitb as a racemic mixture,
but by separatingt, further studiescould involve 15 as a chiral compound and
multidentate ligand.

In the last part of thework presentedchere,the question of the influence of the steric
demands of the siloxane on reactions and functionalizationghifthme)PH,] from the
previous sectionwasresumedand could be pursuembnsequentlyBesides the reactions
of [Li(dme)PH,] with sterially less demanding methyl substituted well aswith
sterially more demading iso-propyl substituted disiloxanaready describedhe focus
was now lying on an asymmetaity substituted disiloxarse as shown irscheme40. As

a product of this reactigna cyclic eightmemlered siloxane ring was obtaindidat is
quite similar to the compour{tHP(SiPr,),0], but as a monoanionic species in the form
of a coordination dimer with Li({dme) as bridging liganBach phosphanylsiloxane cycle
of 16 possessesnp different sterially protected phosphorus atomsgth the sterially
less protectedphosphorus atonbeing deprotonated because of the basic reaction
conditiors during synthesis. The existence of the asymimeand monoaionic
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phosphanylsiloxane cyclef 16 implies the possibility of further functionalizations that
could present the basis for intensive investigations on asymmetric cycloheterosiloxanes.

iPr,Si— O\Siiprz

H,P \PH2 Mezsi\o _—SiMe,
' R'=R"= jPr /R'\ /IS{I\ R'=R"=Me i o ,

Prysi— giipr, SiM&, \SiMef/

HP/ \PH + [Li(dme)PH,] Me,Si— O\SiM62

iPrZSi\O/SiiPrz
R'= /Bu, R"= Me

Y

(dme) O
Li M6281 ~ SitBu,

HP/ SIMCZ/ \PH
\ SN S \ /

tBu281\ /S1Me2 Li Mez&\ /SltBu2
(dme)

(16)

Schemed40: Comparison of theroductsobtained from the reactions of dichlero
tetraalkyldisiloxanes witfLi(dme)PH,] as a function of the steric demands of the alkyl
substituents of the siloxane.
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6 Experimenteller Tell

6.1 Arbeitstechniken & analytische Methoden

6.1.1 Arbeitstechniken

Bei den meisten der hier beschriebenen Synthesen und Arbeitsschritten aufigdend

der hohen Oxidationsind Hydrolysempfindlichkeitder verwendeten Verbindungeauf
strengsten Luftund Feuchtigkeitsausschluss geasthHierzu wurden alle Arbeitsschritte
unter Argomtmosphareaus gereinigtem Argon (Reinheitsgrad 5.0, FifPraxAIR) und
Verwendung VorScHLENK-Schutzgastechniken durchgefiihrt. Zur Einwaage, Lagerung
und Probenvorbereitung fir Analysen (u.a. Elementayasal Massenspektrometrie)
solcher empfindlicher Verbindungen wurde eine GiBox (Typ LABSTAR, M. BRAUN)

mit Argonamospharezerwendet.
6.1.2 Analytische Methoden
Kernspinresonanzspektroskopie

Die zur Charakterisierung bzw. Uberpriifung der Reinheit deremaeten Edukte oder

zu untersuchendeévierbindungen verwendeten Kernspinresonanzspektren wurden an den
Geraten DRX 500 und AVANCE 500 (BRUKER) bei 300K erhalten. Die Messungen
wurden in Automation oder durch die Serviceabteilung der Philippgersitat Maburg
durchgefuhrt. Die Multiplizititen der gefundenen Signale werden wie folgt an
entsprechender Stelle angegeben: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, g = Quartet,
quint = Quintett, sept = Septett, m = Mplett, br = verbreitert, sowie
"Jag = Kopplungskonstante (mitn = Anzahl der Bindungen zwischen den
Kopplungspartnern; A und B = Kopplungspartner).

Die chemische Verschiebung der Signaleird in ppm angegeben und relativ zu den
internenStandardgsieheTabelle unten) angegeben. Die Auswertung lllustration der
erhaltenen Spektren wurde mit den ProgramrferspiN'*¥ und MesTRENova*3

durchgefuhrt.
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Kern Frequenz Interner Standard

H 500.2MHz Me,Si (1%) in CDC}
3¢ 125.8MHz Me,Si (1%) in CDC}
o= 376.3MHz ClsCF (1%) in CDCk
25 99.4MHz Me,Si (1%) in CDC}
3p 202.4MHz HsPQOy (1%) in DO

Fouriertransformations -Infrarotspektroskopie

Die Aufnahmen der FIR Spektren erfolgte an einemALPHA-FT-IR-SPEKTROMETER

der FirmaJENNA-JAMESON-PRODUCTION bzw. einemBRUKER VERTEX 70 Spektrometer.
Dabei wurden dieProben an Reinsubstanz odds NujolVerreibung zwischen KBr
Scheiben (wobei die von Nujol Gberlager@anden nicht aufgefihrt werdeggmessen.
Die Aufnahme der Spektren erfolgte durch die Serviceabteilungatgsereichs Chemie
der PhilippsUniversitdat Marburg oder wurde in einzelnen Fallen auch selbst
durchgefiihrt. Die Positionen der Absorptionsbanden werden in Wellenzahléh (cm
angegeben. Fur die Interpretation der Banden werden folgende Abkirzungendetrwe

vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, vw = sehr schwach, br = verbreitert.
Elementaranalyse

Zur Bestimmung der massenprozentualen Zusammensetzung der Elemente C, H, und N
der Verbindungen wurden Mikroelementaranalysen an eiB@EBMENTAR VARIO

CuBe durch die Serviceabteilung des Fachbereichs Chemie der PHilippersitat
Marburg durchgefihrt. Die Proben wurden dazu in gepressten efeirii Uberfiihrt und
vermessenDie Angaben erfolgen in Gewichtsprozent und werden jeweils mit dem

theoretisctzu erwartendn Werten verglichen.
Massenspektrometrie

Massenspektrometrische  Untersuchungen (ESI, APCI) erfolgten durch die
Serviceabteilung der Philipgdniversitat Marburg an eineffHERMO FISCHERSCIENTIFIC

LTQ FT ULTRA der FirmaTHERMO FISCHER SCIENTIFIC. Dazu wurden die Proben in
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einem Probeglas unter Argongas Atmosphéare in absolutiertem Lésungsmittel geldst. Die
massenspektrometrisch detektierten lonenmassen werden als Verhaltnis von Ladung zu
Masse (m/z) angegeben und stimmen mit denraangenden Isotopenmustern, sofern

nicht anders angegeben, Uberein.
6.1.3 Verwendete Chemikalien

Zur Verfiigung standen die Chemikalien [Li{AI(OC (€84} 3%,
[Na{Al (OC(CR)3)4}] **, (HSIMe),0, CICH(CHs),, AlEts;, nBuLi, C;H4Br,, PC,
GaEg, Li, Na, P, As, Sb, Bi, P¥l AsHs, CI.SiiPr, tBuPChL, (CISiMe),, NEt;, Cl;SiH
und TCCIRCA Die verwendeten Tristrimethylsilylamide von Ca, Sr und$4%"! sowie

(H2PSiPr),0°Y, (HPSiPRO),, (HPSIPR,),0, (HoASSiP1),0%,
[Li(dme)PH;] 238, (HASSIiPr,),03*, [{(HAsSIiPr,),0}Sr(dme)] ¥ und
[{(AsSiiPr),0}Sr(dme}]*", [P2{(SiMe2);0}a]"%, [AsA(SiMe),0}4],
[W(COX(thf)]1**), NagP%, NaAs4, NaSH%, NayBil4%,

CltBu,Si(H)OSi(HMe,CI*?* und CLPNE™* wurden nach Literaturvorschriften bzw.
leicht modifiziert dargestellt (siehe Kapit@l2). Alle verwendeten Lésungsmittel wurden
zunachstgemafStandardmethoden getrocknet, vor gebrauch frisch destillierunoted

Argon aufbewabhrt.

6.2 Darstellung der eingesetzten Ausgangsverbindungen

6.2.1 Darstellung von (CISiMe,),0

Zu eine Losung aus 80.44 (0.59 mol) 1,1,33Tetramethyldisiloan in 600 mL THF
werden bei30°C portionsweise 92.79 g (0.40 mol) TCCA gegeben. Nach vollstandiger
Zugabe wird das ReaktionsgemisibbBhutsamauf Raumtemperatur gebracht und 12 h
lang gerUhrt. Derentstandene Niederschlag wird abfiltriert und das Volumen des
erhaltenen Filtrats unter reduziertem Druck stark verringert. DekgRarad wird bei 200
mbar bei 87C destilliert und das Produkt (CISiMeO als farblose Flissigkeit in einer
Ausbeute von 65%78.759g) erhalten.
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Spektroskopische Daten:
'H-NMR (CgD): U [ppm] = 0.30 (s, 12H, €5).
13C{*H}-NMR (CgDs): Ui [ppm] = 3.8 (SCHs).

6.2.2 Darstellung von (HSiPr;),0

Zu einer Suspension aus 24.30 g (1.00 mol) Magnesiumsp&hi&0 mL Diethylether
werdenbehutsanzunachst 10 mL -Zhlorpropanzugetropftund vorsichtyy erwarmtbis

die Reaktion startet. Uber einen Zeitraum von 2 h werden dann weitere 10&smL
2-Chlorpropansin 450 mL Diethylether zugegebeohne das konstante Sieden der
Reaktiorslosungzu gefahrdenNach Beendigung der Zugabe de€tdorpropanswird

die Reaktionslosung 12 lang bei Raumtemperatur gerthrt. Es werden weitere 900 mL
Diethylether zugegeben und bef@ langsam 50.54 mL Trichlorsilan in 500 mL
Diethylether tber einen Zeitraum von 2.5 h zugetropft und die Reaktionsmischung 3 Tage
lang beiRaumtemperatur geriihrt. Die Reaktionsmischung wird auf eine Mischung aus 1
Kg Eis mit 300 mL 35%iger HCI gegeben und 1 h lang gerthrt, bevor mehrmals mit
Diethylether extrahiert wird. Die vereinigten organischen Phasen werden 12 h Uber
MgSO, getrocknet undiltriert. Das Loésungsmittel wird unter reduziertem Druck entfernt
und der Ruckstand mit 80 mL Toluol aufgenommen. Die Ldsung wird 4 h unter
Ruckfluss am Wasserabscheider erhitzttztlich wird das L&sungsmittel destillativ
entfernt und das Produkt bed Znbar, 120°C als farblose Flissigkeit in einer Ausbeute
von 87% (53.71) erhalten.

Spektroskopische Daten:
'H-NMR (CgDg): U [ppm] =0.92 (m, 4, CH(CHa)y), 1.07 (m, 24, CH(CH3),), 4.50 (m,
2H, SiH, 334y = 1.8 Hz).

6.2.3 Darstellung von (CISiPr,),0O

In eine Loésung von 53.71 g (0.22 mol) (HBI)0 in 600 mL CHC wird bei 0°C
solange Chlorgas eingeleitéis sich die Raktionslésung grin farbt. Nacmeternen des
Losungsmitted unter vermindertem Druck ist das Produkt in ausreichender Reinheit
erhalten woden, sodass eine weitere destillative Aufreinigung entféllt. Das Produkt
(CISIiiPr),0 wird als farblose Flussigkeit in einer Ausbeute von 98% (63).&8halten.
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Spektroskopische Daten:

'H-NMR (CgDg): U [ppm] = 1.03 (br, 28HijPr).

B3C{H}-NMR (C¢Dg): U [ppm]= 15.9 (s,CH(CHs),), 16.8 (s, CHCHs),), 16.9 (s,
CH(CHy3)y).

6.2.4 Darstellung von [Li(dme)PH;]

In einem 2L-Dreihalskolben werden 800 mL Diethylether und 2819 DME (0.25 mol)
vorgegeben und auf40°C gekihlt. Sodann werdebehutsam100mL (0.25 mol)
nButyllithium (2.5M in nHexan) Uber einen Zeitraum vonh4zugetropft, wahrend
gleichzeitig PH-Gas in dieLosung eingeleitet wird, wobei ein weil3Bliederschlag
ausfallt. Nach beendeter Zugabe a&sityllithiums wird in die Losung weitere 15 min
lang PH-Gas eingeleitet, die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwarmt und 30
min lang gerthrt. Die auf Raumtemperatur erwarmte Reaktionslosung wird 10 min mit
einen starken Argonstrom gespult und filtrigder erhaltene weil3e Niederschlag wird
unter reduziertem Druck getrocknet. Das Produkt [Li(dme)Rtd als weilRer Feststoff

in einer quantitativen Ausbeute (ciré@0%, 32.523)) erhalten.

Spektroskopische Daten:

'H-NMR (THF-dg): U [ppm] = -1.26 (d,'Jpy = 149 Hz, 2H, P), 3.32 (s, 6H, €,
DME), 3.40 (s, 4H, €5, DME).

3P.NMR (THF-dg): U [ppm] = 286.01 (t'Jpy = 149 Hz).

6.2.5 Darstellung von [PA(SiMe3),0} 3]

Zu einer Suspension von 430(0.04mol) NP in 100mL DME werden 10.6nL (0.06

mol) des SiloxangCISiMe;),O gegeben und das Reaktionsgemisch 7 Tage lang unter
Ruckfluss erhitzt. Nach Entfernen aller flichtigen Bedtaife unter vermindertem Druck
wird der Ruckstand mit 1L Toluol aufgenommen und filtriert. Das Volumen des
erhaltenen Filtrats wirdunter vermindertem Druck stark reduziert. B&R°C wird
[PA(SiMe,),0}3] in Form farbloser, quaderférmiger Kristalle in einer Ausbeute von 68%
(6.249) erhalten.
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Spektroskopische Daten:

'H-NMR (CgDg): U [ppm] =0.47 (d,*Jpn = 5.3 Hz, 36H, CH3).
13C{*H}-NMR (CgDs): U [ppm] =7.0 (d,2Jpc = 18.1Hz, CH3).
3P{*H}-NMR (CsDe): U [ppm] = -226.2 (S).

6.2.6 Darstellung von [A{(SiMe;),0}4]

Zu einer Suspension von 40(0.028mol) NaAs in 100mL DME werden 7.42mL
(0.042mol) des Siloxans (CISiM&O gegebenund das Reaktionsgemisch 7 Tage lang
unter Ruckfluss erhitzt. Nach Entfernen aller flichtigen Beltéale unter vermindertem
Druck wird der Ruckstand mit 1L Toluol aufgenommen und filtriert. Das Volumen
des erhaltenen Filtrats wird unter vermindertem Druck stark reduziert1B®C wird
[Asx{(SiMe;),0}3] in Form farbloser, quaderformiger Kristalle in einer Ausbeute von
52% (3.99g) erhalten.

Spektroskopische Daten:
'"H-NMR (CgDg): Ui [ppm] =0.52 (s, 36H, E3).
13C{*H}-NMR (CgDs): Ui [ppm] =7.3 (s,CH3).
29Si{*H}-NMR (CgDe): ti[ppm] = 9.3 (s).
Elementaranalyse:

ber.:C 26.36,H 6.64

gef.:C 26.02,H 6.67

6.2.7 Darstellung von (HPSiiPr;),0

In einem 1L-Dreihalskolben werden 400mL Distlether und 12.9nL DME (0.125 mol)
vorgegeben und auf40°C gekuhlt. Sodann werden langsam nd0 (0.125 mol)
nButyllithium (2.5M in nHexan) Uber einen Zeitraum vonh4zugetropft, wéahrend
gleichzeitig PH-Gas in dieLoésung eingeleitet wird, wobesin welder Niederschlag
ausfallt. Nach beendeter Zugabe da&sityllithiums wird in die Losung weitere 15 min
lang PH-Gas eingeleitet, die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwarmt und 30
min lang geruhrt. Die auf Raumtemperatur erwarmte Reaktionsldsung wirdid0nit

einen starken Argonstrom gespult. Die Reakiigsisng wird dann auf20°C gekuhlt und
behutsan20 mL (CISiPr,),0 (62.52mmol) in 50mL Diethylether Gber einen Zeitraum
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von 60 min zugegeben. Danach wird die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
erwarmt und weitere 12h langgerthrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Besliile unter
vermindertem Druckwird der Ruckstandmit 400 mL Pentan aufgenommeer
gebildete Niederschlag wird abfiltriert und mehrmals mit insgesamt 200 mL Pentan
gewaschen. Danwird das Lésemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt
wird durch Destillationim dynamischen Vakuum (Sdp. 0, 10° mbar) als farblose
Flussigkeit in einer Ausbeute von 62% (12d)%erhalten.

Spektroskopische Daten:

'H-NMR (CgDe): Ui [ppm] = 1.13 (m, 28HjPr), 1.32 (d, m*Jpy= 185Hz, °Jpy= 0.5 Hz,
4H, FH,).

3P_.NMR (CsDs): ti[ppm] =-260.5 (t,"Jp1 = 185Hz).

6.2.8 Darstellung von (HPSIiPr,),0O

Zu einer Losung von 8.63 (15.62mmol) Sr[N(SiMe)(thf)], in 500mL THF wird
bei-78°C eine Lésang von 5mL (15.62mmol) (HPSiPr),0 in 20mL THF zugegeben
und die Reaktionslésung weitere Bih lang gerihrt. Daraufhinwird eine Losung von
1.35mL (15.62mmol) GH4Br, in 20mL THF sehrbehutsamzugegeben und nach
30 min langsam auf Raumtemperatuwéarmt. Nach 12 Ruhren werden alle fliichtigen
Bestandteile unter vermindertem Druck entfeumid der Ruckstand in 106L Pentan
aufgenommen. Nach dem Filtrieren des Niederschlags wird zwei Mal mit felL50
Pentan gewaschen und das Volumen des Filtrater uverminderten Druck stark
reduziert. Das Produkt wird durch Destillatian dynamischen Vakuum (Sdp. G0,

10° mbar) als farblose Fliissigkeit in einer Ausbeute von 53% (§).84halten.

Spektroskopische Daten:

'H-NMR (CsDe): ti [ppm] = 1.03 (m, 28HiPr), 1.26 (M Jpp= 175.7Hz, *Jyy = 17.0Hz,
LJpn=191.1Hz,%Jp = 21.0Hz, 2H, ).

3P_NMR (CgDg): U [ppm] =-228.3 (M Jpp= 175.7Hz, Iy = 17.0Hz, Jpn = 191.1Hz,
2Jp u= 21.0Hz).
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6.2.9 Darstellung von HSiBu,OH

Unter starkem Ruhren werdef thL HSitBu,Cl (49.45 mmol)oehutsamn ein Gemisch
aus 100nL Wasser und 6.6ML NEt; (49.45mmol) gegeben und 4 lang gerthrt. Das
Produkt wird aus dem Reaktionsgemisch durch Extraktion m® Eoliert und das
Losungsmittel unter reduziertem Druck fenht. Das Produkt wird als weil3er, kristalliner
Feststoff in quantitativer Ausbeute (7.§3100%) erhalten.

Spektroskopische Daten:

'H-NMR (CgD¢): U [ppm] = 1.01 (s, 18H, C(8B5)3), 4.20 (s br, 1H, SiB).
13C{*H }-NMR (CgDs): ti [ppm] =20.0 (s,HSi(CH3),), 27.8 (SHSI(C(CH2)3)2).
29Si{*H}-NMR (CgD): U [ppm] = 12.7 (S).

6.2.10 Darstellung von HSiBu,OSiMe;H

Zu einer Losung von 7.98 HStBu,OH (49.45mmol) in 200mL THF werden bei 0°C
19.8mL einer 2.9V nBuLi-Losungbehutsangegeben und weitere zwei Stundang
geriuhrt. Sodann werden SrL HSiIMeCl unter starkem Ruhren bei 0°C langsam
zugegeben. Nach 12 Ruhren werden alle fliichtigen Bestandteile unemindertem
Druck entfernt und der Rickstand in 10Q Pentan aufgenommen. Nach dem Filtrieren
des Niederschlags wird zwei Mal mit je BL Pentan gewaschen und das Volurdes
Filtrats unter vermindertemruck stark reduziert. Das Produkt wird durch fidegion im
dynamischen Vakuun(Sdp. 90°C, 3@nbar) als farblose Flussigkeit in einer Ausbeute
von 67% (7.24) erhalten.

Spektroskopische Daten:

H-NMR (CgDe): U [ppm] = 0.18 (d.2Juy = 2.7Hz, 6H, (H3), 1.03 (s, 18H, C(H3)3),
4.26 (s, IHHSI(C(CHs)3)2), 5.02 (hept®Jun = 2.7Hz, 1H, HSi(CHs)).

B3C{*H}-NMR (CgDe): U [ppm] = 0.7 (s, KBi(CH3)2), 19.7 (s,HSI(C(CHs)s)2), 27.3 (s,
HSiI(C(CHs)3)2).

295i{*H}-NMR (CsDe): U [ppm] =-4.2 (S), 6.2 (S).
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6.2.11 Darstellung von CISiBu,OSiMe,Cl

Zu einer Losung aus.Z4 g (3.13 mmol) 1,iDitertbutyl3,3-dimethyldisiloxan in 600

mL THF werden bei30°C portionsweise 5.13 g (22.01 mmol) TCCA gegeben. Nach
vollstandiger Zugabe wird das Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur gebracht
und weitere 12 Hang geruhrt. Ber entstandene Niederschlag wird abfiltriert und das
Volumen des erhaltenen Filtrats unter reduziertem Druck stark verringert. Der Rickstand
wird im dynamischen Vakuum (Sdp. 0, 10° mbar) destilliert und das Produkt als

farblose Flussigkeit in einer Abisute von 45% (4.2§) erhalten.

Spektroskopische Daten:

'H-NMR (CgDg): U [ppm] = 0.36 (s, 6H, B3), 1.05 (s, 18H, C(83)a).

13C{*H}-NMR (CgDe): U [ppm] = 3.4 (s, HSi(CH3)2), 22.1 (s,HSi(C(CHs)s)2), 26.5 (s,
HSI(C(CH3)3)2).

29Si{*H}-NMR (CgDe): Ui [ppm] =6.1 (S), 7.2 (S).

6.3 Darstellung bicyclischer, siloxanverbrickte,

Pnikogenverbindungen

6.3.1 Darstellung von [Sk{(SiMe,),0}3] (1)

Zu einer Suspension von 38(0.02mol) N&Sb in 100mL DME werden 5.9nL (0.03
mol) des Siloxans (CISiM&O gegeben und das Ra&@nsgemisch 7 Tage lang unter
Ruckfluss erhitzt. Nach Entfernen aller flichtigen Bedteite unter vermindertem Druck
wird der Ruckstand mit 1L Toluol aufgenommen und filtriert. Das Volumen des
erhaltenen Filtrats wird unter vermindertem Druck stegluziert. Bei-12°C wird
Verbindungl in Form farbloser, quaderformiger Kristalle in einer Ausbeute von 49%
(3.179) erhalten.

Spektroskopische Daten:

'H-NMR (CgDg): U [ppm] = 0.59 (s, 36H, B3).
13C{*H}-NMR (CgDs): U [ppm] = 9.5 (SCHb).
295i{*H}-NMR (CgDe): Ui [ppm] = 4.9 (s).
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MS (El, 70 eV) m/z (%): 640 (12) [M] 341 (8) [Sb(SiMes]", 267 (7) [Sb(SiMg2]",
221 (38) [MeSiOSiMeOSiMe]", 207 (28) [MeSiOSiMeOSiHMe]*, 147 (62)
[SiMe,OSiMe]*, 73 (100) [SiMg]".
IR [cm]: 2947 (w), 2889 (w), 1578 (), 1392 (vw), 1247 (s), 1043 (br), 796 (s), 775
(s), 673 (s), 531(m).
Elementaranalyse:

ber. [%] flr G2H303ShSis: C 22.50,H 5.67.

gef. [%] fur GoH3603ShSis: C 22.49 H 5.70.

6.3.2 Darstellung von [Bix{(SiMe5).0}3] (2)

Zu einer Suspension von 57(0.02mol) N&Bi in 10mL DME werden 5.9nL
(0.03mol) des Siloxans (CISiM&O gegeben und das Reaktionsgemisch 7 Tage lang
unter Ruckfluss erhitzt. Nach Entfernen aller flichtigen Bestdledunter vermindertem
Druck wird der Ruckstand mit 1L Toluol aufg@mommen und filtriert. Das Volumen
des erhaltenen Filtrats wird unter vermindertem Druck stark reduziert1B®C wird
Verbindung 2 in Form farbloser, rechteckiger Kristalle in einer Ausbeute von 18%
(1.489) erhalten.

Spektroskopische Daten:
'H-NMR (CgDg): U [ppm] = 0.76 (s, 36H, B3).
13C{*H}-NMR (CgDg): U [ppm] = 12.4 (SCH3).
29Si{*H}-NMR (CsDe): U [ppm] =-21.7 (S).
MS (El, 70 eV) m/z (%)814 [M'] (22), 608 [M - Bi] (7), 476 [Bi(SiMeOSiMe,),]* (8),
341 [Bi(SiMeOSiMe)]* (4), 190 [SiMeOSIMgOSIMe)] * (54), 147 [SiMeOSiMe;] *
(139), 73 [SiMg]* (100).
IR [cm™]: 2944 (w), 2886 (w), 1567 (vw), 1390 (vw), 1245 (m), 1062 (br), 1033 (br),
833 (s), 791 (s), 669 (s), 530 (M).
Elementaranalyse:
ber. [%] fur G2oH3603Bi,Sis: C 17.69,H 4.45.
gef. [%] fir GoH3603Bi»Sis: C 17.63 H 4.56.
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6.3.3 Darstellung von [PA(SiMe3),0}3][W(CO) 5]z (3)

Zu einer Losung von 0.34 (0.67mmol) [P{(SiMe2).0}3] in 24 mL THF werden bei
0°C 50mL einer 0.02M Lo6sung (1.35mmol) von [W(CO)(thf)] in THF gegebenund

das Reaktionsgesth 24h lang bei Raumtemperatur gerihrt. Das Volumen des
Reaktionsgemisches wird unter vermindertem Druck stark reduziert:1B&C wird
Verbindung3 in Form gelber, stabchenformiger Kristalle in einer Ausbeute von 24%
(0.219) erhalten.

Spektroskopishe Daten:
'H-NMR (CgDg): U [ppm] = 0.37 (d*Jpri= 4.5Hz, 36H, H3).
B3C{*H}-NMR (CsDe): U [ppm] = 5.1 (BJpc = 15.7Hz, CH3), 195.1 (fJpc = 6.8Hz,
COuang), 197.6 (d*Jpc= 3.8Hz, COgy).
29Si{*H}-NMR (CgDe): Ui [ppm] = 12.9 (d Jpsi= 18.4Hz).
31P{*"H}-NMR (CsDg): Ui [ppm] =-186.3 (s).
IR [cm™]: 2962 (w), 2062 (w), 1890 (br), 1257 (m), 1065 (s), 1014 (s), 789 (vs), 686 (M),
599 (m), 576 (m), 545 (m), 447 (m), 405 (m).
Elementaranalyse:
ber. [%)] fir GoHz6013P2SigW-: C 23.88,H 3.28.
gef. [%)] fur GoHzg013P,SigW.: C 24.22,H 3.59.

6.3.4 Darstellung von [As{(SiMe;).0}3][AIEt 32 (4)

Zu einer L6sung von 0.4¢ (0.8mmol) [As{(SiMe;),0}3] in 10mL Heptan werden bei
0°C 0.22mL (1.6mmol) AlEt; gegeben und das Reaktionsgemischhllang bei
Raumtemperatur géhrt. Das Volumen des Reaktionsgemisches wird unter
vermindertem Druck stark reduziert. Bdi2°C wird Verbindung4 in Form farbloser,
stabchenformiger Kristalle in einer Ausbeute von 50% (@)3rhalten.

Spektroskopische Daten:

'H-NMR (CeD¢): U [ppm] = 0.30 (?Ju = 8.2Hz, 12H, GH,CHs), 0.45 (s, 36H,
Si(CH3),), 1.45 (t33un = 8.2Hz, 18H, CHCH3).

B3C{*H}-NMR (CgDg): U [ppm] = 2.9 (SCH2CHs), 6.8 (S, SiCHs),), 10.7 (s, CHCHa).
295i{"H}-NMR (CgDe): ti[ppm] = 10.2 (s).
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IR [cm™]: 2927 (vw),2890 (vw), 2854 (w), 1404 (vw), 1253 (m), 1065 (m), 979 (w), 944
(w), 801 (s), 687 (m), 648 (M), 619 (m), 544 (m).
Elementaranalyse:

ber. [%] fur G4HesO3ASAlLSis: C 37.19,H 8.58.

gef. [%] fur Ca4HgsO3ASAl ,Sis: C 36.94,H 8.32.

6.3.5 Darstellung von [Sh{(SiMe2),O}s][AIEt 3], (5)

Zu einer Lésung von 0.2% (0.39mmol) [Sk{(SiMe;).0}3] in 10 mL Heptan werden bei
0°C 0.78mL (0.78mmol) einer IM Lésung von AIE$ in Hexan gegeben und das
Reaktionsgemisch 1 lang bei Raumtemperatur gerihrt. Das Volumen des
Reaktionsgemisches wird unter vermindertem Druck stark reduziert.-IB8C wird
Verbindung5 in Form farbloser, quaderférmiger Kristalle in einer Ausbeute von 36%
(0.129) erhalten.

Spektroskopische Daten:
'H-NMR (CeD¢): U [ppm] = 0.35 (¢®Jun = 8.4Hz, 1H, CH,CHs), 0.53 (s, 36H,
Si(CH3),), 1.36 (t3Jun = 8.4Hz, 18H, CHCHs).
13C{*H}-NMR (CgDs): U [ppm] = 3.0 (sCH2CHs), 8.6 (S, SiCHs),), 10.6 (s, CHCHa).
29Si{'H}-NMR (CgDe): ti[ppm] = 5.9 (5).
IR [cm™]: 2945 (vw), 2887 (vw), 1568 (vw), 1392 (vw), 4& (m), 1067 (br), 796 (s),
774 (s), 672 (m), 53(m).
Elementaranalyse:

ber. [%] fir G4HesOsShyAl,Sis: C 33.18,H 7.66.

gef. [%] fir GaHseOsShAI ,Sis: C 33.40,H 7.52.

6.3.6 Darstellung von [Sk{(SiMe,),0}s][GaEt3], (6)

Zu einer Losung von 0.29 (0.31mmol) [Sk{(SiMe;).0}3] in 10 mL Heptan werden bei

0°C 0.09mL (0.63mmol) GaEt gegeben und das Reaktionsgemisch thng bei
Raumtemperatur gerthrt. Das Volumen des Reaktionsgemisches wird unter
vermindertem Druck stark reduziert. Bdi2°C wird Verbindung6 in Form farbloser,

quaderformiger Kristalle in einer Ausbeute von 64% (@)L8rhalten.
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Spektroskopische Daten:
'H-NMR (C¢D¢): U [ppm] = 0.57 (s, 36H, Si(Bs),), 0.66 (°Jun = 8.2Hz, 12H,
CH,CHs), 1.35 (t3Jun = 8.2Hz, 18H, CHCHy).
13C{*H}-NMR (CgDs): U [ppm] = 6.6 (SCH2CHs), 9.0 (S, SiCH3),), 11.2 (s, CHCHa).
29Si{*H}-NMR (CgDe): ti[ppm] = 7.3 (s).
IR [cm™]: 2945 (vw), 2887 (vw), 1246 (w), 1068 (m), 1034 (m), 793 (s), 772 (s), 670 (S),
531 (m).
Elementaranalyse:

ber. [%)] filr G4HesO3ShGaSis: C 30.21,H 6.97.

gef. [%] fir GHesO:ShGaSis: C 29.27,H 6.46.

6.3.7 Darstellung von [As{(SiMe>).0}¢] (7)

Zu einer Losung von 0.458 (0.83mmol) [A%{(SiMe;).0}3] in 5 mL Benzol wird eine
Losung von 0.808 (0.83mmol) [L{AI(OC(CF 3)3)4}] in 5 mL Benzoftifluorid gegeben

und das Reaktionsgemisch 90 Tage lang bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Zugabe
weniger Tropfen THF wird das Reaktionsgemisch einenldiaggerihrt und dann bei

6°C gelagert. Es werden farblose Kristalle von Verbindiingeiner Ausbeuteon 13%
(0.1269) erhalten.

Spektroskopische Daten:
'H-NMR (CgDg): U [ppm] = 0.20 (s, 24H, Si(B3),), 0.48 (s, 24H, Si(B3)y).
29Si{*H}-NMR (CgD): U [ppm] = 7.9 (s), 13.6 (S).
Elementaranalyse:
ber. [%] fur G4H7,04AS,Si2: C 26.36,H 6.64.
gef. [%] fur Co4HgsO3AS4Sii2: C 26.07,H 6.57.

6.3.8 Darstellung von [As{(SiMe;),0}s][Na{Al(OC(CF 3)s)4}]2 (8)

Zu einer Losung von 0.4 (0.36mmol) [As{(SiMe;).0}3] in 5mL Benzol wird eine
Losung von 0.363 (0.36mmol) [Na{Al(OC(CRs)s)4}] in 5 mL Benzotrifluorid gegelre

und das Reaktionsgemisch 10 Tage lang bei Raumtemperatur gerihrt. Das
Reaktionsgemisch wird dann b&°C gelagert und es werden farblose, stdbchenférmige

Kristalle von Verbindun@ in einer Ausbeute von 19% (0.1@perhalten.

116



Spektroskopische Daten:
'H-NMR (CgD): U [ppm] = 0.52 (s, 36H, Si(B3),).
13C{*H}-NMR (CgDg): U [ppm] = 7.7 (S, SICH3)2), 121.4 (9 k= 291.8Hz, OCCF3)3).
29Si{'H}-NMR (CgDe): ti[ppm] = 9.0 (s).
F{*H}-NMR (CgDg): U [ppm] = -75.3 (S).
IR [cm™]: 2944 (vw), 1354 (vw), 1246), 1203 (s), 1172 (m), 1087 (m), 971 (s), 803
(s), 744 (s), 726 (s), 686 (M), 572 (W), 536 (m), 467 (W), 434 ().
Elementaranalyse:
ber. [%)] filr G4HzsAl 2AS,F72Na:011Sis: C 20.91,H 1.44.
gef. [%] fir CuaHseAl 2ASF72Nax011Sis: C 20.74,H 1.32.

6.4 Siloxanvebrickte Pnikogenverbindungen mit sterisch

anspruchsvolleren Substituenten

6.4.1 Darstellung von [As{(SiiPr),0},] (9)

Zu einer Losung von 0.398 (0.60mmol) [{(HASSIiPr,),0}Sr(dme}] in 15mL DME
werden bei 0°C 0.2/L (0.75mmol) (CISiPr),0 gegebenund das Reaktionsgemisch
1 h lang bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Entfernen aller flichtigen BHstenunter
vermindertem Druckvird der Rickstand mit 1L Heptan aufgenommen und filtriert.
Das Volumen des erhaltenen Filtrats wird unter vermindertemkDxtack reduziert. Bei
12°C wird Verbindung@ in Form farbloser Kristalle in einer Ausbeute von 25% (@7

erhalten.

Spektroskopische Daten:

'H-NMR (C¢De): U [ppm] = 1.16 (fJuy =7.3Hz, 18H, CH(GH3),), 1.28 (m, 30H,
CH(CH3)2), 1.36 (hepJun = 7.3Hz, 8H, CH(CHy)y).

3C{’H}-NMR (C¢De): U [ppm] = 18.4 (s,CH(CHs),), 18.8 (s,CH(CHs),), 18.8 (s,
CH(CHs),), 18.9 (s, CHCHa)2), 19.0 (s, CHCH3)2), 19.0 (s, CHCHs),).

295i{'H}-NMR (CgDe): ti[ppm] = 32.3 (s).

MS (APCI, 70 eV) m/z (%): 397.2 [O(As#ir),]" (45), 307.1 [AsSPRLOSIAS] (26),
275.3 [(AsSiPLOSIAs]-2Me] (67),73 [SiMe]* (100).
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Elementaranalyse:
ber. [%] fur G4Hs60.AS,Sis: C 45.12,H 8.83.
gef. [%] flr C24H5602A828i41 C 4456 H 8.72.

6.4.2 Darstellung von Asg{(SiiPr;),0}3] (10)

Zu einer Losung von 0.32 (0.48mmol) [{(AsSiiPr,),0}Sr(dme)] in 10mL DME
werden bei 0°C 0.inL (1.12mmol) CH,Br, gegeben und das Reaktionsgemist¢hldng

bei Raumtempatur gerihrt. Nach Entfernen aller flichtigen Bedtaitle unter
vermindertem Druckvird der Rickstand mit 1L Pentan aufgenommen und filtriert.
Das Volumen des erhaltenen Filtrats wird unter vermindertem Druck stark reduziert. Bei
12°C wird Verbindun@ in Formfarbloser stabchenformigeKristalle in einer Ausbeute
von 80% (0.15XD) erhalten.

Spektroskopische Daten:
'H-NMR (CgDg): U [ppm] =1.10 (m, 4H, ®(CHs),), 1.18 (m, 24H, CH(B3)), 1.29 (m,
24H, CH(M5),), 1.32 (m, 24H, CH(B3),), 1.41 (m, 8H CH(CHa),).
B3C{*H}-NMR (CsDe): U [ppm] = 17.8 (s, CHCH3),), 17.9 (s,CH(CHs),), 18.5 (s,
CH(CHs)2), 18.7 (s,CH(CHa3)2), 18.8 (s,CH(CHs)), 19.3 (s, CHCHz).), 19.4 (s,
CH(CHs),), 19.5 (SCH(CHs),).
295i{'H}-NMR (CgDe): ti[ppm] = 16.3 (s), 38.0 (S).
MS (APCI, 70 eV) miz (%): 659.3 [O(AsSiPr),(AsSiPLOSICHCHy)]", 599.2
[O(AsSiiPr), (AsSiPrO)]" (61), 585.3 [O(AsSPn)(AsSiPr)]" (48), 509.3
[O(AsSiiPr),(AsSICH)[ (31), 397.2 [O(AsSPr)2]* (12), 307.1 [AsSPRLOSIAS] (28),
275.3 [[AsSiPLOSIAs]" - 2 Me] (12), 73 (100) [SiM&".
Elementaranalyse:

ber. [%] fir GeHgsO3AssSis: C 36.55,H 7.16.

gef. [%] fur GeHg4O3AS:SIs: C 36.45 H 7.08.

118



6.4.3 Nachweisreaktion einer reaktiven $ezies (lla/llb) (siehe Kapitel3.3.3

Zu einem Gemisch aus 0.6 C,H,Br, in 10 mL 2,3-Diemthylbutadien wird bei50°C

eine L6sung vorf{ (PSiPr,),0}Sr(dme)], in 10mL 2,3-Diemthylbutadien seHvehutsam
zugegeben und die Reaktion weitere zwei Sturdag bei -50°C geruhrt.Nach 12h
Ruhrenwerden alle fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entiendtder
Ruckstand ir20 mL Pentan aufgenommen. Nach dem Filtrieren des Niederschlags wird
zwei Mal mit je 10mL Pentan gewaschen und das Volumen des Filtrats unter
verminderten Druck atk reduziertEs gelangnicht an dieser Stelleinen Reinstoff zu
isolieren, jedoch deuten NMBpektrakopische Untersuchungen den Erhalt des

gewulnschten Produktes (genaue Diskussion siehe KapigeB.3.

SpektroskopischeDaten:
31p{1H}-NMR (CgDe): Ui [ppm] =-133.9 (s).
3P_.NMR (CsDs): Ui [ppm] =-133.9 (m).

6.5 Synthese siloxanstabilisierter Oligophosphane auf Basis von
[HP(SIiPr,),0],

6.5.1 Darstellung von [PA{(SiiPr,),0}{SiiPr,}] (11)

Zu einer Lésung von 0.33 (0.59 mmol) [HP{SiPr,),0}], in 15 mL THF werden bet

79°C 0.62mL (0.99mmol) nBuLi (1.6 M in nHexan) zugegeben, die Reaktionsldsung
langsam auf Raumtemperatur erwarmt und weitere 30 lamg geruhrt. Es werden
weitere 25mL THF zugegebennd die Reaktionslésung atf8°C gekihlt. Dann werden
0.1g CLSiiPr; (0.5mmol) in 25 mL THF langsam zu der Reaktionsldsung gegeben. Nach
Entfernen aller flichtigen Bestdieile unter vermindertem Drucekird der Ruckstand mit
10mL Toluol aufgenommen und filtriert. Beil2°C wird Verbindungll in Form

farbloser nadelférmiger Kristalle in einer Ausbeute von 67% (0.@B8rhalten.

Spektroskopische Daten:

'H-NMR (C¢D¢): U [ppm] = 0.89 (t,3Jun =7.0Hz, 2H, GH(CHs),), 1.221.23 (m,
33un = 75 Hz, 24H,CH(CH3),), 1.311.33 (M,*Jun = 7.5 Hz, 24H, CH(CH3),), 1.391.40
(m, *Jqn = 7.0 Hz, 6H, CH(CH3),), 1.521.57 (hept3Jun = 7.5 Hz, 8H, CH(CHy),).
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13C{*H}-NMR (CgD5): U [ppm] = 18.6 (SCH(CHs),), 19.0(s, CH(CHs),), 19.4 (pseuda,

3Jcp= 2.7 Hz,CH(CHs),), 20.74 (pseudt, 3Jcp= 4.8 Hz,CH(CHs),), 21.0 ¢, 2Jcp = 105

Hz, CH(CHs),), 21.5 (dd,, 3Jcp= 3.8 Hz,2Jcp = 27.1 Hz, CH(CHs),), 23.0(s, CH(CHa)»),

29.5(s, CH(CHs)2), 32.4(s, CH(CH3)y).

295i{*H}-NMR (CgDe): Ui [ppm] = 12.4 (ddXJgip = 53 Hz 2Jsip = 2.6 Hz, (0)IPRP), 22.9
(t, Ysip=50.5 Hz, SiPr,).

3P{H}-NMR (CsDe): Ui [ppm] =-274.8 (s).

MS (El, 70 eV) miz (%): 665.37 [M] (100, 635.5 [M(CHs),® (12). 389.4
[{(SiiPr)O(SiPr2)P(SiPr)}] * (27).

Elementaranalyse:
ber. [%] fur GoH70O2P,Sis: C 54.16,H 10.61.
gef. [%] fur GgHgsO2P,Sis: C 53.14, H 10.30.

6.5.2 Darstellung von [PA{(SiiPr;),0}2{Si-Me4}] (12)

Zu einer Losung von 0.34 (0.61 mmol) [HP{SiPr,),0}]» in 10 mL THF werden bei
79°C 0.77mL (1.23mmol) nBuLi (1.6 M in nHexan) zugegeben, die Reaktionsldsung
langsam auf Raumtemperatur erwaramd weitere 30 mirlang geruhrt. Es werden
weitere 25 mL THF zugegeben und die Reaktionslosung-a8fC gekihlt. Dann werden
0.12mL (CISiM&), (0.61 mmol) in 25 mL THF langsam zu der Reaktionsldsung
gegeben. Nach Entfernen aller flichtigen Bedteite unter vermindertem Druclwird

der Ruckstand mit 1L Toluol aufgenommen und filtriert. Bei2°C wird Verbindung

12 in Form farbloser, rhomboedrischer Kristalle in einer Ausbeute von 52% (§)207

erhalten.

Spektroskopische Daten:

'H-NMR (CgD¢): U [ppm] = 0.50 (d,3Jpn = 6.3Hz, 12H, Si(G3),), 1.29 (t,*Jun =
7.5Hz, 24H, CH(CHs),), 1.33 (t, ®Juy = 7.5Hz, 24H, CH(CH3),), 1.47 (hept,Jyn =
7.5Hz, 8H, CH(CHs),)."*C{*H}-NMR (CsD¢): U [ppm] = 2.9 (d, 3Jcp=15.7Hz,
CH(CHs),), 14.3 (s,CH(CHs),), 18.9 (dl, *Jcp= 10.2Hz, 2Jcp = 3.6 Hz, Si(CHa3),) 19.4
(d, ®Jcp=5.3Hz, CH(CHs),), 19.8 (d,*Jcp= 8.5Hz, CH(CHa),), 20.8 (d,*Jcp= 11.5 Hz,
CH(CHs),), 21.8 (d,3Jcp= 16.5 Hz CH(CHs),), 23.1 (s,CH(CHs),), 29.5 (s,CH(CHs)y),
32.3 (s,CH(CHy)y).
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295i[*H}-NMR (CgDg): U [ppm] =-15.3 (dd, Jsip = 36 Hz,2Jsip = 3.8 Hz, SiMe), 13.1 (d,
Lsip= 44.8 Hz, SPL).
3p{'H}-NMR (CgDg): Ui [ppm] =-255.8 (s).
MS (El, 70 eV) m/z (%): 667.4 [M] (100), 537.5 [{(SiPr)O(SiPr)P(SiPr)0}-
{(SiMe>)2}] (9).
Elementaranalyse:

ber.[%] fiir CogHesO-P,Sis: C 50.04,H 10.27.

gef. [%)] filr GgHesO,P>Sis: C 48.9,H 9.50.

6.5.3 Darstellung von [PA{(SiiPr;,),0}{PtBu}] (13)

Zu einer Lésung von 0.34 (0.56 mmol) [HP{SiPr,),0}], in 10 mL THF werden bei
79°C 0.7mL (1.12mmol) nBuLi (1.6M in nHexan) zugegeben, die Reaktionsldsung
langsam auf Raumtemperatur erwarmt und weitere 30 lamig geruhrt. Bei-78°C
werden 0.092 gBuPC}k (0.56 mmol) in 25 mL THF langsam zu der Reaktionslésung
gegeben. Nach Entfernen aller flichtigen Bestandteile untenindertem Druckwird

der Ruckstand mit B1L Heptan aufgenommen und filtriert. B&i2°C wird Verbindung

13 in Form farbloser,hexagonalprismatischer Kristalle in einer Ausbeute von 45%
(0.1619) erhalten.

Spektroskopische Daten:

H-NMR (CsDg): U [ppm] = 1.16 (d,Jun = 7.5Hz, 12H, CH(GH3),), 1.29 (d,33n =
7.5Hz, 12H, CH(QH3),), 1.33 (d,Jun = 7.5Hz, 12H, CH(H3),), 1.38 (d,*Jqn = 7.5Hz,
12H, CH(H3)), 1.43 (d,3Jpn = 14.3Hz, 9H, C(MH3)s), 1.42 (hept Iy = 7.5Hz, 4H,
CH(CHs)), 1.77 (hept?Jun = 7.5Hz, 4H, CH(CHa),).

BC{*H}-NMR (CsDg): U [ppm] = 14.4 (s, CH(CHs),), 18.1 (s, CH(CHa),), 18.5 (s,
CH(CHa),), 18.7 (s, CH(CHs)2), 19.0 (s, CH(CHa),), 23.1 (s, CH(CHs),), 31.5 (dft,
LJcp=16.4Hz, 2Jcp = 5.8 Hz, C(CHs)s), 32.6 (dt,2Jcp = 33.0Hz, *Jcp = 3.0Hz, C(CHz)s).
29Si{'H }-NMR (CeDe): Ui [ppm] =12.1 (s).

31pfIH}-NMR (CgDe): ti[ppm] =-230.4 (d,3Jpp= 372.1 HZz);29.6 (t,"Jpp= 372.1 Hz).
3IP.NMR (CgDe): Ui [ppm] = -230.4 (d,Jpp = 372.1 Hz),-29.6 (m, “Jpp = 372.1 Hz
3Jp1 = 14.3H2).
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MS (El, 70 eV) m/z (%): 639.4 [M] (100, 581.4 [MtBu]" (8), 389.4
[{(SiiPR)O(SiPR)P(SiPR)}] * (12), 349.4 [P(IPr)O(SiPrL)P + 1 iPr" (5), 306.4
[P(SiPr)O(SiPr)P]" (6).
Elementaranalyse:

ber. [%] fur GgHesO2PsSis: C 52.62,H 10.25.

gef. [%] fir GgHesO2P5Sis: C 51.28,H 10.06.

6.5.4 Darstellung von [P{(SiiPr,),0}{PNEt;}] (14)

Zu einer Losung von 0.34 (0.56 mmol) [HP{SiPr,);0}]2 in 10 mL THF werden bei
79°C 0.7mL (1.12mmol) nBuLi (1.6 M in nHexan) zugegeben, die Reaktionsldsung
langsam auf Raumtemperatur erwarmt umeitere 30 minlang gerthrt. Bei -78°C
werden 0.097 0.56 mmol)CI,PNE% in 25 mL THF langsam zu der Reaktionslésung
gegeben. Nach Entfernen aller flichtigen Bedteite unter vermindertem Druckird
der Ruckstand mit B1L Heptan aufgenommen und filtriert. Bdi2°C wird Verbndung

14 in Form gelber stabchenfoérmiger Kristalle in einer Ausbeute von 74% (Q)27

erhalten.

Spektroskopische Daten:
'H-NMR (CgD¢): Ui [ppm] = 1.09 (t,3Jun = 7.0Hz, 6H, PN(CHCH3),), 1.16 (m, 12H,
Si(CH(CH3)2), 1.29 (m, 12H, Si(CH(H3),), 1.321.45 (m, 24H, Si(CH(83), 8H,
Si(CH(CHs),), 3.13 (dq2Jun = 7.0Hz, %Jpn = 11.9Hz, 4H, PN(GH,CHs),).
BC{H}-NMR (C¢Dg): U [ppm] = 14.1 (d,%Jep= 4.0Hz, Si(CH(CHs),), 18.6 (s,
Si(CH(CHs)), 30.2 (s, PN(ChCHs),), 47.2 (m, PNCHCHs).).
295i{'H}-NMR (CgDe): ti[ppm] =14.2 (s).
3P{H}-NMR (CsDg): U [ppm] = 58.2 (t, 'Jpp=393.9Hz, -P,PNEL), -195.5 (d,
1Jpp=393.9Hz, -P,PNEb).
3IP_NMR (C¢De): U [ppm] = 58.2 (tquint Jpp=393.9Hz, %Jp = 11.9Hz, -P,PNEL), -
195.5 (d;'Jpp= 393.9Hz, -P,PNE®).
Elementaranalyse:

ber. [%)] filr GgHesNO-PsSis: N 2.14,C 51.41,H 10.17.

gef. [%] fir GgHeeNO,PsSis: N 2.23 ,C 51.24,H 10.70.
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6.5.5 Darstellung von [P{(SiiPr,),0}{PPhtBu},] (15)

Zu einer Loésung von 0.34 (0.56 mmol) [HP{SiPr),0}], in 10 mL THF werden bet
79°C 0.7mL (1.12mmol) nBuLi (1.6M in nHexan) zugegeben, die Reaktionslosung
langsam auf Raumtemperatur erwarmt und weitere 30 lamig gertihrt. Bei -78°C
werden 0.225 ¢BuPhPCI (1.12 mmol) in 25 mL THF langsam zu der Reaktionslésung
gegeben. Nach Entfernen aller flichtigen Bedtaite unter vermindertem Druckird

der Ruckstand mit 8iL Pentan aufgenommen und filtriert. B&2°C wird Vebindung

15 in Form farbloserstabchenformigeKristalle in einer Ausbeute von 50% (0.249 g)

erhalten.

Spektroskopische Daten:
'H-NMR (CDg): Ui [ppm] = 1.101.45 (m, 56HjPr sowiel8H, tBu), 6.987.10 (m, 4H,
Ph), 7.257.45 (m, 6HPh).
13C{*H}-NMR (CgDs): U [ppm] = 18.6 (SCH(CHs)2), 19.0(s, CH(CHs),), 19.4 (pseuda,
3Jcp= 2.5 Hz,CH(CHa)y), 20.74 (pseudd, *Jcp = 4.8 Hz,CH(CHs),), 33.5 (d,%Jcp= 5.4
Hz, C(CH3)3),116.2 (spara-C), 124.1 (netaC), 135.6 (mortho-C), 162.8 (mjpsio-C).
29Si{'H}-NMR (CgDe): ti[ppm] =12.5 (3.
3p{IH}-NMR (Cg¢Dg): U [ppm] = -208.0 (d, 'Jpp= 367.6Hz, (SiO)-P), 7.8(d,
LJpp=367.6Hz, PPhBuU).
Elementaranalyse:

ber. [%] fir G4Hg4O2P4Sis: C 59.96,H 9.61.

gef. [%] fir CaHg4O2P4Sis: C 58.72,H 8.83.

6.6 Untersuchungen zum Einfluss des sterischen Anspruchs der
organischen Substituenten bei der Darstellung siloxanverbrickter

Pnikogenverbindungen

6.6.1 Darstellung von [{HP(SitBu,),OH{P(SiMe,),OHLi(thf )3}] (16) und
[{HP(SitBu,).OKP(SiMe,),OHLi(dme) 2}]» (17)

Zu einer Sugension von 1.8% (13.9mmol) [Li(dme)PH] in 50 mL THF werden bei
0°C 2.00g (6.69mmol) CISitBu,OSiMe,Cl gegeben und die Lésung 12ang geruhrt.
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Nach Entfernen aller flichtigen Bestheile unter vermindertem Druckvird der
Ruckstand mit 1@L Toluol aufgenommen und filtriert. Bell2°C wird Verbindundl6

in Form farbloser Kistalle in einer Ausbeute von 34% (1.@perhaltenDes Weiteren
wird durch Umkristallisatiordes zuvor unléslichen Riickstandes 8&ME Verbindung
17 in Form farbloser Kristalle rbalten. Aufgrund der schlechten Ldslichkeit der
Verbindungen wurde zur Aufnahme der NAMERektren einige Tropfen THF bzw. DME
zur Probe gegeben, die LOosungsmittelbanden sind daher nicht in deroSkepie
aufgefuhrt.

Spektroskopische Daten:
'H-NMR (CgDg): U [ppm] = 0.45 (dJpy = 5.5Hz, 6H, (H3), 1.12 (s, 18H, C(B3)a).
BC{*H}-NMR (CgD¢): U [ppm] = 3.4 (s, HSI(CH3)2), 22.1 (S,HSi(C(CHs)a)2), 26.5 (s,
HSI(C(CH3)3)2).
295i{'H}-NMR (CgDe): Ui [ppm] = 8.0 (d}Jpsi= 25.2Hz), 19.2 (d}Jpsi= 47.3Hz),
3P{*H}-NMR (CgDg): Ui [ppm] =-270.5(s, PH), -308.4 (s brPLi).
3P_.NMR (CsDe): ti [ppm] =-270.5(d, *Jp = 201.3Hz, PH), -308.4 (s brPLi).
"Li{ *H}-NMR (CgDe): Ui [ppm] =4.5(s).
Elementaranalyse:

ber. [%)] fir GeH13dli201P4Sig (17): C 48.53 H 10.18

gef. [%] fir GgH1adli 2012P4Sis (17): C 47.16 H 9.12
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7 Kristallstrukturanalyse

7.1 Allgemeines

Die Kristallstrukturanalyse wurde durch die Serviceabteilung des Fachbereichs Chemie
der PhlippsUniversitat Marburg an geeigneten Einkristallen der erhalt&®szbindungen
durchgefuhrt. Die Messdaten wurden wén Flachendetekt@n IPDS2T des Herstellers

STOE, sowie an einem Flachendetektorsystdd8 QUEST der FirmaBRUKER-AXS und

einem FlachendetektorsystdRDS von STOE erhalten.Der Flachendetekt@n IPDS 2T
arbeitet mit einer Molybdéanstrahlungsquelle (Wellenlange deikMgtrahlung = 71.03

pm) sowie nachgeshaltetem Graphitmonochromatound die Kristalle wurden mit
perfluoriertem Ol auf einem Glasfaden am Goniometerkopf angebracht.

Die Auswertung der editenen Daten erfolgte mit den Programn@HeLXS-974%,
SHELXL-97%, XsTER2™4 sowie WINGX™). Alle erhaltenen Bukturdaten wurden
verfeinert und die HAtome organischer Substituenten auf idealisierte Positionen
berechnet, sofern nichts anderesrermerkt Selbiges gilt ferner alle
Nichtwasserstoffatome.

Zur lllustration der Kristallstrukturen wurde das Prograrbmmonp 31%° verwendet,

wobei auf die Darstellung kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome aus Grinden der
Ubersichtlichkeit verzichtet wurde.
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7.2 Kristallstrukturdaten

7.2.1 [Sby{(SiMe,),0}5] (1)

Verbindungl kristallisiert aus Toluol in Form farbloseyuaderférmiger Kristalle.

Formel C12H36SOsSie
Molekulargewicht [g/mol] 640.45
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe Pp
Formeleinheit pro Elementarzelle 2
Messtemperatur [K] 100
Zelldimension a, b, A]; a=9.7595(7)
b =9.85386)
c = 16.3331(10)
o, B, vy [°]i)a = 87.132(5)
B = 89.782(5)
y = 59.822(5)
vV [A3 V = 1355.73(16)
Réntgenographische Dichte [g/gm 1.569
Absorptionskoeffizient [mm] 2.266
Messbereiche 2 0 5.350.5°
Zahl der Reflexe 7082
Unabhangige Reflexe 2781 R = 0.0678)
Verfeinerte Parameter 222
R; (beobachtete Reflexe) 0.0625
WR; (alle Reflexe) 0.1895
GOOF 1.078
Restelektronendichte (max/min) [€]A 0.826/0.595
CCDGC-Referenznummer 927572
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7.2.2 [Bix{(SiMey):0}3] (2)

Verbindung?2 kristallisiert aus Toluol in Form farbloseechteckiger Kristalle.

Formel C12H36Bi203Sis
Molekulargewicht [g/mol] 814.89
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe C2lc
Formeleinheit pro Elementarzelle 8
Messtemperatur [K] 100
Zelldimension a, b, A]; a=17.0375(8)
b =9.8178(4)

¢ = 33.0368(16)

1 a=90

B =97.4204(14)

y=90
VA3 V =5479.8(4)
Roéntgenographische Dichte [g/gm 1.976
Absorptionskoeffizient [mm] 13.098
Messbereiche 2 0 4.851.0°
Zahl derReflexe 19377

Unabhangige Reflexe

5086 Rp = 0.0224)

Verfeinerte Parameter

220

R; (beobachtete Reflexe) 0.0176

WR; (alle Reflexe) 0.0324
GOOF 1.105
Restelektronendichte (max/min) [€]A 0.907+/0.738
CCDG-Referenznummer 927573
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7.2.3 [P2{(SiMe2)20}3][W(CO)s]2 (3)

Verbindung3 kristallisiert aus THF in Form gelbestdbchenférmiger Kristalle.

Formel C2oH36013P-Sis W
Molekulargewicht [g/mol] 1106.65
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2i/n
Formeleinheit pro Elementarzelle 16
Messtemperatur [K] 100
Zelldimension a, b, A]; a=21.8265(6)

b = 28.7451(7)

c = 24.8951(8)

a, B, y [°]ija = 90
B = 92.062(2)
y = 90
VI[AY V =15609.2(8)

Roéntgenographische Dichte [g/gm 1.884
Absorptionskoeffizient [mm] 6.209
Messler ei che 2 6 2.251.0°
Zahl der Reflexe 101341
Unabhangige Reflexe 29059 Rt = 0.0930)
Verfeinerte Parameter 1724
R; (beobachtete Reflexe) 0.0366
WR; (alle Reflexe) 0.0718
GOOF 0.639
Restelektronendichte (max/min) [€]A 1.747/0.735
CCDGReferenaummer 927577
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7.2.4 Asy{(SiMey),0}3][AlEt 3]2 (4)

Verbindung4 kristallisiert aus Heptan in Form staébchenférmiger Kristalle.

Formel Ca4He6Al 2AS,05Sis
Molekulargewicht [g/mol] 775.10
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2i/c
Formeleinheit pro Elementzglle 4
Messtemperatur [K] 100

Zelldimension a, b, d;

a = 11.9525(6)
b = 15.6140(10)
¢ = 22.0327(12)

a, B, vy [°]ja = 90
B = 92.059(4)
y = 90
V [AY V =4109.2(4)
Roéntgenographische Dichte [g/gm 1.253
Absorptionskoeffizient [mm] 1.866
Messbereiche 2 0 3.250.0°
Zahl der Reflexe 12312
Unabhangige Reflexe 6952 Rt = 0.0516)
Verfeinerte Parameter 352
R; (beobachtete Reflexe) 0.0321
WR; (alle Reflexe) 0.0544
GOOF 0.647
Restelektronendichte (max/min) [€]A 0.368/0-474
CCDGCReferenznummer 927574
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7.2.5 [Shy{(SiMe;).0}s][AIEt3]2 (5)

Verbindung5 kristallisiert aus Heptan in Form farblosquaderformiger Kristalle.

Formel Co4He6Al 2SO3Sis
Molekulargewicht [g/mol] 868.78
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2:/m
Formeleinheit pro Elementarzelle 2
Messtemperatur [K] 100

Zelldimension a, b, d;

a = 11.0350(6)
b = 15.0990(8)
¢ = 13.1860(7)

a, B, vy [°]j)ja = 90
B = 100.416(4)
y = 90
VvV [A3 V =2160.8(2)
Roéntgenographische Dichte [g/gm 1.335
Absorptionskoeffizient [mm] 1.478
Messbereiche 2 86 3.6:53.4°
Zahl der Reflexe 23630
Unabhangige Reflexe 4755 Rint = 0.0909)
Verfeinerte Parameter 256
R; (beobachtete Reflexe) 0.0365
WR; (alle Reflexe) 0.0851
GOOF 0.843
Restelektronendichte (max/min) [€]A 1.258/1.590
CCDGCReferemnummer 927575
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7.2.6 [Shy{(SiMe,).0}s][GaEt3], (6)

Verbindungb kristallisiert aus Heptan in Form farblosquaderférmiger Kristalle.

Formel C24He6GaShO3Sis
Molekulargewicht [g/mol] 954.26
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2:/m
Formeleinheit pre&lementarzelle 2
Messtemperatur [K] 100

Zelldimension a, b, d;

a = 11.0000(6)
b = 15.1229(6)
¢ =13.1312(7)

a, B, vy [°]j)ja = 90
B = 100.469(4)
y = 90
VA3 V =2148.04(19)
Roéntgenographische Dichte [g/gm 1.475
Absorptionskoeffizient [mm] 2.674
Messbereiche 2 0 3.253.4°
Zahl derReflexe 26626
Unabhangige Reflexe 4722 Rint = 0.0605)
Verfeinerte Parameter 256
R; (beobachtete Reflexe) 0.0272
WR; (alle Reflexe) 0.0572
GOOF 0.854
Restelektronendichte (max/min) [€]A 0.858+0.919
CCDGCReferenznummer 927576
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7.2.7 [AS4{(S|M€2)20}6] (7)

Verbindung 7 kristallisiert aus einem Gemisch von Benzol/ Benzoltrifluorid/ THF in

Form farbloser Kristalle.

Formel C24H72AS406S 12
Molekulargewicht [g/mol] 1093.54
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2i/n
Formeleinheit pro Elementarzelle 2
Messtemperatur [K] 100
Zelldimension a, b, A]; a=11.1586(4)
b =20.6394(7)
c =12.6863(6)
a, B, vy [°];a = 90
B = 110.394¢(3)
y = 90
VvV [A3 V =2738.60(19)
Réntgenographische Dichte [g/dm 1.421
Absorptionskoeffizént [mni'] 2.716
Messbereiche 2 0 3.953.5°
Zahl der Reflexe 20724
Unabhangige Reflexe 5785 Rt = 0.0584)
Verfeinerte Parameter 247
R; (beobachtete Reflexe) 0.0239
WR; (alle Reflexe) 0.0569
GOOF 0.957
Restelektronendichte (max/min) [€]A 0.400+/0.635
CCDGC-Referenznummer 927578
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7.2.8 [Asy{(SiMe2)20}5][Na{AI(OC(CF 3)3)4}] 2 (8)

Verbindung 8 kristallisiert aus

stabchenférmiger Kristalle.

Benzol/

Benzoltrifluorid in

Form

farbloser

Formel

CaaHz6Al 2AS,F75N8,011Sis

Molekulargewicht [g/mol]

2526.93

Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe P212,2¢
Formeleinheit pro Elementarzelle 4
Messtemperatur [K] 100

Zelldimension a, b, d;

a=15.9017(3)
b =21.2712(5)
c = 25.4499(6)

a, B, vy [°]Ja = 90
B = 90
y = 90
VA3 V = 8608.4(3)
Réntgenographische Dichte [g/dm 1.950
Absorptionskoeffizient [mm] 1.096
Messbereiche 2 0 3.0:53.7°
Zahl der Reflexe 30914

Unabhangige Reflexe

17533 R = 0.0321)

Verfeinerte Parameter

1308

R; (beobachtete Reflexe) 0.0381

WR; (alle Reflexe) 0.0808
GOOF 0.943
Restelektronendichte (max/min) [€]A 0.607+/0.532
CCDG-Referenznummer 927579
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Verbindung9 kristallisiert aus Heptan in Form farbloser Kristalle.

Formel Co4H56AS:0,Sis
Molekulargewicht [g/mol] 638.89
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe C2/c
Formeleinheit pro Elementarzelle 4
Messtemperatur [K] 100
Zelldimension a, b, A]; a=20.8167(17)
b =8.1706(5)
¢ =19.8635(16)
a, B, y [°];a = 90
B = 103.506(6)
y = 90
VI[AY V =3285.1(4)
Roéntgenographische Dichte [g/gm 1.292
Absorptionskoeffizient [mm] 2.199
Messbereiche 2 0 4.0253.4°
Zah der Reflexe 13609
Unabhangige Reflexe 3469 Rnt = 0.0924)
Verfeinerte Parameter 153
R; (beobachtete Reflexe) 0.0320
WR; (alle Reflexe) 0.0721
GOOF 0.778
Restelektronendichte (max/min) [€]A 0.779+0.810
CCDG-Referenznummer 953735
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7.2.10 Ase{(SiiPr).0}3] (10)

VerbindunglOkristallisiert aus Pentan in Forfarbloserstabchenformiger Kristalle.

Formel CseHgaAS603SIs
Molekulargewicht [g/mol] 1183.09
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe Pp
Formeleinheit pro Elementarzelle 2
Messtemperatur [K] 100

Zelldimension a, b, d;

a = 12.2832(8)
b = 13.4461(8)
¢ = 17.2497(10)

o, B, v [°];a = 71.972(5)
B = 79.948(5)
y = 86.187(5)
vV [A3 V =2667.3(3)
Roéntgenographische Dichte [g/gm 1.473
Absorptionskoeffizient [mi] 3.883
Messbereiche 2 0 3.1853.5°
Zahl der Reflexe 6223

Unabhangige Reflexe

5677(Rn= 0.0223

Verfeinerte Parameter 496

R; (beobachtete Reflexe) 0.0327

WR; (alle Reflexe) 0.0750
GOOF 0.842
Restelektronendichte (maxitm [e/A’] 0.377+0.416
CCDGCReferenznummer 953736
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7.2.11 [PA{(SiiPr),0}{SiiPr2}] (11)

Verbindungll kristallisiert aus Toluol in Form farbloser, nadelférmiger Kristalle.

Formel CaoH7002P,Sis
Molekulargewicht [g/mol] 665.42
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2/c
Formeleinheit pro Elementarzelle 8
Messtemperatur [K] 100
Zelldimension a, b, d; a=26.1380
b =10.7670
€ =28.1040
a, B, vy [°]ja = 90
B 93.45
y = 90
VvV [A3 V =7894.9
Roéntgenographische Dichte [g/gm 1.119
Absorptionskoeffizient [mm] 0.286
Messbereiche 2 0 4.1044.00
Zahl der Reflexe 78012

Unabhéngige Reflexe

9690(Rn = 0.0459

Verfeinerte Parameter 786

R; (beobachtete Reflexe) 0.1250

WR; (alle Reflexe) 0.2639
GOOF 1.292
Restelektronendichte (max/min) [€]A 2.140-0.651
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7.2.12 [PA{(SiiPr),0}ASi:Meg}] (12)

Verbindungl2 kristallisiert ausToluol in Form farbloserhomboedrischer Kristalle.

Formé CagHesO2P2Sis
Molekulargewicht [g/mol] 667.30
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe C2/c
Formeleinheit pro Elementarzelle 4
Messtemperatur [K] 100

Zelldimension a, b, d;

a = 18.5875(8)
b = 10.5886(4)
¢ = 20.5772(9)

a, B, y [°]Tija = 90
B = 98.434(4)
y = 90
vV [A3 V =4006.1(3)
Roéntgenographische Dichte [g/gm 1.106
Absorptionskoeffizient [mm] 0.310
Messbereiche 2 0 4.0-53.54°
Zahl der Réexe 17854
Unabhangige Reflexe 4242 Rni = 0.2029)
Verfeinerte Parameter 182
R; (beobachtete Reflexe) 0.0366
WR; (alle Reflexe) 0.1152
GOOF 1.158
Restelektronendichte (max/min) [€]A 0.686£0.634
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7.2.13 [[PA(SiiPr2),0}APtBu}] (13)

Verbindung 13 kristallisiert aus Heptan

in Form farbloser, hexagonal prismatischer

Kristalle.

Formel CagHes02P5Sis
Molekulargewicht [g/mol] 639.08
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2i/c
Formeleinheit pro Elementarzelle 4
Messtemperatur [K] 100

Zelldimension ab, c A];

a = 21.2114(5)
b = 10.4374(2)
¢ = 18.3943(5)

a, B, vy [°];a = 90
B = 112.400¢( 2)
y = 90
VvV [A3 V = 3765.07(15)
Réntgenographische Dichte [g/dm 1.127
Absorptionskoeffizient [mm] 0.308
Messbereiche 2 0 4.165364°
Zahl der Reflexe 28260
Unabhangige Reflexe 7961 R = 0.0666)
Verfeinerte Parameter 367
R; (beobachtete Reflexe) 0.0375
WR; (alle Reflexe) 0.0931
GOOF 1.087
Restelektronendichte (max/min) [€]A 0.429+0.390
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7.2.14 [P(SiiPr,),0}{PNEt.}] (14)

Verbindungl4 kristallisiert ausHeptanin Form gelberstabchenformiger Kristalle.

Formel C2sHesNO2P5SIs
Molekulargewicht [g/mol] 654.09
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2;/c
Formeleinheit pro Elementarzelle 4
Messtemperatur [K] 100

Zelldimension a, b, d;

a = 21.3223(10)
b = 10.6671(5)
c = 18.7433(8)

a, B, vy [°];a = 90
B = 114.6370(10)
y = 90
vV [A3 V =3875.0(3)
Roéntgenographische Dichte [g/gm 1.121
Absorptionskoeffizient [mm] 0.301
Messberelb e 2 6 4.5045.00
Zahl der Reflexe 19082
Unabhangige Reflexe 5051(Rnt = 0.0284
Verfeinerte Parameter 423
R; (beobachtete Reflexe) 0.0754
WR; (alle Reflexe) 0.1991
GOOF 0.986
Restelektronendichte (max/min) [€]A 1.637/0.678
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7.2.15 [Py{(SiiPr,),0}{PPhtBu},] (15) (vorlaufig)

Verbindung 15 kristallisiert aus Pentan in Form farbloser, stdbchenartiger Kristalle.
Aufgrund der geringen Kristallqualitat ist die rontgenographische AnalyselSams

vorlaufig zu betrachten.

Formel CaaHgaO2PsSiy
Molekulargewicht [g/mol] 881.37
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe C2lc
Formeleinheit pro Elementarzelle 8
Messtemperatur [K] 100
Zelldimension a, b, o] a=24.570(2)

b =12.3812(11)
¢ =17.2742(15)

a, B, vy [°]ja = 90
B = 96.764(2)
y = 90
vV [A3 V =5218.4(8)
Réntgenographische Dichte [g/igm 1.014
Absorptionskoeffizient [mi] 0.265
Messbereiche 2 0 4.2856.65°
Zahl derReflexe 70783
Unabhangige Reflexe 6494 Rt = 0.1724)
Verfeinerte Parameter 256
R; (beobachtete Reflexe) 0.1786
WR; (alle Reflexe) 0.3699
GOOF 1.169

Restelektronendichte (max/min) [€]A 0.796£1.001
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7.2.16 [{HP(SitBu,),OHP(SiMe,),OHLi(thf )3}] (16)

Verbindungl7 kristallisiert ausTHF in Formfarbloser Kristalle

Formel C32H73LIOsP,SI,
Molekulargewicht [g/mol] 718.42
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2i/c
Formeleinheit pro Elementarzelle 4
Messtemperatur [K] 100

Zelldimension a, b, d;

a=12.6979(5)
b = 32.0586(8)
c = 11.2826(4)

a, B, vy [°];a = 90
B = 111.837(3)
y = 90
vV [A3 V = 4263.4(3)
Roéntgenographische Dichte [g/gm 1.451
Absorptionskoeffizient [mm] 0.552
Messbereiche 2 0 2.5453.49
Zahlder Reflexe 38886
Unabhangige Reflexe 9002(Rint = 0.0496
Verfeinerte Parameter 417
R; (beobachtete Reflexe) 0.0351
WR; (alle Reflexe) 0.0843
GOOF 0.9000
Restelektronendichte (max/min) [€]A 0.445/0.434
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7.2.17 [{HP(SitBu,),O{P(SiMe,),O}Li(dme) 5] » (17) (vorlaufig)

Verbindung 16 kristallisiert aus Toluol in Form farbloser Kristalle Aufgrund der

geringen Kiristallqualitat ist die rontgenographische Analyse Yérals vorlaufig zu

betrachten.
Formel CagH120Li 203P4Sis
Molekulargewicht [g/mol] 118792
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe Pp
Formeleinheit pro Elementarzelle 2
Messtemperatur [K] 100
Zelldimension a, b, A]; a=11.2701(12)
b = 13.0405(14)
Cc =26.341(3)
a, B, vy [°];a = 89.313(4)
B = 784). 4
y = 65.838(3)
VAT V =3528.6(7)
Réntgenographische Dichte [g/gm 1.004
Absorptionskoeffizient [mi] 0.280
Messbereiche 2 0 4.1954.35°
Zahl der Reflexe 37595
Unabhangige Reflexe 14935 Ry = 0.0561)
Verfeinerte Parameter 667
R; (beobachtete Rieixe) 0.2167
WR; (alle Reflexe) 0.3729
GOOF 1.107
Restelektronendichte (max/min) [€]A 1.529£1.340
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8 Anhang

8.1 Abbreviationsverzeichnis

Aq Aquivalent

DME (dme)* Dimethoxyethan CH30OCH4OCH;
E Pnikogenatom (P, As, Sb, Bi)
Et Ethyl -CoHs

et al. et alii (und andere)

iPr iso-Propybkubstituent -CH(CHg),

IR Infrarotspektroskopie

J Kopplungskonstante

L Ligand

M Metallatom

Me Methyl -CHj;

MS Massenspektroskopie

n Anzahl

NMR Kernmagnetische Resonanz

Ph Phenyl -CeHs

nBulLi n-Butyllithium

ORe perfluorierte Alkoxygruppe -C(CR)3

0 Chemische Verschiebung

R, R* Organischer oder Siliciumorgemxher Rest
tBu tert-Butylsubstituent -C(CHs)3
TCCA Trichlorisocyanursaure C3ClI3N3O3
THF (thf)*  Tetrahydrofuran C4HgO

*Um Verwechselungen miElementsymbolen zu vermeiden, sind Losenmitdekile

innerhalb chemischer Formeln (bzw. als Liganden) klein geschrieben.
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8.2 Nummerierung der Verbindungen
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10

11

12

13

14

15

16

17

[Sb{(SiMe2)20} 4]

[Bi {(SiMe,),0} 3]
[P{(SiMe2),0}5][W(CO)s]2
[As2{(SiMe,)20}3][AIEL 3],
[Shy{(SiMe,),0}3][AIEL 3]
[Sb{(SiMe2);0} 5] [GaEt].
[As4{(SiMe;),0}¢]
[As2{(SiMe)20}5][Na{AI(OC(CF3)s)a}] 2
[AsA(SiiPr,);0}]

Ase{(SiiPr),0}4]
[P{(SiiPr,)20}ASiiPr]
[PA{(SiiPr,)20}ASiMes)]
[P{(SiiPr,)20}A{PtBu}]
[P{(SiiPr,)20} A{PNEt)]

[P{(SiiPr,)20} {PPhtBU} ]
[{HP(SitBuz),OH{P(SiMe2),O}Li(thf )}]

[{HP(SitBu).OHP(SiMe2).0}{Li(dme)2}] »
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