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Synthese und Struktur eines dendritischen
Polysilans**

Joseph B. Lambert*, Jodi L. Pflug und
Charlotte L. Stern

Die Chemie der oligomeren und polymeren Silane (-SiR,-),
hat wihrend der letzten zwanzig Jahre eine Bliitezeit erlebt!!),
nicht zuletzt weil diese Substanzen interessante strukturelle,
elektronische und optische Eigenschaften aufweisen. Diese vor-
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teilhaften Eigenschaften konnen aber durch die im Vergleich zu
C-C-Bindungen in Kohlenwasserstoffen geringe Stabilitit der
Si-Si-Bindungen in Polysilanketten zunichte gemacht werden!'1.
So konnen Si-Si-Bindungen durch saure Katalysatoren isomeri-
siert und durch Nucleophile, Elektrophile oder durch Licht ge-
spalten werden!?!. Im letzten Jahrzehnt wurde auf dem Gebiet
der dendritischen Polymere, die sich durch ihre von einem Ini-
tiatorkern ausgehend immer weiter verzweigenden Strukturen
auszeichnen!3!, ein rascher Fortschritt erzielt. Solche Molekiile
haben meist eine annihernd kugelformige Gestalt, so dal} viele
ihrer Bindungen dem Angriff von Reagentien in Losung nicht
zugénglich sind.

Unser Ziel war es, Dendrimere zu synthetisieren, die aus-
schlieBlich aus Polysilanketten aufgebaut sind. Eine derartige
Struktur sollte wegen der weniger leicht anzugreifenden, im Mo-
lekiilinneren abgeschirmten Si-Si-Bindungen recht stabil sein.
Da die dendritische Struktur viele Verzweigungsstellen enthilt,
148t sich formal die lingste Polysilankette vielfach durch das
Molekiil legen. Eine solche strukturelle Redundanz bedeutet,
daB die Spaltung einer einzelnen Si-Si-Bindung mit hoher Wahr-
scheinlichkeit keinen Einflu auf die interessanten optischen
oder elektronischen Eigenschaften des Polysilans haben wird.

Soweit uns bekannt ist, gibt es auBer ein paar einfachen Ver-
bindungen mit einem zentralen Si-Atom, das mit drei oder vier
weiteren Si-Atomen verknipft ist, beispielsweise den Dendrime-
ren nullter Ordnung wie (Me,S1),Si, keine dendritischen Polysi-
lane. Wir berichten hier von der Synthese und der Struktur der
ersten Verbindung dieser Art, und zwar von Methyl[tris(perme-
thylneopentasilyl)Jsilan 1™, Die ldngste Polysilankette in dessen
dendritischer Struktur besteht aus sicben Si-Atomen, die sich
auf 27 Arten im Molekiil definieren 1406t. Das zentrale Si-Atom
ist in 1 mit einer Methylgruppe und drei Dimethylsilylgruppen

[(Me,Si),SiSiMe,],SiMe 1

verkniipft, die als Abstandshalter zur nichsten Verzweigungs-
stelle fungieren. Diese bestehen aus einem Si-Atom, an das drei
Trimethylsilylgruppen gebunden sind. Beim Bruch einer peri-
pheren Si-Si-Bindung in einer Tris(trimethylsilyl)silylgruppe
koénnten immer noch 21 intakte Si,-Ketten definiert werden.
Selbst bei der Spaltung von zwei Si-Si-Bindungen blieben noch
15 oder 16 Si,-Ketten {ibrig, je nachdem, ob sich die beiden
gebrochenen Si-Si-Bindungen innerhalb derselben oder in un-
terschiedlichen Tris(trimethylsilyl)silylgruppen befanden. Der
Bruch einer der Si-Si-Bindungen zu einer Dimethylsilandiyl-
Spacergruppe wiirde zwar zum Verlust von einem der drei Aste
fithren, doch immer noch neun formal vorhandene Si,-Ketten
intakt lassen. Somit zeigt sich an diesem Molekiil klar die struk-
turelle Redundanz der dendritischen Polysilane.

Die Synthese des Dendrimers 1 ging von kommerziell erhéltli-
chem Tris(trimethylsilyl)silan aus, das durch aufeinanderfolgen-
de Umsetzung mit Chloroform (oder Tetrachlorkohlenstoff)
und Methyllithium in 90 % Ausbeute zu Methy][tris(trimethylsi-
lyD]silan reagierte. Dessen Reaktion mit Chlortrimethylsilan
und Aluminiumtrichlorid nach der Methode von Ishikawa
et al.!®) lieferte Methyl[tris(chlordimethylsilyl)]silan nach destil-
lativer Reinigung in 75% Ausbeute. Bereits ein einzelnes Cl-
Atom in einem der SiMe,-Substituenten desaktiviert die Verbin-
dung fiir eine weitere demethylierende Chlorierung, so daf die
Reaktionszeit und die Temperatur optimiert werden muBten,
um die Trichlorierung zu erreichen. Die abschliefende Umset-
zung des trichlorierten Silans mit Tris(trimethylsilyl)silyl-
lithium!®! in Methyltetrahydrofuran bei —15°C lieferte das
Dendrimer 1 nach dem Umkristallisieren in 85% Ausbeute.
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Der weille Feststoff 1 sublimiert nicht, erweicht aber bei ca.
150°C. Das massenhdchste Signal im Massenspektrum er-
scheint bei m/z 945, was der Abspaltung einer Methylgruppe aus
dem erwartungsgemil intensivsten Mutterion-Peak (M + 2)
oder m/z 960 entspricht. Der Basispeak im Massenspektrum bei
m/z 305 ist dem Permethylneopentasilyl-Kation, einem Ast des
Dendrimers, zuzuordnen.

Das 2°Si-NMR-Spektrum zeigt Signale bei § = — 69.6 fiir das
zentrale Si-Atom, bei é = — 26.7 fiir die Si-Atome der Spacer-
gruppe (Me,Si), bei & = — 124 fiir die Si-Atome an den Verzwei-
gungsstellen der ersten Generation und bei § = — 9.44 fiir die
peripheren Si-Atome der Trimethylsilylgruppen. Um ein Den-
drimer der zweiten Generation aufzubauen, kOnnte man jede
der neun Trimethylsilylgruppen in Dimethylsilyl-Spacergrup-
pen iiberfithren, die dann jeweils wieder an weitere Tris(trime-
thylsilyDsilylgruppen zu binden wiren.

Die Struktur des Dendrimers 1 wurde durch eine Rontgen-
strukturanalyse abgesichert!”! (Abb. 1). Die drei Neopentasilyl-
gruppen sind so angeordnet, daB das Molekiil eine dreizihlige

Abb. 1. Die Struktur von 1 im Kristall.

Symmetrieachse durch die Si-C-Bindung des zentralen Si-
Atoms aufweist. Es liegen zwei gleich stark besetzte Anordnun-
gen in der asymmetrischen Einheit vor, die sich in ihrer jewei-
ligen Konfiguration am zentralen Si-Atom unterscheiden. Dem-
zufolge besteht eine Spiegelebene senkrecht zur C;-Achse, so
daf} das Molekiil scheinbar auf einem ,,sechsfachen‘ Inversions-
zentrum positioniert ist. Bedingt durch eine geringe Fehlord-
nung der Trimethylsilylgruppen vergroBern sich die Schwin-
gungsellipsoide und damit der R-Faktor.

Zwischen den drei Permethylneopentasilylgruppen besteht ei-
ne betrichtliche sterische Wechselwirkung. Aus dieser resultiert
die Abflachung des Koordinationspolyeders des zentralen Si-
Atoms beziiglich der drei Dimethylsilylgruppen zur Methyl-
gruppe hin, was am vergroBerten Si2-Si1-Si2'-Winkel von
116.10(4)° und dem verringerten Si2-Sil-CH,-Winkel von
101.54(7)° zu sehen ist. Die auffilligste, von der sterischen
Wechselwirkung verursachte Verzerrung der Molekiilgeometrie
ist die betrdchtliche VergréBerung des Si1-Si2-Si3-Winkels auf
130.4(1)°, die im wesentlichen durch die Verkleinerung des CH ,-
Si2-CH,-Winkels auf 97.8(3)° kompensiert wird. Ansonsten
weicht nur noch der Si2-Si3-Si6-Winkel, der auf 119.9(1)° aufge-
weitet ist, um mehr als 5° vom Tdealwert ab. Weiterhin mindert
eine verldngerte Si2-Si3-Bindung (2.390(3) A) die sterische Hin-
derung in 1. (Darliber hinaus werden keine Abweichungen
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gréfer 0.03 A von der normalen Si-Si-Bindungslinge von
2.340 A gefunden, wie sie z.B. in Hexamethyldisilan auftritt(®1.)
Eine extrem verlingerte Si-Si-Bindung (2.697 A) wurde bei-
spielsweise in Hexa-rers-butylsilan nachgewiesen!®. In diesem
Molekiil kénnen jedoch die Si-Si-Si-Winkel nicht leicht verzerrt
werden, wodurch die energetisch aufwendigere Bindungsdeh-
nung erzwungen wird. Diese Ergebnisse legen nahe, daB die
Einfiihrung von zwei Dimethylsilylgruppen zwischen den Ver-
zweigungsstellen zu einem spannungsirmeren Molekiil fiihren
sollte.

Die 27 formal vorhandenen Heptasilanketten im Dendrimer
sind im Festkdrper nicht dquivalent. Jede Kette wird durch vier
Diederwinkel definiert, und obwohl diese nicht immer exakt 60
oder 180° betragen, kann man sie anndhernd als gauche (G) oder
anti (A) klassifizieren. Im Kristall liegen drei AGAA-, sechs
GGAA-, sechs GAGA- und zwdlf GAGG-Ketten vor (siche
Abb. 1). Es gibt aber keine all-anri-Kette im Molekiil, die nor-
malerweise die giinstigste Anordnung fiir die Delokalisierung
der Elektronen ist. Trotzdem entspricht die Wellenldnge der Ab-
sorption A,,,, = 272 nm einer geringeren Energie als der bei ei-
nem linearen Heptasilan ermittelte Wert von 266 nm und ist
sogar beinahe identisch mit dem von Octasilan (272.5 nm)! %,
das vermutlich bevorzugt anti-Konformation aufweist!*!l. Zu-
mindest nach den Messungen der UV-Absorption zu urteilen,
verfilgt das Dendrimer mit seiner konformativen Vielfalt {iber
Orbitale, die dhnlich wie die der linearen Polysilane gleicher
Linge delokalisiert sind.

Die strukturelle Redundanz, d.h. daB} viele gleichlange Ket-
ten im Molekiil definiert werden kénnen, wird auf beeindruk-
kende Weise durch die Messung des Extinktionskoeffizienten
am Absorptionsmaximum bei 272 nm belegt. Bei linearen Hexa-
bis Octasilanen haben die Extinktionskoeffizienten Werte im
Bereich von 24 x 10*11% doch der Extinktionskoeffizient des
Dendrimers 1 betrdgt 3.4 x 10°. Das ist um iiber eine GroBen-
ordnung hoher als der Wert fiir ein lineares Heptasilan. Damit
bewirkt die Vielzahl identischer Ketten eine Erhéhung des Ex-
tinktionskoeffizienten, ohne dabei das Absorptionsmaximum
zu verschieben. ,

Derzeit arbeiten wir an der Herstellung und Charakterisie-
rung anderer dendritischer Polysilane, deren elektronische Ei-
genschaften ebenso interessant sein diirften wie die der linearen
Polysilane. Als Folge der sterischen Abschirmung der meisten
Si-Si-Bindungen und der hohen Redundanz der Ketten im Mo-
lekiil sollte deren Stabilitét die der linearen Polysilane iibertref-
fen.

Eingegangen am 30. Juni 1994 {Z 7083}
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Ab-initio-Untersuchung der Rh'-katalysierten
Hydroborierung von C=C-Bindungen: Beweis
fiir eine Wasserstoffwanderung im
entscheidenden Schritt**

Andrea E. Dorigo und Paul von Ragué Schleyer*

Die unkatalysierte Hydroborierung von Alkenen ist umfas-
send experimentell™! und theoretisch!? 3! untersucht worden;
der Mechanismus dieser Reaktion ist in allen Einzelheiten be-
kannt. Kiirzlich wurde von Evans et al. gezeigt!* ®), da auch
die Rh'-katalysierte Hydroborierung priparativ niitzlich ist.
Von besonderem Interesse ist die Tatsache, dal} die Diastereose-
lektivitdt der Reaktion entgegengesetzt der der unkatalysierten
Reaktion ist. Ein Mechanismus (Abb. 1) fiir den Katalysecyclus

daf3 méglicherweise 14-Elektronen-Komplexe als Zwischenstu-
fen in der Reaktion auftreten. Ferner liefern wir eine mdogliche
Erkldrung fiir die Diastereoselektivitdt der Reaktion.

Fir alle stationdren Punkte wurden zuerst Pseudopotential-
Geometrieoptimierungen auf dem HF/LANL1DZ-Niveau!® 9!
durchgefithrt, gefolgt von Optimierungen auf dem RMP2/
LANL1DZ-Niveau. Die gefundenen Strukturen sind in den Ab-
bildungen 2-5 gezeigt. Alle RHF-Wellenfunktionen erwiesen
sich einer UHF-Expansion gegeniiber als stabil. Fiir die MP4
(SDQ)-Single-point-Energien der MP2/LANL1DZ-Geometrien
wurde ein LANL1DZ-Basissatz verwendet, der mit f-Funktio-
nen fiir Rhodium (f-Exponent = 0.35™)), d-Funktionen!'®! fiir
die Kohlenstoff- und Boratome und mit p-Funktionen"°! an
dem Wasserstoffatom, welches von der BH,-Gruppe an die
C=C-Bindung iibertragen wird, versehen wurde. Dieser Basis-
satz wird im folgenden mit LANL1DZ(POL) bezeichnet.
MP4(SDQ)-Single-point-Berechnungen wurden auch unter
Verwendung eines Basissatzes (im folgenden als Basissatz II be-
zeichnet) durchgefiihrt, der sich von LANL1DZ dadurch unter-
scheidet, daf3 die 4s- und 4p-Elektronen von Rh in den Valenz-
bereich {ibernommen wurden, anstatt sie durch das
Pseudopotential zu beschreiben; sowohl die relativen Energien
auf dem MP2/II/MP2/LANL1DZ-Niveau als auch auf dem
MP4(SDQ)/I11//MP2/LANL1DZ-Niveau dhneln den Werten
auf dem MP2/LANL1DZ-Niveau. Fiir den ersten Schritt der
Reaktion — die Addition von BH, an 1 zu 2 — wurden auch
Single-point-Rechnungen auf dem QCISD(T)/LANLIDZ-
(POL)-Niveau durchgefiihrt. Die absoluten Energien fiir alle
Zwischenstufen der Reaktion und fiir BH,, PH, und C,H, fiir
die Niveaus MP2/LANL1DZ, MP4(SDQ)/II und MP4(SDQ)/

0 oH IT sind in Tabelle 1 aufgefithrt; fiir 1, 2 und fiir BH, sind auch
(o B=%2fs die Energien auf dem QCISD(T)/LANL1DZ(POL)-Niveau an-
[RRL,Cl} gegeben. Soweit nicht anders vermerkt, diskutieren wir Struktu-
I_L o\ ren, die auf dem MP2/LANL1DZ-Niveau optimiert wurden,
B—-H
/\ [RAL,CI| (o/
HsC» Tabelle 1. a) Absolutenergien [-a.u.] auf dem Niveau MP2/LANLIDZ (1-14)
0 l ~\\I" und auf den Niveaus MP2/II, MP2/LANL1DZ(POL) und MP4(SDQ)/
( “~Ng—-hRh H L LANLIDZ(POL) (1-12). b) Absolutenergien [-a.u] fir 1, 2 und BH, auf dem
o \L o » QCISD(T)/LANL1DZ-Niveau.
>B——Hh
Q ' \L Verb. Niveau
Cl MP2/ MP4(SDQ)/ MP2/ MP4(SDQ)/
LANL1DZ 11,/ MP2/ LANLIDZ(POL) LANL{DZ(POL)
/ >e=c LANLIDZ  //MPY /IMP2;
H-Ubertragung H LANLIDZ LANLIDZ
>B——R“ b \ 1 53.20307 139.82073 53.28177 53.32244
o 2 79.73001 166.33234 79.87250 79.92649
Cl 3 71.59258 158.17367 71.73230 71.76926
Abb. 1. Vorgeschlagener [4, 5] Mechanismus fiir die Rh'-katalysierte Hydroborie- 4 149.82698 236.41973 150.08410 150.13417
rung von C=C-Bindungen. 5 149.81833 236.41119 150.07784 150.12767
6 149.82257 236.41852 15007780 150.13053
7 149.80158 236.40157 150.05238 150.11050
) s o 8 149.81288 236.41392 150.05956 150.11494
wurde zwar bereits vorgeschlagen!® =71, doch ist die Natur der 9 149.83536 236.43761 150.08275 150.14119
beteiligten Zwischenstufen und des entscheidenden Reaktions- 10 157.96631 244.58736 158.20990 158.28719
schrittes noch ungewiB. Wir haben nun eine Ab-initio-Untersu- 10 157.92520 244.54389 158.17818 158.23053
hune!®! der P lh fliche fiir die Additi BH. : 12 157.92103 244.54334 158.16593 158.24013
chung™ der Potentialhyperflache fur die Addition von BHy an gy 5 42649 26.44232 26.46362 26.48233
C,H, unter [Rh(PH,),Cl]-Katalyse durchgefithrt. Unsere Rech- PH, 8.08517 8.10462 8.08517 8.10462
nungen zeigen, daBl im entscheidenden Schritt nicht BH,, son- C,H, 78.18265 78.20729 78.28366 78.31050
dern ein Wasserstoffatom an die Doppelbindung wandert und %BHZ 11(5)‘;3;?;? 104.69882 104.80160 104.84500
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