
ZUSCHRIFTEN 
strukturdirigierende Eigenschaften zeigten["I, ergaben sie doch 
nur rontgenamorphe Aluminiumoxide. Somit wurden bei diesen 
alteren Synthesereaktionen mit Aluminiumoxid die modifizie- 
renden Agentien nur eingeschlossen; es fanden aber keine ge- 
ordneten Aufbauprozesse statt. Uber Aluminiumoxid-Aerogele 
mit spezifischen Oberflachen um 500 m2 g-' wurde ebenfalls 
beri~htet[~'], aber die Porenstrukturen dieser Materialien mit 
ihrer niedrigen Dichte beruhten nur auf Textureffekten. Wegen 
ihrer thermischen Stabilitat, ihrer hohen spezifischen Oberfla- 
che und den unterschiedlichen koordinativen Umgebungen des 
Aluminiums bieten die Molekularsiebe vom MSU-X-Alumi- 
niumoxid-Typ vielversprechende Moglichkeiten fur neuartige 
Anwendungen, insbesondere als Katalysatoren und Katalysa- 
tortrager. 

Exper imen telles 
Anhand der Synthese des rnit einem PEO-PPO-Copolymer-Tensids hergestelltem 
MSU-3-Aluminiumoxids liRt sich das allgemeine Darstellungsverfahren fur meso- 
porose Aluminiumoxide beispielhaft beschreiben. Das in diesem Fall verwendete 
Templat war Pluronic 64 L (BASF), ein Dreiblockpolymer mit der spezifischen 
Stochiometne (PEO),,(PPO),,(PEO),, . Eine Losung, die 42 mmol deionisiertes 
Wasser in 10 mL wasserfreiem see-Butylalkohol enthielt, wurde sehr langsam 
(% 1 mL min-') zu einer geruhrten homogenen Losung von 2.1 mmol Tensid und 
21 mmol Tri-sec-butoxyaluminium in 25 mL wasserfreiem sec-Butylalkohol gege- 
ben. Die Gesamtstochiometrie der Reaktion war also 0.1:1.0:2.0 fur das Ten- 
sid:Al: Wasser-Gemisch. Nach drei Stunden Ruhren wurde ein Gel erhalten, das 
man mit see-Butylalkohol verdunnte und dann weitere 16 Stunden reagieren lie& 
Das Produkt wurde rnit wasserfreiem Ethanol gewaschen und danach stufenweise 
getrocknet, zunichst 16 Stunden bei Raumtemperatur, dann sechs Stunden bei 
373 K. Die Calcination erfolgte durch vierstiindiges Erhitzen auf 773 K. 
XRD-Daten wurden mit einem Rigaku-Rotaflex-Diffraktometer, das mit einer 
Drehanode ausgestattet ist, mit Cu,.-Strdhhmg (1. = 0.15348 nm) aufgenomnien. 
Die TEM-Aufnahme wurde mit einem JEOL-IOOCX-Mikroskop hei einer Be- 
schleunigungsspannung von 120 kV und einer Objektivdpertur von 20 mm regi- 
striert. NJsotherme wurden mit eineni Coulter-Omnisorp-360CX-Sorptometer er- 
halten, das unter kontinuierlichen Adsorptionsbedingungen arbeitete. "AI-MAS- 
NMR-Spektren wurden mit einem Varian VXR-400-NMR-Spektrometer gemes- 
sen, das mit einer Varian-MAS-Vorrichtung und einem SiN-Rotor ausgestattet war. 
Die Spektrometerfrequenz betrug 104.22 MHz, die Pulsbreite 2 ms und die Rota- 
tionsfrequenz der Probe 6550 Hz. 
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Lithium-2,2'-biphenyldiyltrimethylsilicat : 
erstmalige Beobachtung von Pentaorganosilicaten 
Adrianus H. J. F. de Keijzer, Franciscus J. J. de Kanter, 
Marius Schakel, Robert F. Schmitz und 
Gerhard W. Klumpp* 

Durch die Studien zur nucleophilen Substitution an Sili- 
cium und zur nucleophilen Aktivierung von Organosiliciumver- 
bindungen"] haben Organosilicate, in denen funfwertiges Sili- 
cium auDer an Kohlenstoff an ein oder mehrere elektro- 
negativere Atome gebunden ist, groDe Bedeutung erlangt. Je- 
doch wurde bisher nur fur das in der Gasphase beobachtete 
Additionsprodukt von 1,l-Dimethylsilacyclobutan und Allyl- 
anion die Struktur eines Pentaorganosilicats 1 vorgeschlagen[21. 
Ansonsten werden Penta- 
organosilicate als bislang 

mediate der intra- oder in- 
termolekularen Ubertra- 
gung von Triorganosilyl- 
gruppen von neutralen auf 
anionische Kohlenstoff- 
atome diskutiertL3]. So sol1 
nach Kumada et al.[3a1 die Transmetallierung von 9,9-Diorga- 
no-9H,9-silafluorenen wie 2 rnit Organolithiumverbindungen 
uber Lithiumpentaorganosilicate verlaufen. Wir haben nun 
diese Spezies bei tiefen Temperaturen NMR-spektroskopisch 
beobachtet. Bei hoheren Temperaturen zerfallen sie in Tetraorg- 
anosilan und Organolithiumverbindung. Dabei kann es zu ei- 
nem Carbanionenaustausch zwischen den Edukten kommen. 

Behandlung des Bromids 3[41 mit tert-Butyllithium bei 
-80 "C in THF fuhrte zu einer Spezies, deren bei ungewohnlich 
hohem Feld liegendes "Si-NMR-Signal (6 = - 116.9) funfwer- 
tiges Silicium anzeigte15J. Offensichtlich fuhrt unverzugliche 
Umlagerung der Lithiumverbindung 4 zur Titelverbindung S6J, 
deren Zusammensetzung sich aus dem Verhaltnis 8:9 der Si- 
gnale ihrer Biphenylen- und Methylprotonen ergab"]. Bei Tem- 
peraturerhohung beobachtet man reversiblen Zerfall von 5 in 
Methyllithium und 9,9-Dimethyl-9H,9-silafluoren 2, das in situ 
durch Vergleich seiner "Si- (6 = 0.6), 'H- und I3C-NMR- 
Spektren rnit denen von authentischem Material identifiziert 
wurde. Umgekehrt bildet sich 5, wenn man THF-Losungen von 

nicht nachgewiesene Inter- Me. %, 
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5-L4 3: X = Br 
4: X = Li 

Methyllithium plus 2 abkuhlt. Bei ca. - 100°C liegt in diesen 
Losungen ausschlieBlich 5 vor. Kryoskopie zeigte, daIj es unter 
diesen Bedingungen nicht dissoziiert ist: Nach Zugabe von 2 
(0.53 mmol) zu einer THF-Losung von Me,Li, (0.14 mmol) 
entsprach die Zahl geloster Teilchen (0.52 & 0.01 mmol 5) 
nahezu der zugefugten Menge 2. In Anwesenheit von zehn 
Aquivalenten Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPA), das 
Lithiurnionen sehr stark komplexiert, zeigte die Aufspaltung 
des 7Li-NMR-Signals durch 7Li-31P-Kopplung (- 120 "C: 
6('Li) = - 2.1 Quintett, S(31P) = 24.1, 1 : 1 : 1 : I-Quartett, 
2J(7Li,31P) = 7.5 Hzi9]) eindeutig, daR das Lithiumion von 5 
mit vier Molekulen HMPA koordiniert ist. Da von -120 bis 
20 "C nur ein einziges "Si-NMR-Signal (6 = - 116.2) zu beob- 
achten war, muB 5-L, (L = HMPA) im gesainten Temperatur- 
bereich stabiler sein als 2 plus Methyllithium. Ein einziges 
Methylsignal und ein einziger Satz von sechs Biphenylenkohlen- 
stoffsignalen im ' 3C-NMR-Spektrum zeigten, daB sich Stereo- 
isomere von 5-L, (L = HMPA) selbst bei -120°C auf der 
NMR-Zeitskala schnell ineinander umwandeln. 

Wie Methyllithium verhalt sich auch ein Aquivalent Butyl- 
lithium in THF rnit 2. Bei -80 "C erschien bei 6 = - 113.6 das 
29Si-NMR-Signal des Analogons von 5 rnit einem Butyl- und 
zwei Methylsubstituenten am Siliciumi'ol. Dagegen zeigten die 
Kombinationen von einem Aquivalent Methyllithium oder Bu- 
tyllithium mit 2 in Ether weder bei -80°C noch bei hoheren 
Temperaturen ein 29Si-NMR-Signal von pentakoordiniertem 
Silicium. Die oberhalb von - 14 "C einsetzende Bildung von 
9-B~tyl-9-methyI-9H,9-silafluoren'~"~ macht es allerdings sehr 
wahrscheinlich, daB, wie bereits von Kumada et al. fur diese und 
ahnliche Reaktionen v~rgeschlagen[~"], 5 und Analoga auch in 
Ether kinetisch zuganglich sind["], ihre thermodynamische Sta- 
bilitit gegenuber 2 plus Methyllithium oder Butyllithium aber in 
diesem Medium bis zur Nichtdetektierbarkeit abgenommen hat. 
Allem Anschein nach wird die Stabilitat von At-Komplexen von 
Elementen der vierten Hauptgruppe wesentlich durch die Starke 
der Komplexierung ihrer Gegenkationen durch Losungsmittel 
oder andere Lewis-Basen bestimmt. So sind Organofluorosilica- 
te am stabilsten, wenn sie als [I 8]Krone-6-Kaliumsalze vorlie- 
gen"']. Die hier gefundene Reihenfolge der Fahigkeit zur Kom- 
plexierung der Lithiuniionen und damit zur Stabilisierung von 5 
und Analoga, HMPA > THF > Ether, gilt auch fur Lithium- 
penta~rganostannate~'~]. DaB 5 in THF in betrachtlichen Kon- 
zentrationen vorliegt, werten wir als Hinweis auf optimale Kom- 
plexierung des Lithiumions, d. h. auf die Existenz von 5-L, 
(L = THF). Dies steht in Einklang mit bekannten Strukturen 
THF-komplexierter Li th i~msalze"~~ sowie rnit der Reaktions- 
entropie in THF. Aus den Integralverhaltnissen der NMR- 
Signale der Methylprotonen von Methyllithium, 5 und 2 in 
THF bei elf Temperaturen (-54 bis -9OC) ergaben sich Kon- 
stanten K fur das Gleichgewicht 1/4Me,Li, + 2 $ 5  und dar- 
aus A H  = - 55 k 2 kJmol-', A S  = - 225 k 6 J K - ' ~ O I - ~ .  
Der Wert von AS zeigt eine starke Verringerung der Teilchenzahl 
an, wie man sie fur die Bildung eines Tetrasohats erwartetrl5], 
so daB Gleichung (a) die eigentliche Reaktionsgleichung sein 
durfte. 

1 /4Mc4Li4 .4THF+3THF+2+5-L,  ( L = T H F )  (a)  

Eine Interpretation des Wertes von AH im Sinne der Silicat- 
bildung aus Tetraorganosilanen und Carbanionen[16] ist nicht 
moglich, da AH zusatzliche unbekannte Energiebeitrage ent- 
halt, die rnit der Desaggregation von Me,Li, . 4THF sowie der 
Ladungstrennung und der Komplexierung des Lithiumions 
durch THF in 5-L, (L = THF) zusammenhangen. 

Die chemischen Verschiebungen der bei den Umsetzungen 
von 2 rnit Phenyllithium oder tert-Butyllithium in THF erschei- 
nenden "Si-NMR-Signale zeigen, dal3 auch mit diesen Organo- 
lithiumverbindungen Pentaorganosilicate entstehen, vermutlich 
Li[SiC,,H,Me,Ph] . 4THF, 6("Si, -80 "C) = - 112.7 bzw. 
Li[SiC,,H,Me,tBu] .4THF, 6(29Si, -8OOC) = -102.5. Ein 
ahnliches Hochfeldresonanzsignal (6("Si, -80 "C) = - 102.3) 
im System Tetraphenylsilan/Phenyllithium/THF-HMPA be- 
weist, daB auch Tetraphenylsilan Lithiumpentaorganosilicate 
(hier: Li[SiPh,]. 4HMPA) bildet. 

Zusammenfassend: In THF stehen o-organolithiumverbin- 
dungen und 9,9-Dimethyl-9H,9-silafluoren 2 oder Tetraphenyl- 
silan im Gleichgewicht mit Lithiumpentaorganosilicaten. Letz- 
tere lassen sich bei tiefen Temperaturen NMR-spektroskopisch 
nachweisen. Ihre Stabilitat wird durch Koordination von 
HMPA an Lithium erhoht, und unseres Wissens werden sie hier 
erstmalig beschrieben. Momentan untersuchen wir, ob sich 
auch bei Reaktionen anderer Tetraorganosilane mit Organo- 
lithiumverbindungen Lithiumpentaorganosilicate beobachten 
lassen. 
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