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[Me(PhMe,Si),SiLi] und [Ph(Me,Si),SiLi]: 
Synthese, Charakterisierung und Nachweis einer 
intramolekularen Li-Ph-Wechselwirkung ** 
Akira Sekiguchi,* Masato Nanjo,  Chizuko Kabuto und 
Hideki Sakurai * 

Zahlreiche Veroffentlichungen behandeln Synthesen von Li- 
thiumsilanen.['] Wesentlich weniger Aufmerksamkeit wurde da- 
gegen deren Strukturen im festen Zustand geschenkt. So sind 
nur einige wenige Lithiumsilane, die durch chelatisierende Lo- 
sungsmittel stabilisiert sind,['I und nur zwei unsolvatisierte Li- 
thiumsilane - hexameres Me,SiLi13] und tetrameres Me,Si,LiL4I 
- bisher rontgenographisch charakterisiert worden. Wir be- 
schreiben nun die Isolierung und rontgenographische Charakte- 
risierung der ersten unsolvatisierten, dimeren Lithiumsilane, 1 a 
und 1 b, und beweisen das Vorliegen einer intramolekularen Li- 
thium-Phenyl-Wechselwirkung. 

Aus Bis(l,3-diphenylpentamethyltrisilyl)quecksilber und Li- 
thiummetall in Toluol erhalt man gelbe Kristalle des unsolvati- 
sierten Lithiumsilans 1 a [Gl. (a)] . I 5 ]  Auf die gleiche Weise kon- 
nen auch gelbe Kristalle von 1 b synthetisiert werden.[61 

la: R' = Me, R2 = Ph 
lb R'=Ph,R2=Me 

Das im festen Zustand dimere Lithiumsilan 1 a weist ein In- 
versionszentrum auf (Abb. I);"' die Li-Si-Abstiinde in dem aus 
den beiden Lithium- und den beiden anionischen Siliciumzen- 
tren gebildeten planaren, viergliedrigen Ring rnit einem Li- 
Si-Li-Bindungswinkel von 58.1 (2)" betragen 2.664(5) und 
2.778(7) A, und der Li-Li-Abstand ist 2.65(1) A. Die beiden 
von Si2 ausgehenden Si-Si-Bindungen sind 2.336(1) bzw. 
2.361 (1) A lang. Die Si2-CH3-Bindung ist wegen der negativen 
Ladung am Siliciumzentrum rnit 1.923 (4) A deutlich langer als 
normal (1.88 A). Die Bindungswinkel um das anionische Sili- 
ciumzentrum sind stark kontrahiert (Winkelsumme: 312.1 (1)"). 
Bemerkenswert an der Struktur ist, daR jedes Lithiumatom von 
allen vier Phenylgruppen umgeben ist: Li 1 und Li 1' stehen nicht 
direkt iiber den Zentren der Benzolringe, sondern relativ nahe 
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 1 a. Oben: Ansicht von oben; unten: 
Seitenansicht. AusgewHhlte AbstHnde [A]: Sil-Si2 2.336(1), Si2-Si3 2.361 ( l ) ,  Si2- 
C 3 1.923(4), S i  2-Li 1 2.664(5), Si 2-Li 1'2.778 (7), Li 1-Li 1'2.645(10). Ausgewahlte 
Bindungswinkel ["I: Si I-Si 2-Si 3 103.6 (O), Si 1 -Si  2-C 3 103.8 (l) ,  Si 3 - 3  2-C 3 
104.7(1), Lil-Si2-Lil' 58.1 (2). 

zu deren @so- und ortho-Kohlenstoffatomen rnit Li-C-Abstan- 
den von z. B. Li1'-C12 2.348(6), Lil'-C13 2.483(7) und 
Li 1'-C 17 2.730 (8) A, die fur x-komplexierte lithiumorganische 
Verbindungen typisch sind.[81 Diese Wechselwirkung beruht of- 
fensichtlich auf einer elektrostatischen Anziehung zwischen den 
Lithiumionen und den Benzolringen. 

Auch das Lithiumsilan 1 b liegt, wie durch Rontgenstruktur- 
analyse gezeigt wurde, im festen Zustand dimer vor (Abb. 2).['l 
Die Strukturparameter sind denen von l a  sehr ahnlich. Die 
beiden Lithium- bilden zusammen mit den beiden anionischen 
Siliciumzentren einen planaren, viergliedrigen Ring rnit Li-Si- 
Abstanden von 2.63 (1) und 2.78 (1) 8, und einem Li-Si-Li-Bin- 
dungswinkel von 68.3(3)". Der Li-Li-Abstand ist in l b  rnit 
3.03(1) 8, langer als in l a .  Dies hat wahrscheinlich einerseits 
geometrische Griinde, andererseits ist wohl auch die elektrosta- 
tische AbstoRung zwischen den elektropositiven Lithiumzen- 
tren groljer, weil nur zwei Benzolringe als Elektronendonoren 
fungieren. Wie in 1 a findet man auch in 1 b eine Koordination 
der beiden Lithiumionen durch die Phenylgruppen : Die Abstan- 
de zu den ipso- und ortho-Kohlenstoffatomen liegen im Bereich 
von 2.36(1) bis 3.17(1) 8,. 

6 
C7' 

Abb. 2. ORTEP-Darstellung der Struktur von 1 b. Ausgewahlte Abstande [A]: 
Sil-Si2 2.343(2), Si2-Si3 2.346(2). Si2-C4 1.939(6), Si2-Lil 2.630(12), Si2-Lil' 
2.775(11), Lil-Li 1' 3.034(14). AusgewHhlte Bindungswinkel ["I: Si 1-Si2-Si3 
107.6(1), Sil-Si2-C4 97.3(2), Si3-Si2-C4 107.3(2), Lil-Si2-Lil' 68.3(3). 

Die chemische Verschiebung im 7Li-NMR-Spektrum ist eine 
niitzliche Sonde, um die Wechselwirkung zwischen Lithium und 
Benzolring abzuschatzen. 1 a zeigt ein wegen des abschirmenden 
Effekts der Phenylgruppen deutlich hochfeldverschobenes 7Li- 
NMR-Signal bei 6 = - 0.54 in [D,]Toluol und bei 6 = - 0.36 in 
[D,,]Cycl~hexan.[~~ Lost man l a  jedoch in [DJTHF, findet 
man das 'Li-NMR-Signal bei 6 = 0.58.['01 Offensichtlich liegt 
1 a in THF nicht dimer vor, sondern wird durch das Losungs- 
mittel THF komplexiert. Daher konnen die Lithiumzentren 
nicht mehr durch die Phenylgruppen abgeschirmt werden. Das 
Lithiumsilan 1 b liefert ahnliche 'Li-NMR-Spektren: 6 = 
- 0.42 in [D,]Toluol, - 0.97 in [D,,]Cyclohexan und 0.69 in 
[DJTHF. 

Wie die Strukturen im Kristall und die NMR-Spektren zeig- 
ten, bestimmt die Lithium-Phenyl-Wechselwirkung die Mole- 
kulstrukturen von 1 a und 1 b wesentlich mit.[' '] In der Tat stabi- 
lisieren derartige elektrostatische Wechselwirkungen unsolvati- 
sierte Lithiumsilane, wobei die geeignetste organische Gruppe 
fur eine Wechselwirkung rnit dem Elektronenmangelzentrum 
Lithium eine Phenylgruppe als n-Base sein diirfte. In 
[Ph,SiLi(thf)3][2c1 und [(thf)3Li(SiPh,),Li(thf),l"l hingegen 
bewirkt die starke Koordination von Lithium durch THF den 
Verlust der Wechselwirkung zwischen den Lithiumionen und 
den Benzolringen. 

Exper imen telles 
l a :  Eine Mischung aus 3.14g (10.0 mmol) tBu,Hg und 6.30g (20.0mmol) 
Me(PhMe,Si),SiH in 50mL Heptan wurde unter Argon 86h auf 8 5 T  erhitzt, 
wobei sich [Si(SiMe,Ph),Me],Hg bildete und die Losung gelb firbte. Man entfernte 
das Losungsmittel im Vakuum, fugte ca. 1 g Lithiumdraht und 50 mL Toluol hinzu, 
riihrte die Mischung 180 h, trennte das entstandene Hg und das nicht reagierte Li 
ab, entfernte das Losungsmittel im Vakuum und erhielt 4.52 g (71 %) 1 a (gelbe 
Kristalle). ~ 'H-NMR ([D,]Toluol, TMS): 6 = 0.23 (s, 3H, SiMe), 0.47 (s, 6H,  
PhMrMeSi), 0.53 (s, 6H,  PhMeMeSi), 7.04-7.08 (m. 2 H ,  arom. H), 7.11-7.20(m, 
4H,  arom. H), 7.36-7.40 (m. 4H,  arom. H); l3C{'H}-NMR ([D,]Toluol, TMS): 
6 =-11.1, 0.16 (PhMeMeSi), 0.25 (PhMeMeSi), 128.5, 129.4. 133.0, 147.2; 
Z9Si{'H}-NMR ([DJToluol, TMS): 6 = -123.3 (m), - 9.7; 'Li{'H)-NMR 
([D,]Toluol, LiCl in MeOH, extern): 6 = - 0.54. 
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Stichworte: Lithium - Oligosilane * .n-Wechselwirkungen . Sili- 
cium 
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Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen unter Angabe der Hinterle- 
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Die 'Li-NMR-Signale von Ph,SiLi, Ph,MeSiLi und PhMe,SiLi in T H F  er- 
scheinen bei (S = 0.66, 0.61 bzw. 0.53 (Lit. [9]). 
Neuere Veroffentlichungen uber Wechselwirkungen zwischen Alkalimetall- 
ionen und Phenylgruppen: a) A. Sekiguchi, M. Ichinohe, T. Nakanishi. C. 
Kabuto, H. Sakurai, BUN. Chem. Soc. Jpn. 1995.68. 3215-3220; b) H.  Bock. 
K.  G .  Hubmann, C. Nither. N. Nagel, Z. Havlas, Angew. Cheni. 1996, 108, 
720-722; Angew. Chen?. Inr .  Ed. Engl. 1996, 35, 631-632; c )  H. Bock, T. 
Hauck. C. Nither,  Orpnomeru//ics 1996, 15, 1527-1 529. 

Das mikroporose Magnesiumalumophosphat 
STA-1: Synthese rnit einem mafigeschneiderten 
Templat und Strukturaufklarung an einem 
Mikrokristall"" 
Graham W. Noble, Paul A. Wright *, Philip Lightfoot, 
Russell E. Morris, Kelly J. Hudson, Ake Kvick und 
Heinz Graafsma 

Die Synthese neuartiger mikroporoser Materialien beruhte in 
den letzten zwanzig Jahren auf der Nutzung von kommerziell 
erhlltlichen organischen Basen als Template. Erst in den letzten 
Jahren wurde deutlich, daR Laborsynthesen potentieller Tem- 
plate, die hohe Ausbeuten liefern und von leicht erhlltlichen 
Vorllufern ausgehen, einen alternativen Ansatz bieten." - 31 Hat 
man bestimmte PorengroRen und -konnektivitiiten als Zielvor- 
stellung und entwirft danach die Templatmolekule, so sollte 
man, sofern diese Molekiile eingebaut (und dann nachtrlglich 
entfernt) werden, die gewiinschten Strukturmerkmale erhalten. 
Die Strukturen neuer mikroporoser Festkorper wurden bisher 
mit der Einkristall-Rontgenkristallographie gelost oder, bei nur 
in Pulverform erhaltlichen Materialien, entweder ,,ab initio" 
aus den Pulverbeugungsdaten oder rnit einer Kombination aus 
Elektronenmikroskopie und Molecular Modeling. Die Ent- 
wicklung von Mikrokristall-Beugungsverfahren an Synchro- 
tron-Rontgenstrahlungsquellen hat die Grenze zwischen diesen 
beiden Kategorien neu definiert. Harding et al. haben die Taug- 
lichkeit dieser Methode demonstriert, indem sie anhand von 
Beugungsexperimenten an Kristallen rnit Volumina von nur 
lo4 pm3 bekannte mikroporose Strukturen und Strukturen, die 
mit bekannten Geriisten verwandt sind,F4. 51 gelost haben. Dabei 
benutzten sie Synchrotron-Rontgenstrahlungsquellen und Fla- 
chendetektoren. 

Wir berichten hier iiber die Synthese einer homologen Familie 
von Diammonium-Templaten und ihrer Anwendung als Tem- 
plate bei der Synthese der neuen, auf Alumophosphat-Zusam- 
mensetzung basierenden mikroporosen Festkorper STA-1 und 
STA-2 (University of St. Andrews). Die Templatkationen sind 
lineare Dichinuclidinium-Ionen der Formel [ (C,H, 3N)-(CH2)n- 
(C,H 13N)]2+. Sie wurden aufgrund der folgenden Eigenschaf- 
ten ausgewlhlt: Flexibilitlt, Ladung und voluminose Endgrup- 
pen, die fur verkniipfte Porenrlume sorgen sollten. Diese Ionen 
wurden bereits zur Synthese von Alumosilicat-Zeolithen einge- 
setzt; der kleinporige Zeolith SSZ-16 wurde rnit Templatmole- 
kiilen erhalten, bei denen die Chinuclidineinheiten uber eine 
Tetramethylenkette miteinander verbunden waren.['] Unter 
den festen Produkten unserer eigenen Syntheseversuche bildet 
STA-1 Kristalle, die einer konventionellen Einkristall-Struktur- 
analyse nicht zuglnglich sind. Hier berichten wir uber die Struk- 
turaufkllrung an einem Mikrokristall unter Einsatz von Syn- 
chrotronstrahlung. 
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