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Im Unterschied zur Fülle an Informationen über Organoli-
thiumreagentien[1] ist über die analogen Silyllithiumverbin-
dungen trotz ihrer enormen Bedeutung in der Siliciumche-
mie[2] relativ wenig bekannt, und nur wenige Silylmetall-
reagentien wurden kristallstrukturanalytisch charakteri-
siert.[2, 3] Von besonderem Interesse sind verzweigte ¹Hyper-
silylª-Anionen wie [(Me3Si)3Si]ÿ , welche häufig zur Synthese
neuartiger Verbindungen genutzt werden,[2] wie von uns z. B.
für die Herstellung stabiler Silene.[4] Das [(Me3Si)3Si]ÿ-Ion
wurde in situ erstmals von Gilman und Smith[5] hergestellt.
Später wurde das entsprechende Lithiumsalz in Form stabiler
Komplexe mit den Liganden Tetrahydrofuran (THF),[6]

1,2-Dimethoxyethan (DME)[7a] und h5-2,4,5-Tri-tert-butyl-
1l3,3l3-diphospholid-h6-toluollithium[7b] sowie als nichtkomple-
xiertes Dimer[8] isoliert und charakterisiert. Abgesehen von
(Me3Si)3Si-Li wurden bisher nur die Strukturen von zwei
weiteren verzweigten Silyllithiumverbindungen bestimmt.[3, 9]

Im Folgenden berichten wir über die Synthese und die
Kristallstrukturbestimmung der ersten verzweigten sternarti-
gen Polysilyllithiumverbindung, (Me3SiMe2Si)3Si-Li, mit drei
Siliciumatomen in jeder Kette. Diese Verbindung wurde
darüber hinaus in Form des THF-komplexierten Monomers
(Me3SiMe2Si)3Si-Li ´ 3 THF 1 sowie des freien, nichtkomple-
xierten Dimers [(Me3SiMe2Si)3Si-Li]2 2 isoliert und durch
Kristallstallstrukturanalyse charakterisiert. Dass damit so-
wohl über die Molekülstruktur der komplexierten als auch
über die der freien Form der gleichen Lithiumverbindung
Informationen vorliegen, ist ein einzigartiger Fall. Abgesehen
von (Me3Si)3Si-Li ´ 3 THF 3[6b,c] und [(Me3Si)3Si-Li]2 4[8] konn-
ten keine weiteren Beispiele gefunden werden, weder Silyl-
noch Alkyllithiumverbindungen, deren nichtkomplexierte
und komplexierte Form strukturell bekannt sind. Der Ver-

gleich der Strukturen der Silanide 1 ± 4 bietet eine einzigartige
Möglichkeit, den Einfluss der b-Me3Si-Substitution und der
Komplexierung durch THF auf die Molekülstruktur sowie die
elektronischen Eigenschaften von Silyllithiumverbindungen
zu untersuchen.

Die neuartigen Verbindungen 1 und 2 wurden durch
Umsetzung von (Me3SiMe2Si)3Si-H 5 mit tBu2Hg hergestellt,
wobei in Abhängigkeit vom Mengenverhältnis der Reaktan-
ten entweder [(Me3SiMe2Si)3Si-Hg]2 6 oder (Me3SiMe2Si)3Si-
Hg-tBu 7 erhalten wird (Schema 1).[10] 6 reagiert mit Li in
THF zu 1, während aus 7 und Li in Hexan 2 entsteht
(Schema 1).[11] Die Molekülstrukturen von 1 und 2 wurden
durch Kristallstrukturanalyse[12] bestimmt (Abbildung 1
und 2).

Schema 1. Synthese der Silyllithiumverbindungen 1 und 2.

Abbildung 1. Molekülstruktur von 1 im Kristall (thermische Ellipsoide für
Kohlenstoff (25 %), die Wasserstoffatome wurden der Übersichtlichkeit
wegen nicht berücksichtigt, die THF-Kohlenstoffatome sind als Endpunkte
der Verbindungslinien dargestellt). Die mit ' und '' gekennzeichneten
Atome sind symmetrieäquivalent (Symmetrieoperation z,x,y bzw. y,z,x).
Ausgewählte Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Si1-Li 2.760(11), Si1-Si2
2.363(2), Si2-Si3 2.352(2), Li-O 1.972(6); Li-Si1-Si2 117.74(5), Si2-Si1-Si2'
100.08(6), Si1-Si2-Si3 115.88(7), Si1-Li-O 116.7(3), O-Li-O' 101.3(4).

Die Verbindungen 1 und 2 nehmen eine ungewöhnliche
¹gefalteteª Konformation an, in welcher die b-Si-Si-Bindun-
gen ¹nach innenª weisen, d.h. in Richtung der Si-Li-Bindung
(Abbildungen 1 und 2). Der Diederwinkel q (q�a(X-Si1-
Si2-Si3); Abbildung 3) beträgt 46.08 in 1 und 36.08 in 2.
Unserer Kenntnis nach ist dies das erste Beispiel für ein
Polysilan mit einer ¹gefaltetenª Konformation, die typisch für
Dendrimere ist.[13] Quantenmechanische Dichtefunktional-
theorie-Rechnungen auf dem B3LYP/6-31�G*-Niveau[14] für
(H3SiH2Si)3Si-Li ´ 3 H2O als Modell für 1, in dem alle Methyl-
gruppen von 1 durch Wasserstoffatome und die THF-Mole-
küle durch Wasser ersetzt wurden, ergeben ebenfalls eine
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Abbildung 2. Molekülstruktur von 2 im Kristall (thermische Ellipsoide für
Kohlenstoff (25 %), die Wasserstoffatome wurden der Übersichtlichkeit
wegen nicht berücksichtigt, die THF-Kohlenstoffatome sind als Endpunkte
der Verbindungslinien dargestellt). Die mit ' und '' gekennzeichneten
Atome sind symmetrieäquivalent (Symmetrieoperation ÿx, xÿ y, z bzw.
yÿ x, x,ÿ z), ebenso Si* und Li* (Inversionszentrum bei ÿx,ÿ y, 1ÿ z).
Nur zwei Positionen der sechs fehlgeordneten äquivalenten Lithiumatome
(in den Positionen ÿx,ÿ y, 1ÿ z ; ÿy, xÿ y, z ; y, yÿ x,ÿ z ; yÿ x,ÿ x, z ;
xÿ y, x,ÿ z) sind als schattierte Ellipsoide dargestellt, die anderen als
Schnittpunkte der entsprechenden Si-Li-Verbindungslinien. Ausgewählte
Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Li1-Si1 2.711(8), Li1-Si* 2.737(7),
Li1 ´´ ´ Li1* 2.641(16), Si1-Si2 2.3659(6), Si2-Si3 2.3608(6); Si1-Li1-Si*
122.0(3), Li1-Si1-Li1* 58.0(3), Li1-Si1-Si2 87.4(2), Li1-Si1-Si2' 133.6(2),
Li1-Si1-Si2'' 119.4(2), Li1*-Si1-Si2 143.1(3), Li1*-Si1-Si2' 94.1(2), Si2-Si1-
Si2' 102.62(2), Si1-Si2-Si3 112.06(2).

¹gefalteteª Konformation mit q�
43.18.[15] ¾hnliche ¹gefalteteª Konfor-
mationen nehmen auch das Silan
(H3SiH2Si)3Si-H und weitere Modell-
systeme an. Diesen Rechnungen zu-
folge ist also die ¹gefalteteª Konfor-
mation eine inhärente Eigenschaft von
1 und 2 und nicht auf andere Faktoren
wie z.B. Kristallpackungseffekte zu-
rückzuführen.

Der Vergleich der Strukturen von 1
und 2 mit denen der analogen Silanide
3[6b,c] und 4,[8] welche in jedem Zweig

jeweils eine Me2Si-Gruppe weniger aufweisen, ergibt folgen-
de interessante Befunde (Schema 2): 1) Die Si-Li-Bindungen
in 1 (2.760 �) und 2 sind deutlich länger (um 0.09 ± 0.14 �) als
die in 3 (2.669 �[6c, 16]) bzw. 4. Diese Bindungsaufweitung
kann auf den Einfluss der b-Me3Si-Gruppe zurückgeführt
werden.[17] 2) Der Vergleich der Dimerstrukturen 2 und 4 mit
denen der entsprechenden THF-komplexierten Verbindun-
gen 1 bzw. 3 zeigt, dass die Komplexierung durch THF die Si-

Schema 2. ¾nderung der Si-Li-Bindungslängen [�] in den Verbindungen
1 ± 4.

Li-Bindung um 0.02 ± 0.08 � weitet. Diese Bindungsaufwei-
tung ist deutlich kleiner als die infolge der b-Me3Si-Substitu-
tion.[18]

Rechnungen für das Modellanion [(H3Si)3Si]ÿ auf dem
B3LYP/6-31�G*�ZPE-Niveau ergaben, dass die a-H3Si-
Substituenten das Silylanion stark stabilisieren, und zwar
um 43.1 kcal molÿ1 für drei a-H3Si-Gruppen relativ zur Situa-
tion mit drei Methylsubstituenten [Gl. (1a)]. In (H3Si)3Si-Li
ist der a-Silyleffekt kleiner: 19.7 kcal molÿ1 [Gl. (1b)]. b-H3Si-
Substituenten stabilisieren ebenfalls das Silylanion und die
Silyllithiumverbindung, der Effekt ist jedoch drei- bis fünfmal
kleiner als bei den a-H3Si-Substituenten: Drei b-H3Si-Grup-
pen stabilisieren das Anion um 12.1 kcal molÿ1 [Gl. (2a)] und
die Silyllithiumverbindung um nur 3.9 kcal molÿ1 [Gl. (2b)].
Die Stabilisierung durch die b-H3Si-Substituenten ist damit
beim Silylanion etwa dreimal gröûer als bei der entsprechen-
den Silyllithiumverbindung.[19] (H3SiH2Si)3Si-Li ´ 3 H2O wird
durch die drei b-H3Si-Substituenten um 9.0 kcal molÿ1 stabi-
lisiert [Gl. (2c)], dieser Wert liegt zwischen dem für das
entsprechende Silylanion und dem für die nichtkomplexierte
Silyllithiumverbindung. Der Beitrag der Hyperkonjugation
zwischen dem anionischen Siliciumzentrum und den benach-
barten b-Si-Si-Bindungen zur b-Silylstabilisierung ist klein.
Daher ist die Si2-Si3-Bindung in [(H3Si3H2Si2)3Si]ÿ mit
2.364 � nur geringfügig länger als die in (H3SiH2Si)3SiH
(2.356 �). Die Si2-Si3-Bindung in 1 ist mit 2.352 � sogar
kürzer als die Si1-Si2-Bindung (2.363 �). Die Stabilisierung
von Silylanionen durch b-H3Si-Gruppen ist demzufolge im
Wesentlichen auf eine Ladungspolarisation und nicht auf
hyperkonjugative Wechselwirkungen zurückzuführen.

(H3Si)3Siÿ�Me3Si-H ÿ! Me3Siÿ� (H3Si)3Si-H (1a)

(H3Si)3Si-Li�Me3Si-H ÿ! Me3Si-Li� (H3Si)3Si-H (1b)

(H3SiH2Si)3Siÿ� (MeH2Si)3Si-H ÿ!
(MeH2Si)3Siÿ� (H3SiH2Si)3Si-H

(2a)

(H3SiH2Si)3Si-Li� (MeH2Si)3Si-H ÿ!
(MeH2Si)3Si-Li� (H3SiH2Si)3Si-H

(2b)

(H3SiH2Si)3Si-Li ´ 3H2O� (MeH2Si)3Si-H ÿ!
(MeH2Si)3Si-Li ´ 3H2O� (H3SiH2Si)3Si-H

(2c)

Es liegt nahe, die deutliche Verlängerung der Si-Li-
Bindung in 1 gegenüber der in 3 sowie der in 2 gegenüber
der in 4 auf elektronische Wechselwirkungen zwischen der Si-
Li-Bindung und den b-Si-Si-Bindungen zurückzuführen.
Dichtefunktionalrechnungen auf dem B3LYP/6-31�G*-Ni-
veau ergaben allerdings, dass das nicht der Fall ist. Die
berechneten Si-Li-Bindungslängen in den verschiedenen
relevanten Modellverbindungen hängen nur geringfügig von
der b-H3Si-Substitution ab, und zwar sowohl in den nicht-
komplexierten als auch in den komplexierten Systemen:
r(Si-Li)� 2.460 ((H3Si)3Si-Li 8 a), 2.459 ((MeH2Si)3Si-Li),
2.468 ((H3SiH2Si)3Si-Li 9 a), 2.458 ((Me3Si)3Si-Li), 2.677
((H3Si)3Si-Li ´ 3 H2O 8 b), 2.676 ((MeH2Si)3Si-Li ´ 3 H2O),
2.655 � ((H3SiH2Si)3Si-Li ´ 3 H2O 9 b).[20] Diese Rechnungen
belegen, dass die b-H3Si-Gruppen eine nur untergeordnete
Rolle bei der Beeinflussung der Si-Li-Bindungslängen spielen

Abbildung 3. Defini-
tion des Diederwin-
kels q in den Lithium-
silaniden 1 und 2 : q�
a(X-Si1-Si2-Si3), wo-
bei der Punkt X auf
der C3-Symmetrieach-
se der Si3Si-Einheit
liegt.
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(vgl. z. B. 9 a mit 8 a oder 9 b mit 8 b). Diese Annahme wird
durch die Tatsache unterstützt, dass (Me3Si)3SiMe2SiMe2Si-
(Me3Si)2Si-Li ´ 3 THF 10 mit nur einem b-Me3Si-Substituenten
nahezu den gleichen Wert für r(Si-Li) (2.657 �)[3] aufweist wie
3. Wir nehmen daher an, dass sterische Faktoren, welche in 1
und 2, jedoch nicht in den berechneten Modellsystemen (die
statt Methylgruppen Wasserstoffatome aufweisen) vorhanden
sind, für die deutliche Aufweitung der Si-Li-Bindung durch
die b-Me3Si-Substitution verantwortlich sind (Schema 2). Des
Weiteren ergaben die Rechnungen für 9 b, dass die Auf-
weitung der Si-Li-Bindung von 2.655 auf 2.760 � nur einen
geringen Energiebetrag (0.2 kcal molÿ1) erfordert, was darauf
hinweist, dass sogar geringe sterische Effekte (oder Kristall-
packungskräfte) zu einer Bindungsdehnung führen kön-
nen.[21a] Die Kristallstrukturanalyse zeigt eine deutliche
sterische Abstoûung sowohl in 1 als auch in 2, z. B. in 2
zwischen den b-Me3Si-Gruppen (die Methyl-Methyl-Abstän-
de (C ´´´ C 3.861 �) sind etwas kürzer[22] als die Summe ihrer
van-der-Waals-Radien (4.00 �)[23]) und in 1 zwischen den
OCH2-Gruppen der THF-Moleküle und den b-Me3Si-Grup-
pen (C ´´´ C 3.962 �).

Anders als die b-H3Si-Substitution, die keinen Einfluss auf
die Si-Li-Bindungslänge ausübt, führt die Komplexierung der
Modellverbindungen 8 a und 9 a durch drei Wassermoleküle
(wodurch sich 8 b bzw. 9 b ergeben) Rechnungen zufolge zu
deutlich längeren Si-Li-Bindungen (um ca. 0.2 �).[20]

Worin besteht nun der Einfluss der b-Silylsubstitution und
der Komplexierung durch THF auf den ionischen/kovalenten
Charakter von Lithiumsilaniden? Das 29Si-NMR-Signal des
formal anionischen Si-Atoms Si1 in 1 (gelöst in Toluol) tritt
bei d�ÿ177 auf und ist damit um 12 ppm gegenüber dem von
3 (d�ÿ189) tieffeldverschoben. Eine ähnliche Tieffeldver-
schiebung infolge einer b-Me3Si-Substitution liegt bei Me3Si-
Me2SiMe2Si-Li (d�ÿ62.7) im Vergleich mit Me3SiMe2Si-Li
(d�ÿ74.9)[11a] und bei 10 (d�ÿ182)[3] im Vergleich mit 1
vor. Eine Tieffeldverschiebung wird für gewöhnlich als Folge
einer verringerten negativen Ladung am Si-Atom interpre-
tiert. Da die Verschiebungen der 29Si-NMR-Signale aber nur
recht gering ausfallen, ist eine Interpretation auf der Grund-
lage der Ionizität der Bindung fragwürdig. Daher wandten wir
uns der theoretischen Analyse zu. In Übereinstimmung mit
Klinkhammer[8] fanden wir für alle Lithiumsilanide (d. h. 8
und 9) stark ionische Si-Li-Bindungen. Entsprechend der
berechneten Natural-Bond-Orbitals(NBO)-Ladungen[24a,b]

(MP2/6-31�G*//B3LYP/6-31�G*) führt die b-H3Si-Substitu-
tion nur zu einer geringen ¾nderung der Ladung am
Lithiumatom (0.80 ± 0.83 Elektronen in 8 a und in 9 a) oder
am Li ´ 3 H2O-Fragment (0.89 ± 0.90 Elektronen in 8 b und in
9 b). Die b-H3Si-Substitution beeinflusst jedoch die Ladungs-
verteilung im Silanid-Ion: Die Ladung am zentralen Silicium-
atom in 9 a und 9 b ist aufgrund der Ladungspolatrisation in
den b-H3Si-Gruppen gegenüber der in 8 a bzw. 8 b um ca. 0.1
Elektronen verringert. Die Komplexierung erhöht die La-
dung am Li ´ 3 H2O-Fragment im Vergleich mit der Ladung am
Lithiumatom im nichtkomplexierten Monomer (0.90 bzw.
0.80 ± 0.83 Elektronen). Eine Natural-Resonance-Theory-
(NRT)-Analyse[24a,c] ergab, dass die Ionizität der Si-Li-Bin-
dung in 8 a (76 ± 81 % ionischer Charakter) bei Dehnung von
2.5 auf 2.8 � weitgehend unverändert bleibt. Dies lässt

vermuten, dass die beobachteten Verlängerungen der Si-Li-
Abstände in 1 und 2 gegenüber denen in 3 bzw. 4 (Schema 2)
nicht mit einer Erhöhung des ionischen Charakters der Si-Li-
Bindungen einhergehen. Wir schlieûen daraus, dass die
Ionizität der Si-Li-Bindung sich infolge einer b-Silylsubstitu-
tion nicht verändert, durch die Komplexierung mit THF aber
geringfügig erhöht wird.

Ersten Versuchen zufolge unterscheiden sich die Dimere 2
und 4 in ihrer Reaktivität von den durch THF komplexierten
Lithiumsilaniden 1 und 3. Weitere Studien zur den Unter-
schieden in der Chemie der eng verwandten Silanide 1 ± 4
sowie zur Synthese komplexerer Silanide werden zurzeit
durchgeführt.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Vakuum mit Hilfe der Schlenk-Technik
durchgeführt.

(Me3SiMe2Si)3Si-Li ´ 3THF 1: 7.1 g (5.7 mmol) 6,[10] das durch Umsetzung
von 5 (erhalten aus HSiCl3 und Me3SiMe2Si-Li in Hexan)[10] mit tBu2Hg
hergestellt worden war, wurden mit Lithium im Überschuss (7.0 g,
1.0 mmol) in 50 mL THF 48 h gerührt. Nach beendeter Hg-Abscheidung
wurde die Lösung vom metallischen Niederschlag abdekantiert. Der nach
dem Einengen der Lösung verbleibende Rückstand (4.9 g, 7.9 mmol, 69%
Ausbeute) wurde aus Pentan umkristallisiert, wobei weiûe, für die
Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle von 1 erhalten wurden. 1H-
NMR (C6D6): d� 0.30 (s, 27H; SiMe3), 0.55 (s, 18 H; SiMe2), 1.33 (m, 12H;
CH2), 3.45 (t, 12H; CH2O); 13C-NMR (C6D6): d� 0.02 (SiMe3), 3.33
(SiMe2), 25.5 (CH2), 68.5 (CH2O); 29Si-NMR (C6D6): d�ÿ176.8 (Si-Li),
ÿ33.8 (SiMe2), ÿ15.8 (SiMe3).

[(Me3SiMe2Si)3SiLi]2 2 : 6.4 g (9.4 mmol) 7,[10] das durch Umsetzung von 5
(siehe oben)[10] mit tBu2Hg hergestellt worden war, wurden mit Lithium im
Überschuss (7.0 g, 1.0 mmol) in 50 mL Hexan 48 h gerührt und dabei mit
Ultraschall behandelt. Nach beendeter Hg-Abscheidung wurde die Lösung
vom metallischen Niederschlag abdekantiert. Der nach dem Einengen der
Lösung verbleibende Rückstand (2.4 g, 2.8 mmol, 60% Ausbeute) wurde
aus Pentan umkristallisiert, wobei weiûe, für die Kristallstrukturanalyse
geeignete Kristalle von 2 erhalten wurden. 1H-NMR (C6D6): d� 0.39 (s,
27H; SiMe3), 0.55 (s, 18H; SiMe2); 13C-NMR (C6D6): d� 0.08 (SiMe3), 2.95
(SiMe2); 29Si-NMR (C6D6): d�ÿ176.8 (Si-Li), ÿ33.8 (SiMe2), ÿ15.8
(SiMe3).

Eingegangen am 6. Februar 2001 [Z 16569]
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Die 1,4-Addition von Nucleophilen an ungesättigte Carbo-
nylverbindungen ist eine wichtige Reaktion,[1] deren enantio-
selektive Variante gerade innerhalb der letzten Jahre viel
Aufmerksamkeit erhalten hat.[2] Viele generelle Methoden
wie z. B. kupferkatalysierte Additionen von Organolithium-
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