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Stabile, aus Oligosilanger�sten aufgebaute Polysilanole, die
als Siliciumanaloga zu Polyalkoholen aufgefasst werden
k�nnen, sind bislang unbekannt. Die vergleichsweise hohen
Acidit ten und Basizit ten der SiOH-Funktionen[1] in diesen
Derivaten lassen einzigartige, durch H-Br�ckenbindungen
stabilisierte supramolekulare Anordnungen erwarten.[2] Dar-
�ber hinaus d�rften derartige Polysilanole wegen der ausge-

dehnten Delokalisierung von s-Elektronen entlang dem
Oligosilanger�st (s-Konjugation)[3] vielversprechende Aus-
gangsmaterialien f�r die Synthese M-O-Si-Si-haltiger Mate-
rialen[4] mit ungew�hnlichen optoelektronischen Eigenschaf-
ten sein. Basierend auf einem neuartigen Synthesekonzept
zur diastereoselektiven Funktionalisierung von Oligosilanen
wird hier erstmals �ber die Synthese eines stabilen 2,3,4,5-
Tetrahydroxyhexasilans und dessen durch H-Br�cken ver-
mittelte supramolekulare Anordnung zu einem 21-gliedrigen
Makrocyclus berichtet.

Ausgangspunkte unserer Untersuchungen waren die
Oligosilane 2a und b, die in hohen Ausbeuten durch Umset-
zung von Ph(Me3Si)2Si-K·3THF (1) mit MeSiCl3 bzw.
MeCl2Si-SiMeCl2 hergestellt werden konnten (Schema 1).[5]

2a,b haben nucleophil austauschbare Chlorfunktionen und
zwei durch Protodesilylierung mittels starker S uren modifi-
zierbare Si-Ph-Gruppen. Versuche, die Phenylgruppen durch
Einwirkung von Trifluormethansulfons ure auf 2a,b abzu-
spalten, scheiterten allerdings an Ger�stumlagerungen, wie
sie f�r Oligosilane in Gegenwart starker S uren h ufig
beobachtet werden.[6]

Mit der deutlich weniger aciden Trifluoressigs ure (TFA),
die zugleich als Protodesilylierungsreagens und L�sungsmit-
tel diente, erwiesen sich 2a und b als nahezu unl�slich, und
infolgedessen wurde keine Umsetzung beobachtet. Dagegen
sind die durch Hydrolyse von 2a,b quantitativ hergestellten
Silanole 3a,b in TFA besser l�slich und lassen sich unter
Abspaltung der Phenylgruppen in sehr guten Ausbeuten in
die feuchtigkeitsempfindlichen Trifluoracetoxysilane 4a,b
�berf�hren (Schema 1). Einzigartig an dieser Funktionalisie-
rungsmethode ist, dass neben glatter Protodesilylierung von
3a,b auch ein vollst ndiger Austausch der OH-Gruppen
durch die Trifluoracetatgruppen erfolgt. Dar�ber hinaus
verl uft die Trifluoracetolyse von 3b diastereoselektiv: Un-
abh ngig davon, ob meso- oder rac-3b eingesetzt wird, bildet
sich ausschließlich meso-4b, dessen Molek�lstruktur r�ntge-
nographisch eindeutig best tigt wurde (Abbildung 1).[7a]

Durch Hydrolyse von 4a,b in Gegenwart  quimolarer
Mengen Ammoniumcarbamat gelingt es schließlich, die Tri-
und Tetrasilanole 5a,b in guten Ausbeuten zu isolieren. 1H-

Schema 1. Synthese von 2a,b–5a,b (a : n=1; b : n=2; R=SiMe3).
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NMR-Untersuchungen ergeben f�r 5b ein Diastereomeren-
gemisch mit rac/meso= 2:1. Beide Verbindungen zeigen im
IR-Spektrum die f�r Silanolassoziate typischen, breiten
Banden. 5a,b erweisen sich im festen Zustand als relativ
stabil und neigen nur in L�sung langsam und bei Erw rmen
rasch zur Kondensation unter Bildung polymerer Siloxane.
Die Ergebnisse der R�ntgenstrukturanalyse von 5b belegen
die von uns vermutete Struktur sowie die Tatsache, dass es
sich um die racemische Form handelt (Abbildung 2).[7b] Die
Si-Si- und Si-O-Bindungsl ngen sowie die Si-Si-Si-Winkel in
rac-5b weisen die f�r Oligosilane typischen Werte auf. Die
Hexasilankette Si11-Si1-Si2-Si3-Si4-Si41 nimmt eine all-anti-
Konformation (AAA) an, die optimal f�r die Delokalisierung
von s-Elektronen ist.[3] Im Kristallverband befinden sich, wie
1H-NMR-Untersuchungen best tigen, unterschiedlich gebun-

dene Wassermolek�le, von denen zwei mit den internen OH-
Gruppen des Tetrasilanols wechselwirken.

Bemerkenswert ist, dass aus zus tzlichen intermolekula-
ren H-Br�cken zwischen den endst ndigen OH-Gruppen
dreier rac-5b-Molek�le ein in dieser Form bisher nicht
beobachteter 21-gliedriger Makrocyclus resultiert (Abbil-
dung 3). Im Zentrum des Rings befinden sich die erw hnten

zwei Wassermolek�le, die sowohl untereinander als auch mit
den inneren OH-Gruppen von rac-5b �ber H-Br�ckenbin-
dungen verkn�pft sind und der Ringstruktur Stabilit t ver-
leihen. Dar�ber hinaus stapeln sich die Makrocyclen �ber-
einander zu einer kanalartigen Struktur. Zwischen den
Ringen befindet sich ein drittes Wassermolek�l, das ca.
7.5 F (O-O-Abstand) von den im Ring befindlichen Wasser-
molek�len entfernt ist.

Ungew�hnlich ist das UV-spektroskopische Verhalten
von 5b (lmax= 289 nm), das eine starke Rotverschiebung (ca.
30 nm) im Vergleich zu permethylierten Hexasilanen auf-
weist,[8] was auf eine Wechselwirkung der Elektronenpaare
des Sauerstoffatoms mit den konjugierten s-Elektronen der
Hexasilankette zur�ckzuf�hren ist.[9] Das Resultat ist eine
Destabilisierung des HOMO, die zu einem energetisch nied-
rigeren, wahrscheinlich symmetrieverbotenen ns-ns*-Jber-
gang mit niedriger Intensit t (e= 4.1 K 103) f�hrt.

Wie am Beispiel der Synthese und Struktur der hier
vorgestellten, neuen Tri- und Tetrasilanole gezeigt, verf�gen
die in hohen Ausbeuten zug nglichen Oligotrifluoracetoxy-
silane �ber ein beachtliches Synthesepotenzial.[10] Dar�ber
hinaus d�rfte die Trifluoracetolyse von Oligosilanen eine
wertvolle Methode zur Funktionalisierung von Oligo- oder
Polysilanen mit komplexer Struktur und unterschiedlichen
Substitutionsmustern sein, die �ber vielversprechende elek-
tronische Eigenschaften verf�gen sollten.[3]
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Abbildung 1. Molek>lstruktur von 4b im Kristall (Schwingungsellipso-
ide mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Aus Gr>nden der Iber-
sichtlichkeit wurden die H-Atome nicht und die Fehlordnungen nur in
einer Orientierung abgebildet. Ausgew9hlte Bindungsl9ngen [J] und
Winkel [8]: O1-Si2 1.736(4), O2-Si1 1.764(4), Si1-Si2 2.354(2), Si1-Si3
2.354(2), Si1-Si4 2.363(2), Si2-Si2 2.372(3), Si2-Si1-Si3 121.78(8), Si1-
Si2-Si2 117.25(10), C2-O2-Si1 122.7(3), C11-O1-Si2 121.7(4).

Abbildung 2. Molek>lstruktur von 5b im Kristall (zur Vereinfachung
ohne C-gebundene Wasserstoffatome; Schwingungsellipsoide mit 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgew9hlte Bindungsl9ngen [J] und
Winkel [8]: Si1-O1 1.6837(14), Si2-O2 1.6683(17), Si1-Si2 2.3744(7),
Si2-Si3 2.3727(6), Si3-Si4 2.3785(7), Si4-O4 1.6826(15), Si3-O3
1.6646(16), Si12-Si1-Si2 114.31(3), Si2-Si3-Si4 117.43(3), Si11-Si1-Si2-
Si3 �172.76(3), Si1-Si2-Si3-Si4 161.00(3), Si2-Si3-Si4-Si41 �170.40(3).

Abbildung 3. Ringstruktur von rac-5b im Kristall (zur Vereinfachung
ohne Methylgruppen, Schwingungsellipsoide mit 30% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit).
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