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Uber die Synthese von makrocycli-
schen Polyethern wurde erstmals 1960
von Pedersen berichtet.! AnschlieBen-
de Untersuchungen zur selektiven
Komplexierung von Alkalimetallkatio-
nen haben zur Entwicklung der Wirt-
Gast-Chemie gefiihrt. 1987 wurde Pe-
dersen fiir seine grundlegenden Arbei-
ten mit dem Nobelpreis in Chemie aus-
gezeichnet, den er sich mit Lehn und
Cram teilte.”! Siliciumanaloga makro-
cyclischer Ether, die Dimethylcyclo-
siloxane, (Me,SiO), (abgekiirzt D,),"!
wurden schon zwanzig Jahre vor den so
genannten Kronenethern entdeckt.’
Eine Analogie zwischen den makrocy-
clischen anorganischen Liganden und
den Kronenethern besteht insofern, als
die Sauerstoffatome in den zuerst ge-
nannten Verbindungen durch SiMe,-
anstelle von CH,CH,-Einheiten ver-
kniipft sind (Abbildung 1).
Siliciumether wie (Me;Si),O bilden
nur widerstrebend Addukte mit Lewis-
Sauren wie BCl; oder BF;.5% Vor die-
sem Hintergrund ist es nicht tiberra-
schend, dass nur wenige Studien zur
Koordination von D,-Liganden an Me-
tallionen vorliegen. Der erste Bericht
iiber Untersuchungen zum Komplexie-
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Abbildung 1. Vergleich eines Kronenethers mit
einem Cyclosiloxan.

rungsverhalten von D,-Liganden er-
schien in den 1970er Jahren.) Die Au-
toren dieser Arbeit beobachteten das
Fehlen eines , Kronenethereffekts“ bei
Versuchen, durch die Verwendung von
D; oder Dg die Geschwindigkeit der
anionischen Ringoffnungspolymerisa-
tion des Cyclotrisiloxans (R'R?SiO);
(R'=Me, R?=3,33-Trifluorpropyl) zu
erhohen. Sie fiihrten dieses Ergebnis auf
die niedrige Elektronendichte der Sau-
erstoffatome in D, und Dg — verglichen
zu organischen Ethern — zuriick.

In den 1990er Jahren wurde iber
zwei Kaliumkomplexe mit D, berichtet,
die zufillig aus hoch reaktiven Verbin-
dungen und Siliconfett entstanden wa-
ren.¥! Das erste Beispiel wurde von
Churchill et al.”’ beschrieben: Thr Pro-
dukt bildete sich unerwartet beim Um-
kristallisieren von K[InNp;H] (Np=
Neopentyl) aus Heptan, das geringe
Mengen von Siliconfett enthielt. Eine
Kristallstrukturanalyse zeigte, dass es
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sich bei den farblosen Kristallen um ei-
ne Verbindung der Zusammensetzung
[K]5[KD,][InNp;H], handelte. Ein paar
Jahre spiter wurde eine dhnlich aben-
teuerliche Verbindung beschrieben.!"!
Die Umkristallisation von K[C(SiMe;),-
{SiMe,(CH=CH,)}] aus Methylcyclo-
hexan/Et,O in einem Gefaf, das durch
einen mit Siliconfett geschmierten
Glasstopfen verschlossen war, fiihrte zu
Einkristallen der Verbindung [KD,]-
[C(SiMe;),{SiMe,(CH=CH,)}]. Es wur-
de vorgeschlagen, dass die vierzehn-
gliedrigen Ringe in beiden Fillen als
Ergebnis eines Templateffekts der Ka-
liumionen entstehen.””! In beiden Kom-
plexen befindet sich das Kaliumkation
in der Mitte des Liganden, Metallion
und Ligand bilden zusammen eine na-
hezu planare Struktur (Abbildung 2).
Kiirzlich berichteten Passmore und
Mitarbeiter iiber die tiberraschende
Bildung von Kiristallen der Verbindung
[LiD¢][Alg] (Alp=AHOC(CF;)},) bei
Versuchen, das [Alg]™-Salz des cycli-
schen Selenkations SesPh,”" zu synthe-
tisieren."! Das Reaktionsgefil war
auch hier mit einem mit Siliconfett ge-
schmierten Glasstopfen verschlossen.
Nichts deutete auf die Bildung der
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Abbildung 2. Bindung von D,-Liganden in
Alkalimetallkomplexen.
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Zielverbindung hin, doch es konnten
farblose Kristalle von [LiDg][Alg] iso-
liert werden. Die Strukturparameter in
der  Einkristallstrukturanalyse  von
[LiDg][Alf] sind deutlich verschieden
von denen der oben genannten Kali-
umkomplexe. Zusétzlich zur kleineren
RinggroBe koordinieren in dieser Ver-
bindung nur vier der sechs Sauerstoff-
atome an das Metallion (Abbildung 2).
Der exakte Mechanismus der Bildung
dieser Verbindung ist noch unklar."

Die zufillige Entdeckung der Alka-
limetallkomplexe der Cyclosiloxane
wirft einige Fragen auf. Zunichst:
Kénnen MD,"-Komplexe auch direkt
aus Alkalimetallkationen und den ent-
sprechenden Cyclosiloxanen hergestellt
werden ? 2006 wurde dies fiir Komplexe
des Typs [LiD,][X] nachgewiesen: Li-
thiumsalze von schwach koordinieren-
den Anionen, Li[Alg] und Li[Alpg]
(Alp,r = AI{OC(CF;),Ph},),'®  wurden
mit D,-Liganden (n=5,6) in Dichlor-
methan bei Raumtemperatur umge-
setzt. Auf so einfachem Weg wurden die
Pseudo-Kronenetherkomplexe als farb-
lose kristalline Festkorper erhalten
[GL (1); X=Alg, n=5 oder 6; X=
Alpyp, n=6].01

CH,Cl

Diese Ergebnisse fiihrten zu Fragen
beziiglich der thermodynamischen Pa-
rameter bei der Bildung dieser Wirt-
Gast-Komplexe. Sind derartige Reak-
tionen auch mit iiblichen Alkalimetall-
salzen, z. B. Lithiumhalogeniden, mog-
lich? Passmore et al. untersuchten diese
Frage mit Ab-initio-Methoden durch
Berechnung der Bindungsenergie (AEg)
von Li* mit D, in der Gasphase und
stellten einen Born-Haber-Kreisprozess
fiir die Gesamtreaktion mit verschiede-
nen Anionen auf (Schema 1).'"

Diese Energieberechnungen recht-
fertigen die Verwendung von schwach

. AH .
LiXlg) + Dpgy ——— [LiDAlIX] 5

AUy AHoep -AU;

. - Eg - -
L% + X"+ Dpgy ——— = [LiDal'g) + X

Schema 1. Born-Haber-Kreisprozess fiir die
Bildung von [LiD,][X] (ibernommen aus
Lit. [11]).

Angew. Chem. 2007, 119, 4694 —4697

koordinierenden Anionen in dem Syn-
theseplan entsprechend Gleichung (1).
So betragen die Gitterenergien fiir
X=I" AU;=730kJmol™" und AU,=
372 kImol ™!, fiir X =[Alg]” aber AU, =
368 kJmol™! und AU,=318 kJmol™.
Die Gitterenergie von Lil ist wesentlich
hoher als die des Wirt-Gast-Komplex-
salzes, und infolgedessen ist die Veréan-
derung der Gesamtenthalpie positiv
(AH=+66kJmol ™). Die Gitterener-
gie von Li[Alg] hingegen ist der von
[LiDg][Alg] dhnlich, und folglich ist die
Verdnderung der Gesamtenthalpie ne-
gativ (AH=-242kJmol™"). Schwach
koordinierende Anionen minimieren
somit die Verdnderung der Gitterener-
gie und reduzieren gleichzeitig die Kat-
ion-Anion-Wechselwirkungen, die bei
der Komplexierung der Metallionen
storen.

Ein weiterer interessanter Aspekt ist
der Vergleich der Bindungsverhiltnisse
in den neuen Pseudo-Kronenether-
komplexen und ihren organischen
Analoga. Ein offensichtlicher Unter-
schied zwischen diesen beiden Systemen
betrifft die Konformation der Ringe bei
der Koordination an Metallionen.
Wihrend in den Komplexen mit orga-
nischen Kronenethern eine Faltung be-
obachtet wird und alle Sauerstoffatome
auf das Metallion ausgerichtet sind, be-
finden sich die Metallionen in den be-
kannten Siliciumanaloga im Zentrum
von planaren Ringen — und das, obwohl
die entsprechenden freien Cyclosilo-
xanringe gefaltet sind. Warum also sind
die Komplexe planar? Eine grundle-
gendere Frage ist: Warum sind die Sili-
ciumanaloga von Kronenethern, und
iiberhaupt Siliciumether, weniger in der
Lage, an Metallionen zu koordinieren?

Gillespie und Robinson™ argu-
mentierten, dass die grole Elektrone-
gativitdtsdifferenz zwischen Silicium
und Sauerstoff zu diffuseren freien
Elektronenpaaren an den Sauerstoff-
atomen fiihrt. Diese sind schwécher ba-
sisch als die stdrker lokalisierten Elek-
tronenpaare in organischen Ethern, in
denen die Elektronegativitétsdifferenz
nicht so ausgeprigt ist. Eine alternative
Erklarung beriicksichtigt das Auftreten
einer negativen Hyperkonjugation der
p-Elektronen der Sauerstoffatome mit
Si-C-antibindenden  Molekiilorbitalen
(p*(O)—0*(Si-CH;),  Abbildung 3).1'
Diese Wechselwirkung reduziert die
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Abbildung 3. Die p?(O)—0%(Si-CH,)-Wechsel-
wirkung und ihre Polarisierung durch Li*-lo-
nen (iibernommen aus Lit. [11]).

Féhigkeit der Sauerstoffatome, an Me-
tallionen zu binden und stidrkt gleich-
zeitig die Si-O-Bindungen, wihrend die
Si-C-Bindungen geschwicht werden.
Eine Koordination der Sauerstoffatome
an ein Lithiumkation fiihrt zu einer Po-
larisierung in Richtung des Sauerstoff-
atoms und sollte den Einfluss dieser
Wechselwirkung  verringern (Abbil-
dung 3). Die Kristallstrukturen von
[LiDg][Alg] und [LiDg][Alpys] stiitzen
diese Annahmen: Normale Si-O-Bin-
dungsldangen werden fiir die nichtkoor-
dinierten Sauerstoffatome beobachtet
(verglichen mit der Struktur von Dy in
der Gasphase, die durch Elektronen-
beugung bestimmt wurde!"™), die Si-O-
Bindungen zu den koordinierten Sauer-
stoffatomen sind hingegen um ca. 0.04 A
langer.

AnschlieBend wurden Reaktionen
von mehrzdhnigen D,-Liganden mit
Silberhexafluoroantimonat unter-
sucht.'”! Die Reaktion von Ds mit Ag-
[SbF] in fliissigem SO, fiihrt zu einem
farblosen Produkt, dessen Hauptbe-
standteil [AgD,][SbFy] ist. *Si-NMR-
Messungen zeigen, dass [AgD,]"-Kat-
ionen (n=6,7,8) im Gleichgewicht vor-
liegen; dhnliche Mischungen wurden
auch bei Verwendung anderer D,-Li-
ganden (n=34,6) erhalten.'”!s! Ab-
initio-Rechnungen zeigen, dass die Bil-
dung von [AgD,]" gegeniiber der von
[AgDg¢]" aufgrund der stidrker exo-
thermen  Enthalpiednderung  AEj
~25 kJmol ™! bevorzugt ist (siche Sche-
mal fiir die Definition von AEg). Im
Unterschied zu [KD,|" (Abbildung 2)
treten im Silberkomplex [AgD,|" nur
fiinf Ag-O-Kontakte auf, von denen drei
stark und zwei schwach sind (Abbil-
dung 4).

Kiirzlich ist es von Hénisch und
Mitarbeitern gelungen, ein Alkalime-
tallkation in dem anorganischen Cryp-
tanden L (L =[P,{O(SiiPr,),},{SiMe,-
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Abbildung 4. Bindung von D; in einem Ag"-
Komplex.

(OSiMe,),}]) einzuschlieBen, der aus
einem Siloxangeriist besteht.'”) Die
Beziehung zwischen L und dem
[2.1.1]Cryptand ist in Abbildung 5 dar-
gestellt; die CH,CH,-Gruppen sind
durch SiR,-Gruppen und die N-Atome
durch P-Atome ersetzt.
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Abbildung 5. Vergleich des [2.1.1]Cryptanden
mit dem sechszihnigen anorganischen Cryp-
tanden L.

Der Li*-Komplex von L wurde
durch direkte Synthese ausgehend von
dem Lithiumsalz des schwach koordi-
nierenden Anions [Alg]™ erhalten. Die
Kristallstrukturanalyse von [LiL][Alg]
zeigt die Koordination von drei Sauer-
stoffatomen (zwei lange und ein kurzer
Kontakt) und zwei schwache Li-P-
Wechselwirkungen (Abbildung 6). Die
Existenz von [LiL][Alg] wurde auch in
der Gasphase (ESI-MS) und in Losung

Abbildung 6. Bindung von L in einem Li*-
Komplex.

www.angewandte.de

nachgewiesen (1:2:1-Triplett im ’Li-
NMR-Spektrum).!'”) DFT-Rechnungen
besagen, dass, in Ubereinstimmung mit
der geringeren Basizitdt von Siloxa-
nen,” die Bindungsenergie von D4 an
Li" um ca. 100 kJmol " kleiner ist als die
von [18]Krone-6, 'l wihrend die Bin-
dungsaffinitdt von L der von D¢ dhnlich
ist.'” Die Bindung in [LiL][Al;] resul-
tiert in erster Linie aus einer elektro-
statischen Wechselwirkung von Li* mit
den Donorelektronenpaaren an drei
Sauerstoff- und zwei Phosphoratomen.

Diese aktuellen Ergebnisse belegen,
wie wichtig thermodynamische Uberle-
gungen fiir die Synthese von stabilen
Metallkomplexen mit cyclischen Dime-
thylsiloxanen sind, und sie erkldren,
warum frithere Versuche zur Synthese
solcher Komplexe durch direkte Reak-
tion der anorganischen Makrocyclen mit
Alkalimetallhalogeniden zum Scheitern
verurteilt waren. Sie sind dariiber hinaus
ein liberzeugendes Beispiel dafiir, dass
schwach koordinierende Anionen Git-
terenergiednderungen und Kation-An-
ion-Wechselwirkungen effektiv mini-
mieren koénnen.!"

Welche Auswirkungen haben diese
Ergebnisse auf die Wirt-Gast-Chemie ?
Cyclophosphazene (Me,PN),, die for-
mal isoelektronisch mit den Cyclosil-
oxanen (Me,SiO), sind, bilden ebenfalls
eine umfangreiche homologe Reihe von
makrocyclischen  Liganden.””  Das
grofite strukturell charakterisierte Bei-
spiel ist der 24-gliedrige Ring
(Me,PN),,.!1 Bislang sind fiir diese
mehrzihnigen  Stickstoffdonor-Ligan-
den nur Komplexe mit spiten Uber-
gangsmetallen bekannt, beispielsweise
die Neutralkomplexe [{(Me,PN),MCL,]
(M =Pt, Pd)* und der ionische Kom-
plex [{(Me,PN)gJCo(NO;)][NO;],* in
denen die Cyclophosphazene als zwei-
bzw. vierzéhnige Liganden fungieren.
Die endocyclische Koordination von
Cyclophosphazenen verdient eine neu-
erliche Untersuchung im Lichte der ak-
tuellen Ergebnisse.'24

Obwohl die geringere Basizitdt von
Cyclosiloxanen (verglichen mit organi-
schen Polyethern) voraussichtlich den
Bereich von Metallkomplexen mit D,-
Liganden beschrianken wird, ist die Be-
obachtung von Ringtransformationen
an einem Metalltemplat von erheblicher
Bedeutung.'%®! So ist die Serie der Po-
lysilathiane (R,SiS), selbst fiir kleine
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Substituenten (R =Me) auf dimere (n=
2) und trimere Ringe (rn=3) be-
schriankt.?’® Die Koordination dieser
Schwefeldonorliganden (oder ihrer Se-
lenanaloga)?””! durch weiche Metall-
kationen konnte Ringtransformationen
fordern und zu groBeren Si-E-Ringen
fihren (E =S, Se).

SchlieBlich sollte die mogliche Be-
deutung dieser neuen Verbindungsklas-
se fiir die Ringodffnungspolymerisation
weitergehend untersucht werden. Die
cyclischen Systeme (Me,SiO), (n=3,4)
dienen unter dem Einfluss von kationi-
schen Initiatoren als Vorstufen fir
Polydimethylsiloxan, Metallkomplexe
wurden bislang aber noch nicht in diese
Reaktionen einbezogen.” Poly(dial-
kylphosphazene) wie (Me,PN), (n =5 x
10*-2x 10°) werden gegenwirtig durch
Kondensation von acyclischen Verbin-
dungen hergestellt.’”) Zukiinftige Un-
tersuchungen konnen kldren, ob diese
loslichen anorganischen Polymere aus-
gehend von cyclischen Vorstufen durch
Ringoffnungspolymerisation an Metall-
templaten zugénglich sind.
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even better pathways to synthesize new molecules,

which make the life of tomorrow a healthier and

more pleasant one.

Focus Areas:

m Stereo- and regioselective reactions
with Boranes

® Cross-coupling reactions with Boron
compounds

= New applications of Boron chemistry

We at BASF see our task in advancing science by
making powerful new Boron reagents available for
development as well as for large-scale operations.
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For inquiries, please contact us at www:.basf.com/boron-



