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Ein anorganischer Cryptand: schrittweise Synthese und Koordination

von Li"-Ionen**

Carsten von Hinisch,* Oliver Hampe, Florian Weigend und Sven Stahl

Kronenether und Cryptanden sind hilfreiche Liganden zur
Stabilisierung ungewohnlicher salzartiger Verbindungen.!
Sie sind die derzeit am hiufigsten verwendeten Liganden bei
der Synthese von kristallinen Materialien mit Zintl-Anio-
nen.” Durch den formalen Austausch der C,H,-Gruppen in
Kronenethern gegen SiR,-Gruppen gelangt man zu den Cy-
closiloxanen. Kiirzlich konnte gezeigt werden, dass diese
»anorganischen Kronenether“ ebenfalls als Liganden wirken
konnen.®! Wir berichten hier iiber die Synthese und Cha-
rakterisierung eines anorganischen Cryptanden, dessen
Struktur sich von einem organischen Cryptanden durch den
Austausch der C,H,-Gruppen und Stickstoffatome gegen
SiR,-Einheiten bzw. Phosphoratome ableitet (Schema 1).

0(\0/7) j 0 (}/\\7
[ ~___O N
oS (o

[18]Krone-6 [2.1.1]Cryptand

Austausch von
Austausch von
! C;H4 gegen R,Si
CoH RS 24 2
\U/ 2ha gegen Rzs! \U/ und von N gegen P

R;Si—O—SiR, SiR,
/ \ N
3 o R,Si— O O-sir,
/ . /
st\ /S|R2 P O P
o d \ RoST™ O\‘smg/
\ / - .
R;SH—0-—SiR, 2Si SiR;

Schema 1. Vergleich von organischen und anorganischen Liganden mit
sechs Donoratomen.

Wie kiirzlich berichtet, fithrt die Reaktion des Dichlor-
siloxans O(SiiPr,Cl), mit [Li(dme)PH,] (dme =1,2-Dimeth-
oxyethan) zum Diphosphanylsiloxan O(SiiPr,PH,), (1)." Bei
dieser Reaktion wird in 25% Ausbeute auch die cyclische
Verbindung [O(SiiPr,),PH], (2) erhalten.”! Die Umsetzung
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von 2 mit zwei Moldquivalenten nBuLi [GI. (1)] fiihrt nach
Umkristallisation aus einem n-Pentan/THF/tmeda-Gemisch
zu der ionischen Verbindung [{O(SiiPr,),P},Li]” [Li(tmeda),]"
(3; tmeda = N,N,N',N'-Tetramethylethlyendiamin).
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Verbindung 3 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
P2,/n% Eines der Li*-Ionen (Lil) wird durch den dianioni-
schen Liganden [{O(SiiPr,),P},]*~ koordiniert (Abbildung 1),
das andere (Li2) ist an zwei tmeda-Liganden gebunden. Lil
wird nicht nur durch die Phosphoratome, sondern auch durch
die Sauerstoffatome der Siloxanbriicken koordiniert. Der
Ring zeigt eine leichte, an eine Wannenkonformation erin-
nernde Faltung, und das Lithiumion befindet sich praktisch
auf der P-P-Verbindungsachse, jedoch oberhalb der beiden
Sauerstoffatome (P-Li-P-Winkel: 167.2°, O-Li-O-Winkel:

Abbildung 1. Struktur des Anions in 3 (Wasserstoffatome sind nicht
gezeigt). Ausgesuchte Bindungslingen [pm] und -winkel [°]: Li1-P1
257.8(5), Li1-P2 257.4(4), Li1-O1 204.3(5), Li1-O2 203.8(5), P1-Si2
220.74(10), P1-Si3 220.79(11), P2-Si1 221.38(12), P2-Si4 220.74(10),
Si1-01 167.79(18), Si2-O1 167.33(18), Si3-02 167.88(18), Si4-O2
167.81(18); P1-Li1-P2 167.20(18), O1-Li1-O2 113.9(2), Si2-P1-Si3
107.83(4), Si1-P2-Si4 108.79(4), Si1-O1-Si2 170.69(11), Si3-0O2-Si4
170.23(17).
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113.9°). Die Li-P-Bindungen sind durchschnittlich 257.6 pm
lang und entsprechen damit weitgehend denen, die in anderen
Lithiumphosphaniden beobachtet werden. Die Li-O-Bin-
dungen in 3 sind mit durchschnittlich 204.1 pm etwas langer
als iibliche Li-O-Bindungen in Komplexen mit organischen
Ethern.”

Die Verbindung [P,{O(SiiPr,),},{SiMe,(OSiMe,),}] (4)
kann durch Lithiierung von 2 und anschlieBende Reaktion
mit SiMe,(OSiMe,Cl), erhalten werden [GI. (2)]. Sie kristal-
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lisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Darin werden zwei
Phosphoratome iiber zwei Di- und eine Trisiloxanbriicke
miteinander verkniipft (Abbildung 2). Wihrend die beiden
Disiloxanbriicken mit Si-O-Si-Winkeln von 172.9 und 171.8°
eine nahezu lineare Struktur zeigen, sind die Si-O-Si-Ein-
heiten der Trisiloxanbriicke mit 142.5 und 144.7° deutlich
gewinkelt. Dabei weist ein Sauerstoffatom (O4) ins Innere
des Kifigs, wihrend O3 nach auBlen gerichtet ist.

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 4 im Kristall (Wasserstoffatome sind
nicht gezeigt). Ausgesuchte Bindungslingen [pm] und -winkel [°]: P1-
Si1 223.98(10), P1-Si3 224.66(10), P1-Si5 224.35(8), P2-Si2 226.10(10)
P2-Si4 225.21(10), P2-Si7 223.27(8), Si1-O1 163.61(14), Si2-O1
163.25(14), Si3-02 163.32(13), Si4-02 163.18(13), Si5-03 163.68(5),
Si6-03 162.42(14), Si6-O4 161.87(13), Si7-O4 163.37(4); Si1-O1-Si2
172.86(9), Si3-02-Si4 171.84(3), Si5-O3-Si6 142.53(9), Si6-04-Si7
144.67(9).

Die kifigartige Molekiilstruktur stellt gemdfl Schema 1
ein anorganisches Analogon zum [2.1.1]Cryptanden dar. Es
liegt daher nahe, die Verbindung 4 als Liganden zur Koordi-
nation von Alkalimetallen zu verwenden. Da Siloxane als
ausgesprochen schwach koordinierende Liganden bekannt
sind,”® untersuchten wir Reaktionen von 4 mit dem Li*-Salz
des schwach koordinierenden Anions [AI(ORg),]” (Rp=
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C(CF;);)"! in verschiedenen Losungsmittelgemischen. Das
"Li{'H}-NMR-Spektrum einer solchen Losung in CgH;CFy/
CsDj zeigt ein Triplett bei 0.0 ppm. Diese Aufspaltung kann
auf die Kopplung des Li-Kerns mit zwei dquivalenten Phos-
phorkernen zuriickgefiihrt werden und beweist somit die
Pridsenz des Li*-Ions im Innern des Kifigs (Kopplungskon-
stante 'Jp;; =1.38 Hz).

Als weitere, unabhéngige Nachweismethode wurde die
Elektrosprayionisations-Massenspektrometrie angewendet,
um die in Losung befindlichen Ionen zu charakterisieren.!'”)
Abbildung 3 zeigt das Massenspektrum, das von der
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Abbildung 3. ESI-FT-Massenspektrum (Kationenmodus) einer Lésung
von 4 und Li[Al(ORg),]. Der rechte Einschub zeigt den Vergleich der
berechneten und gemessenen Isotopenaufspaltung fiir das Kation
[Li@4]" (Zusammensetzung: [(SiiPr,),(SiMe;);0,P,L1"), im linken Ein-
schub ist das entsprechende Massenspektrum im Anionenmodus ab-
gebildet.

C¢H;CF;-Losung eines 1:1-Gemischs von 4 und Li[AI(ORg),]
erhalten wurde. Das Kationenspektrum wird dominiert von
einem Signal bei m/z 763.37, das dem Kation [Li@4]" zuge-
ordnet werden kann. Im Anionenspektrum wird nur ein
Signal bei m/z 966.94 beobachtet, das [AI(ORg),]” entspricht
(siehe linken Einschub in Abbildung 3). Die Beobachtung
von [Li@4]* in der Gasphase beweist die Komplexierung des
Li*-Tons durch den Liganden 4, erlaubt jedoch keine Aussage
zur genauen Position des Metallions in diesem Komplex.
Die kristalline Verbindung [Li@4][Al(ORg),] (5) erhilt
man durch Zugabe einer o-Xylol-Losung von 4 zu einer
CH,Cl,-Losung von Li[Al(ORg),] und anschlieBendes Ent-
fernen von CH,Cl, im Vakuum. Dabei scheidet sich zunéchst
ein Ol ab, aus dem im Laufe von fiinf Tagen farblose Kristalle
von 5 ausfallen. § kristallisiert monoklin in der azentrischen
Raumgruppe Pc und weist in der asymmetrischen Einheit
zwei unabhingige Formeleinheiten auf."!! Wihrend die Lage
der [Li@4]"-Ionen problemlos verfeinert werden kann, macht
die Beschreibung der Anionen erhebliche Schwierigkeiten
aufgrund von Fehlordnungen der CF;-Gruppen, die mit
Splitlagen beschrieben werden miissen. Wie die Kristall-
strukturanalyse zeigt, befindet sich das Li*-Ion im Innern des
Kaéfigs, es koordiniert jedoch nur an drei der vier Sauer-
stoffatome (Abbildung 4). Die Li-O-Bindungen zu den Sau-
erstoffatomen der Disiloxanbriicken sind 206.5 bzw. 209.1 pm
lang, die Lil-O4-Bindungslinge betrdgt hingegen nur
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Abbildung 4. Struktur des Kations in 5 (Wasserstoffatome sind nicht
gezeigt). Ausgesuchte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Li1-P1 264.6(10), Li1-P2 274.1(11), Li1-O1 209.1(11), Li1-O2 206.5(12),
Li1-04 197.9(11), P1-Si1 225.8(2), P1-Si3 226.5(2), P1-Si5 225.8(3), P2-
Si2 226.5(2), P2-Si4 226.5(2), P2-Si7 224.2(2), Si1-O1 164.3(4), Si2-O1
167.5(4), Si3-O2 165.0(4), Si4-O2 166.9(5), Si5-0O3 163.1(5), Si6-0O3
160.1(5), Si6-04 164.7(5), Si7-O4 166.8(4); P1-Li1-P2 155.0(5), O1-Li1-
02 104.7(5), O1-Li1-O4 130.0(6), O2-Li1-O4 119.6(5), Si1-O1-Si2
166.2(3), Si3-O2-Si4 165.3(3), Si5-03-Si6 149.5(4), Si6-04-Si7 135.5(3).

197.9 pm und entspricht iiblichen Bindungsldngen in vierfach
koordinierten Li-Komplexen mit organischen Etherligan-
den.! Diese kurze Bindung fiihrt auch zu dem auffallend
kleinen Si6-O4-Si7-Bindungswinkel von 135.5°. Alle anderen
Si-O-Si-Winkel in § betragen zwischen 149.5 und 166.2°. Die
Lil-P1-Bindung in § liegt mit 264.6 pm im oberen Wertebe-
reich fiir Li-P-Bindungslingen in Lithiumphosphaniden,!'?
die Li1-P2-Bindung ist hingegen mit 274.1 pm auffallend lang
und kann daher lediglich als schwache Wechselwirkung auf-
gefasst werden. An P1 betrédgt die Winkelsumme der Si-P-Si-
Winkel 340.4°. Dies lédsst einen hohen p-Orbitalcharakter des
freien Elektronenpaars erwarten, der die Koordination des
Li*-Ions im Kifig begiinstigt. An P2 betrigt die Summe der
Si-P-Si-Winkel 320.8°.

Theoretische Untersuchungen der Austauschreaktio-
nen (3) und (4) ermoglichen einen Vergleich der Bindungs-

[Li@D5]* + 4 — D5 + [Li@4]* 3)
[Li@D6]* + 4 — D6 + [Li@4]* 4)

affinitdten (Eg) von 4 mit denen der von Passmore und Mit-
arbeitern verwendeten Liganden (Me,SiO)s (D5) und
(Me,SiO) (D6)P! zu einem Li*-Ton.

Die Strukturen wurden mit DFT-Methoden berechnet,!"!
und die Reaktionsenergien betragen —24 kJmol™" fiir Reak-
tion (3) und 4 15 kJmol ™" fiir Reaktion (4). Die Unterschiede
in der Bindungsaffinitét von 4 gegeniiber denen von D6 und
DS sind demnach deutlich kleiner als die Differenz zwischen
denen von D6 und [18]Krone-6, die in Lit. [3] mit 100 kJ mol
angegeben wird. Zusammenfassend ergibt sich das folgende
Bild:  Eg([18]Krone-6) =~ E(D6) 4100 kJ mol ' ~ Eg(4) +
115 kImol ' =~ Eg(D5) + 140 kJmol ..
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Abbildung 5. Links: HOMO und HOMO-T1 von 4. Rechts: Differenz
der Gesamtelektronendichte des Kations [Li@4]" und der Fragmente
Li* und 4 (bei unverdnderter Molekilstruktur). Dunkle (helle) Grauté-
ne bedeuten héhere (niedrigere) Elektronendichte fiir [Li@4]" als fiir
Li*+4, Isoflichen sind gezeichnet fiir 0.005 Elektronen pro Bohr.
Beziiglich der Atombezeichnungen siehe Abbildung 4.

Der linke Teil von Abbildung 5 zeigt das HOMO und das
HOMO-1 von 4, die weitgehend den freien Elektronenpaa-
ren an den Phosphoratomen entsprechen. Die Elektronen in
diesen beiden Orbitalen zusammen mit den freien Elektro-
nenpaaren der Sauerstoffatome O1, O2 und O4 ergeben ein
fiir positiv geladene Teilchen signifikant anziehendes elek-
trostatisches Potenzial im Molekiilinnern (ca. 1.3 V). Allein
durch die Ladungsverteilung im freien Kifig wiirde ein ein-
fach geladenes Kation demnach mit einer Energie von 1.3 eV
gebunden. Dariiber hinaus polarisiert ein eingelagertes
Kation (z.B. Li*) die freien Elektronenpaare und erhéht so
das elektrostatische Potenzial und letztlich auch die Bin-
dungsenergie. Die rechte Seite von Abbildung 5 zeigt die
Differenz der Gesamtelektronendichte des Kations [Li@4]"
und der Fragmente Li* und 4 (bei unveridnderter Molekiil-
struktur). Hier zeigt sich eine deutliche Verstarkung der in-
neren Anteile der p-Orbitale an den Sauerstoffatomen O1,
02 und O4 sowie an den Phosphoratomen P1 und P2.

Die berechneten Verdnderungen der Strukturparameter
von 4 mit und ohne Li*-Ion sind denjenigen dhnlich, die beim
Cyclosiloxan D6 beobachtet werden.! In den Verbindungen
mit koordiniertem Li*-Ion sind die Si-O-Si- und O-Si-O-
Winkel gewohnlich um ca. 8-15° kleiner als im freien Ligan-
den, wihrend die Si-P-Si-Bindungswinkel bei der Koordina-
tion praktisch unverédndert bleiben.

Durch einen schrittweisen Lithiierungs-Silylierungs-Pro-
zess konnte ausgehend von O(SiiPr,Cl),, [Li(dme)PH,] und
SiMe,(0OSiMe,Cl), die anorganische Kifigverbindung 4 auf-
baut werden. Eine erste Koordinationsverbindung dieses Li-
ganden wurde durch die Reaktion mit Li{Al(ORy),] erhalten.
Das [Li@4]"-Ion wurde sowohl in der Gasphase und in
Losung (ESI-MS und NMR) nachgewiesen als auch im
Festkorper durch Einkristallrontgenstrukturanalyse charak-
terisiert. Rechnungen zufolge ist die Bindungsenergie des
Li*-Ions an 4 dhnlich hoch wie entsprechende Werte fiir Cy-
closiloxane. DFT-Rechnungen zeigen dariiber hinaus, dass
das Li*-Ion in erster Linie durch Coulomb-Wechselwirkun-
gen zu den freien Elektronenpaaren an drei Sauerstoffato-
men und den beiden Phosphoratomen gebunden ist, die bei
der Einlagerung eines Kations polarisiert werden.

Gegenstand laufender Untersuchungen sind der Aufbau
und das Koordinationsverhalten weiterer anorganischer Li-
gandsysteme mit Kifigstruktur.
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Experimentelles

3:2 (0.2 g, 0.36 mmol) wurde in n-Pentan (5 mL) gelost und unter
Rithren mit nBuLi-Losung (1.6M in Hexan; 0.45 mL, 0.72 mmol)
versetzt. Nach einer Stunde Riihren wurde tmeda (1.5 mL) zugege-
ben, und anschlieBend wurden alle fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt. Umkristallisation des Riickstands aus einem THF/
n-Pentan-Gemisch lieferte 3 in Form farbloser Kristalle. Ausbeute:
0.18 g (72%). C,H,N-Analyse (% ) berechnet fiir C3sHgLi,N,O,P,Si,
(797.3): C54.23, H11.13,N 7.03; gefunden: C 54.06, H 10.93, N 6.84. —
"H-NMR (C,D¢/THF): 6 =1.41 (s, iPr, 56 H), 2.00 (s, N(CH,),, 24 H),
2.075 ppm (s, C,H,(N(CH,),),, 8H); - "Li{'H}-NMR (C4D¢/THF): 6 =
2.00 ppm (s); — ¥Si{'H}-NMR (C,D¢/THF): 6 =20.4 ppm (d, Jps; =
73 Hz); - *'P-NMR (C4D¢/THF): 6 = —324 ppm (s mit “Si-Satelliten,
Jpsi="73 Hz).

4:2 (0.2 g, 0.36 mmol) wurde in Diethylether (5 mL) gelost und
unter Riithren mit »#BuLi-Lésung (1.6M in Hexan; 0.45mL,
0.72 mmol) versetzt. Nach einer Stunde Riihren wurde zu dieser
Losung SiMe,(OSiMe,Cl), (0.1 g, 0.36 mmol) gegeben, und das Re-
aktionsgemisch wurde eine weitere Stunde geriihrt. Daraufhin
wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der
Riickstand in n-Heptan (5mL) aufgenommen und filtriert. Bei
—30°C kristallisierten im Laufe von drei Tagen aus dieser Losung
farblose Kristalle von 4. Ausbeute: 0.16 g (60 % ). C,H-Analyse (%)
berechnet fiir C;3)H,,0,P,Si; (757.5): C 47.57, H 9.85, gefunden: C
4739, H 9.97. Fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle
wurden durch erneute Kristallisation aus Benzol erhalten. — 'H-NMR
(CeDg): 6=0.10 (s, OSi(CH;),0, 6H), 0.59 (d, *Jp; =5.6 Hz, PSi-
(CH,),0, 12H), 1.32 (d, 3y =7.6 Hz, CH(CH,),, 12H), 1.35-1.45
(m, Uberlagerung von CH- und CH;-Gruppen der Isopropylreste,
40H), 1.64 (sept, 3Jyy=7.6 Hz, CH(CH,),, 4H); — “C{'H}-NMR
(CeDg): 6 =1.7 (s, OSi(CH;),0), 8.1 (d, 2Jpc =21.8 Hz, PSi(CH;),0),
18.9 (d, *Jpc=5.1 Hz, CH-CH;),19.5 (d, *Jpc =2.8 Hz, CH-CHj), 20.1
(d, *Jpc=17.5 Hz, CH-CH3), 20.3 (d, *Jpc=5.4 Hz, CH-CHj), 20.5 (s,
CH-CHs;), 21.4 ppm (d, *Jpc=22.4 Hz, CH-CH;); — *Si{'H}-NMR
(C¢Dg): 6=-20.6 (s, OSi(CH;),0), 7.8 (d, 'Jp5=20.4 Hz, PSi-
(CH,),0), 11.5 ppm (d, 'Jpg =30.0 Hz, PSi(iPr),0), - *'P{'H}-NMR
(CsDg): 6 =—242 ppm (s). — IR (KBr): #=2947 (vs), 2895 (s), 2867
(vs), 2725 (w), 2324 (m), 1464 (s), 1419(m), 1385 (m), 1371 (w), 1231
(w), 1214 (w), 1189 (m), 1161 (w), 1071 (m), 1043 (vs), 992 (s), 959
(m), 932 (w), 920 (w), 882 (s), 815(m), 694 (W), 655 (s), 610 (W), 568
(s), 538 (m), 498 (w), 460 cm™" (m). — MS (EI, 70 eV) m/z (%):757
(100) [M*], 714 (46.3) [M*—C;H,], 671 (6.6) [M*—C;H,, —iPr], 550
(6.4) [M*—SisMesO,], 512 (19.0) [M*'—SiiPr,0], 481 (5.5)
[M*—PSi,iPr,0], 207 (25.9) [SisMeO,].

5:0.10 g 4 (0.13 mmol) wurden in o-Xylol (5 mL) gelost und zu
einer Suspension von fein gepulvertem Li[Al(ORg),]®! (0.13 g,
0.13 mmol) in 10 mL CH,Cl, gegeben. Das Gemisch wurde auf 40°C
erwarmt und anschlieBend im Vakuum bis auf ein Volumen von ca.
2 mL eingeengt. Dabei schied sich ein farbloses Ol ab. Aus diesem Ol
wuchsen bei 6°C innerhalb einiger Tage farblose Kristalle von 5.
Ausbeute: 0.20g (87%) — 'H-NMR (C¢D¢/C¢HsCF;): 6=0.10 (s,
OSi(CH,),0, 6H), 0.45 (d, *Jpy; = 4.8 Hz, PSi(CH,),0, 12H), 1.09 (d,
*Jyn=7.6 Hz, CH(CH,),, 12H), 1.11-1.25 (m, Uberlagerung von CH-
und CH;-Gruppen der Isopropylreste, 40H), 1.35 ppm (sept, Yy =
7.6 Hz, CH(CH,),, 4H); - "Li{'H}-NMR (C,D¢/C.H;CF;): 6=
0.00 ppm (t, Jpy; = 1.38 Hz); — *C{'H}-NMR (C¢D¢/CsH;CF;): 6 =0.8
(s, OSi(CH;),0), 6.5 (d, 2Jpe = 18.3 Hz, PSi(CH;),0), 17.9 (d, *Jpc=
45Hz, CH-CH,),18.5 (d, *Jpc=2.7 Hz, CH-CH;), 19.7 (d, Jpc=
5.4 Hz, CH-CHj), 20.0 (d, *Jpc=8.8 Hz, CH-CHj;), 20.8 (d, /pc=
8.9 Hz, CH-CH3), 21.5 ppm (d, Jpc = 18.4 Hz, CH-CH,); - "F-NMR
(CeD¢/C¢H5CFy): 0 =75.3 ppm (s); — “Si{'H}-NMR (C;D¢/C;H;CF;):
0=-72 (s, OSi(CH;),0), 17.5 (d, Yps;=30.0 Hz, PSi(CH;),0),
25.7ppm (d, Ups;=37.9 Hz, PSi(iPr),0); — *'P{'H}-NMR (C,D¢/
C¢H;CF;): 6 =—252 ppm (s, Halbwertsbreite 7.0 Hz).

Elektrospray-Massenspektren wurden an einem FT-ICR-Mas-
senspektrometer (Bruker Daltonics, APEX II) ausgeriistet mit einem
7-T-Magneten und einer Elektrospray-Quelle (Analytica of Bran-
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ford) aufgenommen. Die angegebenen m/z-Werte entsprechen der
intensivsten Bande einer Isotopenverteilung.
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Stichwoérter: Cryptanden - Kafigverbindungen - Phosphor -
Schwach koordinierende Anionen - Silicium
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