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Der mehrzahnige Ligand (MeOMe,Si);Si : ungewohnliche
Koordinationsweisen in Alkalimetallsilaniden™*
Clemens Krempner,* Malcolm H. Chisholm und Judith Gallucci

Alkalimetallsilanide, R;SiM (R = Alkyl, Aryl, Silyl),["! sind
wichtige Reagentien zur Synthese von Verbindungen mit Si-
Si-Bindungen wie Disilenen,” Disilinen,” Siliciumclustern*l
und Oligosilandendrimeren.”! Die meisten dieser Silanide
bilden im festen Zustand entweder solvatisierte Monomere
des Typs [R;SiM(Donor),] (M =Li, Na, K, Rb, Cs; Donor =
THF, TMEDA (N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin), DME
(1,2-Dimethoxyethan), CsHg, [18]Krone-6, [15]Krone-5,
[12]Krone-4) oder nichtsolvatisierte Dimere [{R;Si(u-M)},]
(Schema 1).'' Wir berichten hier, dass die Li-, Na- und K-
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Schema 1. Strukturtypen von Alkalimetallsilaniden (D =Donor).

Derivate des neuartigen Liganden Si(SiMe,OMe); (,,Tri-
methoxyhypersilanid“) deutlich andere Strukturen haben und
durch starke koordinative Wechselwirkungen der Methoxy-
gruppen mit den Metallzentren zu Clustern (K) oder poly-
meren Ketten (Li, Na) kristallisieren./) NMR-spektroskopi-
sche Untersuchungen belegen, dass selbst im Losungsmittel
THEF, in dem diese Aggregate zu Monomeren dissoziiert sind,
die intramolekulare Koordination des Sauerstoffs zum Metall
erhalten bleibt.

Der Syntheseweg zu den Trimethoxyhypersilaniden 4-6
ist in Schema 2 gezeigt. Zunéchst lieferte die Reaktion von
(MesSi),Si (1) mit AICl; und Acetylchlorid in 90-95% Aus-
beute (CIMe,Si),Si (2),” das dann durch Reaktion mit HC-
(OMe); in Gegenwart katalytischer Mengen AICl; in Tetra-
kis(methoxydimethylsilyl)silan (3) in Ausbeuten von ca. 90 %
umgewandelt wurde. Schlie3lich wurden die Lithium-, Na-
trium- und Kaliumtrimethoxyhypersilanide 4-6 durch Um-
setzung von 3 mit MO/Bu (M =Li, Na, K) in THF bei
Raumtemperatur erhalten. NMR-spektroskopischen Mes-
sungen zufolge verlaufen diese Reaktionen quantitativ und
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Schema 2. Synthese der Alkalimetalltrimethoxyhypersilanide 4-6.

sind nach ca. 2 h (6) oder 10-12 h (4 und 5) abgeschlossen.
Dagegen ergaben Reaktionen von (Me;Si),Si mit NaOrBu
oder LiOrBu unter analogen Bedingungen selbst nach
3 Tagen bei Raumtemperatur keinerlei Umsetzung zu den
verwandten Hypersilaniden (Me;Si);SiNa und (Me;Si);SiLi."
Offensichtlich ist die Elektrophilie des Siliciumatoms der
SiMe,OMe-Gruppierung von 3 durch die Methoxygruppen
deutlich erhoht, was eine Beschleunigung der selektiven Si-
Si-Spaltung durch nucleophilen Angriff des fert-Butoxids zur
Folge hat.

Die farblosen Trimethoxyhypersilanide 4-6 sind ther-
misch iiberraschend stabil. So konnten in [Dg]THF bei 55°C
keine strukturell irreversiblen Reaktionen wie Protonierung,
Eliminierung von Methoxid, Geriistumlagerungen zu Me-
tallsiloxiden oder Kondensationen zu Polysilanen festgestellt
werden. Erst oberhalb von 200°C beginnt im Festkorper eine
Zersetzung unter Bildung rotbrauner Fliissigkeiten. Die
Loslichkeiten von 4, 5 und 6 in organischen Losungsmitteln
unterscheiden sich deutlich. Wihrend 6 sehr gut l6slich in
THF und Kohlenwasserstoffen wie Benzol, Toluol und n-
Hexan ist, erwiesen sich die Lithium- und Natriumderivate als
nahezu unléslich in Benzol und n-Hexan.

Die Festkorperstrukturen von 4-6 wurden durch Ront-
genkristallstrukturanalysen bestimmt (Abbildungen 1-3 und
Tabelle 1).”) Das Lithiumsilanid 4 ist formal aus zwitterioni-
schen {Si(SiO);Li}-Einheiten mit Bicyclooctanstruktur auf-
gebaut (Abbildung 1), die iiber eine Kopf-Schwanz-Orien-
tierung zu Polymerketten verkniipft sind. Das vierfach koor-
dinierte Lithiumion ist tripodal an die internen Methoxy-
gruppen gebunden und verbriickt die Si(SiO);Li-Molekiile
iiber die negativ geladenen zentralen Siliciumatome. Der Si4-
Li-Abstand (276.3 pm) in 4 ist deutlich groBer als in den
verwandten Hypersilaniden [(Me;Si);SiLi(dme); 5]
(263 pm),"” [(Me,Si);SiLi(thf);] (264 pm),!" [{(Me;Si)Si(u-
Li)},] (267 pm)'"™ und [{(Me,Si)Si(u-Li(thf))},] (271 pm).l"”
Die Si-Si-Si-Winkel in 4 fallen mit durchschnittlich 98° klei-
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Abbildung 1. Ausschnitt aus der Festkérperstruktur von 4 (zur Verein-
fachung ohne H-Atome; Schwingungsellipsoide mit 30% Wahrschein-
lichkeit).

Tabelle 1: Ausgewihlte durchschnittliche Bindungslingen [pm] und
-winkel [°] von 4-6.

M-O  M-Si  Si-Si Si-O  O-M-O  Si-Si-O  Si-O-M
4 (M=Lij 197 276 232 170 107 110 116
5(M=Na) 242 302 232 168 93 113 124
6 (M=K) 272 356 232 169 100 104 117

ner aus als der Tetraederwinkel von 109.5° in Si(SiMe;),.
Diese Befunde lassen auf das Vorherrschen von ionischen
Wechselwirkungen zwischen Li und Si schlie3en, wenngleich
die vorliegenden Li-O-Wechselwirkungen (durchschnittlicher
Li-O-Abstand 197 pm) zu relativ kleinen Si-Si-Si-Winkeln
fithren sollten."!

Das Natriumderivat 5 bildet eine Polymerkette mit
Zickzack-Struktur (Abbildung 2). Der markanteste Unter-
schied zu 4 ist die Kopf-Kopf-Orientierung zweier Tri-
methoxyhypersilanideinheiten, die infolge der durch die
Methoxydonoren hervorgerufenen Sechsfachkoordination
der Natriumionen Nal und Na2 spirocyclische {Si(SiO);Na-
(0Si);Si}-Einheiten mit Bicyclooctanstruktur bilden.™ Letz-
tere sind durch das verbriickende Na3 iiber eine Sil-Na3-Si5-
Sequenz [132.49(7)°] verkniipft. Zusitzlich binden zwei fehl-
geordnete THF-Molekiile schwach an das verbriickende
Na3.'l Eine solche Koordination zweier Dianionen an ein
verbriickendes Natriumatom ist ungewohnlich und wurde
bisher nur bei einigen Diorganonatriumverbindungen ge-
funden.!'”]

Ganz anders als die kettenformigen Li- und Na-Derivate
liegt das Kaliumsilanid 6 in einer verzerrten Heterocuban-
struktur {Si,K,} vor (Abbildung 3). Jeder der Methoxydono-
ren der vier Trimethoxyhypersilanideinheiten koordiniert an
jeweils eines der benachbarten Kaliumionen, wodurch die
Cubanstruktur stabilisiert wird. Die Kaliumionen haben eine
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Abbildung 2. Ausschnitt aus der Festkérperstruktur von 5 (zur Verein-
fachung ohne H-Atome; alternative Lagen der beiden fehlgeordneten
THF-Molekiile nicht berticksichtigt; Schwingungsellipsoide mit 30%
Wahrscheinlichkeit).

Abbildung 3. Ausschnitt aus der Festkdrperstruktur von 6 (zur Verein-
fachung ohne H-Atome; Schwingungsellipsoide mit 30% Wahrschein-
lichkeit).

verzerrt oktaedrische Koordinationsumgebung mit relativ
kleinen K-O-Abstidnden (272 pm). Folglich sind die Si-K-
Abstinde (ca. 356 pm) deutlich groBer als in den verwandten
dimeren und monomeren Hypersilaniden [{(Me;Si);Si(p-K)},]
(337342 pm),l”?  [(Me,Si),SiK(CsHg)s]  (332-335 pm),™”
[(Me;Si);SiK(tmeda),] (339 pm)!"™  und  [(Me;,Si);SiK-
([18]Krone-6)] (345 pm)."

Eine &dhnliche Struktur wurde fiir 3-Sila-B-diketiminate
Me;SiSi[C(R)=NSiMe;],M beschrieben, bei denen die inter-
nen N-Donoren an das Metallion koordinieren, sodass ent-
weder monomere (Li) oder dimere (Na) zwitterionische
Cyclohexanstrukturen resultieren (letztere mit betréchtlichen
intramolekularen Si--Na-Wechselwirkungen (318 pm)). Das
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Kaliumderivat bildet dagegen ein aus einem zentralen
{Si,K,}-Kern bestehendes Dimer.*"!

Es ist iiberraschend, dass der starke Donor THF nur sehr
schwach an das Natriumion in 5 koordiniert"® und das Li-
thiumsilanid 4 kein THF im Festkorper enthilt (Einkristalle
beider Verbindungen wurden aus THF-Losungen geziichtet).
Dieser Umstand weist auf die sehr guten Donoreigenschaften
und das ambivalente Verhalten des Tri-
methoxyhypersilanidliganden hin, der sowohl monopodal
iber das anionische Silicium als auch tripodal iiber die
Methoxygruppen an das Metall koordinieren kann. Um zu
klaren, ob diese Koordinationsweisen auch in Losung vor-
liegen, wurden NMR-spektroskopische Untersuchungen ('Li-
, ®Na-, ¥K-, ¥Si-NMR und 'Li-'H-HOESY-NMR) in
[Dg]THF als Losungsmittel durchgefiihrt.

Bei ionischen Verbindungen wie Metallsilaniden ist zu
erwarten, dass in THF als typischem Donorlosungsmittel
solvensgetrennte Ionenpaare (SSIPs) gegeniiber Kontaktio-
nenpaaren (CIPs) dominieren. Dies sollte unabhingig vom
Substitutionsmuster an der zentralen Silanideinheit zu sehr
dhnlichen NMR-Verschiebungen der Metallkerne fiithren, da
die chemische Umgebung und folglich die chemische Ver-
schiebung des Metallions hauptsichlich durch das koordi-
nierende THF bestimmt wird. Ein Vergleich der chemischen
Verschiebungen von 4-6 mit denen der verwandten Hyper-
silanide [(Me;Si);SiM] [M =Li (8), Na (9), K (10)] zeigt al-
lerdings einige auffillige Unterschiede (Tabelle 2). Im *K-
NMR-Spektrum ist das Kaliumsignal von 6 gegeniiber dem

Tabelle 2: Chemische Verschiebungen [ppm] (*Si, "Li, ®?Na, *K) von
3-104

o(M) o(*si) o®s)  si-Si-si!
(MeOMe,Si),Si (3) - —140.6 23.9 -
[(MeOMe,Si),SiLi] (4) -0.6 2172 443 98°
[(MeOMe,Si);SiNa] (5) —0.99  —199.48! 42.9"! 103°
[(MeOMe,Si);SiK] (6) 4.7 1995 37.0 101°
(Me;Si),Si (7) - —135.5 -9.3 1107
[(Me;Si);SiLi(thf),] (8) 0.49  —190.7 —5.1 102°t!
[(Me;Si);SiNa(thf),] (9) 1459 1871 -5.2 103°M
[(Me;Si);SiK (thf),] (10) 15.2  —194.0 —5.1 102°M

[a] Gemessen in [Dg]THF bei 300 K, falls nicht anders vermerkt. [b] Ge-
messen bei 328 K. [c]’Li-NMR. [d] *Na-NMR. [e] °K-NMR. [f] Die
durchschnittlichen Si-Si-Si-Winkel wurden aus den Réntgendaten erhal-
ten. [g] Entnommen aus Lit. [11]. [h] Durchschnittliche Si-Si-Si-Winkel
von [{(Me;Si);Si(1-Na)},] und [{(Me;Si);Si(u-K)},] nach Lit. [12]; fiir die
THF-Addukte 9 und 10 stehen keine Réntgendaten zur Verfiigung.

des sehr dhnlichen Kaliumhypersilanids 10 zu deutlich ho-
herem Feld verschoben (Ad=10.5ppm). Ahnliche Hoch-
feldverschiebungen werden auch bei den Natrium- (Ad =
15.4 ppm) und Lithiumsilaniden (Ad =1 ppm) beobachtet.
Durch Zugabe des Chelatbildners TMEDA zu THF-Losun-
gen der Hypersilanide 8 und 9 werden die Signale der Lithi-
um- und Natriumkerne deutlich zu tieferem Feld verschoben,
was sich durch einen Austausch des koordinierenden THF in
der Solvathiille des Metalls durch TMEDA erklédren lasst.
Dagegen verédndern sich die chemischen Verschiebungen der
Trimethoxyhypersilanide 4 und 5 selbst in Gegenwart von
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20 Aquivalenten TMEDA kaum, was auf starke bindende
Wechselwirkungen zwischen Metall und Ligand hinweist
(siche auch die Hintergrundinformationen).

Die Signale des zentralen anionischen Siliciumatoms in
den #Si-NMR-Spektren von 5, 6, 8, 9 und 10 liegen in einem
schmalen Bereich von 6 = —187 bis —200 ppm. Dies spiegelt
die nahezu identische Geometrie um das zentrale Silicium-
atom mit nur wenigen Grad Abweichung in den durch-
schnittlichen Si-Si-Si-Winkeln (101-103°) wider. Dagegen ist
im Lithiumderivat 4 der Winkel deutlich kleiner (98°), und
das entsprechende Siliciumsignal liegt mit 6 =—217.2 ppm
aufBerhalb des erwarteten Bereichs fiir Siliciumanionen von
Metallsilaniden. Weiterhin sind die Siliciumsignale der
SiMe,OMe-Gruppen in 4-6 gegeniiber (MeOMe,Si),Si (3)
deutlich zu tiefem Feld verschoben. Ahnliche Trends wurden
bei der Komplexierung von Lithiumsalzen durch cyclische
Siloxane beobachtet.!]

Anhand der unterschiedlichen chemischen Verschiebun-
gen kann gefolgert werden, dass die internen Methoxygrup-
pen von 4-6 auch in Losung an die Metallionen koordinieren.
Eine starke Koordination ist besonders im Lithiumderivat 4
ausgeprigt. Dies wird durch ’Li-'H-HOESY-NMR-spektro-
skopische Messungen bestétigt, die starke Wechselwirkungen
zwischen Lithium und den Protonen der Methoxygruppen
und eine wenn auch sehr schwache Korrelation mit den
Protonen der SiMe,-Einheit belegen (Abbildung4). Diese
Korrelationen sind mit kurzen Li-O-Kontakten in Einklang
und weisen, dhnlich wie im festen Zustand, auf eine tripodale
Koordination des Lithiumions durch den Liganden hin.

OMe SiMe,
THF THF
B, A e
L0.9
Me\Me\/g Ve Me 08
A / Me\sl’\s\f 3 e 07
== ! ‘ Q )
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Abbildung 4. 2D-'H-"Li-HOESY-NMR-Spektrum von 4 ([DgTHF,
300 K).

Interessanterweise zeigt das Natriumsilanid § nur ein
Signal im *Na-NMR-Spektrum, obwohl nach der Festkor-
perstruktur zwei zu erwarteten wiren. Dies diirfte ein Hin-
weis auf das ausschlieBliche Vorliegen von Monomeren mit
nur einem koordinierten Natriumion in Losung sein. Um das
Ausmal} der Aggregation in Losung zu untersuchen, wurden
die Diffusionskoeffizienten von 4-6 sowie der Referenzver-
bindungen (MeOMe,Si),Si (3) und (Me;Si),Si (7) durch 'H-
DOSY-NMR-Spektroskopie bestimmt.””! Aus diesen Daten
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(Tabelle 3) wurden die hydrodynamischen Radien mit der
modifizierten ~ Stokes-Einstein-Gleichung berechnet.**!
Zum Vergleich wurden die Molekiilradien der monomeren
Untereinheiten, [(MeOMe,Si);SiM], aus den zur Verfiigung

Tabelle 3: Diffusionkoeffizienten D [107'°m?s "] und hydrodynamische
Radien r, [A] von 3-7.

Solvens TI[K] D fy ol

(Me;Si),Si (7)
(MeOMe,Si),Si (3)
[(MeOMe,Si);SiLi (4)
[(MeOMe,Si);SiNa] (5)
[(MeOMe,Si);SiK] (6)

[DgTHF 300  13.0 431 447
[DgTHF 300 123 448 465
[DgTHF 300 121 454 419
[DgTHF 300  11.4 474 418
[DgTHF 300 109 489 447
CsDs 302 6.79 594 5649

[a] c=10 mm. [b] Die Molekiilvolumina von 7 und der monomeren Un-
tereinheiten 4-6, {(MeOMe,Si);SiM}, wurden anhand der Festkorper-
strukturen und mithilfe des Programms Chem3D Ultra abgeschitzt. Die
Struktur von 3 wurde mit Chem3D Ultra optimiert und das Molekiilvo-
lumina entsprechend berechnet. Von den auf diese Weise erhaltenen
Molekiilvolumen wurden die Radien unter der Annahme spharischer
Molekiile berechnet. [c] Eine dimere Untereinheit von 6 wurde zur Be-
rechnung des Molekiilvolumens verwendet.

stechenden Rontgendaten abgeschitzt. Die hydrodynami-
schen Radien von 4-6 [r,(6) > r(5) > ry(4)] sind etwas
grofler als die der Referenzverbindungen 3 und 7 und auch
grofler als die aus den Rontgendaten abgeleiteten Radien von
4-6. Dies lasst vermuten, dass in [Dg] THF-Losungen haupt-
sdachlich monomere Spezies vorliegen. Die beobachteten
Abweichungen von den aus Rontgendaten abgeschétzten
Molekiilradien der Monomereinheiten 4-6 konnen koordi-
nativen Wechselwirkungen mit dem THF zugeschrieben
werden. Nimmt man ein Molekiilvolumen von ca. 71 A? fiir
ein einzelnes koordinierendes [Dg]THF-Molekiil an, so ent-
sprechen die Daten Verbindungen der allgemeinen Formel
[(MeOMe,Si);SiM([Dg]thf),] mit n =1 fiir Li und n =2 fiir Na
und K. Im nichtpolaren Losungsmittel [D¢]Benzol bildet das
Kaliumderivat 6 hauptsédchlich Dimere, wie die deutlich
kleineren Diffusionskoeffizienten zeigen.

Es scheint klar, dass sich die Metallkationen in 4-6 durch
intramolekulare M-O-Wechselwirkungen in unmittelbarer
Nihe zum anionischen Liganden befinden. Es gibt experi-
mentelle Hinweise — speziell fiir die Lithium- und Natrium-
derivate 4 und 5 —, dass die im festen Zustand gefundenen
zwitterionischen Bicyclooctanstrukturen auch in Losung
existieren. Ob das auch fiir das Kaliumderivat 6 angenommen
werden kann, ist unklar. Wegen des groBeren Radius des
Kaliumions ist eine intramolekulare Koordination von nur
einer Methoxygruppe wahrscheinlicher.

Eingegangen am 7. August 2007
Online veroffentlicht am 16. November 2007

Stichwérter: Kalium - Lithium - Natrium - Réntgenbeugung -
Silanide
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