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Li-NMR-Spektroskopie an kristallinem Li,,Si;: zur Aromatizitat
planarer, Cyclopentadienyl-analoger Sis® -Ringe**

Alexander Kuhn,* Puravankara Sreeraj, Rainer Pottgen, Hans-Dieter Wiemhdfer,

Martin Wilkening™* und Paul Heitjans*

Seit den wegweisenden Arbeiten von West et al. aus dem Jahr
1981, die die Doppelbindungsregel in Frage stellten, versu-
chen Chemiker Si-Analoga ungesittigter organischer Ver-
bindungen zu synthetisieren. Die Si-Analoga sind oftmals
durch eine mangelnde thermodynamische Stabilitidt gekenn-
zeichnet, sodass ihre Préparation anspruchsvoll ist. Die Si=Si-
Bindungen miissen zu ihrer kinetischen Stabilisierung sterisch
durch groBe Gruppen abschirmt werden. Vor Kurzem be-
richteten Abersfelder et al.”! von der Synthese eines tricycli-
schen Isomers von Hexasilabenzol mit einem Sis-Ring.
Rechnungen zu den magnetischen Eigenschaften des Mole-
kiils lassen darauf schlieen, dass die Verbindung tatsachlich
die magnetischen Aromatizitétskriterien erfiillt, obwohl die
typischen Kennzeichen klassischer Hiickel-Aromatizitét
nicht gegeben sind. Entgegen dieser so genannten ,,dismuta-
tionalen“ Aromatizitit®! haben klassische Hiickel-Arene
planare Ringe mit gleichen Bindungslédngen. So ist eine op-
timale Uberlappung der p-Orbitale gegeben, die eine cycli-
sche Delokalisierung der p-Elektronen nach sich zieht — ein
Effekt, der zur bekannten Erhohung der magnetischen Sus-
zeptibilitdt aromatischer Verbindungen fiihrt.

Mithilfe der NMR-Spektroskopie kann beurteilt werden,
ob die magnetischen Aromatizitdtskriterien erfiillt sind.
Aromatische Verbindungen zeigen charakteristische und
vergleichsweise grofe chemische Verschiebungen J;,, die auf
die induzierten Ringstrome zuriickzufiihren sind.* Ein
Kernspin, der ober- oder unterhalb eines aromatischen Rings
koordiniert ist, erfihrt ein etwas niedrigeres lokales Feld;
seine Resonanzlinie ist daher hochfeldverschoben und er-
scheint im Spektrum bei kleineren o;,-Werten. Unseres
Wissens wurde klassische Aromatizitit, die durch die oben
genannten Kriterien gekennzeichnet ist, bisher nicht bei
einem ausschlieBlich aus Si aufgebauten Ring beobachtet. In
den vergangenen Jahren berichteten Lee und Sekiguchil® von
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zwei positiv geladenen Komplexliganden, die Si;- und Si,-
Ringe enthalten. Interessanterweise sind die Si-Liganden
nahezu planar und erfiillen die Hiickel-Regel."! Der experi-
mentelle Nachweis ihrer Aromatizitét steht jedoch noch aus.

In der hier vorgestellten Arbeit wurde die kristalline
Zintl-Phase Li,,Si; mit hochauflésender 1D- und 2D-Li/'Li-
MAS-NMR-Spektroskopie bei schneller Probenrotation um
den magischen Winkel (MAS: magic angle spinning) unter-
sucht. Die Kiristallstruktur dieses bindren Silicids enthélt
eindimensional  unendlich  gestapelte  Ketten  von
! [LiSiy» ] -Sandwich-Komplexen (Abbildung 1).**! Interes-
santerweise enthélt das Li-MAS-NMR-Spektrum ein stark

a) Y-formige Siy-Sterne

ojj[LiSi10/2]

a

b

Abbildung 1. a) Kristallstruktur der Zintl-Phase Li,,Si; (Pnma). In der
rechten Elementarzelle sind alle Li-lonen aufer Li6 entfernt; b) gesta-
pelte eindimensionale Ketten von ' [LiSim/z}-Sandwich-KompIexen in

00

Li;,Si;. Die verwendete Notation ist an die von Nesper et al. angelehnt;
siehe Lit. [10].

hochfeldverschobenes Signal bei —17.2 ppm. Es gibt starke
Hinweise darauf (siehe unten), dass dieses Signal den Li-
Ionen zwischen den Cyclopentadienyl-analogen Sis-Ringen in
den Sandwich-Komplexen zugeordnet werden kann. Offen-
sichtlich bewirkt die schon frither vermutete Aromatizitét der
Sis-Ringe (sieche z.B. Lit. [9]) eine starke diamagnetische
Abschirmung dieser Li-Ionen.
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Zuschriften

Si-haltige Zintl-Phasen, in denen die Si-Atome Polyan-
ionen Si,"” bilden, sind schon lange vor den Arbeiten von
West et al. bekannt gewesen.[!l Vereinfacht dargestellt ist das
Silicium als elektronegativerer Partner in den Zintl-Phasen
gezwungen, die FElektronen, die es vom elektropositiven
Metall erhalten hat, zu verteilen. Dies fiihrt zu einer Vielfalt
an unterschiedlichen Si-Si-Bindungsverhéltnissen (siche z.B.
Lit. [10,11]), einschlieBlich der Bildung von Si=Si-n-Bindun-
gen. Wihrend diese in metallorganischen Verbindungen
durch sperrige Gruppen vor einem elektrophilem Angriff
abgeschirmt und kinetisch stabilisiert werden miissen, sind
die Si=Si-n-Bindungen in Zintl-Phasen durch die blo3e Ab-
wesenheit elektrophiler Atome oder Gruppen geschiitzt.
Daher sind viele Zintl-Phasen (und damit die Bindungs-
situationen der Zintl-Ionen) thermodynamisch stabil, sofern
sie als abgeschlossenes System betrachtet werden.

In einigen dieser Zintl-Phasen sind planare Si-Ringe
vorhanden.®'? Insbesondere ist dies der Fall im biniren Si-
licid Li;,Si;, in dem die in Abbildung 1 gezeigten Sandwich-
Komplexe mit Sis®"-Zintl-Anionen enthalten sind."* Dieselbe
Struktureinheit findet sich auch im terndren Silicid
LisMgSi¢"? (siehe Hintergrundinformationen). Die Elemen-
tarzelle von Li;,Si; ldsst sich am besten als (Lis®[Sis]®"),
(Lip,""*[Siy]""), beschreiben, d.h. sie wird aus zwei verschie-
denen planaren Zintl-Anionen, den Sis°"-Ringen und den Y-
férmigen Si,'*-Sternen aufgebaut. In diesem Strukturmodell
(Zintl-Konzept) enthilt das Sis*-Ion im Einklang mit der
nach Hiickel definierten Aromatizitat 26 Elektronen (20Si +
6Li)." Theoretische Studien sagen tatsichlich eine Aroma-
tizitit dieser Struktureinheit voraus (siehe Lit. [13], zit. Lit.),
die bis jetzt jedoch noch nicht experimentell bestétigt worden
ist.

Die hier untersuchten Proben von polykristallinem Li,,Si,
wurden unter Argon in einer Niob-Ampulle aus den Ele-
menten synthetisiert (siche Hintergrundinformationen). In
guter Ubereinstimmung mit Literaturdaten zeigt die an-
schlieBende rontgendiffraktometrische Analyse orthorhom-
bische Symmetrie (Pnma) an (verfeinerte Gitterparameter:
a=2860.3(2), b=1976.9(4), c =1434.9(4) pm). Die tempera-
turabhingigen Li-MAS-NMR-Spektren wurden mit einem
Bruker-Avance-I1I-Spektrometer (in Kombination mit einem
geshimmten 14.1-T-Kryomagneten) und einem kommerziell
erhéltlichen 2.5-mm-MAS-Probenkopf (Bruker BioSpin) bei
einer Rotationsfrequenz von 30 kHz aufgenommen.

In Abbildung 2 sind die bei Raumtemperatur aufgenom-
menen "Li- und °Li-MAS-NMR-Spektren von Liy,Si; gezeigt.
Vier NMR-Linien sind deutlich erkennbar. Wegen der bereits
bei Raumtemperatur sehr schnellen Austauschprozesse der
Li-Tonen auBerhalb der in Abbildung 1 gezeigten Ketten
konnen nicht alle 13 kristallographischen Positionen aufge-
16st werden. Besonders das Signal mit der grof3ten Intensitét
(bei 16.1 ppm) stellt eine bereits koaleszierte NMR-Linie dar,
die bei tieferen Temperaturen in mehrere Resonanzsignale
aufspaltet. Von besonderem Interesse ist das NMR-Signal bei
—17.2 ppm; diese Resonanz tritt bis zu Temperaturen von
140 K nahezu unveridndert auf. Im Allgemeinen sind chemi-
sche Verschiebungen von Li* in nichtparamagnetischen und
nichtmetallischen Verbindungen eher klein und zeigen Werte
typischerweise deutlich unter + 10 ppm (siehe z.B. Lit. [15]).
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Abbildung 2. 1D-'Li- und 1D-°Li-MAS-NMR-Spektren von Li,,Si;, ge-
messen bei Raumtemperatur und einem externen Magnetfeld von

14.1 T sowie einer MAS-Rotationsfrequenz v, von 30 kHz. Der Fli-
cheninhalt (Integral) des NMR-Signals bei —17.2 ppm betrigt 8(1) %
des Gesamtsignals. Der Pfeil weist auf einen geringfiigigen Anteil einer
Zersetzungsphase hin, die auf den unvermeidlichen Luftkontakt in den
MAS-Rotoren zuriickzuftihren ist.

Das Auftreten eines Ringstroms in den Cyclopentadienyl-
analogen Sis°"-Einheiten in Li,,Si,, die isoelektronisch mit P~
sind,"® kénnte die einfachste Erklirung fiir diese um
—17.2 ppm hochfeldverschobene Linie sein. Dies ist in Ein-
klang mit den friiheren Uberlegungen zur Aromatizitit dieser
Ringe von Nesper etal.”) Rechnungen zur aromatischen
Hochfeldverschiebung fithren in der Tat zu Werten in dieser
GroBenordnung: Die berechnete kernunabhingige chemi-
sche Verschiebung (nucleus-independent chemical shift,
NICS) NICS(1)!'! des isoelektronischen Ps~ wird je nach
Rechenmethode mit Werten zwischen —16 und —18 ppm
angegeben; der zugehorige NICS,(1)-Wert ist —39.2 ppm.['*!
Der entsprechende NICS,,(1)-Wert von SisHs~ (—32.1 ppm)
ist sehr dhnlich zu dem von von Cp~ (—33.7 ppm; Cp=Cy-
clopentadienyl), wihrend dieser Wert in gewinkeltem
(nichtplanarem)  SisHs~  deutlich  geringer  ausfillt
(=193 ppm)." Auf Grundlage dieser Befunde lisst sich
schlussfolgern, dass die experimentell bestimmte chemische
Verschiebung von —17.2 ppm in Li,,Si, zu einem signifikanten
Anteil auf aromatische Ringstrome zuriickzufiihren ist.?"!
Dieses Signal kann somit den Li-Ionen Li6 (Abbildung 1b)
zugeordnet werden, d.h. den Li-Ionen zwischen den Sis""-
Ringen. Zum Vergleich: Die chemische Verschiebung d;,, von
SLi in LiCp,~ in Losung betrigt —13.1 ppm.?!! Diese Linien-
zuordnung wird zusétzlich dadurch bestitigt, dass der Fla-
cheninhalt der NMR-Linie bei —17.2 ppm 8(1) % betragt.
Dieser Befund steht in sehr guter Ubereinstimmung mit dem
aus der Kristallstruktur berechneten Wert von 8.3 %. Analog
kann die hochfeldverschobene NMR-Linie im terniren Sili-
cid LigMgSis erklirt werden,'? das ein zu Li;,Si; sehr dhnli-
ches NMR-Spektrum zeigt (siche Hintergrundinformatio-
nen).

Letztlich kann tiber 2D-Austausch-Li-MAS-NMR-Mes-
sungen ausgeschlossen werden, dass die NMR-Linie bei d;,, =
—17.2 ppm zu einer Fremdphase gehort. In Abbildung 3 sind
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Abbildung 3. a) 'Li-2D-Austausch-MAS-NMR-Spektrum von Li,,Si;, das
bei Raumtemperatur, einem Magnetfeld von 14.1 T sowie einer Rotati-
onsfrequenz von 30 kHz und mit einer Mischzeit von ¢, =100 ms auf-
gezeichnet wurde. b) °Li-2D-Austausch-MAS-NMR-Spektrum, das unter
den gleichen Messbedingungen mit einer Mischzeit von 1 s aufgenom-
men wurde. Die gestrichelten Linien markieren den Austausch zwi-
schen den Linien bei 16.1 und —17.2 ppm. Die zugehérigen Nicht-Dia-
gonalintensititen sind rot dargestellt.

die bei Raumtemperatur gemessenen Li- und °Li-2D-Aus-
tauschspektren von Li;,Si; gezeigt. Die Mischzeit betrug
100 ms im Falle von "Li und 1's im Falle von °Li. Die in den
Spektren sichtbaren Nebendiagonalintensitdten zeigen ein-
deutig einen langsamen (chemischen) Li-Austauschprozess
zwischen allen vier im Spektrum sichtbaren Signalen. Die so
genannten Nicht-Diagonalintensititen (off-diagonal intensi-
ties oder cross peaks) werden entweder durch Spindiffusion
oder durch Li-Spriinge zwischen den kristallographisch in-
dquivalenten Position verursacht. Unabhéingig von der Natur
der Nicht-Diagonalintensitdten ist ihr Auftreten ein Beleg
dafiir, dass die beteiligten Linien zu derselben Kristallstruk-
tur gehoren. Wenn das NMR-Signal bei —17.2 ppm zu einer
separaten Phase gehoren wiirde, wie kiirzlich von Key et al.
angenommen,” diirften keine Nicht-Diagonalintensititen
auftreten.

Ein Vergleich der Befunde der "Li- und °Li-2D-NMR-
Spektroskopie zeigt, dass in diesem Falle die Nicht-Diago-
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nalintensitidten eher auf chemischen Austausch als auf Spin-
diffusion zuriickzufiihren sind. Durch den gro3eren mittleren
Abstand der °Li-Spins in einer Probe mit natiirlicher Isoto-
penverteilung (°Li/’Li 7.5%:92.5%) werden die homonu-
klearen dipolaren Wechselwirkungen, die fiir Spindiffusions-
effekte verantwortlich sind, stark reduziert. Somit sind diese
Effekte im Falle von °Li-NMR-spektroskopischen Messungen
stark unterdriickt. Dies ermoglicht auch die Abschétzung von
Li-Sprungraten aus mischzeitabhiingigen °Li-2D-NMR-Mes-
sungen. Erwartungsgemdl ist die Sprungrate fiir den Aus-
tausch der Li-lonen, die durch die NMR-Linien bei
—172ppm und 16.1 ppm reprisentiert werden (Abbil-
dung 3a), sehr gering und betrigt nur 70(5) s . Dieser Wert
weist auf eine vergleichsweise starke Wechselwirkung der
Li6-Ionen mit den Si5-Ringen hin und untermauert nochmals
die oben getroffene Zuordnung des NMR-Signals.

Zusammengefasst zeigt das Li-MAS-NMR-Spektrum der
bindren Zintl-Phase Li;,Si; ein charakteristisches hochfeld-
verschobenes Resonanzsignal bei —17.2 ppm, dessen ;-
Wert bis hinab zu 140 K kaum von der Temperatur abhéngt.
Eine Hochfeldverschiebung dieser Groflenordnung im NMR-
Spektrum dient im Allgemeinen als Kriterium fiir das Vor-
liegen aromatischer Ringstrome. Tatsdchlich kann dieses
NMR-Signal zweifelsfrei den Li6-Ionen zwischen den Cy-
clopentadienyl-analogen Sis®-Ringen in Li;,Si; zugeordnet
werden. Diese Struktureinheiten zeigen damit die typischen
strukturellen und magnetischen Eigenschaften klassischer
Aromatizitit, d.h. Planaritit, (fast) gleiche Bindungsldngen
und Uberlappung der senkrecht zu den Sis®"-Ringen stehen-
den p-Orbitale. Die experimentell bestimmte chemische
Verschiebung von —17.2 ppm bestitigt frithere Studien, die
die klassische Hiickel-Aromatizitit dieser ausschlieBlich aus
Si anstatt C aufgebauten Ringe vorhergesagt haben.
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