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1. Einleitung
Silicium-Sauerstoffverbindungen gehören zu den wichtigsten Klassen chemischer Verbin-

dungen, angefangen von den SiO2-Modifikationen (Quarz [1,2], Tridymit [3], Cristobalit [4],

Coesit (Hochdruckmodifikation) [5], Stishovit (Hochdruckmodifikation, kantenverknüpfte

SiO6-Oktaeder) [6] über die große Vielfalt natürlicher und synthetischer Silicate [7,8]

(Inselsilicate, Cyclosilicate, Metasilicate, Schichtsilicate, etc., Zeolithe [9,10] und Alumosili-

cate [11], silicatische Gläser [12]) bis hin zu den ebenfalls technisch wichtigen Organo-

siloxanen (kettenförmige Diorganylpolysiloxane (R2SiO)n [13], Silsesquioxane (RSiO3/2)n,

speziell POSS (polyhedral organic silsesquioxanes), z. B. kubische R8Si8O12 [14-16]).

Wesentlich weniger ist bekannt über Verbindungen des Siliciums mit den schwereren Chalco-

genen S, Se, Te. Im Unterschied zum Sauerstoff, der in der Sequenz Si–O–Si aufgrund des

partiellen Doppelbindungsanteils zu Bindungswinkeln tendiert, die wesentlich größer sind als

der Tetraederwinkel von 109.5° − z. B. α-Quarz (∠Si–O–Si: 144°) bis hin zur gestreckten

Anordnung Si–O–Si (180°) im β-Tridymit neigen die schwereren Chalcogene zu kleineren

Bindungswinkeln aufgrund der geringeren Neigung zur Hybridisierung, wodurch die Bin-

dungsorbitale stärkeren p-Anteil erhalten (idealer Winkel zwischen zwei p-Orbitalen: 90°),

was sich z. B. auch in den Wasserstoffverbindungen (H2O: ∠ HOH: 104.5°, H2S: ∠ HSH:

92°, H2Se: ∠ HSeH: 91°, H2Te: ∠ HTeH: 89° [17]) oder auch in den Strukturen der binären

Verbindungen SiS2 und SiSe2 wiederspiegelt, die ähnlich wie das sogenannte faserige W-SiO2

[18] (dargestellt durch Oxidation von polymerem SiO) aus unendlichen Ketten von kanten-

verknüpften SiE4-Tetraedern bestehen, also Si2E2-Vierringe ausbilden [19].

Dieser Trend zu kleineren Bindungswinkeln findet sich analog auch beim Vergleich von

Stickstoff- und Phosphorverbindungen wie NH3 (∠ HNH: 106.6°) und PH3 (∠ HPH: 93.8°

[17]) oder N(SiMe3)3 (N: trigonal planar, ∠SiNSi: 120°) und P(SiMe3)3 (pyramidal, ∠SiPSi:

105° [20]). Diese kleineren Bindungswinkel an den Elementen der 3. und höheren Periode

führen erstens generell zu einer verstärkten Neigung, cyclische Verbindungen zu bilden und

zweitens in cyclischen Verbindungen zur Ausbildung kleinerer Ringgrößen. So bilden poly-

edrische Silsesquioxane bevorzugt Octamere R8Si8O12 mit Si4O4-Achtringen, und es entstehen

daneben auch noch größere Oligomere und Polymere [21,22].

Analoge Silsesquithiane (und selenane) dagegen bilden ausschließlich Tetramere R4Si4E6

[23], bevorzugt mit Adamantanstrukturen, die aus Si3E3-Sechsringen aufgebaut sind [24].

Diese Neigung, leicht cyclische und polycyclische Verbindungen zu bilden, nährt schließlich

die Hoffnung, dass sich eine Vielzahl neuer Ringe und Ringsysteme aus Silicium (bzw. auch

seinen schwereren Homologen Ge, Sn und Pb) und den Chalcogenen Schwefel, Selen und
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Tellur aufbauen lassen. Dabei sollen vor allem auch oligomere Siliciumbausteine d. h.

Oligosilane mit Si–Si Bindungen oder Carbosilane mit Si–C–Si Einheiten eingesetzt werden,

da sich dadurch eine wesentlich größere strukturelle Vielfalt der resultierenden

Chalcogenderivate ergibt. In einigen Fällen sind dabei mehrere isomere Produkte denkbar, die

sich z. B. durch die in ihnen auftretenden Ringgrößen unterscheiden. Die hier experimentell

gefundenen Isomere (bzw. bei Produktgemischen die Anteile der einzelnen Isomere) lassen

auf die relative Stabilität verschiedener Ringgrößen bzw. Ringsysteme schließen.

Die experimentellen Ergebnisse sollen anschließend mit den Resultaten von DFT Berech-

nungen der möglichen Reaktionsprodukte verglichen werden.

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit wird neben der Auslotung der synthetischen

Möglichkeiten auch sein, ein Verständnis für die Ursachen der selektiven Bildung bestimmter

Ringgrößen bzw. Ringsysteme zu erlangen.

Schließlich können auch Vergleiche zu verwandten Substanzklassen gezogen werden. So sind

die adamantanartigen Chalcogenosilicationen Si4E10
4– (E = S, Se) isoelektronisch zu den

Phosphorchalcogeniden P4S10 und P4Se10. Ein Schwefelatom kann als isolobal zur Einheit

>PR (z. B. R = Ph) betrachtet werden, was Analogien zwischen Silicium-Schwefel- und

entsprechenden Silicium-Phosphor-Verbindungen impliziert.

Neben der Charakterisierung durch Kristallstrukturanalysen ist die NMR-Spektroskopie die

empfindlichste und aussagekräftigste analytische Methode, die resultierenden Strukturen zu

identifizieren. Von Vorteil ist hierbei, dass außer Schwefel und Germanium alle hier unter-

suchten Elemente mindestens ein magnetisch aktives Isotop mit einer Kernspinquantenzahl

von 1/2 besitzen (29Si, 119Sn, 207Pb, 77Se, 125Te) [25]. Darüber hinaus erlauben die organischen

Substituenten noch Untersuchungen mittels 1H und 13C NMR Spektroskopie. Neben der

Bestimmung der chemischen Verschiebungen wird in dieser Arbeit auch besonderer Wert auf

die Analyse der Satelliten, hervorgerufen durch J-Kopplungen zwischen den Elementen der

14. und der 16. Gruppe, gelegt, da letztlich nur diese Kopplungssatelliten einen direkten

Beweis für die Konnektivitäten innerhalb der Cyclen und Polycyclen liefern können. Aber

auch die chemischen Verschiebungen verdienen besondere Beachtung, besonders die Aus-

wirkungen der Ausbildung von Cyclen und Polycyclen verschiedener Ringgrößen auf die 29Si

chemische Verschiebung soll näher untersucht werden. Auch hier bieten sich Vergleiche

experimentell ermittelter chemischer Verschiebungen mit den Ergebnissen von IGLO oder

GIAO Berechnungen an. Diese Berechnungen könnten auch näheren Aufschluss über die

Ursachen bestimmter Verschiebungseffekte z. B. aufgrund der Änderung der Ringgröße

geben.
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Schließlich soll noch darauf hingewiesen werden, dass cyclische und polycyclische Silicium-

Schwefelverbindungen, die außerdem auch Si–Si Bindungen enthalten, als Modellverbin-

dungen für Struktureinheiten in festem polymerem (SiS)x dienen können. SiS bildet sich

analog zu SiO als molekulares SiS durch Reaktion von Si mit SiS2 bei 850 °C im Vakuum,

Abschrecken des Dampfes liefert rotes bis schwarzes glasiges (SiS)x bisher unbekannter

Struktur.

Organozinn-Chalcogen-Verbindungen sind als CVD-Precursoren zur Abscheidung von SnE

interessant, die Halbleitermaterialien mit Bandlücken von 1.2 eV (SnS), 0.9 eV (SnSe) und

0.2 eV (SnTe) [26] darstellen. Erste Untersuchungen mit (Ph2SnS)3 und (Ph2SnSe)3 [27]

haben gezeigt, dass diese Verbindungen dafür prinzipiell geeignet sind.

Nach einer Zusammenfassung des bisherigen Standes der Forschung auf dem Gebiet der

Chalcogenide der Elemente der 14. Gruppe (Kapitel 2. – 4.) sowie der Synthesewege zum

Aufbau funktionalisierter Oligosilane (Kapitel 5.) werden die im Rahmen dieser Arbeit

gewonnenen Ergebnisse in den Kapiteln 7. – 11. zusammengestellt. Dabei werden im

Abschnitt 7. eine große Anzahl an chalcogenobutylsubstituierten Silanen und Oligosilanen

beschrieben, die vor allem zur Gewinnung von Vergleichs-NMR-Daten acyclischer Silicium-

Chalcogen-Verbindungen von Bedeutung sind. Diese ermöglichen beim Vergleich mit den in

10. und 11. untersuchten cyclischen und polycyclischen Chalcogenverbindungen eine

Abschätzung der Auswirkungen des Ringsystems auf die 29Si NMR chemischen

Verschiebungen, wobei sich im Allgemeinen immer nur Atome mit der gleichen ersten

Koordinationssphäre (direkte Nachbaratome) vergleichen lassen.
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2. Silicium-Chalcogen-Verbindungen mit der Sequenz R3Si–E–CR'3

    (E = S, Se, Te) sowie analoge Ge- und Sn-Verbindungen

2.1. Thiolate
Organomercaptosilane RnSi(SR')4–n sind auf verschiedenen Synthesewegen zugänglich.

Ausgehend von Organochlorsilanen oder -stannanen liefert die Reaktion mit einem Thiol in

Gegenwart einer LEWIS-Base wie Triethylamin oder Pyridin mercaptosubstituierte Silane [28]

bzw. stannane [29].

(2.1.1)

Alternativ kann auch das Mercaptan vorher in sein Lithium- [30], Natrium- [31], Lithium-

Aluminium- [32] oder Bleisalz überführt werden [33,34]:

(2.1.2)

(2.1.3)

(2.1.4)

Ausgehend von Organohydrosilanen entstehen mercaptosubstituierte Silane durch Reaktion

mit einem Thiol unter katalysierterer H2-Eliminierung z. B. in Gegenwart des WILKINSON-

Katalysators [35,36,123]:

(2.1.5)
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(Et2O)
- 4 H2

Li Al
S

SS

SMe

Me

Me

Me

Li Al
S

SS

SMe

Me

Me

Me
+ 4 Me Si
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Mit Diarylsilanen und Benzen-1,3-dithiol bzw. Benzen-1,4-dithiol wurden auf diesem Wege

auch niedermolekulare Polymere erhalten [36], z. B.:

(2.1.6)

Für die analoge Bildung von mercaptosubstituierten Stannanen genügt ein Radikalbildner

bzw. eine LEWIS-Säure [37]:

(2.1.7)

Ausgehend von aminosubstituierten Silanen können auch Dialkylaminosubstituenten durch

Reaktion mit einem Mercaptan substituiert werden [38]:

(2.1.8)

Durch ständiges Abdestillieren des flüchtigen HNEt2 wird das Gleichgewicht auf die rechte

Seite verschoben.

Abb. 2.1.1.                    Molekülstruktur von PhSi(SC6H4CH3)3 [36]

Si-C: 1.863 Å, Si-S: 2.126 – 2.132 Å, ∠ Si-S-C: 102.6° (S1), 98.5° (S2), 106.4° (S3).

Die drei recht verschiedenen Si-S-C Bindungswinkel zeigen deutlich, dass dieser Winkel am
Schwefelatom recht flexibel ist.

Si

Ph

Ph

HH + S S
H

H [(Ph3P)3RhCl]

-H2
Si

Ph

Ph

S S

x

1/x

100 °C, 4 h

Mw: 2300 g/mol

Si
NEt2

NEt2Me

Me
+ Ph S H Si

NEt2

SMe

Me
+

Ph
HNEt2

Ph3Sn-H + R-SH
 - H2

Ph3Sn-S-R
R = Me: [AIBN], 3h, 160 °C

R = Ph: [BPh3], 2 h, 85 °C
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In Ph3SiSPh [39] beträgt der Bindungswinkel am Schwefelatom 99.5° und die Si–S Bindung

ist mit 2.156 Å etwas länger als in PhSi(SC6H4CH3)3 (siehe Abb. 2.1.1.).

VAN DEN BERGHE und VAN DER KELEN [40] bestimmten die NMR-Parameter der Verbin-

dungsserien Me4-xSi(EMez)x (E = O, S mit z = 1 sowie E = N mit z = 2). Dabei ergibt sich mit

steigendem x (wie auch in anderen Verbindungsreihen des Siliciums, siehe auch 6.3.) ein

nichtlinearer Verlauf der 29Si NMR chemischen Verschiebung, siehe auch Abb. 2.1.2. und

Tabelle 2.1.1.

Abb. 2.1.2. 29Si NMR chemische Verschiebungen in den Verbindungsreihen Me4–xSi(EMez)x

(E = O, S mit z = 1 sowie E = N mit z = 2).

Tabelle 2.1.1.   NMR Daten (δ in ppm, J in Hz) der Verbindungen Me4–xSi(SMe)x [40]

Verbindung δ (Si) δ (H) SiMe 2JSiH δ (H) SiSMe 3JSiH

Me4Si   0.00 0.00 6.5 – –

Me3Si(SMe) 16.46 0.18 6.7 1.77 4.2

Me2Si(SMe)2 28.14 0.35 7.0 1.84 4.8

MeSi(SMe)3 34.00 0.51 7.3 1.87 5.5

Si(SMe)4 38.59 – – 1.94 6.4

Ein analoges Verhalten der 119Sn NMR chemischen Verschiebung zeigen die entsprechenden

Zinnthiolate Me4-xSn(SR)x (R = Me, Et, iPr, tBu, Ph) [29].
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Mercaptosubstituierte Silane werden in der organischen Chemie zur Einführung von

Mercaptosubstituenten eingesetzt, z. B. [41,42]:

(2.1.9)

2.2. Selen- und Tellurverbindungen
Reaktionen mit Selenreagentien haben in der Organischen Chemie in den vergangenen Jahren

einen enormen Aufschwung erlebt [43]. Verschiedene funktionelle Gruppen können selektiv

und unter sehr milden Bedingungen in komplexe Moleküle eingeführt werden, wobei hierbei

auch eine stereoselektive Synthese mittels Organoselenverbindungen möglich ist [44].

Auf der anderen Seite zeichnet sich die Tellurium-Chemie durch das häufige Auftreten unge-

wöhnlicher Strukturen aus [45]. Einige aktuellere Beispiele sind das würfelförmige Bi4Te4
4+

Kation in [Bi4Te4][AlCl4]4 [46], neutrale Hexaorganyltellurverbindungen, TeR6 mit R = Me

[47], p-CF3-C6H4 [48,49], C6H5 [48,49], oder die zu den Diaryltelluriden isomeren

Triaryltelluroniumaryltellurolate [R3Te]2[TeR]2 [50].

Im Gegensatz zu den Thiolen RSH sind entsprechende Selenole RSeH oder Tellurole RTeH

kommerziell nicht erhältlich, was auch auf die geringere Stabilitäten der Se–H und vor allem

Te–H Bindungen zurückzuführen ist. So konnte zwar Ph3SiTeH bei –40 °C isoliert und auch

röntgenographisch charakterisiert werden, allerdings wurde die Position des am Tellur gebun-

denen Wasserstoffatoms nicht lokalisert und damit konnte die Te–H Bindungslänge sowie der

Si–Te–H Winkel nicht bestimmt werden [51]. Noch geringer ist die Stabilität der Wasser-

stoffverbindungen der Elemente der 6. Periode. So konnte erst kürzlich das erste Beispiel für

eine strukturell charakterisierte Verbindung mit einer Element–Wasserstoff Bindung eines

Elements der 6. Periode publiziert werden, in der auch die Position des Wasserstoffatoms

bestimmt wurde, (2,6-Mes2C6H3)2BiH (Bi–H: 1.94 Å, IR: νBiH: 1759 cm-1) [52].)

Selenole RSeH erhält man durch nucleophile Substitution von Alkylhalogeniden bzw. -sulfa-

ten mit einer Lösung NaSeH oder auch durch Reduktion der Diselenide R2Se2 mit unter-

phosphoriger Säure [53]:

(2.2.1)Se
Se

R
R + P

OH

H OH
+ H2O 2 R

Se
H + P

OH

HO OH
R = Et, i-Pr, Bu, Ph

R

R
O + 2 Me Si

Me

Me

S
Me

- (Me3Si)2O

R

R

S

S Me

Me
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bzw. auch mit Tri-n-butylstannan, was auch Selenole mit empfindlichen Organylresten

(Vinyl, Allyl, Progargyl, 3-Butinyl) zugänglich macht [54,55], z. B.:

(2.2.2)

Selenole und vor allem Tellurole bzw. auch deren Anionen werden durch Luftsauerstoff sehr

schnell wieder zu Diseleniden R2Se2 bzw. Ditelluriden R2Te2 oxidiert [56].

Analog zu Gl. 2.1.1 liefert die Reaktion von Methanselenol mit Methylchlorsilanen ent-

sprechende Methylselenoderivate des Siliciums [57]:

(2.2.3)

Auch die analogen Derivate des Germaniums und Zinns, Me4–xM(SeMe)4, wurden beschrie-

ben [58]. In diesen Fällen kann man auch von den entsprechenden Dimethylaminoderivaten

ausgehen und diese mit Methanselenol umsetzen [57], z. B.:

(2.2.4)

Statt mit den Selenolen selbst zu arbeiten, ist es oft günstiger, Alkalimetallsalze derselben zu

verwenden. Lithiumselenolate erhält man leicht durch Insertion von Selen in die Kohlenstoff-

Lithium-Bindung von Lithiumorganylen (R = Me [57], Bu [59]):

(2.2.5)

bzw. Magnesiumselenolate ausgehend von GRIGNARD-Verbindungen [60]:

(2.2.6)

Analog wird auch Tellur in Metall–Kohlenstoff Bindungen eingeschoben [61]. So entsteht aus

Ferrocendilithium glatt das Ditellurolat Fe(η5-C5H4–TeLi)2 [62].

Durch Reaktion von BuLi mit Se bzw. Te in Gegenwart von TMEDA konnten kristalline

Addukte von BuELi (E = Se, Te) erhalten werden, siehe Abb. 2.2.1.:

Me4-xSiClx + x Me-Se-H
x NEt3

- x HNEt3Cl
Me4-xSi(SeMe)x

Me3M(NMe2) Me-Se-H Me3M(SeMe)+
- HNMe2

M = Ge, Sn

R Li + Se
(THF)

R Se- Li+

Me Mg Br + Se
(THF)

Me Se Mg Br

Se
Se

+ Bu3SnH

Se
H

+ SeBu3Sn
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Abb. 2.2.1.

Molekülstruktur von [BuSeLi·TMEDA]2 [59]

Se-Li: 2.58 Å, Se-C: 1.98 Å, ∠ C-Se-Li: 95.8°

[BuTeLi·TMEDA]2 ist mit der Selenverbindung isotyp,

Te-Li: 2.81 Å, Te-C: 2.23 Å, ∠ C-Te-Li: 95.0°

Eine weitere Möglichkeit, Alkaliselenolate bzw. auch tellurolate zu erhalten, ist die reduktive

Spaltung von Diorganodiseleniden oder Diorganoditelluriden mit Natrium in THF [63] oder

besser mit Li[BEt3H] [64,65]:

(2.2.7)

Bei der Reduktion von Ph2Te2 mit NaBH4 konnte kürzlich ein Intermediat, Na[(TePh)3],

isoliert werden, formal ein Additionsprodukt von NaTePh an Ph2Te2 [66].

Abb. 2.2.2.                Struktur des Ph3Te3
– Ions in [Ph4P][Te3Ph3] [66]

Te1-Te2: 2.948 Å, Te1-Te3: 3.035 Å, Te-C: 2.12-2.13 Å, ∠ Te-Te-Te: 172.84°

Se
Se

2 Na (THF)
2 SeNa
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Während die Reaktion von Organoselenolaten mit Halogensilanen in recht glatten Reaktionen

die entsprechenden Selenoorganylsilane liefert [57,60,63,67-69] (wobei sich die meisten

Mitteilungen auf die Darstellung von PhSeSiMe3 beschränken):

(2.2.8)

entstehen bei der Reaktion von Organotellurolaten mit Trimethylchlorsilan auch erhebliche

Mengen an Nebenprodukten [60,70].

Eine genauere Untersuchung (29Si und 125Te NMR) der Reaktion von Me3SiCl mit PhTeMgBr

in THF zeigte, dass das gewünschte Phenyltellurotrimethylsilan nur zu etwa 40 % gebildet

wird [71]:

(2.2.9)

Auch bei der Darstellung von BuTeSiMe3 aus BuTeLi und Me3SiCl in THF ließ sich die

Bildung von Nebenprodukten nicht vermeiden [72]:

(2.2.10)

Schließlich kann in Analogie zu Gl. 2.1.5 auch Phenylselenotrimethylsilan durch katalytische

Dehydrokupplung aus Phenylselenol und Trimethylsilan in Gegenwart des WILKINSON-Kata-

lysators dargestellt werden, allerdings nur in mäßigen Ausbeuten (43 – 55 %) neben Diphe-

nyldiselenid [68,73].

R Se MI + Cl Si

Me

Me

Me
- MICl

R Se Si

Me

Me

Me

Te MgBr

+ Cl Si

Me

Me

Me

- MgBrCl
Te Si

Me

Me

Me

(40 %)

Te Si

Me

Me

Me

Si

Me

Me

Me

(10 %)

OSi

Me

Me

Me

THF

(45 %)

Te

Bu Li + Te
 (THF)

70 °C
Bu Te Li

Me3SiCl
Bu Te SiMe3

+ Te(SiMe3)2

+ Bu Te Te Bu

- LiCl
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Phenylselenotrimethylsilan findet Anwendung in der Organischen Synthese. Es reagiert mit

Aldehyden und Ketonen unter Bildung von phenylselenosubstituierter Silylether. α,β-unge-

sättigte Aldehyde liefern 1,4-Additionsprodukte. Mit Benzaldehyd konnte auch ein Diseleno-

acetal, PhCH(SePh)2, erhalten werden [68]:

(2.2.11)

BuTeSiMe3 diente zum Aufbau phosphanstabilisierter Kupfertelluridcluster, wie z. B.

Cu11(TeBu)9Te(PPh3)5 oder Cu18(TeBu)6Te6(PPr3)8, wobei BuTeSiMe3 sowohl als Quelle für

BuTe– als auch Te2– (unter Abspaltung der Butylgruppe) diente [72].

Die Salzeliminierungsreaktionen entsprechend Gl. 2.2.8. sind auch auf die Darstellung von

Germanium(IV)thiolaten und -selenolaten sowie Tris(chalcogenophenyl)germanaten(II) über-

tragbar [74]:

(2.2.12)

Abb. 2.2.3a.   Struktur des Anions von

[Et4N][Ge(SPh)3] [74].

Ge-S1: 2.321 Å, Ge-S2: 2.367 Å, Ge-S3:
2.375 Å, S1-Ge-S2: 87.6°, S1-Ge-S3: 92.8°,
S2-Ge-S3: 102.2°, Ge-S1-C11: 99.3°, Ge-

S2-C21: 102.7°, Ge-S3-C31: 104.1°

Abb. 2.2.3b.   Struktur des Anions von

[Ph4P][Ge(SePh)3] [74].

Ge-Se1: 2.477 Å, Ge-Se2: 2.501 Å, Ge-Se3:
2.481 Å, Se1-Ge-Se2: 89.3°, Se1-Ge-Se3:
89.8°, Se2-Ge-Se3: 100.0°, Ge-Se1-C11:

100.0°, Ge-Se2-C21: 98.3°, Ge-Se3-C31: 98.6°

:Ge
Br

Br
+ 3 E Na

- 2 NaBr
:Ge E

E

E

E = S, Se

Na+

O

H

PhSeSiMe3

9 h

SePh

OSiMe3

H
PhSeSiMe3

[ZnCl2]

48 h, 55 °C

SePh

SePh
H

- O(SiMe3)2
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Abb. 2.2.4a.   Molekülstruktur von

Ge(SC6H4Me)4 [74].

Ge-S: 2.21-2.22 Å, S-Ge-S: 105.0-117.4°,
Ge-S1-C11: 99.3°, Ge-S2-C21: 103.2°,
Ge-S3-C31: 101.6°, Ge-S4-C41: 103.7°

Abb. 2.2.4b.   Molekülstruktur von

Ge(SeMes)4 [74]

Ge-Se: 2.37-2.39 Å, Se-Ge-Se: 103.6-115.4°,
Ge-Se1-C11: 102.8°, Ge-Se2-C21: 100.2°,
Ge-Se3-C31: 99.4°, Ge-Se4-C41: 101.8°

Auffallend sind die deutlich längeren Ge–S bzw. Ge–Se Bindungen in den Ge(II)-chalco-

genolaten im Vergleich zu den Ge(IV)-Derivaten in Abb. 2.2.4a–b. Aufgrund des n-Elektro-

nenpaares am Ge(II) findet man für Ge(ER)3
– eine verzerrt pyramidale Anordnung der drei

Chalcogenatome um das Germanium. In den Ge(IV)chalcogenolaten weisen die E–Ge–E

Winkel eine relativ große Streuung auf, vermutlich aufgrund von Wechselwirkungen der vier

recht sperrigen Arylgruppen.

2.3. 1,2-Dithiolate
1,2-Dithiole sind, ähnlich wie Ethylenglykol oder Brenzcatechin (o-C6H4(OH)2), potentiell

zur Chelatbildung in der Lage. So ist bekannt, dass sich SiO2 in alkalischen Lösungen von

Ethylenglykol oder Brenzcatechin unter Bildung hyperkoordinierter Silicate löst [75-77]:

(2.3.1)Si O

OO
O

O
SiO

O O
O

O

2-

O

O
Si

O
O

O
O

2-
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Dagegen ist es schwierig, die entsprechenden tetravalenten Spiroverbindungen zu erhalten.

Für das Brenzcatechinderivat wurde aufgrund von Röntgenuntersuchungen ursprünglich eine

quadratisch planare SiO4-Koordination postuliert [78], die zu stets wiederkehrenden

Diskussionen geführt hat [79,80]. Schließlich zeigte sich, dass [o-C6H4(O)2]2Si eine polymere

Struktur aufweist [81]:

Abb. 2.3.1a.   Ausschnitt aus der Struktur von

{[o-C6H4(O)2]2Si}x, [81], Si-O: 1.602 – 1.608 Å,

Si-O-C: 131.4 – 135.6°, O-Si-O: 104.7 – 116.0°

Abb. 2.3.1b. Blick auf die Elementarzelle

von {[o-C6H4(O)2]2Si}x, entlang [001]

Entsprechende 1,2-Dithiolatderivate des Siliciums und seiner höheren Homologen Germa-

nium und Zinn entstehen dagegen glatt durch Reaktion eines Halogensilans mit einem 1,2-

Dithiol in Gegenwart einer Base [82] oder durch Umsetzung mit einem Blei(II)dithiolat

[83,84]:

(2.3.2)

(2.3.3)

Als Ausgangmaterialien können neben den Halogensilanen auch Aminosilane bzw. Silazane

dienen, deren Reaktion mit Dithiolen ebenfalls zu Dithiolatderivaten des Siliciums führt [85].

Durch Umsetzung der Tetrahalogenide (im Falle des Bleis das Tetraacetat) mit Toluen-3,4-

dithiol in Gegenwart einer Base entstehen die entprechenden chiralen Spiroverbindungen, die

Si
Me

Me

Cl

Cl
+

HS

HS
2 NEt3

- 2 HNEt3Cl
Si

Me

Me

S

S

Sn
Ph

Ph

Cl

Cl
+ Sn

Ph

Ph

S

S
Pb(-S-CH2-CH2-S-)

 - PbCl2
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durch Chromatographie mit aktiviertem d-Quarz in die Enantiomeren getrennt werden konn-

ten [86]:

(2.3.4)

Die Kristallstrukturanalyse des Spiro-bis(ethylendithia)silans (C2H4S2)2Si [87], dargestellt aus

dem Dinatriumsalz des Ethan-1,2-dithiols und SiCl4 in THF / C6H6, liefert als bemerkens-

wertesten strukturellen Parameter einen deutlich abgeflachten SiS4-Tetraeder. Dies äußert sich

in einem Spirowinkel (Winkel zwischen den beiden Ebenen S2Si der beiden Fünfringe) von

nur 74.4°. Darüber hinaus zeigt die Spiroverbindung auch eine recht extreme Tieffeldver-

schiebung in der 29Si NMR Spektroskopie von +57.5 ppm (in CDCl3).

Abb. 2.3.2. Molekülstruktur von Spiro-bis(ethylendithia)silan,

(C2H4S2)2Si [87]

Bindungslängen in pm und Bindungswinkel (°)

Der Blick von der Seite

zeigt deutlich die Abfla-

chung der SiS4-Einheit.

EHT-Berechnungen an (C2H4S2)2Si und Si(SH)4 konnten zeigen, dass eine Veränderung des

Spirowinkel nur mit einer geringen Änderung der Gesamtenergie verbunden ist, allerdings

konnte der in der Struktur von (C2H4S2)2Si beobachtete Spirowinkel mit diesen Berechnungen

nicht bestätigt werden, es ergaben sich zwei Minima mit Spirowinkeln von 90° (S4-Sym-

metrie) und 87° (D2-Symmetrie) [88].

Bei der Reaktion von GeCl2 · Dioxan mit dilithiierten Benzen-1,2-dithiolen entstehen glatt die

entsprechenden schwefelhaltigen Germylene (1,3-Dithia-2-germa(II)indane) [89]:

(2.3.5)

M
ClCl

Cl Cl
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SH
 - 4 HCl
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Beim Erhitzen disproportionieren diese Germanium(II)-Spezies teilweise unter Bildung von

Ge(IV)-Spiroverbindungen, 2,2'-Spiro-bis(2-germaindan) konnte auch strukturell charakteri-

siert werden, Abb. 2.3.3. Auch hier tritt eine leichte Abflachung des GeS4-Tetraeders

(Spirowinkel: 83°) auf, wenn auch dies von den Autoren nicht erwähnt wird [89].

Abb. 2.3.3.                    Molekülstruktur von spiro-(o-C6H4S2)2Ge [89]

C2/c (Z = 4); Ge-S1: 2.199 Å, Ge-S2: 2.195 Å, S1-Ge-S2: 98.5°, S1-Ge-S1a: 111.8°, S2-Ge-

S1a: 119.0°, S2-Ge-S2a: 11.3°, Ge-S1-C1: 97.6°, Ge-S2-C6: 97.9°

Die analoge Selenverbindung konnte durch Umsetzung eines Diselenaphenylen-Zirconocens

mit GeCl4 erhalten werden [90]:

(2.3.6)

Die Selenverbindung ist mit der Germanium–Schwefelverbindung isotyp (Ge-Se1: 2.323 Å,

Ge-Se2: 2.326 Å, Se-Ge-Se: 99.3 – 119.0°, Ge-Se1-C1: 95.9°, Ge-Se2-C2: 95.7°), δSe: 337

ppm [90]. Bei Verwendung von überschüssigem GeCl4 konnte auch das partielle Substi-

tutionsprodukt Cl2Ge(Se2C6H4) detektiert werden. Entsprechend lieferten Diorganodichlor-

germane die 2-Germaindane R2Ge(Se2C6H4) (R = Me, Et, Pr, Bu, Ph, Me/Ph, Cl/Ph) [90].

Die Germanium- und Zinn-spiro-bis(dithiolate) M(S2C6H3CH3)2 reagieren mit [Et4N]F bzw.

[Me4N]Cl zu hypervalenten spiro-Germanaten [91] bzw. spiro-Stannaten [92]:

(2.3.7)

Zr
Se

Se
+ 1/2GeCl4

Se

SeSe

Se
Ge

- (t-BuC5H4)2ZrCl2

1/2

S

S S

S
Ge

S

S S

S
Ge

[Et4N]F · 2 H2O

F -

[Et4N]+
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Während die Geometrie der analogen Sauerstoffverbindung [(o-C6H4O2)2GeF][NEt4] an-

nähernd einer quadratischen Pyramide mit dem F-Substituenten an der Spitze entspricht, liegt

die Geometrie der Schwefelverbindung (Abb. 2.3.4.) näher an einer trigonalen Bipyramide

mit S1 und S1' in den axialen Positionen [93].

Abb. 2.3.4.    Struktur des Anions in [MePPh3]+ [(CH3C6H3S2)2GeF]– · MeCN [93]

Ge-F: 1.780 Å, Ge-S1: 2.330 Å, Ge-S1': 2.343 Å, Ge-S2: 2.251 Å, Ge-S2': 2.250 Å, S1-Ge-S2:
90.2°, S1'-Ge-S2': 89.9°, S1-Ge-S1': 171.1°, S2-Ge-S2': 136.22°, Ge-S-C: 100.4 – 102.9°

In der Zinnverbindung [Me4N]+ [(CH3C6H3S2)2SnCl]– findet man dagegen eine Geometrie,

die sich eher mit einer quadratischen Pyramide beschreiben lässt [92,94], Abb. 2.3.5. Auf der

Basis der Diederwinkelmethode [95] ergibt sich hier eine Abweichung von 77 % von der

trigonalen Bipyramide.

Abb. 2.3.5.                 Struktur von [Me4N]+ [(CH3C6H3S2)2SnCl]– [94]

Sn-Cl: 2.413 Å, Sn-S1: 2.463 Å, Sn-S1': 2.2.458 Å, Sn-S2: 2.437 Å, Sn-S2': 2.447 Å
S1-Sn-S2: 87.9°, S1'-Ge-S2': 88.6°, Ge-S-C: 100.3 – 100.9°

Zu entsprechenden spiro-Germanaten mit einer Ge–C Bindung gelangt man durch Reaktion

von RGeCl3 mit NaSCH2CH2SNa (R = Ph) [96] bzw. Toluen-3,4-dithiol / NEt3 (R = Me)

[97]:
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(2.3.8)

Abb. 2.3.6.       Struktur des Anions in [Et4N]+ [(CH3C6H3S2)2GeMe]– [97]

Ge-C 1.97 Å, Ge-S1: 2.413 Å, Ge-S1': 2.383 Å, Ge-S2: 2.278 Å, Ge-S2': 2.269 Å, S1-Ge-S2:
86.3°, S1'-Ge-S2': 88.7°, S1-Ge-S1': 165.2°, S2-Ge-S2': 130.4°, Ge-S-C: 94.5 – 103.0°

In beiden Strukturen sind die Ge–S Bindungen zu den Schwefelatomen in axialen Positionen

(S1 und S1') deutlich länger als die anderen beiden Ge–S Bindungen. (Die mit ' markierten

Atome in Abb. 2.3.4. – 2.3.6. sind nicht symmetrieäquivalent zu den Atomen ohne Index.)

Auch hier zeigte sich, dass analoge Verbindungen mit einer GeCO4-Koordination eher eine

quadratisch pyramidale Koordination bevorzugen [96,97], während die Schwefelverbin-

dungen am Germanium näherungsweise trigonal bipyramidal koordiniert sind.

Bei der Reaktion von GeBr2 mit Dinatriumethan-1,2-dithiolat entsteht ein verbrücktes Ge(II)-

dithiolat, dass als Tetraphenylphosphoniumsalz kristallisiert werden konnte [74]. Die Ger-

maniumatome sind hier aufgrund des n-Elektronenpaares pyramidal von drei Schwefelatomen

koordiniert, siehe Abb. 2.3.7.

Abb. 2.3.7.              Struktur des Anions in [Ph4P]2[Ge2(SCH2CH2S)3] [74]

Ge-S1: 2.344 Å, Ge-S2: 2.323 Å, Ge-S3: 2.349 Å, S1-Ge-S2: 90.1°, S1-Ge-S3: 97.1°,
S2-Ge-S3: 100.9°, Ge-S1-C1: 101.0°, Ge-S2-C2: 99.2°, Ge-S3-C3: 97.8°
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Spirosilicate mit einer SiCS4-Koordination sind in Form zwitterionischer Verbindungen

ausgehend von einem aminofunktionalisierten Silan dargestellt worden [98]:

(2.3.9)

Beide zwitterionische Thiosilicate zeigen eine angenähert trigonal bipyramidale Koordination

am Siliciumatom mit zwei Schwefelatomen in den axialen Positionen, Abb. 2.3.8. und 2.3.9.

Aufgrund des geringeren Platzangebotes in den axialen Positionen sind die axialen Si–S

Bindungen (S1, S3) 6 – 8 % länger als die equatorialen Si–S Bindungen. Die 29Si NMR

chemischen Verschiebungen der festen Substanzen liegen mit –53.0 ppm (Ethendithiolat) und

–61.0 ppm (Benzendithiolat) im üblichen Bereich für pentakoordinierte Siliciumspecies.

Auf ähnlichem Wege sind auch zwitterionige Spirosilicate mit einer SiO2S2C-Koordination

dargestellt worden. Auch hier tritt eine trigonal bipyramidale Koordination des Siliciums auf,

mit den beiden Sauerstoffsubstituenten in den axialen Positionen [99].
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Abb. 2.3.8.   Molekülstruktur von           [98]

(SCH2CH2S)2SiCH2NH(CMe2(CH2)3CMe2)

Si-S1: 2.337 Å, Si-S2: 2.163 Å, Si-S3: 2.292
Å, Si-S4: 2.168 Å, Si-C1: 1.939 Å, S1-Si-S2:

91.0°, S3-Si-S4: 92.1°, S1-Si-S3: 178.5°,
S2-Si-S4: 121.5°

Abb. 2.3.9.   Molekülstruktur von           [98]

(o-C6H4S2)2SiCH2NH(CMe2(CH2)3CMe2)

Si-S1: 2.328 Å, Si-S2: 2.159 Å, Si-S3: 2.287
Å, Si-S4: 2.159 Å, Si-C1: 1.929 Å, S1-Si-S2:

90.8°, S3-Si-S4: 92.0°, S1-Si-S3: 173.9°,
S2-Si-S4: 124.9°

Abschließend sollte noch erwähnt werden, dass auch Thioether-Schwefel als Donoratom zur

Bildung hypervalenter Siliciumspezies befähigt ist, wie das in achtgliedrigen Cyclen mit einer

Thio-bis(o-phenylendioxy)-Einheit gezeigt werden konnte [100]:

(2.3.10)

In Abhängigkeit von den Substituenten R2 (2 Me, cyclo-(CH2)4) und R' (Me, tBu) treten Si–S

Abstände zwischen 2.98 und 3.29 Å auf, die für eine schwache Si–S Wechselwirkung

sprechen, zumal der Ersatz des Schwefelatoms gegen eine Methylengruppe zu einem trans-

annularen Si-C Abstand von 3.42 Å führt [100]. Auch in ähnlich aufgebauten Germanium-

verbindungen konnten Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen mit Schwefel [101,102] oder auch

Selen [103] nachgewiesen werden.
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3. Silylchalcogenole (R3Si–EH) und Derivate

3.1. Einfache Silanthiole
Trihalogensilanthiole, X3Si–SH, entstehen bei der Reaktion von Trihalogensilanen mit ele-

mentarem Schwefel† bei hohen Temperaturen [104]:

(3.1.1)

(X = F: 350 °C, X = Cl: 300 °C, X = Br: 250 °C, X = I: 85 °C, jeweils 48 h)

Bei einer analogen Reaktion von Dichlorsilan, H2SiCl2, konnten auch Chlor- und Dichlor-

silanthiol, ClH2Si(SH) und Cl2HSi(SH) spektroskopisch nachgewiesen werden [105]. In

Tabelle 3.1.1. sind die NMR-Daten der Halogensilanthiole zusammengefasst.

Tabelle 3.1.1.        NMR Daten (ppm, Hz) der einfachen Silanthiole X3Si(SH)

(X = H, F, Cl, Br, I, Me) [104,105]

Verbindung δ (Si) 1JSiH
2JSiSH δ (H)

H3Si(SH)   –54.15 223.6   6.6 –0.19 (SH)
   4.25 (SiH)

F3Si(SH)   –64.75 –

(1JSiF: 274.8)

10.3 0.58

Cl3Si(SH)     –2.42 –   9.8 0.61

Br3Si(SH)   –50.10 –   8.5 0.40

I3Si(SH) –210.73 –   5.4

ClH2Si(SH)   –12.30 269.8   7.3

Cl2HSi(SH)       1.94 332.0   8.5 0.68 (SH)
 5.70 (SiH)

Me3Si(SH)      15.78 –   6.9 0.21 (SH)
  0.14 (CH3)

Triorganosilanthiole entstehen durch Reaktion von Triorganochlorsilanen mit H2S in Gegen-

wart einer Hilfsbase [106], wenn es sich um größere organische Reste handelt, andernfalls

tritt leicht H2S-Abspaltung unter Bildung von Disilthianen ein (siehe Abschnitt 4.1.):

                                                
† Zur Vereinfachung der Stöchiometrie wird in dieser Arbeit in Reaktionsgleichungen Schwefel immer als S

geschrieben, auch wenn es sich um Cyclooctaschwefel, S8, handelt.

SiX

X

X

H + S SiX

X

X

S
H
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(3.1.2)

So liefern auch die Reaktionen von (iPrO)3SiBr (dargestellt aus (iPrO)3SiH und AllBr in

Gegenwart von H2PtCl6) sowie (tBuO)3SiBr mit H2S / NEt3 die entsprechenden Thiole

(iPrO)3SiSH [107] und (tBuO)3SiSH [108], von denen eine Reihe von Übergangsmetall-

thiolaten dargestellt und strukturell charakterisiert wurden [109-115].

Auf diesem Wege entstehen auch Heptamethyltrisilan-1-thiol und -2-thiol sowie Tris(trime-

thylsilyl)silanthiol durch Reaktion von 1- oder 2-Chlorheptamethyltrisilan [116] bzw. Tris(tri-

methylsilyl)chlorsilan [117] mit H2S / Base. Alle drei lagern sich in Gegenwart eines Radikal-

bildners (AIBN) leicht unter Wanderung einer SiMe3-Gruppe in ein Disilthian um [117,118],

z. B.:

(3.1.3)

Diese Umlagerung erscheint analog zur KUMADA-Umlagerung von Si2Me6 in Pentamethyl-

disilylmethan, Me3Si–CH2–SiHMe2 [119].

So kann Heptamethyltrisilan-2-thiol an Stelle von Trialkylzinnhydriden zur Reduktion orga-

nischer Halogenverbindungen eingesetzt werden. Das zunächst gebildete Thiylradikal lagert

sich in ein Silylradikal um, das wiederum in der Lage ist, aus einem Alkylhalogenid ein

Halogenatom zu abstrahieren [120].

Daneben bilden sich Triarylsilanthiole auch durch Insertion von Schwefel in Si–H Bindungen.

Vor allem Ph3SiSH ist auf diesem Wege dargestellt worden [121-123]:

(3.1.4)
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Sterisch weniger abgeschirmte Triorganosilane (Ph2MeSiH, PhEt2SiH) liefern daneben auch

Disilthiane durch anschließende H2S-Abspaltung [123].

Silanthiole zeigen im Infrarotspektrum eine charakteristische Absorptionsbande bei 2570 –

2595 cm-1. In Lösungen von Donorlösungsmitteln (THF, DMF) wird diese Bande durch

schwache H-Brückenbildung um 40 – 150 cm-1 verschoben. Diese Verschiebungen korre-

lieren mit den induktiven Effekten der Substituenten am Silicium und damit mit der Acidität

der Silanthiole [124-126].

Triphenylsilanthiol reagiert mit N-Halogensuccinimiden unter Bildung von Triphenylsilyl-

halogensulfanen (X = Br, I) [127]:

(3.1.5)

Abb. 3.1.1. Molekülstruktur von Ph3SH [127]

(eines der beiden krist. unabhäng. Moleküle)

Si-S: 2.151 und 2.150 Å, Si-C: 1.864 – 1.871 Å

Abb. 3.1.2. Molekülstrukt. von Ph3SiSBr [127]

Si-S: 2.166 Å, S-Br: 2.166 Å, Si-S-Br: 101.2°

Si-C: 1.844 – 1.857 Å

Durch Reaktion mit Natrium oder Kalium in Benzol entstehen aus Triphenylsilanthiol die

entsprechenden Alkalisalze Ph3SiSMI. Umsetzung derselben mit Ph3SiCl liefert das Disilthian

(Ph3Si)2S, Bromalkane reagieren zu Silanthiolaten Ph3SiSR (R = Me, Et). Die Oxidation von

Ph3SiSNa mit I2 schließlich liefert das Disilyldisulfid Ph3Si–S–S–SiPh3 [128].
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Ausgehend von 1,2-Di-tert-butyl-1,2-diphenyldisilan-1,2-ditriflat entsteht durch Reaktion mit

H2S / NEt3 das entsprechende Disilan-1,2-dithiol, das durch Umkristallisation aus Hexan auch

diastereomerenrein gewonnen werden konnte. Nach Lithiierung mit LiBEt3H liefert die

Reaktion mit Cp2TiCl2 ein 2,5-Dithia-3,4-disilatitanacyclopentan [129]:

(3.1.6)

Die Umsetzung mit SCl2 ergibt schließlich ein 1,2,3-Trithiadisilacyclopentanderivat, das

ebenfalls strukturell charakterisiert werden konnte [129].

 Abb. 3.1.3.

Molekülstruktur von tBu2Ph2Si2(S)2TiCp2 [129]

Si1-Si2: 2.41 Å, Si1-S1: 2.13 Å, Si2-S2: 2.13 Å,
Ti-S1: 2.47 Å, Ti-S2: 2.39 Å, Ti-S1-Si1: 113.2°,

Ti-S2-Si2: 109.7, S1-Ti-S2: 93.9°

 Abb. 3.1.4.

Molekülstruktur von tBu2Ph2Si2S3 [129]

Si1-Si2: 2.41 Å, Si1-S3: 2.18, Si2-S1: 2.17
Å, S1-S2: 2.06 Å, S2-S3: 2.06 Å, Si1-S3-S2:
97.9°, Si2-S1-S2: 92.7°, S1-S2-S3: 103.3°

Auch ein 2,4-Dithia-3-silatitanacyclobutanderivat, (MeCp)2Ti(S)2SiMe2, ist bekannt, es

entsteht durch Reaktion von Me2Si(SLi)2 mit (MeCp)2TiCl2 in THF [130].

3.2. Hypersilylchalcogenole ((Me3Si)3SiEH) und Metallderivate
Ähnlich wie Chalcogene (S, Se, Te) in THF-Lösung in die Si–Li Bindung von Ph3SiLi unter

Bildung von Triphenylsilylchalcogenolaten, Ph3SiELi, insertieren [51], gelingt diese Reaktion

auch mit Hypersilyllithium, wobei vor allem die Reaktion mit Tellur intensiv untersucht

wurde [131,132]:
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(3.1.7)

Vom so gebildeten Lithiumhypersilyltellurolat existieren Kristallstrukturanalysen der Adduk-

te mit 1 [133] und 2 [134] THF (Abbn. 3.1.5. und 3.1.6.) sowie mit DME [132]. In allen drei

Strukturen liegt die Verbindung dimer unter Bildung eines planaren Li2Te2-Vierrings vor. Die

Donormoleküle (THF, DME) vervollständigen die Koordinationssphäre des Lithiums (DME

unter Bildung von C2O2Li-Fünfingen). Dagegen entsteht bei Zugabe von 12-Krone-4 ein

Kronenetheraddukt, in dem die Ionen separiert vorliegen, [Li(12-cr-4)2][TeSi(SiMe3)3] [134],

siehe Abb. 3.1.7.

Abb. 3.1.5.    Struktur des dimeren

[(Me3Si)3SiTeLi(THF)]2 [133]

Li-Te: 2.738 Å, Li-Te': 2.747 Å,
Li-O: 1.882 Å, Te-Si: 2.504 Å,

Li-Te-Li': 70.2°, Te-Li-Te': 109.8°

    Abb. 3.1.6.    Struktur des dimeren

    [(Me3Si)3SiTeLi(THF)2]2 [134]

    Li1-Te1: 2.82 Å, Li1-Te1a: 2.88 Å,
Li1-O1: 1.90 Å, Li1-O2: 1.99 Å, Te1-Si1: 2.480 Å,

    Li1-Te1-Li1a: 90.4°, Te1-Li1-Te1a: 89.6°

Si

SiMe3

SiMe3

Me3Si Li(THF)n + Te Si

SiMe3

SiMe3

Me3Si Te Li(THF)n
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Abb. 3.1.7.   Struktur des ionischen [Li(12-cr-4)2][TeSi(SiMe3)3] [134], Si1-Te: 2.468 Å

Die anderen Lithiumhypersilylchalcogenolate entstehen aus dem Tellurolat durch Metathese-

reaktionen:

(3.1.8)

Protonierung mit Trifluormethansulfonsäure liefert die entsprechenden Chalcogenole, die im

Hochvakuum bei ca. 80 °C sublimiert werden können. In Methyl-isobutyl-keton (MIBK)

wurden die pKa-Werte zu 7.4 (HTeSi(SiMe3)3), 8.3 (HSeSi(SiMe3)3) und 10.7 (HSSi(SiMe3)3)

bestimmt [133].

Die Oxidation des Tellurols an Luft oder durch CuCl liefert quantitativ das smaragdgrüne,

luftstabile Ditellurid (Me3Si)3Si–Te–Te–Si(SiMe3)3. Durch Natrium- oder Kaliumamalgam

kann dieses wieder gespalten werden unter Bildung von Natrium- oder Kalium-

hypersilyltellurolat [134].

He(I)-Photoelektronenspektren der Hypersilylchalcogenole (E = O, S, Se, Te) ergaben verti-

kale Ionsierungsenergien A1 im Bereich 7.5 – 8.1 eV (siehe Tab. 3.1.2.). Parallel durch-

geführte DFT-Berechnungen zeigten, dass das HOMO π-Symmetrie aufweist und für E = O

im Wesentlichen zwischen den Siliciumatomen lokalisiert ist, während es sich bei den

schwereren Chalcogenen überwiegend am Chalcogenatom befindet (siehe Abb. 3.1.8.) [135].
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Me3Si Te Li(THF)n + E
(THF)

-55 °C
Si

SiMe3

SiMe3

Me3Si E Li(THF)n + Te

E = S, Se



Habilitation Uwe Herzog

30

Tabelle 3.1.2.

Erste vertikale Ionisierungenergien (He(I)) und Orbitalenergien (DFT-Berechnungen) sowie

Si-E-H Bindungswinkel der Hypersilylchalcogenole (Me3Si)3SiEH, E = O, S, Se, Te [135]

Verbindung Vertikale 1. IE
(eV)

Orbitalenergie
HOMO (eV)

Orbitalenergie
SOMO (eV)

Bindungswinkel
Si-E-H (°)

(Me3Si)3SiOH 8.14 –6.8 –7.2 124.9

(Me3Si)3SiSH 7.91 –6.5 –7.7   97.1

(Me3Si)3SiSeH 7.79 –6.2 –7.7   93.8

(Me3Si)3SiTeH 7.54 –5.9 –7.7   91.0

(SOMO = second occupied MO; zweithöchstes besetztes Orbital)

Abb. 3.1.8.   Lage der beiden höchsten besetzten Orbitale (HOMO, SOMO) in den

Hypersilylchalcogenolen (Me3Si)3SiEH (E = O, S, Se, Te) [135].

Ausgehend von Hypersilyltellurol wurden von ARNOLD et al. eine große Palette von Haupt-

und Nebengruppenelementhypersilyltellurolaten dargestellt und in vielen Fällen auch struk-

turell charakterisiert, so mit Mg, Ca, Sr, Ba [136]; AlIII, GaIII, InI, TlI [137]; SnII, PbII [138];

SbIII, BiIII [137], SmII, EuII, YbII [139]; TiIV, ZrIV, HfIV [140]; Cp2TiIII, Cp2TiIV, Cp2ZrIV,

Cp2HfIV [141]; VIV, MoIV [142]; CrII, MnII, FeII, CoI [143] sowie Zn, Cd, Hg [144]. Teilweise

wurden auch die analogen Hypersilylselenolate dargestellt, so z. B. auch von InIII, PIII und

AsIII [137]. In den meisten Fällen wurden dazu die entsprechenden Elementhalogenide mit

(THF)2LiTeSi(SiMe3)3 oder die Element-bis(trimethylsilyl)amide mit dem Hypersilyltellurol

umgesetzt, zum Teil in Gegenwart eines Phosphanliganden oder auch TMEDA.

Exemplarisch sind in den Abbildungen 3.1.9 – 3.1.12. einige Strukturen von Hypersilyl-

selenolaten und -tellurolaten wiedergegeben.
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(3.1.9)

(3.1.10)

Abb. 3.1.9.   Molekülstruktur von

(THF)2 · Mg[TeSi(SiMe3)3]2 [136]

Mg-Te1: 2.720 Å, Mg-Te2: 2.714 Å,
Te1-Mg-Te2: 135.48°, O-Mg-O: 94.8°

Die Mg-Te-Abstände entsprechen annähernd
der Summe der Ionenradien von Mg2+ und Te2–,

d. h. die Bindung ist als weitgehend ionisch
anzusehen.

Abb. 3.1.10.   Molekülstruktur von

Zr[SeSi(SiMe3)3]4 [140]

(C- und H-Atome sind weggelassen)

Einen analogen Aufbau zeigen auch die
Strukturen von Hf[TeSi(SiMe3)3]4 [140],
V[TeSi(SiMe3)3]4 und Mo[TeSi(SiMe3)3]4
[142]. Aufgrund der d-Elektronen an VIV

und MoIV zeigen letztere allerdings einen
etwas abgeflachten MTe4-Tetraeder.
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Abb. 3.1.11. Zwei Ansichten der Molekülstruk-

tur des dimeren {Sn[TeSi(SiMe3)3]2}2 [138]

Die Struktur zeigt einen zentralen gewinkelten
Sn2Te2-Ring mit zwei verbrückenden und zwei

terminalen TeSi(SiMe3)3-Einheiten. Das s-
Elektronenpaar am SnII verursacht die

pyramidale Koordination durch drei Tellur-
atome.

Sn-Te1: 2.956 Å, Sn-Te1': 2.946 Å, Sn-Te2:
2.800 Å, Te1-Si1: 2.540 Å, Te2-Si5: 2.521 Å,

Te1-Sn-Te1': 78.71°, Sn-Te1-Sn': 91.65,
Sn-Te2-Si5: 111.68°

Abb. 3.1.12.  Molekülstruktur von

[TMEDA]2 · Yb[SeSi(SiMe3)3]2 [139]

Das Ytterbiumatom sitzt auf einem
Inversionszentrum, daraus ergibt sich ein

Se-Yb-Se Winkel von genau 180.0°
Yb-Se: 2.870 Å, Se-Si1: 2.238 Å,
Yb-N1: 2.586 Å, Yb-N2: 2.577 Å,

Yb-Se-Si1: 163.7°

Die Pyrolyse (200 – 300 °C) der Hypersilyltellurolate und -selenolate liefert neben

E[Si(SiMe3)3]2 die entsprechenden Elementselenide bzw. -telluride als mikrokristalline Pulver

(z. B. YbSe, YbTe [139]; SnTe, PbTe, PbSe [138], CdTe, HgTe [144]), was sie als mögliche

single-source-Precursoren zur Abscheidung dieser Halbleitermaterialien interessant macht.
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4. Chalcogenide mit der Sequenz Si–E–Si (E = S, Se, Te) sowie analoge Ge-

    und Sn-Verbindungen

4.1. Acyclische Chalcogenide (R3M)2E (E = S, Se, Te, M = Si, Ge, Sn)

Disilylchalcogenide, (R3Si)2E (E = S, Se, Te) entstehen durch Reaktion der entsprechenden

Chlorsilane mit H2E in Gegenwart einer Base (E = S, Se) oder auch durch Reaktion mit

Alkalimetallchalcogeniden [145,146], z. B.:

(4.1.1)

Diese Reaktionen lassen sich auch auf die Darstellung entsprechender Germanium- [147] und

Zinnchalcogenide [148] übertragen, wobei in diesen Fällen auch z. T. in wässrigen Lösungen

gearbeitet werden kann. Für die Reaktionen in nichtwässrigen Lösungen sind kommerziell

erhältliche Chalcogenide weniger geeignet, da sie lange Reaktionszeiten erfordern bei nur

mäßigen Ausbeuten. Die Alkalichalcogenide lassen sich besser frisch präparieren durch

Reaktion der Elemente in flüssigem Ammoniak [147] oder auch in DME (Na2Te [149]) bzw.

THF (Na2Se [150]) in Gegenwart geringer Mengen Naphthalin.

Alternativ können auch komplexe Thio- oder Selenoaluminate eingesetzt werden, die durch

Reaktion von H2E (E = S, Se) mit LiAlH4 entstehen [151], z. B.:

(4.1.2)

In den letzten Jahren wurden zunehmend Lithiumchalcogenide eingesetzt, die durch Reaktion

des elementaren Chalcogens mit Li[BEt3H] in THF erhältlich sind [152]. Die so gewonnenen

Lithiumchalcogenide sind zunächst in THF gelöst (vermutlich aufgrund der Koordination des

BEt3 mit dem Chalcogenidion) und damit wesentlich reaktiver als die auf anderem Wege

dargestellten Alkalichalcogenide, die in THF unlöslich sind:

(4.1.3)
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Für die Darstellung von (Me3Si)2S ist auch eine Synthese beschrieben worden, die vom

billigen Hexamethyldisilazan und H2S ausgeht [153-155]:

(4.1.4)

Auf diesem Wege sind auch größere Mengen des Disilthians leicht erhältlich. Durch

Transsilylierungsreaktionen lassen sich durch Umsetzung mit anderen Chlorsilanen auch

andere Disilthiane daraus gewinnen, z. B. [156]:

(4.1.5)

Disilthiane entstehen auch durch längeres Erhitzen von Disilanen mit elementarem Schwefel

unter Insertion in die Si–Si Bindung. Diese Reaktion ist auch auf Verbindungen mit Sn–Sn

oder Pb–Pb Bindungen und die schwereren Chalcogene übertragbar. Statt der freien Chalco-

gene können auch Triorganylphosphanchalcogenide eingesetzt werden. Wenngleich auch

R3P=Te im Gleichgewicht mit R3P und Te vorliegt, so katalysiert doch die Zugabe eines

Phosphans erheblich die Reaktion von Tellur mit R3SnSnR3 bzw. R3PbPbR3 [157].

Abb. 4.1.1.     Molekülstruktur von Hexabenzyldistannathian [(PhCH2)3Sn]2S [158]

Sn1-S: 2.411 Å, Sn2-S: 2.404 Å, Sn-C: 2.12 – 2.18 Å, Sn1-S-Sn2: 105.2°

Der Sn–S–Sn Winkel ist hier um 2.1° kleiner als in (Ph3Sn)2S [159]. Aufgrund der kürzeren

Bindungslängen und damit steigender sterischer Hinderung steigt der M–S–M Winkel in

(Ph3M)2S in der Reihe Sn (107.3° [159]) < Ge (111.6° [160]) < Si (112.0° [161]).
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Die Donoreigenschaften der Chalcogenatome in den Bis(trimethylmetall)chalcogeniden zei-

gen sich in der Bildung von Übergangsmetallkomplexen aus Pentacarbonylchrom-, -molyb-

dän- und -wolframfragmenten und (Me3M)2E (E = S [162], Se [163], Te [164]):

(4.1.6)

Ausgehend von Natriumtriphenylsilanthiolat lassen sich durch oxidative Kupplung bzw.

Reaktion mit Chlorsulfanen auch Disilylsulfane mit zwei bis neun Schwefelatomen darstellen

[165]:

(4.1.7)

(4.1.8)

Aufgrund der hohen Affinität des Siliciums zu Sauerstoff können Aldehyde und Ketone durch

Reaktion mit (Me3Si)2S in entsprechende Thioaldehyde bzw. Thioketone überführt werden.

Aufgrund der geringen Stabilität der Thioaldehyde konnten diese jedoch lediglich als [2+4]-

Cycloadditionsprodukte abgefangen und nachgewiesen werden [166]:

(4.1.9)

Sulfoxide werden durch (Me3Si)2S bei Raumtemperatur binnen weniger Minuten zu den

entsprechenden Sulfiden reduziert, so auch DMSO zu Me2S [167]:

(4.1.10)
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4.2. Dimere und trimere Diorganoelementchalcogenide (R2ME)x, x = 2, 3

4.2.1. Siliciumverbindungen (R2SiE)x (E = S, Se, Te; x = 2, 3)

Die Reaktion von Diorganodichlorsilanen mit H2S in Gegenwart eines Amins liefert

Hexaorganocyclotrisilthiane (R = Me [168], Ph [169], R = Me/Ph [170], R = Me/Alkyl [171],

R = Me/OR' [172], R = Me/Et und Me/Vi [173]):

(4.2.1.1)

Diese Reaktionen sind auch auf Organodichlorsilane (MeSiHCl2, EtSiHCl2) übertragbar, die

auf diesem Wege (RHSiS)3 (R = Me, Et) liefern, in ersterem Falle wird daneben aber auch in

geringen Mengen (MeSi)4S6 gebildet [174]. Dagegen lässt sich der Grundkörper, (H2SiS)3,

auf diesem Wege (oder auch durch Hydrierung von (Cl2SiS)2 mit LiAlH4) nicht darstellen, da

H2SiCl2 mit Aminen stabile Addukte bildet, die nicht mit H2S reagieren. Die Reaktion von

H2SiI2 mit HgS führte jedoch zu (H2SiS)3. Das flüssige cyclische Trimer wandelt sich bei

Raumtemperatur langsam in ein gummiartiges polymeres Produkt um, dass durch Vakuum-

destillation bei 210 °C wieder zu (H2SiS)3 depolymerisiert werden kann [175]. Diese Darstel-

lungsmethode ließ sich auch auf die Synthese von (H2SiSe)3 aus H2SiI2 und HgSe in C6H6 in

33 % Ausbeute übertragen [176]. Die nadelförmigen Kristalle von (H2SiSe)3 wandeln sich bei

Raumtemperatur ebenfalls allmählich in ein Oligomerengemisch um, das sich bei 140 °C

wieder zu (H2SiSe)3 depolymerisieren lässt [176].

Ein anderer Zugang zu (R2SiS)3 besteht in der Reaktion eines Diorganosilans mit elemen-

tarem Schwefel bei höheren Temperaturen (R = Ph [177]):

(4.2.1.2)

Die Selenverbindungen (Me2SiSe)3 [178,179], (Et2SiSe)3 und (Ph2SiSe)3 [150] gewinnt man

dagegen durch Reaktion von Me2SiCl2 mit Na2Se (dargestellt aus den Elementen in flüssigem

Ammoniak bzw. in THF in Gegenwart von Naphthalin).
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Abb. 4.2.1.1.    Molekülstruktur von trans-(PhMeSiS)3 nach den Daten von [170]

Der zentrale Si3S3-Ring nimmt eine angenäherte twist-Boot-Konformation mit Si-S: 2.13 –
2.15 Å, S-Si-S: 112.2 – 112.6°, Si-S-Si: 104.7 – 108.0° ein. Die twist-Boot-Konformation wird
auch in der Abfolge der Torsionswinkel im Si3S3-Ring deutlich: 27.8°, 41.3°, –68.2°, 20.1°,
43.1°, –72.3°, die angenähert der Folge +φ1, +φ2, –(φ1+φ2), +φ1, +φ2, –(φ1+φ2) entspricht.
Für eine Sesselkonformation erwartet man +φ, –φ, +φ, –φ, +φ, –φ; für eine Bootkonforma-
tion +φ1, –φ1, 0, +φ1, –φ1, 0.
Dies ist die bisher einzige Kristallstrukturanalyse für einen (R2SiE)3 Cyclus (E = S, Se, Te).

Das ölige (Me2SiSe)3 wandelt sich beim Destillieren im Vakuum teilweise in kristallines di-

meres (Me2SiSe)2 um, das sich aber bei Raumtemperatur schnell wieder ins Trimer zurück-

verwandelt [178]. Auch die Schwefelverbindung (Me2SiS)3 wandelt sich durch langsames

Destillieren in das Dimer (Me2SiS)2 (F. 108 – 110 °C) um [180]. Die Gleichgewichts-

konstante dieser Isomerisierung wurde bei verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen

bestimmt [181]. Dabei treten Silanthione bzw. Silanselenone (siehe auch Abschnitt 4.4.) als

Intermediate auf, die durch Abfangreaktionen, z. B. mit D3 nachgewiesen werden konnten

[150]:
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(4.2.1.5)

Auf einem analogen Mechanismus beruhen auch Austauschreaktionen zwischen (Me2SiS)3

und (Me2SiNR)3 (R = H, Me, Et, Pr), die bei 180 °C zu den gemischten Cyclen

(Me2Si)3Sx(NR)3–x führen [182].

Auch andere Cyclotrisilthiane (R2SiS)3 wandeln sich beim Erhitzen in Cyclodisilthiane

(R2SiS)2 um, so mit R = Ph [169], R = Me/Et und Me/Vi [173]. In den letzten beiden Fällen

entstehen Gemische der cis- und trans-Isomeren.

Für (Me2SiS)2 wurde zunächst aus Elektronenbeugungsmessungen auf eine planare Struktur

des Si2S2-Ringes mit einem Winkel Si–S–Si von 75° geschlossen [183], dieser weicht aber

erheblich vom Si–S–Si Winkel in der Molekülstruktur des festen (Me2SiS)2 ab, siehe Abb.

4.2.1.2.

Abb. 4.2.1.2.  Molekülstruktur von (Me2SiS)2 [184] mit Bindungslängen (Å) und Winkeln (°)

Das Molekül hat ein kristallographisches Inversionszentrum in der Mitte des Vierrings,
außerdem liegt der Vierring in einer Spiegelebene.

Aufgrund des geringen Si-S-Si Winkels von 82.46° ergibt sich ein transannularer Si···Si
Abstand von 2.837 Å.

Entsprechende Halogencyclodisilthiane (X2SiS)2 (X = F, Cl, Br) entstehen durch Reaktion der

Tetrahalogenide SiX4 mit H2S bei höheren Temperaturen, (Cl2SiS)2 und (Br2SiS)2 konnten

auch strukturell charakterisiert werden ((Cl2SiS)2: Si–S: 2.116 Å, Si–S–Si: 80.2°; (Br2SiS)2:

Si–S: 2.112 Å, Si–S–Si: 81.1°) [185,186].
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Sperrigere Organylsubstituenten am Silicium favorisieren die Bildung von Cyclodisilthianen

bzw. die Bildung analoger Selen- oder Tellurderivate mit Si2E2-Vierringen. So entsteht bei

der Reaktion von (C6F5)2SiH2 mit S8 bzw. von (C6F5)2SiBr2 mit (Me3Si)2S ausschließlich das

Cyclodisilthian [187]:

(4.2.1.6)

Entsprechend führt auch die Reaktion der stabilen Silylene H4C6(NR)2Si: (R = neo-Pent)

[188] und H2C2(NR)2Si: (R = tBu) [189] mit den elementaren Chalcogenen zu 1,3-Dichal-

cogena-2,4-disiletanen:

[190] (4.2.1.7)

Abb. 4.2.1.3.                 Molekülstruktur von [H2C2(NtBu)2SiS]2 [190]

Si1-S1: 2.211 Å, Si1-S1': 2.119 Å, Si1-N1: 1.735 Å, Si1-N2: 1.738 Å,
Si1'-S1-Si1: 84.9°, S1-Si1-S1': 95.1° (Inversionszentrum in der Mitte des Si2S2-Ringes)

Analog ist auch die Selenverbindung aufgebaut mit Si1-Se1: 2.365 Å, Si1-Se1': 2.263 Å,
Si1'-Se1-Si1: 84.8°, Se1-Si1-Se1': 95.2° [190]
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[191] (4.2.1.8)

Auch das von JUTZI et al. [192] synthetisierte Decamethylsilicocen (η5-C5Me5)2Si: reagiert

mit Schwefel bzw. mit Ph3P=Se zu Verbindungen mit Si2E2-Vierringen [193]:

(4.2.1.9)

Von Cyclotrisilanen ist bekannt, dass sie photochemisch leicht in ein Disilen und ein Silylen

gespalten werden. So konnten aus cyclo-tBu6Si3 und Selenophen bzw. 2,5-Dimethyltelluro-

phen als Chalcogendonor photochemisch Tetra-tert-butyl-1,3-diselena-2,4-disiletan und

Tetra-tert-butyl-1,3-ditellura-2,4-disiletan dargestellt und strukturell charakterisiert werden

[194]:

(4.2.1.10)

In den Kristallstrukturen der beiden 1,3-Dichalcogena-2,4-disiletane liegt im Zentrum der pla-

naren Si2E2-Ringe jeweils ein kristallographisches Inversionszentrum. Auch hier sind die

Winkel an den Chalcogenatomen mit Si–Se–Si': 83.3° und Si–Te–Si': 82.5° kleiner als die E–
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Si–E' Winkel an den Siliciumatomen. Die Bindungslängen Si–Se: 2.30 Å und Si–Te: 2.53 Å

führen zu transannularen Si···Si Abständen von 3.06 Å (E = Se) und 3.34 Å (E = Te) [194].

4.2.2. Diorganogermanium-, -zinn- und -bleichalcogenide (R2ME)x

Trimere Dimethylgermanium- und -zinnchalcogenide entstehen bei der Reaktion von

Me2MCl2 mit Na2S [195], H2Se [196] NaHTe [197] oder Na2Te [198] (aus Te und NaBH4 in

H2O) in benzolischer oder auch wässriger Lösung. Die Verbindungen, vor allem die des

Zinns, sind gegenüber Sauerstoff und Feuchtigkeit wesentlich stabiler als die entsprechenden

Siliciumverbindungen. Kristallstrukturanalysen der Zinnverbindungen (Me2SnS)3 [199],

(Me2SnSe)3 [200] und (Me2SnTe)3 (tetragonale Modifikation [201]) zeigten einen zentralen

Sechsring Sn3E3 in twist-Boot-Konformation mit kristallographisch bedingter C2-Symmetrie.

Von (Me2SnS)3 und (Me2SnTe)3 existieren noch eine zweite, monokline Modifikation

[202,201]. Hier liegt der Sn3E3 Ring ebenfalls in einer twist-Boot-Konformation in

angenäherter, aber nicht kristallographisch bedingter C2-Symmetrie vor.

Die Mittelwerte der Bindungswinkel an den Chalcogenatomen nehmen in (Me2SnE)3 vom

Schwefel (monokline Mod. 103.0°, tetragonale Mod. 103.3°) über Selen (100.8°) zum Tellur

(monokline Mod. 97.8°, tetragonale Mod. 97.1°) ab. Die mittleren Bindungslängen Sn–E

liegen mit 2.42 Å (Sn–S, tetragonale Modifikation), 2.41 Å (Sn–S, monokline Modifikation),

2.53 Å (Sn–Se) und 2.73 Å (Sn–Te) im üblichen Bereich für Sn–E Einfachbindungen.

Abb. 4.2.2.1. Molekülstruktur der tetrago-

nalen Modifikation von (Me2SnS)3 mit C2-

Symmetrie [199]

Abb. 4.2.2.2. Molekülstruktur der monoklinen

Modifikation von (Me2SnTe)3 [201]

Bindungslängen in pm, Bindungswinkel (°)
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Trimere Diorganozinnchalcogenide (R2SnE)3 sind für auch mit anderen Resten R bekannt, so

für E = S mit R = Et [203], iPr [203], p-Tolyl, p-MeOC6H4, p-FC6H4, α-Naphthyl, Mesityl

[204], Benzyl (E = S, Se: [205], E = Te: [206]), Phenyl (E = S [207], E = S, Se: [27], E = Te:

[198]) oder Me3SiCH2 (E = Te: [208]). Auch eine analoge Bleiverbindung, (Ph2PbS)3, ist

bereits 1887 erstmals beschrieben worden [209]. In allen an diesen Verbindungen durch-

geführten Kristallstrukturanalysen ([(Me3SiCH2)2SnTe]3 [208], ([(PhCH2)2SnTe]3 [206],

(Ph2SnS)3 [210,211], (Ph2PbS)3 [211], (o-Tol2PbS)3 und (p-Tol2PbS)3 [212]) zeigte sich, dass

der zentrale Sechsring M3E3 eine twist-Boot-Konformation einnimmt.

Abb. 4.2.2.3. Molekülstruktur von (Ph2SnS)3

[211] mit näherungsweiser C2-Symmetrie

Sn-S: 2.39 – 2.42 Å, Sn-C: 2.12 – 2.14 Å, Sn-
S-Sn: 103.7 – 106.0°, S-Sn-S: 109.6 – 112.4°

Abb. 4.2.2.4. Molekülstruktur von (Ph2PbS)3

[211] mit näherungsweiser C2-Symmetrie

Pb-S: 2.49 – 2.50 Å, Pb-C: 2.16 – 2.20 Å, Pb-
S-Pb: 103.7 – 105.0°, S-Pb-S: 108.9 – 109.9°

Beim Mischen von (Ph2SnS)3 und (Ph2PbS)3 [211] bzw. entsprechender tolylsubstituierter

Derivate [213] in CDCl3 tritt sehr schnell ein Austausch von Ringfragmenten unter Bildung

gemischter Zinn-Blei-Verbindungen auf, die 119Sn und 207Pb NMR spektroskopisch nachge-

wiesen werden konnten:

(4.2.2.1)

Ein direkter Beweis der Konnektivität Sn–S–Pb ergibt sich auch aus dem Auftreten von 2JSnPb

Kopplungssatelliten in beiden Spektren von ca. 217 Hz.

Bemerkenswert ist weiterhin die Reaktion von (R2ME)3 (R = Me, Ph; M = Ge, Sn; E = S, Se,

Te) mit Platin(0)-Komplexen wie [(4,4'-tBu2-2,2'-bipy)PtMe2], die zur Bildung von fünfglied-

rigen Metallacyclen [198,214] führt:
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(4.2.2.2)

Mit sterisch anspruchsvolleren Substituenten bilden sich auch mit Zinn dimere Diorganyl-

zinnchalcogenide (R2SnE)2, so zum Beispiel mit R = Mes [204] oder tBu [215]:

(4.2.2.3)

oder den metallorganischen Substituenten R = Cp(CO)2Fe [216], Cp(CO)3Mo [217] und

(CO)4Co [218], siehe auch Gl. 4.6.4. Auch die Reaktion von Bis[bis(trimethylsilyl)methyl]-

stannylen mit Chalcogenen führt zu dimeren Diorganylzinnchalcogeniden [219]:

(4.2.2.4)

In den Strukturen werden, wie auch bei den analogen Siliciumverbindungen mit Si2E2-Rin-

gen, planare Vierringe Sn2E2 gefunden mit Bindungswinkeln am Chalcogenatom von < 90°

(82.5 – 87.6°).

Vor allem die Zinnverbindungen sind interessante single-source-Precursoren zur Darstellung

der Zinnchalcogenide SnS, SnSe und SnTe. Wie bereits in 1. erwähnt, sind die Zinn(II)-

chalcogenide Halbleitermaterialien mit Bandlücken von 1.2 eV (SnS), 0.9 eV (SnSe) und 0.2

eV (SnTe) [26]. Vor allem Zinn(II)sulfid hat einige Aufmerksamkeit gefunden, da seine

Bandlücke zwischen der des Siliciums (1.12 eV) und der von Galliumarsenid (1.43 eV) liegt,

womit es sich als Material für Photovoltaik-Anwendungen in Solarzellen eignet [220,221]. In

anderen Arbeiten konnten mikrokristalline SnS-Schichten durch CVD Abscheidung aus SnCl4

/ H2S (bei 300 – 545 °C) [222] bzw. SnBr4 / H2S (bei 250 – 600 °C) [223] auf Glassubstraten

erzeugt werden. In Abhängigkeit von der Abscheidungstemperatur entsteht bei tieferen

Temperaturen bevorzugt SnS2, bei höheren Temperaturen SnS. In einem mittleren Tempera-

turbeich konnte auch die Abscheidung eines gemischtvalenten Sulfids Sn2S3 beobachtet

werden.

+
N

N
Pt

Me

Me
2/3

M
E

M
E

M

E
R

R R

R

R R

N

N
Pt

M

Me

E

M E

R

RR

R

Me

tBu
Sn

tBu

Cl

Cl
2

tBu
Sn

tBu

E

E
Sn

tBu

tBu

2 Na2E

- 4 NaCl

CH

CH
Sn:2

2 E

E = Se, Te

Me3Si

Me3Si

Me3Si

Me3Si

CH

CH
Sn

Me3Si

Me3Si

Me3Si

Me3Si

HC

HC
Sn

SiMe3

SiMe3

SiMe3

SiMe3

E

E



Habilitation Uwe Herzog

44

Im Gegensatz dazu liefert die Pyrolyse von (Ph2SnE)3 (E = S, Se) bei 450 °C direkt reines

mikrokristallines SnE in 33.5 % (SnS) bzw. 36.5 % (SnSe) keramischer Ausbeute [27]. SnTe

konnte durch Pyrolyse von [(PhCH2)2SnTe]3 bei 275 °C (10 h) bzw. 400 °C (5 h) erhalten

werden [206]. Das Produkt enthielt < 1% Kohlenstoff und Wasserstoff.

Für CVD-Anwendungen sind Verbindungen mit höherer Flüchtigkeit erforderlich, so z. B. die

dimeren Diorganylzinnchalcogenide (R2SnE)2. Aus {[(Me3Si)2CH]2SnE}2 ließen sich mittels

CVD-Abscheidungen bei 0.5 – 40 mbar kristalline SnSe- und SnTe-Filme auf Metallsubstra-

ten abscheiden [224,225]. Dagegen gelangen keinerlei Abscheidungen direkt auf nicht-

metallischen Substraten wie Quarz.

Abb. 4.2.2.5. Die SEM-Aufnahmen von SnS,

dargestellt durch Pyrolyse von (Ph2SnS)3

[27], zeigen rosettenartige Cluster aus SnS-

Plättchen von ca. 1 µm Größe mit einer Dicke

der Plättchen von 250 – 500 Å.

Abb. 4.2.2.6. Die SEM-Aufnahmen von SnSe,

dargestellt durch Pyrolyse von (Ph2SnSe)3

[27], zeigen Cluster von SnSe-Prismen, die

etwa 0.2 – 0.4 µm × 0.05 µm groß sind.

Abbn. 4.2.2.7. und 4.2.2.8. SEM-Aufnahme und Röntgenpulverdiffraktogramm von SnTe,

abgeschieden mittels CVD aus {[(Me3Si)2CH]2SnTe}2 auf einer 10 nm dicken Goldschicht auf

einem Quarz-Substrat [224].
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4.3. Weitere monocyclische Chalcogenide
4.3.1. Cyclen mit M-M-Bindungen (M = Si, Sn)

Die kleinsten Cyclen dieses Typs, Disilathiirane, -selenirane und tellurirane, entstehen durch

Reaktion kinetisch stabilisierter Disilene mit elementaren Chalcogenen bei Raumtemperatur,

E = S [226,227], E = Se, Te [228]:

(4.3.1.1)

Die Reaktionen von Disilenen mit zwei verschiedenen Organylresten an jedem Siliciumatom

(RR'Si=SiRR', R = tBu, R' = Mesityl oder 2,4,6-Triisopropylphenyl) mit Schwefel bzw.

Propylensulfid verlaufen selektiv in der Weise, dass aus dem E-Enantiomer auschließlich das

trans-Disilathiiran gebildet wird und aus dem Z-Enantiomer selektiv das cis-Disilathiiran

[227].

Abb. 4.3.1.1.

Molekülstruktur von trans-(TiptBuSi)2S [227]

Abb. 4.3.1.2.

Molekülstruktur von (Mes2Si)2Se [228]

Während man die analoge Sauerstoffverbindung (aus Mes2Si=SiMes2 und N2O) aufgrund des

kurzen Si–Si Abstandes von 2.227 Å [229] besser als einen π-Komplex des Disilens auffassen

sollte, handelt es sich bei den Schwefel-, Selen- und Tellurverbindungen aufgrund des län-

geren Si–Si Abstandes (2.29 – 2.34 Å) tatsächlich eher um einen Dreiring mit drei σ-Bin-

dungen, siehe auch Tab. 4.3.1.1.:

Si Si + E Si Si

E

E = S, Se, Te
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Schema 4.3.1.1.             Bindungsverhältnisse in Si2E Dreiringen

Die Si–E Abstände liegen mit 2.16 Å (S) bis 2.52 Å (Te) im normalen Bereich für Si–E

Einfachbindungen. Die Bindungswinkel am Chalcogenatom nehmen von 80.0° (O) auf 55.2°

(Te) ab.

Auch die NMR Daten der Dreiringverbindungen sind bemerkenswert, siehe Tabelle 4.3.1.1.

Die zunehmende Hochfeldverschiedung des Siliciumsignale korreliert mit der abnehmenden

Elektronegativität der Chalcogene. Die 77Se und 125Te Verschiebungen entsprechen denen

anderer Verbindungen mit einer Si–E–Si Sequenz, dagegen sind die Kopplungskonstanten
1JSiE verhältnismäßig klein.

Tabelle 4.3.1.1.    NMR Daten und Bindungsparameter von cyclo-(Mes2Si)2E

(E = O, S, Se, Te) [228]

Verbindung δSi (ppm) δE (ppm) 1JSiE (Hz) Si–Si (Å) Si–E (Å) Si–E–Si (°)

(Mes2Si)2O –27.2 – – 2.23 1.73 80.0

(Mes2Si)2S –59.0 – – 2.29 2.16 64.0

(Mes2Si)2Se –64.8 –287   78 2.30 2.31 59.9

(Mes2Si)2Te –90.3 –784 166 2.34 2.52 55.2

Chalcogenatrisiletane konnten durch Chalcogeninsertion (Schwefel, Selen) in Hexa-tert-

butylcyclotrisilan dargestellt werden [230]. Die analoge Tellurverbindung entsteht durch

Reaktion des Cyclotrisilans mit Et3P=Te (bzw. Et3P + Te) [231]:

(4.3.1.2)

Im Hexa-tert-butyltelluratrisiletan liegt ein planarer Si3Te Ring vor mit Si–Te: 2.53 Å, Si–Si:

2.51 Å und Si–Te–Si: 88.2° [231].
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Die Insertion von Chalcogenen in Si–Si Bindungen von Cyclosilanen ist aber nicht auf

Cyclotrisilane mit ihrer hohen Ringspannung begrenzt, wenngleich mit abnehmender

Ringspannung die Reaktivität von Cyclosilanen gegenüber den Chalcogenen sinkt.

Die Reaktion von cyclo-Si4Me8 mit Schwefel oder Selen bei 80 °C liefert binnen weniger

Stunden praktisch quantitativ die Insertionsprodukte (Me2Si)4E (E = S, Se) [232]. Eine

weitere Insertion eines zweiten Chalcogenatoms erfolgt bei 220 °C, allerdings nur in mäßigen

Ausbeuten [233]:

(4.3.1.3)

Die Schwefelverbindung S(SiMe2SiMe2)2S kann aber auch einfacher durch Reaktion von

ClSiMe2SiMe2Cl mit H2S + Pyridin erzeugt werden und bildet lange, farblose Kristallnadeln,

F. 106 – 108 °C [234]:

(4.3.1.4)

In ähnlicher Weise, wenn auch bei deutlich höheren Reaktionstemperaturen, reagiert auch

cyclo-Si4Et8 mit Schwefel. Zunächst tritt nach 1 h bei 190 °C praktisch ausschließlich der

Fünfring (Et2Si)4S auf, weitere Insertion von Schwefel führt zu einem Gemisch zweier

Sechsringe mit Schwefel in 1,3- und 1,4-Position [235]:

(4.3.1.5)
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Schließlich treten auch Produkte auf, die weniger als vier Siliciumatome im Ring enthalten,

was auf einen intermolekularen Austausch von Ringfragmenten deutet.

cyclo-(SiMe2)5 und cyclo-(SiMe2)6 reagieren bei hohen Temperaturen (190 – 200 °C) eben-

falls mit Schwefel unter Ringerweiterung, erstes allerdings wesentlich schneller und selek-

tiver zum Sechsring (SiMe2)5S [236]. Die Reaktion von (SiMe2)6 mit Schwefel ist selbst bei

200 °C noch sehr langsam und führt zu Produktgemischen [237]:

(4.3.1.6)

Der Fünfring Me4Si2(S)2SiMe2 entsteht mit 75 % Ausbeute auch beim Erhitzen eines Ge-

misches von S(SiMe2SiMe2)2S und (Me2SiS)3 in Gegenwart von Pyridin auf 70 °C [238] oder

auch direkt durch Reaktion eines Gemisches von ClSiMe2–SiMe2Cl und Me2SiCl2 mit H2S

und Pyridin [239].

Auf gezielterem Wege sind die Heterocyclen (SiMe2)xE (x = 4, 5, 6; E = S, Se) durch Reak-

tion der α,ω-Dichloroligosilane mit Li2E (aus LiBEt3H und E in THF) zugänglich [240,241]:

(4.3.1.7)

Dabei entstehen ausschließlich die gewünschten Cyclen, es werden keine polymeren Neben-

produkte beobachtet. Die entsprechenden Sauerstoffverbindungen (E = O) entstehen durch

Hydrolyse und Kondensation der Dichlorsilane mit H2O in Benzen [240].

Die hier beschriebenen Darstellungswege für Silicum-Chalcogen-Cyclen sind nicht zur

Darstellung der wasserstoffsubstituierten Grundkörper geeignet, da Cyclosilane wie Si5H10

[242,243] oder Si6H12 [621] thermisch zu instabil sind und die Reaktion von Chlorsilanen wie

ClH2SiSiH2Cl mit H2S + tertiärem Amin zu Addukten der Chlorsilane mit den Aminen führt,

die gegen H2S stabil sind. Dagegen gelingt die Reaktion mit Disilathian bzw. -selenan [244]:

(4.3.1.8)

Me2Si

Me2Si

Me2Si
z

Cl

Cl

+ Li2E - 2 LiCl

(THF)
Me2Si

Me2Si

Me2Si
z

E

z = 2, 3, 4

Si

Si
H

H
H

H
Cl

Cl

2 + 2 E
SiH3

SiH3

(C6H6, 0 °C)

- 4 H3SiCl Si

Si
H

H
H

H
E

E
Si

Si
H

H
H

H

E = S, Se

Si
Me2Si

Me2Si
Si

SiMe2

SiMe2

Me2

Me2

+ S (3 Äquv.)

200 °C, 10 h

Si Si
SiMe2

SiMe2S
Me2Si

Me2Si

Me2Me2
Si Si

S
Si

S

Me2 Me2

S
Me2Si

S
Si

S

SiMe2

Me2

5 % 20 % 17 %
Me2



Habilitation Uwe Herzog

49

Die Thermolyse dieser Sechsringe bei 90 °C (1 h) liefert hauptsächlich die Bis(disilanyl)-

sulfan bzw. -selenan [244].

Auch Zinn-Chalcogenverbindungen mit einer Distannaneinheit sind bekannt. Diese fünfglied-

rigen Cyclen entstehen zum Beispiel in Analogie zur Insertion von Chalcogenen in Si–Si

Bindungen von Cyclosilanen durch Reaktion von Chalcogenen mit Cyclostannanen [245]:

(4.3.1.9)

Aber auch die Reduktion von (tBu2SnE)2 (siehe Gl. 5.2.2.3, [215]) mit LiAlH4 führt zu den

Verbindungen (tBu2Sn)3E2, die im übrigen an der Luft stabil sind.

In den Kristallstrukturen finden sich für E = S, Se planare Fünfringe, dagegen ist der Fünfring

bei der Tellurverbindung leicht gewellt. Die planare Struktur wird bei den leichteren Chalco-

genen vermutlich durch den sterischen Anspruch der tert-Butyl-Gruppen erzwungen, was

auch in den relativ langen Zinn–Zinn-Bindungen von 2.882 Å (E = S) bzw. 2.875 Å (E = Se)

zum Ausdruck kommt. Dagegen beträgt der Sn–Sn Abstand in der Tellurverbindung nur

2.836 bzw. 2.843 Å (zwei unabhängige Moleküle in der Elementarzelle). Hier reduzieren die

langen Sn–Te Bindungen (2.755 Å an Sn1 und Sn2, 2.738 Å an Sn3) die sterische Überladung

durch die tert-Butyl-Substituenten.

Abb. 4.3.1.3.    Molekülstruktur von tBu4Sn2(S)2SntBu2 (links) und Packung der Moleküle im

Kristall (rechts), Projektion auf die a-b-Ebene

mit z = ¼ (unschraffiert) und z = ¾ (schraffiert) [245]
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Die methylsubstituierten Verbindungen sind ebenfalls auf dem oben dargestellten Wege

zugänglich [246], lassen sich aber vorteilhafter durch Reaktion von Me2SnH2 mit der

berechneten Menge an Chalcogen darstellen [247]:

(4.3.1.10)

Im Gegensatz zu den Verbindungen mit den sterisch anspruchsvollen tert-Butyl-Substituenten

findet man in der Kristallstruktur von Me4Sn2(Se)2SnMe2 [248] einen Sn3Se2-Ring in Brief-

umschlagkonformation mit den Zinnatomen der Dizinneinheit und den beiden Selenatomen in

einer Ebene. In der Elementarzelle finden sich zwei unabhängige Moleküle, die untereinander

durch schwache intermolekulare Zinn-Selen-Wechselwirkungen zu unendlichen Bändern

parallel zur b-Achse verbunden sind.

Abb. 4.3.1.4.    Molekülstruktur von Me4Sn2(Se)2SnMe2 (links) und Packung der beiden unab-

hängigen Moleküle in der Kristallstruktur unter Ausbildung intermolekularer Sn-Se-Kontakte

im Bereich 3.76 – 3.98 Å [248]

Molekül 1: Sn12-Sn13:2.775 Å, Sn11-Se11: 2.552 Å, Sn11-Se12: 2.521 Å, Sn12-Se12: 2.567,
Sn13-Se11: 2.573, Sn11-Se11-Sn13: 95.5°, Sn11-Se12-Sn12: 96.7°

Molekül2: Sn22-Sn23:2.782 Å, Sn21-Se21: 2.539 Å, Sn21-Se22: 2.516 Å, Sn22-Se22: 2.560,
Sn23-Se21: 2.583, Sn21-Se21-Sn23: 93.3°, Sn21-Se22-Sn22: 95.8°

Es fällt auf, dass in allen Strukturen R4Sn2(E)2SnR2 die Sn–E Bindungen zur Dizinneinheit

länger sind als zur Monozinneinheit. Die Sn–Se–Sn Winkel sind aufgrund der geringeren
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Ringgröße in Me4Sn2(Se)2SnMe2 um ca. 6° kleiner als im Sechsring (Me2SnSe)3 (siehe

Abschnitt 4.2.2. [200]).

Bemerkenswert ist auch ein Vergleich der 119Sn NMR Daten der Fünfringe Me4Sn2(E)2SnMe2

mit denen der entsprechenden Sechsringe (Me2SnE)3 [249], Tabelle 4.3.1.2.

Tabelle 4.3.1.2.
119Sn NMR Daten (ppm, Hz) der Verbindungen Me6Sn3Ex (E = S, Se, Te; x = 2, 3) [249]

Verbindung δSnA
1JSnAE δSnB

1JSnBE
2JSnSn

a) 1JSnSn
a)

Me4SnB
2(S)2SnAMe2   176 –   44 – 125 4162

(Me2SnAS)3   131 – – – 195 –

Me4SnB
2(Se)2SnAMe2     82 1263   21   992 150 3627

(Me2SnASe)3     42 1228 – – 237 –

Me4SnB
2(Te)2SnAMe2 –164 3159 –38 2554   94 2766

(Me2SnATe)3 –195 3098 – – 250 –

a) berechnete Werte für die 119Sn119Sn Kopplung

Für die Monozinneinheit (SnA) ergibt sich bei gleichem Chalcogen eine Tieffeldverschiebung

von 31 (Te) bis 45 ppm (S) beim Vergleich des Sechsrings mit dem entsprechenden Fünfring.

Leider ist kein entsprechender Vergleich für die Dizinneinheiten möglich, da keine 119Sn

NMR-Daten für Dizinneinheiten in Sechsring-Heterocyclen vorliegen.

Bei den 1JSnE Kopplungskonstanten finden sich in den Fünfringen die größeren Werte bei

Kopplungen mit SnA. Dies korreliert mit den kürzeren Sn–E Bindungen zur Monozinneinheit

(Abb. 4.3.1.4). Entsprechend der sinkenden Elektronegativität der schwereren Chalcogene

nimmt der Wert der 1JSnSn Kopplung in der Dizinneinheit zum Tellur hin ab. Mit einer Aus-

nahme steigt dagegen die 2JSnSn zu den schwereren Chalcogenen hin an, wobei aber in den

Fünfringen deutlich kleinere Werte auftreten (zur Diskussion der Daten sie auch 6.4.).

Bei der Reaktion von ClMe2Sn–SnMe2Cl mit Na2S in wässriger Lösung bei 0 °C lässt sich

auch ein Sechsring mit zwei Dizinneinheiten isolieren, allerdings zersetzt sich dieser leicht

unter Bildung des offensichtlich deutlich stabileren Fünfringes Me4Sn2(S)2SnMe2 [250]:

(4.3.1.11)
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4.3.2. Cyclen mit E–E Bindungen

Schwefelreiche Cyclen MS4 (M = Si, Ge, Sn) entstehen bei der Reaktion der Dihydride

R2MH2 mit elementarem Schwefel. Dabei sind sehr große sperrige Substituenten erforderlich,

um die entsprechenden Tetrathiametallolane kinetisch zu stabilisieren. In der Regel wurde

dazu ein 2,4,6-Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]phenyl- (kurz Tbt) und ein Mesitylrest (Mes)

verwendet [251]:

(4.3.2.1)

Dabei erfordert die Bildung der Siliciumverbindung längeres Erhitzen mit Schwefel auf 230

°C (Ausbeute 7 %). Die Germaniumverbindung entsteht mit 57 % Ausbeute in 10 min bei 180

°C, während die Zinnverbindung bereits beim Kochen des Dihydrostannans mit Schwefel in

THF nach 18 h zu 92 % gebildet wird und sich allmählich sogar in THF bei Raumtemperatur

bildet.

Abb. 4.3.2.1.

Molekülstruktur von Tbt(Mes)SiS4 [251]

Si1-S1: 2.224 Å, Si1-S4: 2.155 Å, S1-S2:
2.051 Å, S2-S3: 2.046 Å, S3-S4: 2.057 Å, S1-
Si1-S4: 100.4°, Si1-S1-S2: 102.9°, Si1-S4-S3:

100.3°, S1-S2-S3: 99.6°, S2-S3-S4: 97.4°

Abb. 4.3.2.2.

   Molekülstruktur von Tbt(Mes)GeS4 [252]

Ge1-S1: 2.320 Å, Ge1-S4: 2.257 Å, S1-S2:
2.046 Å, S2-S3: 2.052 Å, S3-S4: 2.048 Å, S1-
Ge1-S4: 98.4°, Ge1-S1-S2: 102.2°, Ge1-S4-
S3: 99.7°, S1-S2-S3: 100.4°, S2-S3-S4: 98.3°
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In beiden Strukturen (Abb. 4.3.2.1. und 4.3.2.2.) sowie auch in der analogen Bleiverbindung

Tbt(Tip)PbS4 [253] nimmt der MS4 Ring eine verdrehte Halbsesselkonformation ein mit zwei

unterschiedlich langen M–S Bindungen. Dagegen sind die S–S Bindungen nahezu gleichlang.

In keinem Falle wird die Bildung anderer Ringgrößen MSx (x ≠ 4) beobachtet.

Die Bleiverbindungen entstehen durch Reaktion entsprechender sterisch abgeschirmter Plum-

bylene mit Schwefel bei Raumtemperatur [253]:

(4.3.2.2)

Das sterisch weniger abgeschirmte Plumbylen Tip2Pb: liefert bei der Reaktion mit Schwefel

bei –78 °C drei Produkte mit Pb–S Bindungen [254], darunter auch Tip2PbS4:

(4.3.2.3.)

Neben (Tip2PbS)2 entsteht hierbei auch ein fünfgliedriger Heterocyclus mit einer Mono-

schwefel- und einer Dischwefeleinheit. Ein analog aufgebauter Heterocyclus aus Silicium und

Tellur bildet sich bei der Umsetzung von Silicocen mit Tributylphosphantellurid [193],

während die Reaktionen mit Schwefel oder Bu3P=Se ausschließlich die Vierringe

[(Me5C5)2SiE]2 liefern, siehe auch Gl. 4.2.1.9:
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Abb. 4.3.2.3.                   Molekülstruktur von [(Me5C5)2Si]2Te3 [193]

Si1-Te1: 2.529 Å, Si1-Te3: 2.529 Å, Te1-Te2: 2.681 Å,
Te1-Si1-Te3: 104.3°, Si1-Te1-Te2: 99.4°, Si2-Te2-Te1: 97.8°, Si1-Te3-Si2: 106.8°

Die Notwendigkeit der sterisch anspruchsvollen Substituenten für die Stabilisierung chalco-

genreicher Heterocyclen zeigt sich auch in der viel geringeren thermischen Stabilität der

Verbindung Ph2SiS4, dargestellt nach Gl. 4.3.2.5, die bereits oberhalb –20 °C unter Schwefel-

abscheidung zerfällt [255], während Tbt(Mes)SiS4 thermisch sehr stabil ist.

(4.3.2.5)

Das Vorhandensein von E–E Bindungen schließt die gleichzeitige Anwesenheit von Si–Si

Bindungen nicht aus, wie die Darstellung eines Fünfring-Heterocyclus mit einer Disilanein-

heit und einer Trisulfaneinheit belegen [129], siehe auch Abb. 3.1.4.:

(5.3.2.6)
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kinetisch stabilisierten Derivate mit einer Si=C [256] bzw. einer Si=Si [257] Doppelbindung

sind seit 1981 bekannt.

Auf der anderen Seite existieren unter extremen Reaktionsbedingungen (hohe Temperaturen,

kleine Drücke) kleine Moleküle mit M=E Mehrfachbindungen, wie z. B. SiO oder GeO, die

durch Matrixisolation bei tiefen Temperaturen abgefangen und mittels IR- und Raman-
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Spektroskopie nachgewiesen werden können. Dabei treten zum Teil auch Oligomere (MO)x

(M = Si [258], Ge [259]; x = 1, 2, 3, 4) auf. Durch Reaktion mit angeregtem Sauerstoff in der

Matrix konnten auch molekulares SiO2 [260,261] und GeO2 [262] bzw. auch das Dimer

O=Si(O)2Si=O [263] erzeugt und spektroskopisch nachgewiesen werden. Molekulares GeO2

und SnO2 entstehen auch bei der Cokondensation der Elemente mit O2 in einer Argonmatrix

[264,265].

Si=S Bindungen treten in den molekularen Spezies SiS, OSiS [266] und SiS2 auf.

SiS entsteht beim Erhitzen von Silicium mit schwefelhaltigen Verbindungen (S [267], H2S

[268], CS2 [269], FeS [270]) auf Temperaturen > 1000 °C. In der Gasphase liegt es als

Molekül Si=S mit einem Si-S Abstand von 1.929 Å [271] vor. Beim Abkühlen entsteht ein

festes polymeres (SiS)x, das bei 940 – 980 °C / 20 – 30 Torr [267] sublimiert. Die Farbe des

Produktes bei Raumtemperatur schwankt zwischen gelb [267], orange-rot [272], dunkelbraun

[270] und schwarz [267], was wohl auf eine zunehmende Disproportionierung in Silicium und

Siliciumdisulfid (siehe 4.5.1.) schließen lässt. Ähnliches gilt auch für das Siliciummono-

selenid [273], welches bei etwa 800 °C aus den Elementen oder aus Silicium und SiSe2

gebildet wird und bei Raumtemperatur als gelbbraunes Pulver [274], rotbraune Fasern oder

braunschwarzes Glas [273] beschrieben wird.

Molekulares SiS oder auch GeS können aber aus der Gasphase durch Einbinden in Matrizes

(Argon, Methan) bei tiefen Temperaturen abgefangen werden und durch ihr Ramanspektrum

charakterisiert werden. Aufgrund der Matrixeffekte findet man aber für die M=S Valenz-

schwingung Werte, die etwas von denen in der Gasphase (28Si32S: 749.6 cm–1, 74Ge32S: 575.8

cm–1 [275]) abweichen (um 10 – 20 cm–1 kleiner).

Durch Photolyse eines Cokondensats von M=S (M = Si, Ge) und COS in einer Argon- [276]

oder Methanmatrix lassen sich auch molekulares SiS2 (S=Si=S) und GeS2 (S=Ge=S) erzeugen

und in der Methanmatrix neben IR- auch ramanspektroskopisch charakterisieren [277,278],

siehe auch Abb. 4.4.1. und 4.4.2.

Überraschend ist, dass laut MP2/TZVP-Berechnungen in den Disulfiden kürzere M=S Bin-

dungen auftreten als in den Monosulfiden (im Gegensatz zu den Verbindungspaaren CO/CO2

oder CS/CS2, wo man für die zweiatomigen Spezies eine partielle Dreifachbindung disku-

tiert). Diese kürzeren Bindungen in MS2 werden auch durch experimentell aus den Raman-

spektren abgeleitete höhere Kraftkonstanten ƒ der M=S Bindungen in den Disulfiden bestätigt

[279], siehe auch Tabelle 4.4.1.
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Abb. 4.4.1.    Ramanspektrum von matrixiso-

liertem SiS und COS in festem CH4 vor (links)

und nach (rechts) Bestrahlung mit einer Hg-

Mitteldrucklampe (λ: 514.5 nm) [279]

Abb. 4.4.2.    Ramanspektrum von matrixiso-

liertem GeS und COS in festem CH4 vor (links)

und nach (rechts) Bestrahlung mit einer Hg-

Mitteldrucklampe (λ: 514.5 nm) [279]

Tabelle 4.4.1. Bindungsparameter der molekularen Kohlenstoff-, Silicium- und Germanium-

sulfide [277,278]

Molekül d(M=S) (Å) a) ƒ (mdyn/Å) b) BE (M=S) (kJ/mol) c)

CS 1.542 8.49 709

CS2 1.564 7.67 572

SiS 1.962 4.94 616

SiS2 1.952 5.07 458

GeS 2.026 4.22 547

GeS2 2.008 4.50 411

a) berechnete Werte (MP2/TZVP)       b) aus experimentellen Werten abgeleitet
c) experimentelle Werte [280,281]

Monomere Silanone R2Si=O und Silanthione R2Si=S sind ebenfalls kinetisch instabil auf-

grund der fehlenden Stabilisierung durch sperrige Substituenten. Sie werden in einer Reihe

von Reaktionen als Intermediate postuliert und können in einigen Fällen durch Trapping-

Reaktionen indirekt nachgewiesen werden.

Dichlorsilanon und Difluorsilanon, X2Si=O (X = F, Cl), konnten durch Reaktion von SiO mit

X2 in einer Argonmatrix erzeugt und IR-spektroskopisch nachgewiesen werden [261,282].

Mittels der Matrixisolationstechnik konnte auch gezeigt werden, dass Cl2Si=O als Intermediat

bei der Reaktion von SiCl4 mit O2 auftritt [283].

Entsprechend bilden sich molekulares Difluorsilanthion [284] und Dichlorsilanthion [285]

bzw. auch Dichlorgemanthion [286] durch photochemisch angeregte Reaktion von Cokon-
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densiertem SiS (bzw. GeS) und X2 (X = F, Cl) bzw. XeF2 in einer Argonmatrix. F2SiS

entsteht auch bei der Vacuum Flash-Pyrolyse von (F3Si)2S bei ≥ 500 °C und ist damit das

erste direkt aus der Gasphase nachgewiesene Silanthion [284].

Schema 4.4.1.  Quantenchemisch berechnete Geometrien (Å, °) der Halogensilanone und

           -thione sowie der entsprechenden Germaniumverbindungen [284-286]

Dirganosilanthione wie Me2Si=S treten als Intermediate in der thermisch oder photochemisch

induzierten Umwandlung von Cyclotrisilthianen in Cyclodisilthiane auf und konnten z. B.

durch Abfangreaktionen mit D3 (Me2SiO)3 nachgewiesen werden [287]:

(4.4.1)

Auf analogem Wege konnte auch das Diethylsilanselenon, Et2Si=Se, bei der Photolyse von

(Et2SiSe)3 nachgewiesen werden. In Abwesenheit von D3 wird (Et2SiSe)3 durch Photolyse (λ:

254 nm) schließlich vollständig ins Dimer (Et2SiSe)2 umgewandelt [288].

Der direkte Nachweis von Me2Si=S durch Matrixisolation in einer Argonmatrix bei 10 K aus

den Produkten der Niederdruckpyrolyse von (Me2SiS)3 gelang nicht, auch bei der Pyrolyse

von 3,3-Dimethyl-3-siletan (Me2Si(CH2)2S) konnten mittels Matrixisolation nur Me2Si=CH2,
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H2C=S und (Me2SiS)2, 3 detektiert werden [289]. Dagegen ließ sich Dimethylgermanthion,

Me2Ge=S, aus den Vakuumpyrolyseprodukten der Zersetzung von (Me2GeS)3 bei 730 – 900

°C und 10–2 – 10–3 Torr mittels Matrixisolation IR-Spektroskopie nachweisen [290].

Erst vor wenigen Jahren gelang auch der direkte Nachweis von Dimethyl- und Diisopropyl-

silanthion bei der Pyrolyse von Propargylthiodialkylsilanen mittels Photoelektronenspektros-

kopie [291]:

(4.4.2)

Parallel dazu durchgeführte DFT-Berechnungen von Me2Si=S mit dem Basissatz 6-31G(d)

lieferten mit der Methode MP2 eine Bindungslänge Si=S von 1.958 Å (C–Si–C Winkel:

112.2°) und mit B3LYP eine Bindungslänge von 1.966 Å (C–Si–C Winkel: 112.4°) [291] also

etwa 0.05 Å länger als in den Halogensilanthionen (Schema 4.4.1.)

Von Silaethenen und Disilaethenen ist bekannt, dass sich diese hochreaktiven Spezies durch

intramolekulare Base-Koordination stabilisieren lassen. Dieses Konzept führte auch zur Syn-

these des ersten bei Raumtemperatur kinetisch stabilen Silanthions und Silanselenons [292]:

(4.4.3)

Statt CS2 können auch elementarer Schwefel oder elementares Selen eingesetzt werden. Das
29Si NMR-Spektrum des Silanselenons (δSi: 29.4 ppm) zeigt Si-Se Satelliten mit einer ver-

hältnismäßig großen Kopplungskonstante 1JSiSe: 257 Hz, was die Doppelbindung Si=Se bestä-

tigt.

Beim Ersatz des Phenylsubstituenten gegen eine α-Naphthylgruppe gelangt man zu einem

Silanthion, das auch kristallographisch charakterisiert werden konnte, siehe Abb. 4.4.3.
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Die Si=S Bindung in dieser Struktur ist mit 2.013 Å allerdings deutlich länger als die

berechneten Bindungslängen in einfachen Silanthionen R2S=S (siehe oben). Somit scheint in

diesen Verbindungen auch eine Betain-artige Resonanzstruktur eine Rolle zu spielen, zumal

die Geometrie am Siliciumatom zwischen [3+1] und tetraedrisch koordiniert liegt:

Schema 4.4.2. Resonanzstrukturen in intramolekular basestabilisierten Silanthionen

Ein "echtes" Silanthion konnte schließlich durch Schwefelabspaltung aus einem Tetrathia-

silolan (siehe Gl. 5.3.2.1) in Form gelber, thermisch bis 185 °C (Fp.) stabiler Kristalle

gewonnen werden (NMR δSi: 166.6 ppm) [293] (Tip: 2,4,6-Triisopropylphenyl):

(4.4.4)

Abb. 4.4.3.  Molekülstruktur von

(α-Naph)(1,8-C10H6CH2NMe2)SiS [292]

Si-S: 2.013 Å, Si-N: 1.964 Å, Si-C1: 1.885 Å,
Si-C21: 1.876 Å

Abb. 4.4.4.  Molekülstruktur von

Tbt(Tip)SiS [293]

Si1-S1: 1.948 Å, Si1-C1: 1.894 Å, Si1-C10:
1.867 Å, Winkelsumme am Si: 359.9°
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Das analoge Germathion Tbt(Tip)Ge=S (orangegelb; Ge=S: 2.049 Å, Winkelsumme am Ge:

359.4°) [294] und Stannathion Tbt(Tip)Sn=S (gelb, nur in Lösung nachgewiesen) [295] sowie

ein Germaselenon, Tbt(Tip)Ge=Se (rot, Ge=Se: 2.180 Å, Winkelsumme am Ge: 359.3°, NMR

δSe: 941 ppm) [296] und die Germatellone, Tbt(Tip)Ge=Te (grün, Ge=Te: 2.398 Å, Winkel-

summe am Ge: 359.5°, NMR δTe: 1143 ppm) und Tbt(Dis)Ge=Te (blaugrün, Ge=Te: 2.384 Å,

Winkelsumme am Ge: 360.0°, NMR δTe: 1009 ppm; Dis: CH(SiMe3)2) [297] konnten auf

diesem Wege ebenfalls erhalten werden (die Germatellone entstehen aus den Germylenen

Tbt(R)Ge: (R = Tip, Dis) und Tellur, das Stannathion aus dem Stannylen Tbt(Tip)Sn: und

Phenylthiiran).

Bereits der Austausch der Tip-Gruppe gegen den kleineren Mesitylsubstituenten führt dazu,

dass die gebildeten Thione und Selenone nicht mehr stabil sind, sondern sofort dimerisieren

und nur das Dimer mit einem M2E2-Vierring isoliert werden kann [296]. Die Germatellone

sind die ersten eindeutig charakterisierten Analoga eines Telluraketons.

Neben diesen "echten" Thionen, Selenonen und Tellonen existieren vor allem vom Germa-

nium weitere Beispiele für intramolekular basestabiliserte Systeme mit einer Ge=E Bindung:

[298] (4.4.5)

Die Molekülstruktur dieses intramolekular basestabilisierten Germathions zeigt eine Ge=S

Bindung, die mit 2.063 Å nur wenig länger ist als in Tbt(Tip)Ge=S (siehe oben). Bei der

Oxidation des Germylens lässt sich kein Germanon isolieren, es entsteht sofort das Dimer mit

einem Ge2O2-Vierring [298]. Trotz Basestabilisierung ist das Germathion recht reaktiv, so

wird Methyliodid glatt an der Ge=S Bindung addiert unter Bildung eines Thiomethyl-

iodgermans [299].

Weitere interessante Beispiele sind die Germachalcogenone, die durch Reaktionen des

Germylens (η4-Me8taa)Ge: (Me8taa: Octamethyldibenzotetraaza[14]annulen) mit den Chalco-

genen Schwefel, Selen und Tellur (in Gegenwart von PMe3) entstehen [300]:

Ge
NN

Si Si
NN

tButBu

tBu tBu

..

+ S

Ge
NN

Si Si
NN

tButBu

tBu tBu

S



Habilitation Uwe Herzog

61

(4.4.6)

In den gebildeten Germachalcogenonen liegt das Germanium in Form einer tetragonalen

Pyramide fünffach koordiniert vor. Aufgrund der Hyperkoordination sind die Ge=E Bin-

dungen mit Ge=S: 2.110 Å, Ge=Se: 2.247 Å und Ge=Te: 2.466 Å etwas länger als für eine

echte Doppelbindung berechnet [300].

Abb. 4.4.5. Molekülstruktur von (η4-Me8taa)GeSe [300]

Ge-Se: 2.247 Å, Ge-N: 1.99 Å (Mittel), das Ge-Atom liegt 0.63 Å über der Ebene der vier N-
Atome. Die Schwefelverbindung ist isostrukturell, dagegen nimmt in der Tellurverbindung der

Ligand eine andere Konformation ein.

Eine quadratisch pyramidale Koordination weist das Germaniumatom auch in den Germa-

chalcogenonen [(o-C5H4N)C(SiMe3)2]2Ge=E auf, die ebenfalls durch Rekation des entspre-

chenden Germylens mit Chalcogenen entstehen. Beim Erwärmen isomerisieren das Germa-

thion und Germaselenon leicht unter Wanderung eines Trimethylsilylrestes [301]:

(4.4.7)
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Abb. 4.4.5. Molekülstruktur von [(o-C5H4N)C(SiMe3)2]2Ge=Se [301]

Ge1-Se1: 2.247 Å, Ge1-C1: 2.055 Å, Ge1-C13: 2.051 Å, Ge1-N1: 2.177, Ge1-N2: 2.161 Å
(Die Tellurverbindung ist isostrukturell mit Ge1-Te1: 2.479 Å)

4.5. Chalcogenide ME2 und Chalcogenosilicat-, Germanat- und Stannationen

Siliciumsulfid, SiS2 und Siliciumselenid, SiSe2, entstehen durch Reaktion der Elemente bei

hohen Temperaturen [302] oder auch aus SiO2 und Al2S3 bei 1300 °C. In den Dichalco-

geniden treten polymere Ketten kantenverknüpfter SiE4-Tetraeder auf [303,304]. Die auf

diese Weise gebildeten planaren Si2S2 bzw. Si2Se2 Vierringe weisen mit Winkeln von Si-S-Si:

81.2° und Si-Se-Si: 80.0° [305] eine ähnliche Geometrie auf, wie molekulare Cyclodisilthiane

und -selenane (siehe 4.2.1.), Abb. 4.5.1.

In den sogenannten Hochtemperaturmodifikationen von GeS2 (Ge-S (Mittel): 2.217 Å [306]

und GeSe2 (Ge-Se (Mittel): 2.355 Å) [307] liegen ebenfalls GeE4-Tetraeder vor. Zwei der vier

kristallographisch unabhängigen GeE4-Tetraeder sind miteinander über eine gemeinsame

Kante verknüpft (Ge-S-Ge: 82.1 und 82.3° bzw. Ge-Se-Ge: 80.2 und 80.6°), ansonsten erfolgt

eine Verknüpfung über gemeinsame Ecken (Ge-S-Ge: 99.3 – 100.9° bzw. Ge-Se-Ge: 96.2 –

100.1°), so dass sich ein zweidimensionales Netz von Zweier-Einfachketten bildet, siehe auch

Abb. 4.5.2. Unter hohem Druck (60 bzw. 30 kbar) bilden SiS2 und GeS2 auch eine tetragonale

Modifikation mit ausschließlich eckenverknüpften MS4 Tetraedern [308], die den Strukturen

von BPO4 bzw. BAsO4 ähneln [309] (abgeleitet von der β-Cristobalitstruktur [4] beim Aus-

tausch von zwei Si gegen BP bzw. BAs), siehe auch Abb. 4.5.3.

Dagegen kristallisiert SiTe2 (wie auch SnS2 [310]) in der CdI2 Schichtstruktur, d. h. jedes

Silicumatom ist oktaedrisch von sechs Telluratomen umgeben mit Si-Te: 3.013 Å und Te-Te:

3.125 Å [311].

Des weiteren ist noch ein Siliciumtellurid der Zusammensetzung Si2Te3 bekannt, das gewöhn-

lich bei der Reaktion der Elemente entsteht. Hier liegen in einer Schichtstruktur Si2 Hanteln
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vor (Si-Si: 2.34 Å); jedes Siliciumatom ist des weiteren von drei Telluratomen so umgeben,

dass sich insgesamt ein SiTe3-Tetraeder um jedes Siliciumatom ergibt und jedes Telluratom

zwei Siliciumatome verknüpft (Si-Te: 2.55 Å, Si-Te-Si: 91.6 – 94.6°) [312,313].

Abb. 4.5.1.             Ausschnitt aus der polymeren Struktur von SiSe2 [305]

Si-Se: 2.275 Å, Si-SiI: 2.926 Å, Se-SeI: 3.484 Å,Si-Se-SiI: 80.0°, Se-Si-SeI: 100.0°
Isostrukturell ist SiS2 mit Si-S: 2.133 Å, Si-SiI: 2.776 Å, S-SI: 3.239 Å,

Si-S-SiI: 81.2°, S-Si-SI: 98.8°

Abb. 4.5.2.  Struktur von α-GeS2 (Hochtempera-
turmodifikation) in Polyederdarstellung.

Projektion der Tetraederschicht auf (001) [306]
Isostrukturell ist α-GeSe2 [307].

Abb. 4.5.3.  Struktur der Hochdruck-
Modifikation SiS2-II (Si-S: 2.13 Å,

Si-S-Si: 109.4°) und GeS2-II (Ge-S:
2.21 Å, Ge-S-Ge: 107.5°) [308]
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Von den binären Chalcogeniden ME2 leiten sich eine ganze Palette von Thio-, Seleno- und

Tellurosilicaten, -germanaten und -stannaten ab.

Die einfachsten Vetreter dieser Klasse sind die Tetrachalcogenoorthosilicat-, germanat- und

stannationen ME4
4–.

ME4
4– Ionen treten z. B. in den einfachen Chalcogenosilicaten, -germanaten und -stannaten

Li4SiS4 [314], Na4GeS4 [315], Na4GeSe4 (aus Na2Se, Ge und Se bei 750 °C, Ge-Se: 2.33 –

2.36 Å) [316], Na4SnS4 [317], Na4SnSe4 und K4SnSe4 (aus M2E, Sn und Se bei 580 °C, Sn-

Se: 2.49 – 2.54 Å) [318], Na4SnTe4 (aus den Elementen bei 450 °C, Sn-Te: 2.74 – 2.76 Å)

[319], Tl4GeS4 (aus Tl2S und GeS2 bei 500 °C, Ge-S: 2.216 Å) [320], Tl4SnS4 (aus Tl2S und

SnS2 bei 500 °C, Sn-S. 2.40 Å) [321] auf.

Vor allem Lithiumthiosilicate sind aufgrund ihrer Lithiumionenleitfähigkeit für Feststoff-

elektrolyten in Batterien von Interesse [322]. Bei den Chalcogenometallaten zweiwertiger

Elemente (MII
2[ME4]) treten je nach Größe des Metallions die Strukturtypen Olivin (bis zu

einem r(M2+) = 1.2 Å) oder β-K2SO4 (ab r(M2+) = 1.65 Å) auf. Im Übergangsbereich (1.2 –

1.65 Å) ergibt sich die Sr2GeS4 Struktur [323], die auch in Sr2SiS4 [324], Ba2SiSe4 (Si-Se:

2.25 – 2.27 Å), Ba2SiTe4 (Si-Te: 2.49 – 2.51 Å) [325], Eu2SiS4 und Eu2GeS4 [326] sowie

näherungsweise in Pb2SiS4 und Pb2SiSe4 [327] auftritt, während Ba2SiS4 (aus BaS, Si und S

bei 1100 °C, Si-S: 2.101 Å) [328], Ba2GeS4, Ba2SnS4 und Pb2GeS4 [329] bereits im β-K2SO4-

Typ kristallisieren.

Dagegen kristallisieren Mg2SiS4, Mg2GeS4, Mg2SnS4, Mg2SiSe4, Mg2SnSe4, Mn2SiSe4,

Ca2SiS4, Ca2GeS4, Ca2SnS4 (dargestellt durch Reaktion der Zintl-Phasen A2B, B = Si, Ge, Sn

mit Schwefel oder Selen bei 450 – 650 °C) [330] sowie Fe2SiS4 (Si-S: 2.11 – 2.14 Å), Fe2GeS4

(Ge-S: 2.19 – 2.23 Å) [331] und Mn2SiS4 (Si-S: 2.10 – 2.14 Å) [332] in der Olivinstruktur.

In der Wurtzit- bzw. Zinkblendestruktur kristallisieren die ternären Thiometallate Cu2MIIMS4

(MII: Zn, Cd, Hg, Mn, Fe, Co, Ni) [326,333-335].

SiS4
4– Einheiten liegen neben Sulfidionen auch in Cd4SiS6 (Si-S: 2.10 – 2.13 Å) [336] und

Verbindungen mit Argyrodit-Struktur Ag8ME6 (siehe Abb. 4.5.4.) sowie neben Iodidionen in

den Lanthanoidiodidthiosilicaten Ln3I(SiS4)2 (Ln = Ce [337], Pr, Nd, Sm, Tb [338], Si-S: 2.10

– 2.12 Å) vor.

Orthothio- bzw. selenogermanate und -stannate sind auch durch Reaktion der Dichalcogenide

mit wässrigen Alkalimetallchalcogenidlösungen erhältlich, aus denen die wasserhaltigen

Verbindungen Na4GeS4 · 14 H2O [339], Na4GeSe4 · 14 H2O (Ge-Se: 2.342 – 2.348 Å)[340],

Na4SnS4 · 14 H2O [341] (siehe Abb. 4.5.5.) oder Na4SnSe4 · 16 H2O (Sn-Se: 2.504 – 2.527 Å)

[342] isoliert werden konnten.
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Abb. 4.5.4.  α-Ag8SiS6 mit Argyrodit-

Struktur, aufgebaut aus Ag+, S2- und

SiS4
4- Ionen [343]

Si-S: 2.094 - 2.130 Å

Abb. 4.5.5.  Struktur von Na4SnS4 · 14 H2O.

Die Na+ Ionen sind oktaedrisch von Wassermole-
külen koordiniert, die schwache OH···S Wasserstoff-

brücken zu den SnS4
4- Ionen ausbilden [341].

Sn-S: 2.375 und 2.384 Å

Die Seleno- und Tellurostannationen SnSe4
4– und SnTe4

4– sowie die gemischten Anionen

SnSexTe4–x
4– lassen sich auch in Lösung durch Extraktion der Legierungen NaSnE (E = Se,

Te) in Gegenwart von 2,2,2-crypt mittels 119Sn, 77Se und 125Te NMR Spektroskopie nach-

weisen [344] (SnSe4
4–: δSn: –477 ppm, δSe: –62 ppm [1JSnSe: 1463 Hz]; SnTe4

4–: δSn: –1824

ppm, δTe: –203 ppm [1JSnTe: 2851 Hz]).

Der erste Schritt zur Oligomerisierung der Chalcogenoanionen ME4
4– ist die Dimerisierung zu

M2E7
6–.

Das Anion Si2S7
6– wurde als Baueinheit erstmals im Ag10Si3S11 (neben Ag8SiS6 bei der

Reaktion von Ag2S mit Silicium und Schwefel) beobachtet [345], siehe auch Abb. 4.5.6.

Analog aufgebaute Si2Se7
6–, Ge2S7

6–, Ge2Se7
6–, Sn2S7

6– und Sn2Se7
6– Ionen liegen im Silicat

Na6Si2Se7 [346], den Germanaten Na6Ge2S7 [347] und Na6Ge2Se7 [348] sowie den Stannaten

Na6Sn2S7 [349], Ba3Sn2S7 [347], Na6Sn2Se7 [350] und K6Sn2Se7 [351] vor. In den

schwefelhaltigen Ionen M2S7
6– verkleinert sich der Winkel am µ-S vom Silicium zum Zinn

von 115.4° in Ag10Si3S11 über 113.1° in Na6Ge2S7 auf 108.1° in Na6Sn2S7 und 103.2° in

Ba3Sn2S7.

In den Strukturen zeigt sich, dass die terminalen M–E Bindungen merklich kürzer als die

Bindungen zu den verbrückenden Chalcogenatomen sind (Abbn. 4.5.6. und 4.5.7.) oder z. B.

auch im Na6Si2Se7: Si-Seµ: 2.334 Å, Si-Set: 2.250 Å, Si-Se-Si: 114.4° [346] und Na6Sn2Se7:

Sn-Seµ: 2.551 Å, Sn-Set: 2.496 Å, Sn-Se-Sn: 107.9 ° [350].
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Abb. 4.5.6. Struktur des Si2S7
6- Ions

in Ag10Si3S11 [345]

(Bindungslängen in Å)

Abb. 4.5.7. Projektion der Struktur von
Na6Sn2S7 parallel [100],

Sn-Sµ: 2.424 Å, Sn-St: 2.352 – 2.381 Å, Sn-S-Sn:
108.1° [349]

Im ähnlich aufgebauten Na6Ge2S7 ergeben sich
Ge-Sµ: 2.262 Å, Ge-St: 2.191 Å, Ge-S-Ge: 113.1°

Die Anionen M2E7
6– können als Intermediate der Kondensation von zwei ME4

4– Tetraedern

zu dimeren Einheiten M2E6
4– angesehen werden, die wesentlich häufiger in Strukturen von

Chalcogenometallaten des Siliciums, Germaniums und Zinns angetroffen werden.

So sind die Ionen M2E6
4– (M = Ge, Sn, E = S, Se) in Form der hydratisierten Natriumsalze

Na4Ge2S6 · 14 H2O [352], Na4Ge2Se6 · 16 H2O (Abb. 4.5.8a und b) [353], Na4Sn2S6 · 14 H2O

[352] und Na4Sn2Se6 · 13 H2O [354] aus wässrigen Lösungen kristallin erhältlich. Dagegen

kristallisieren die beiden Ammoniumtellurostannate (Me4N)4Sn2Te6 [355] und (Et4N)4Sn2Te6

[356] aus Methanol bzw. DMF solventsfrei.

Des weiteren sind die dimeren M2E6
4– Ionen in den wasserfreien Thio- und Selenometallaten

Cs4Si2S6 [357], Tl4Ge2S6 (aus Tl2S und GeS2 bei 500 °C) [358], K4Ge2Se6 (aus den Elementen

bei 700 °C) [359], K4Sn2Se6 (aus den Elementen bei 700 °C) [360], Rb4Sn2Se6 (aus Rb2CO3,

SnCl2 und Se in Methanol bei 145 °C) [361], Cs4Sn2Se6 (aus Cs2CO3 und SnSe2 in Methanol

bei 160 °C / 13 bar) [362] und (enH2)2Sn2Se6 (aus en, SnSe2 und Selen in Methanol bei 160

°C / 13 bar) [363], K(NMe4)3Sn2Se6 [364], (enH)2(2,2,2-crypt-K)2Sn2Se6 [364] und K2(2,2,2-

crypt-K)2Sn2Te6 [364] präsent.

Bemerkenswert ist, dass in allen Fällen die terminalen M–E Bindungen kürzer sind als die zu

den verbrückenden Chalcogenatomen, was für einen partiellen Doppelbindungscharakter in

den terminalen M–E Bindungen spricht, siehe auch Tabelle 4.5.1.
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Abb. 4.5.8a.  Na4Ge2Se6 · 16 H2O, Projektion
der Elementarzelle parallel [100] [353]
Die Na+ Ionen sind oktaedrisch von H2O

koordiniert, dazwischen liegen die isolierten
Ge2Se6

4– Ionen.

Abb. 4.5.8b. Geometrie des Ge2Se6
4–

Ions in Na4Ge2Se6 · 16 H2O [353]

(Bindungslängen in Å, Winkel in °)

Tabelle 4.5.1. Mittlere Bindungslängen und -winkel in Chalcogenagermanaten und
                      -stannaten mit dem M2E6

4– Ion (µ: verbrückend, t: terminal)

Anion Kationen M–Et (Å) M–Eµ (Å) M–E–M (°) Eµ–M–Eµ (°) Lit.

Ge2S6
4– Na4 (· 14 H2O) 2.170 2.272 86.1 93.9 [352]

TlI
4 2.164 2.274 85.0 95.0 [358]

Ge2Se6
4– Na4 (· 16 H2O) 2.306 2.416 84.6 95.4 [353]

K4 2.359 2.448 87.7 92.3 [359]
(NEt4)2(enH)2 2.332 2.458 85.5 94.5 [365]

Sn2S6
4– Na4 (· 14 H2O) 2.332 2.450 86.0 94.0 [352]

Sn2Se6
4– Na4 (· 13 H2O) 2.470 2.586 86.1 93.9 [354]

K4 2.461 2.588 85.5 94.5 [360]
Rb4 2.462 2.594 85.4 94.6 [361]
Cs4 2.450 2.587 85.3 94.7 [362]

K(NMe4)3 2.460 2.598 87.1 92.9 [364]
(enH2)2 2.460 2.578 84.9 95.1 [363]

(enH)2(2,2,2-crypt-K)2 2.460 2.570 87.1 92.9 [364]
Sn2Te6

4– (Me4N)4 2.694 2.799 85.0 95.0 [355]
(Et4N)4 2.685 2.809 84.6 95.4 [356]

K2(2,2,2-crypt-K)2 2.669 2.817 86.6 93.4 [364]
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Die Seleno- und Tellurostannationen ließen sich auch direkt in Lösung (in NH3 bei –50 °C

bzw. auch in Ethylendiamin bei 0 °C) NMR-spektroskopisch nachweisen (Sn2Se6
4–: δSn: –492

ppm, δSet: 9 ppm [1JSnSe: 2005 Hz], δSeµ: 266 ppm [1JSnSe: 888 Hz]; Sn2Te6
4–: δSn: –1675 ppm,

δTet: –89 ppm [1JSnTe: 3998 Hz], δTeµ: 458 ppm [1JSnTe: 1683 Hz]) [364].

Die verkürzten Bindungen zu den terminalen Chalcogenatomen spiegeln sich also auch in

verhältnismäßig großen Kopplungskonstanten 1JSnE wider (siehe auch Abschnitt 6.).

Anstelle der dimeren Sn2E6
4– Ionen sollen in Lösung (Extraktion der Legierungen KSnSe2

und KSnTe2 mit en bzw. NH3 in Gegenwart von 2,2,2,-crypt) auch monomere SnE3
2– (E = Se,

Te) auftreten, die aber nur NMR-spektroskopisch charakterisiert wurden (SnSe3
2–: δSn: –264

ppm, δSe: –92 ppm [1JSnSe: 2051 Hz], SnTe3
2–: δSn: –1170 ppm, δTe: –385 ppm [1JSnTe: 4535

Hz]) [344].

Dagegen treten in den Natriumsalzen Na2GeS3 [366], Na2GeSe3 [367], Na2SnSe3-I [368] und

Na2SnSe3-II [369] sowie in K2SnS3 · 2 H2O [370] die polymeren Anionen (ME3
2–)∞ auf, die in

Na2GeS3, Na2GeSe3, Na2SnSe3-I und K2SnS3 · 2 H2O Zweier-Einfachketten ausbilden, in

Na2SnSe3-II dagegen Sechser-Einfachketten, siehe auch Abb. 4.5.9.

Die nächste Stufe der Kondensation von ME4
4– Tetraedern über gemeinsame Kanten findet

man im Anion des Selenostannates K4Sn3Se8 [371]. Im Se3Se8
4– Ion sind drei SnSe4 Tetraeder

miteinander über gemeinsame Kanten verknüpft, was einem Ausschnitt aus der Struktur des

SiSe2 entspricht, siehe Abbn. 4.5.1. und 4.5.10.

Abb. 4.5.9.  Kristallstruktur von Na2GeSe3 [367]
mit Zweier-Einfacketten des (GeSe3

2–)∞ Ions
Ge-Set: 2.31 Å, Ge-Seµ: 2.37 und 2.39 Å,

Ge-Seµ-Ge: 112.9°

Abb. 4.5.10. Struktur des Se3Se8
4– Ions in

K4Sn3Se8 [371], Sn1-Seµ: 2.520 Å,
Sn2-Seµ: 2.622 Å, Sn2-Set: 2.473 Å,

Sn-Seµ-Sn: 85.7°
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Darüber hinaus gibt es eine ganze Palette weiterer Strukturen von Chalcogenometallationen

des Siliciums, Germaniums und Zinns.

Vom Zinn leiten sich eine Reihe von Thio- und Selenoanionen ab, die Zinn in den Koordina-

tionszahlen 5 und 6 enthalten.

So konnten kürzlich auf hydrothermalem Wege mit (R4N)2[Sn(SH)6] (R = Me, Et) zwei

Verbindungen mit dem isolierten, oktaedrisch gebauten [Sn(SH)6]2– Ion dargestellt und

strukturell charakterisiert werden (Sn–S: 2.418 – 2.442 Å) [372].

Ansonsten tritt hypervalentes Zinn vor allem in hochpolymeren Thioanionen auf.

So sind allein von Verbindungen mit dem formalen Anion [Sn3E7
2–]∞ mehrere Strukturtypen

bekannt. Während man im Cs2Sn3Se7 [373] und im (enH2)Sn3Se7 · ½ en [363] den in Abb.

4.5.11. dargestellten Strukturtyp eines Schichtanions mit trigonalen SnSe5 Bipyramiden als

Baueinheiten findet, liegen im kettenförmigen Anion [Sn3S7
2–]∞ von Rb2Sn3S7 · 2 H2O [361]

SnS4 Tetraeder neben SnS6 Oktaedern vor, Abb. 4.5.12. Die Anordnung der SnS6 Oktaeder

entspricht einem Ausschnitt aus der Schichtstruktur von SnS2 [374].

Abb. 4.5.11.  Eine Sn3Se10 Baueinheit (oben)
und die Projektion des Schichtanions

[Sn3Se7
2–]∞ in (enH2)Sn3Se7 · ½ en [363] mit

mit SnSe5 Koordination

Abb. 4.5.12.  Baueinheit des Anions (oben)
und Ausschnitt aus der Struktur des Ketten-
anions [Sn3S7

2–]∞ in Rb2Sn3S7 · 2 H2O [361]
mit SnS4 und SnS6 Koordination
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Schließlich treten in (Pr3NH)2Sn3Se7 [375] und (Et4N)2Sn3Se7 [376] kettenförmige Anionen

mit vier- und fünffach koordinierten Zinnatomen auf und in (Et3NH)2Sn3Se7 · ¼ H2O [377]

findet sich schließlich jenes kettenförmige Anion neben einem schichtförmigen Anion ähnlich

dem in Cs2Sn3Se7, die sich gegenseitig durchdringen.

Eine weitere Verknüpfung der Anionen zu einem dreidimensionalem Netzwerk findet man im

Tl2Sn2S5 [378] und den dazu isotypen Verbindungen Rb2SnSe5 [379], K2Sn2S5 [380,381] und

K2Sn2Se5 [380], die trigonal bipyramidale SnE5 Einheiten enthalten, Abb. 4.5.13. Dagegen

bildet das Anion in Na2Ge2Se5 eine zweidimensionale Schichtstruktur aus eckenverknüpften

GeSe4 Tetraedern [382].

Abb. 4.5.13.      Projektion der Struktur von Tl2Sn2S5 [378] auf die ac-Ebene.

Jedes Zinnatom ist trigonal bipyramidal von fünf Schwefelatomen umgeben. Vier der fünf

Schwefelatome (S1 und S2) sind Bestandteil von Sn2S2 Vierringen, während das fünfte

Schwefelatom (S3) die so gebildeten Schichten dreidimensional verknüpft. Die Thalliumatome

sitzen in den Kanälen des Anions parallel zur b-Achse.

Sn-S1: 2.41 Å, Sn-S1': 2.62 Å, Sn-S2: 2.45 Å, Sn-S2': 2.54 Å, Sn-S3: 2.46 Å,
Sn-S1-Sn: 91.7°, Sn-S2-Sn: 95.9°, Sn-S3-Sn': 117.6°
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Eine weitere Gruppe von Anionenstrukturen bilden Chalcogenometallate mit E–E Bindungen

im Anion. Diese können sowohl exocyclisch als auch endocyclisch auftreten und auch zur

Verknüpfung zu Ketten- oder Schichtanionen dienen, siehe Schema 4.5.1.

MSe5
4– in K2EuIIMSe5 [383]

(M = Si, Ge)
GeTe6

4– in Cs4GeTe6 [384] Si2Se8
6– in Na6Si2Se8 [385]

Sn2Te7
4– in Cs4Sn2Te7 [386] [Si2Te6

2–]∞ in Cs2Si2Te6 [387] Ge2Se8
4– in Cs4Ge2Se8 [388]

[GeTe4
2–]∞ in K2GeTe4 [389] Sn(Se4)3

2– in [PPh4]2SnSe12

[390]
Sn(S4)2(S6)2– in Cs2SnS14

[391]

Schema 4.5.1. Strukturtypen von Chalcogenometallaten des Si, Ge und Sn mit E–E Bindungen

Abb. 4.5.14.  Struktur des GeSe5
4– Ions

  in K2EuGeSe5 [383]

Ge-Set: 2.34 – 2.36 Å, Ge-Se5: 2.408 Å,
Se1-Se5: 2.435 Å, Ge-Se5-Se1: 104.6°

Abb. 4.5.15.  Struktur des Ge2Se8
4– Ions

in Cs4Ge2Se8 [388]

Ge1-Se1: 2.270 Å, Ge1-Se2: 2.293 Å,
Ge1-Se3: 2.407 Å, Se-Se: 2.351 Å
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Abb. 4.5.16.  Kristallstruktur von Na6Si2Se8

[385] mit dem zum S2O8
2– [392] verwandten

Ion Si2Se8
6-

Si-Set: 2.22 – 2.25 Å, Si-Seµ: 2.35 Å,
Se-Se: 2.37 Å, Si-Se-Se: 100 °

Abb. 4.5.17  Struktur des SnS14
2– Ions in

Cs2SnS14 mit oktaedrisch koordiniertem Zinn

[391]

Sn-S: 2.56 – 2.59 Å, S-S: 2.04 – 2.07 Å

Auch in den in Abbn. 4.5.14. – 4.5.17. dargestellten Strukturen wird deutlich, dass die M–E

Bindungen zu terminalen Chalcogenatomen mit formaler negativer Ladung deutlich verkürzt

sind. Dagegen sind die M–E Bindungslängen zu verbrückenden Chalcogenatomen oder En

Einheiten sowie die E–E Bindungslängen im normalen Bereich für entsprechende Einfach-

bindungen.

Die cyclischen Chalcogenostannationen Sn2E7
4– ließen sich auch in Lösung NMR spektros-

kopisch detektieren:

Sn2Se7
4–: δSn: –338 ppm, δSe: –58 ppm [Set, 1JSnSe: 2045 Hz], –30 ppm [Seµ, 1JSnSe: 1306 Hz],

117 ppm [Se2µ, 1JSnSe: 1130 Hz] [364];

Sn2Te7
4–: δSn: –1345 ppm, δTe: –385 ppm [Tet, 1JSnTe: 4023 Hz], –95 ppm [Teµ, 1JSnTe: 2902

Hz], –125 ppm [Te2µ, 1JSnTe: 2319 Hz] [364].

Die Fähigkeit des Zinns, in Chalcogenostannaten auch fünf- und sechsfach koordiniert aufzu-

treten, kann auch zur Bildung von Anionen mit Schichtstrukturen führen, die durch Poly-

chalcogeneinheiten zusammengehalten werden, siehe Schema 4.5.2:
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[Sn2S6
2–]∞ Schichtanion in Cs2Sn2S6 [391] [Sn2S6

2–]∞ Schichtanion in K2Sn2S8,
α- und β-Rb2Sn2S8 [391]

Schema 4.5.2. Thiostannationen mit Schichtstrukturen mit S–S Bindungen

Auf der anderen Seite existieren eine Reihe von Chalcogenometallaten des Siliciums,

Germaniums und Zinns, in denen diese Elemente formal die Oxidationszahl +3 aufweisen. In

den hier auftretenden Anionen findet man, wie auch im Si2Te3 [312], M2 Hanteln, die von

sechs Chalcogenatomen umgegeben sind. In isolierter Form als M2E6
6– treten sie z. B. in den

Alkalisalzen Na6Si2Te6 [393], K6Si2Te6 [394,395], Na6Ge2Se6 [396], K6Ge2S6, K6Ge2Se6,

Na6Ge2Te6 [397], K6Ge2Te6 [398] oder K6Sn2Te6 [398] auf. Dabei liegen die M–M Abstände

mit Si–Si: 2.34 – 2.40 Å, Ge–Ge: 2.43 – 2.49 Å und Sn–Sn: 2.814 Å im normalen Bereich der

M–M Einfachbindungen.

In alkaliärmeren Chalcogenometallaten(III) treten diese M2E6 Einheiten zu M4E10
8– Ionen

zusammen, von denen es zwei strukturelle Isomere gibt, einmal unter Ausbildung von Fünf-

ringen M3E2 und zum anderen unter Ausbildung von Sechsringen M4E2. Beide Strukturen

sind in den beiden Modifikationen des Na8Ge4Te10 [399,400] realisiert, siehe Abbn. 4.5.19.

und 4.5.20.

Eine noch weitere Kondensation führt schließlich zu den polymeren Kettenanionen

[Ge2Te5
4–]∞ in Ba2Ge2Te5 [401] (Abb. 4.5.21.) oder dem cyclolinearen Kettenanion [GeTe2

–]∞
in LiGeTe2 [402] (Abb. 4.5.22.).
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Abb. 4.5.18.               Kristallstruktur von K6Ge2S6 bzw. K6Ge2Se6 [397]

K6Ge2S6: Ge-S: 2.22 Å, Ge-Ge: 2.45 Å, Ge-Ge-S: 109.0 und 109.3°
     K6Ge2Se6: Ge-Se: 2.36 Å, Ge-Ge: 2.48 Å, Ge-Ge-Se: 109.1 und 109.3°

Abb. 4.5.19.

Kristallstruktur von Na8Ge4Te10 (I) [399] mit
Ge3Te2 Fünfringen in Briefumschlag-
konformation. Ge-Ge: 2.45 – 2.46 Å,

Ge-Tet: 2.53 – 2.56 Å, Ge-Teµ: 2.63 – 2.65,
Ge3-Te9-Ge4: 99.3°, Ge3-Te10-Ge2: 94.2°

Isotyp dazu sind Na8Si4Te10 [399] und
Na8Ge4Se10 (I) [367].

Abb. 4.5.20.

Kristallstruktur von Na8Ge4Te10 (II) [400] mit
Ge4Te2 Sechsringen in Sesselkonformation.

Ge-Ge: 2.454 Å, Ge-Tet: 2.55 – 2.56 Å,
Ge-Teµ: 2.64 – 2.65, Ge-Te-Ge: 108.9°

Einen analogen Aufbau weist auch
Na8Ge4Se10 (II) auf [396]:

Ge-Ge: 2.424 Å, Ge-Set: 2.32 Å,
Ge-Seµ: 2.44 – 2.45, Ge-Se-Ge: 108.49°
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Abb. 4.5.21.

Struktur des Kettenanions
[Ge2Te5

4–]∞ in Ba2Ge2Te5
(Abstände in pm, Winkel in °)
[401].

Abb. 4.5.22.

Struktur des cyclolinearen
Anions [GeTe2

–]∞ in LiGeTe2
(Abstände in pm, Winkel in °)
[402].

Schließlich sind noch Chalcogenometallate zu erwähnen, in denen weder E–E noch M–M

Bindungen auftreten und ME4 Tetraeder miteinander lediglich eckenverknüpft sind, wie z. B.

im bicyclischen Anion des Na6Sn4Se11 · 22 H2O [403] (Abb. 4.5.23.).

Abb. 4.5.23. Struktur des bicyclischen Anions
Sn4Se11

6– in Na6Sn4Se11 · 22 H2O [403]

Vier SnSe4 Tetraeder sind hier lediglich über
gemeinsame Ecken verknüpft.

Abb. 4.5.24.  Struktur des Anions Sn4Se11
6–

in K6Sn4Se11 · 8 H2O [376]
Hier treten neben Ecken- auch Kantenver-

knüpfungen von SnSe4 Tetraedern auf.
Im Cs2Sn2Se5 · H2O treten diese

eckenverknüpften Sn2Se6 Einheiten schließlich
als polymere Kette auf [376]

Die wichtigste Klasse stellen hier die adamantanartigen Ionen M4E10
4– dar, die auch insofern

interessant sind, als sie strukturell den molekularen Sesquichalcogeniden R4M4E6 (R = H,

Halogen, Alkyl, Aryl) entsprechen (siehe 4.6.).
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Wenngleich auch alle Spezies M4E10
4– (M = Si, Ge, Sn; E = S, Se, Te) mit Ausnahme von

Sn4S10
4– bekannt und durch mindestens eine Kristallstrukturanalyse charakterisiert wurden,

siehe Tabelle 4.5.2., so nehmen doch die Thio- und Selenogermanate M4Ge4S10 und

M4Ge4Se10 eine zentrale Stellung ein, da diese am leichtesten darstellbar sind (z. B. sogar in

wässriger Lösung aus GeE2 und MI
2E) und auch am häufigsten untersucht wurden. Die

Darstellung der Siliciumverbindungen muss auf wasserfreiem Wege erfolgen, z. B. durch

Reaktion der Elemente im stöchiometrischen Verhältnis bei hohen Temperaturen [367,404].

Die Zinnverbindungen wurden meist durch Extraktion einer Alkalimetall-Zinn-Chalcogen-

Legierung mit Ethylendiamin bzw. flüssigem NH3 in Gegenwart eines Komplexbildners

dargestellt [365,405,406]. Salze des Sn4Se10
4– Anions sind aber auch auf hydrothermalem

Wege aus Zinn, Selen und einer wässrigen Aminlösung erhältlich [377], was ebenfalls für

eine große Stabilität dieses Anions spricht.

In allen Fällen finden sich in den Kristallstrukturen isolierte M4E10-Einheiten, die strukturell

dem adamantanartigen P4O10 [407] bzw. P4S10 [408] einerseits und den ebenfalls adamantan-

artigen Chalcogenoanionen der Elemente der 13. Gruppe (Ga4S10
8– [409,410], Ga4Se10

8–

[411], In4S10
8– [410] bzw. In4Se10

8– [410]) analog sind, Abbn. 4.5.25. und 4.5.26.

Abb. 4.5.25.  Kristallstruktur von Na4Si4Se10

[367]

Abb. 4.5.26. Struktur des Anions Ge4Se10
4–

in Cs4Ge4Se10 · 2 CH3OH [388]

Auch in den adamantanartigen Anionen M4E10
4– sind die M–E Bindungen zu den terminalen

Chalcogenatomen deutlich kürzer als zu den verbrückenden Chalcogenatomen, siehe auch

Tabelle 4.5.2. Auch im Vergleich zu den terminalen M–E Bindungen in ME4
4– oder M2E6

4–

sind die Bindungen in den adamantanartigen Anionen M4E10
4– weiter verkürzt (für gleiches M
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und E). Dies deutet darauf hin, dass hier die in Schema 4.5.3. skizzierte mesomere Grenz-

struktur mit M=E Doppelbindungen noch stärker am Gleichgewichtszustand beteiligt ist, was

leicht verständlich ist, da hier auch die formale Ladung am M Atom niedriger ausfällt.

Tabelle 4.5.2.  Geometrien der adamantanartigen Anionen M4E10
4–  und P4E10 (Mittelwerte)

Anion Verbindung M–Eµ (Å) M–Et (Å) rel. Diff. (%) M–E–M (°) Literatur

Si4S10
4– Na4Si4S10 2.144 2.036 5.04 107.3 [412]

Rb4Si4S10 2.141 2.028 5.28 108.7 [413]

Si4Se10
4– Na4Si4Se10 2.283 2.187 4.20 105.6 [367]

Rb4Si4Se10 2.288 2.172 5.09 107.7 [413]

Si4Te10
4– K4Si4Te10 2.525 2.440 3.37 104.1 [414]

Ge4S10
4– Na4Ge4S10 2.225 2.139 3.87 107.1 [412]

K4Ge4S10 2.234 2.114 5.35 108.4 [415]

Rb4Ge4S10 2.220 2.104 5.23 108.6 [415]

Cs4Ge4S10 · 4 H2O 2.238 2.120 5.27 108.2 [416]

Cs4Ge4S10 · 3 H2O 2.236 2.108 5.72 108.5 [417]

Tl4Ge4S10 2.233 2.141 4.12 106.9 [418]

Ba2Ge4S10 2.205 2.192 0.59 105.0 [412]

(Me4N)4Ge4S10 2.232 2.177 2.46 109.0  [419]*

Ge4Se10
4– Na4Ge4Se10 2.361 2.279 3.47 105.0 [420]

K4Ge4Se10 2.372 2.271 4.27 105.7 [421]

Rb4Ge4Se10 2.367 2.248 5.03 107.3 [415]

Cs4Ge4Se10 2.370 2.249 5.11 107.4 [415]

Tl4Ge4Se10 2.380 2.287 3.91 104.6 [422]

Ge4Te10
4– (Et4N)4Ge4Te10 2.59.. 2.50.. 3.5.. 106.5 [423]

Sn4Se10
4– (cryptK)4Sn4Se10 2.548 2.424 4.85 108.2 [405]

(Et4N)4Sn4Se10 2.551 2.430 4.72 108.0 [365]

(18cr6K)4Sn4Se10
· 5 en

2.550 2.425 4.89 108.3 [406]

Sn4Te10
4– (18cr6K)4Sn4Se10

· 3 en · 2 THF
2.753 2.640 4.12 106.8 [406]

P4O10 – 1.575 1.460 7.30 124.2 [407]

P4S10 – 2.085 1.955 6.24 109.0 [408]

*: Struktur aus Pulverdaten gelöst (geringere Genauigkeit der Strukturbestimmung)
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Schema 4.5.3.

Mesomere Grenzstrukturen der Bindungsverhältnisse in ME4
4–, M2E6

4– und M4E10
4–.

Mit der abnehmenden formalen negativen Ladung an den M-Atomen nimmt der Anteil der
Grenzstrukturen mit M=E Doppelbindungen an den Gleichgewichtsstrukturen zu, womit die

beobachteten Bindungslängen zu den terminalen Chalcogenatomen abnehmen.

In den adamantanartigen Anionen M4E0
4– liegen die M–Et Bindungslängen etwa in der Mitte

zwischen einer Einfach- und einer Doppelbindung, wobei die relative Bindungsverkürzung

von den Thioanionen über die Selenoanionen zu den Telluroanionen etwas abnimmt

(geringerer Doppelbindungsanteil). Auch verringert sich der mittlere Bindungswinkel am

verbrückenden Chalcogenatom vom Schwefel über Selen zum Tellur.

Die Seleno- und Tellurostannationen Sn4E10
4– konnten auch in Lösung NMR spektroskopisch

nachgewiesen werden:

Sn4Se10
4– (NH3, –50 °C) δSn: –350 ppm, δSe: 7 ppm [Seµ, 1JSnSe: 1536 Hz], 30 ppm [Set, 1JSnSe:

2274 Hz], [405];

Sn4Te10
4– (NH3, –70 °C) δSn: –1267 ppm, δTe: –15 ppm [Teµ, 1JSnTe: 3200 Hz] und 177 ppm

[Tet, 1JSnTe: 3800 Hz] [406].

Durch Diffusion einer wässrigen Lösung von (Me4N)4Ge4S10 in eine Mn(CH3COO)2-Lösung

entsteht gelbes, kristallines, luftstabiles Mn(Me4N)2Ge4S10, in dem die Ge4S10 Einheiten durch

verzerrt tetraedrisch koordinierte Mn2+ Ionen zu einem dreidimensionalen Netzwerk vernetzt

sind [424].

Schließlich konnten mesostrukturierte Thiogermanate [425] durch hydrothermale Reaktion

von (Me4N)4Ge4S10 mit einem Metallsalz (MnCl2 [426], CoSO4, Ni(NO3)2, ZnCl2, CuCl

M

E

E
E

E

M

E

E
E

E

4

M
E

E
M

E

E

E

E

M
E

E
M

E

E

E

E

22

E
M

E

M
M

E

E
E E

M

E

E

E
E

E
M

E

M
M

E

E
E E

M

E

E

E
E



Habilitation Uwe Herzog

79

[427,428], Ga(NO3)3, In(NO3)3 [429]) in Gegenwart eines Amphiphils (z. B. Cetyltrimethyl-

ammoniumbromid) in Formamid dargestellt werden. Die Produkte enthalten etwa zwei M2+

pro Ge4S10 Einheit (bei CuI 4, GaIII und InIII ca. 1.3) sowie zwei Ammoniumionen. Der

Ladungsausgleich erfolgt möglicherweise durch zusätzliche S2– Ionen (Ge/S-Verhältnis meist

4:11 – 4:12). In allen Fällen treten hexagonale Mesophasen mit a0 = 33 – 42 Å auf, Abbn.

4.5.27. und 4.5.28. Im Falle der mesostrukturierten Phasen "CP2MIII
1.3Ge4S11" (CP: Cetyl-

pyridinium, MIII: Ga3+, In3+) konnte darüber hinaus eine intensive Photolumineszenz beobach-

tet werden (Anregung bei 370 nm, Emission bei 528 nm (Ga) bzw. 535 nm (In)). Die

Photolumineszenz wird vermutlich vom Pyridiniumchromophor des kationischen Amphiphils

verursacht, im Vergleich zum Cetylpyridiniumbromid (Emission bei 432 nm) tritt aber eine

deutliche Rotverschiebung auf, die vermutlich durch Energietransfer auf das Chalcogenid-

gerüst des Mesophase verursacht wird [429].

 

Abb. 4.5.27. Modell der hexagonal co-
lumnaren Mesophase in mesostrukturier-

ten Thiogermanaten [427,428]

Abb. 4.5.28. Transmissionselektronenmikros-
kopische Aufnahmen von "CP2In1.3Ge4S11"
parallel (A) und rechtwinklig (B) zu den

hexagonalen Poren [429]

Unter Hydrothermalbedingungen konnten auch Kondensationsprodukte der adamantanoiden

Ge4S10
4– Anionen erhalten werden. Die erste Stufe ist die Kondensation zur dimeren Einheit

Ge8S19
6–, wie sie im Cs6Ge8S19 · 12 H2O [186] auftritt (Abb. 4.5.29.). Eine Verknüpfung zu

unendlichen Ketten [Ge4S9
2–]∞ wurde im (Pr2NH2)(EtPrNH2)[Ge4S9] [430] nachgewiesen

(Abb. 4.5.30.).

Schließlich gelingt durch Ansäuern einer wässrigen Lösung von (Me4N)4Ge4S10 mit HCl bei

50 °C bzw. unter Hydrothermalbedingungen die Isolierung einer weiteren Modifikation des

GeS2 (δ-GeS2) die aus schwefelverbrückten adamantanartigen Ge4S6 Einheiten aufgebaut ist

[431]. Die Verknüpfung durch Schwefelatome erfolgt hier so, dass zwei dreidimensionale, sich

gegenseitig durchdringende Netzwerke aus Adamantaneinheiten entstehen (Abb. 4.5.31.).
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Abb. 4.5.29.

Kristallstruktur von Cs6Ge8S19 · 12 H2O mit

dem bis-adamantoiden Anion Ge8S19
6– [186]

  Abb. 4.5.30.

 Struktur des polymeren Anions [Ge4S9
2–]∞ in

(Pr2NH2)(EtPrNH2)[Ge4S9] [430]

Abb. 4.5.31. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (links) [431] und Projektion der

Struktur von δ-GeS2 auf die ab-Ebene (rechts) nach den Daten von [431]. Die adamantan-

artigen Ge4S6 Struktureinheiten sind durch Ge4 Tetraeder angedeutet. Es sind nur die Schwe-

felatome dargestellt, die zwei Ge4S6 Käfige miteinander verbinden.
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4.6. Polycyclische Organosilicium-, Germanium- und Zinnchalcogenide
Unter den molekularen polycyclischen Silicum-, Germanium- und Zinn-Chalcogen-Verbin-

dungen sind die tetrameren Sesquichalcogenide (RM)4E6 die bedeutendste Verbindungsklas-

se, die aufgrund ihres – in den meisten Fällen – adamantanartigen Aufbaus auch Parallelen zu

den im vorangegangen Abschnitt besprochenen adamantanartigen Chalcogenometallaten

M4E10
4– zeigen. Über die Chemie anorganischer und metallorganischer Verbindungen mit

adamantanartigen Strukturen ist vor einigen Jahren ein ausführlicher Review-Artikel erschie-

nen [432].

Die Darstellung der Sesquichalcogenide erfolgt in der Regel durch Reaktion eines Tri-

halogenids RMX3 (M = Si, Ge, Sn; X = Cl, Br) mit Alkalimetallchalcogeniden [433],

(Me3Si)2S [434] oder mit H2S und NEt3 [23,435,436] bzw. Pyridin [437]:

(4.6.1.)

Dabei kann im Falle der Zinnverbindungen auch in wässriger Lösung gearbeitet werden

[204,438].

(MeSi)4S6 und (MeSi)4Se6 entstehen aber auch bei der Reaktion von MeSiH3 mit H2S bzw.

H2Se bei 200 – 400 °C [439] und (C6F5Ge)4S6 aus C6F5GeH3 und Schwefel bei 170 °C [440].

Für die Darstellung der unsubstituierten Silsesquichalcogenide (HSi)4S6 und (HSi)4Se6 erwies

sich nur die Reaktion von HSiCl3 mit (H3Si)2E als zielführend [441]:

(4.6.2.)

Dieser Weg wurde auch zur Darstellung von (F3CGe)4E6 (E = S, Se) aus F3CGeCl3 genutzt

[442].

Schließlich kennt man vom Silicium und Germanium auch halogensubstituierte Sesqui-

chalcogenide. So entstehen (XSi)4S6 (X = Cl, Br) bei der Dismutation von (X2SiS)2 [186]:
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(4.6.3.)

Die Germaniumverbindungen (XSi)4S6 (X = Br, I) können bei der Reaktion der Tetrahalo-

genide GeX4 mit H2S als Zwischenprodukte der Reaktion zum GeS2 isoliert werden [443].

Das übergangsmetallsubstituierte Zinnsesquiselenid [Cp(CO)2Fe–Sn]4Se6 entsteht neben dem

Vierring {[Cp(CO)2Fe]2SnSe}2 bei der Reaktion von [Cp(CO)2Fe]2SnCl2 mit (Me3Si)2Se in

THF [216]:

(4.6.4.)

Die ähnlich aufgebaute Tellurverbindung [Cp(CO)3Mo–Sn]4Te6 (auf analogem Wege neben

{[Cp(CO)3Mo]2SnTe}2 aus [Cp(CO)3Mo]2SnCl2 und (Me3Si)2Te bzw. auch aus Cp(CO)3Mo–

SnCl3) ist das bisher einzige Beispiel für ein molekulares Sesquitellurid (RM)4Te6 [217].

Abb. 4.6.1.

Molekülstruktur von (BrGe)4S6 [455]
(mittl.Bindungslängen in Å, Winkel in °)

Abb. 4.6.2.

Struktur des Moleküls 2 in der Kristallstruktur
von (FpSn)4Se6 [216]
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Auch entsprechende Kohlenstoff–Schwefel-Verbindungen mit Adamantanstruktur sind be-

kannt [444-446], so entsteht (MeC)4S6 durch Kondensation von Thioessigsäure mit

wasserfreiem ZnCl2 [447].

Beim Vergleich der Geometrien der Sesquichalcogenide (siehe Abbn. 4.6.1. und 4.6.2. sowie

Tabelle 4.6.1.) mit den adamantanartigen Anionen M4E10
4– (Tabelle 4.5.2.) fällt auf, dass in

den Molekülen (RM)4E6 für gleiches M und E die mittleren Bindungslängen M–Eµ um etwa

0.02 Å kürzer sind. Auch die Bindungswinkel M–Eµ–M sind in den Sesquichalcogeniden

(RM)4E6 deutlich kleiner als in den Anionen M4E10
4– und sinken mit zunehmender

Elektronegativität der Substituenten R sowie in der Reihe Schwefel > Selen > Tellur für

vergleichbare R und gleiches M.

Tabelle 4.6.1. Geometrien der Sesquichalcogenide (RM)4E6 (M = C, Si, Ge, Sn; E = S, Se, Te)

(Mittlere Bindungslängen und Winkel)

M E R M–E (Å) M–E–M (°) E–M–E (°) Literatur

C S Me 1.821 103.1 112.4 [448]
C S Et 1.818 102.7 112.6 [449]

C S nPr 1.824 102.7 112.6 [450]

C S CH2Ph 1.821 102.6 112.7 [451]

C S CH2Cl 1.828 101.8 113.0 [452]

Si S H 2.136 102.5 112.7 [441]

Si S Me 2.129 104.6 111.8 [453]

Si S Br 2.125 101.3 113.3 [185]

Ge S Me 2.218 104.6 111.8 [454]

Ge S Br 2.214 100.5 113.6 [455]

Ge S I 2.221 101.0 113.3 [443]

Ge S CF3 2.210   99.9 113.8 [442]

Ge Se CF3 2.344   97.3 114.8 [442]

Sn S Me 2.393 105.6 111.3 [456]

Sn S C6F5 2.396 103.6 112.2 [204]

Sn Se Me 2.529 102.9 112.5 [438]

Sn Se CpFe(CO)2 2.538 107.2 110.7 [216]

Sn Te CpMo(CO)3 2.752 105.9 111.1 [217]
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Vor dem kristallographischen Nachweis der Adamantanstrukturen für die Verbindungen

(RM)4E6 ist des öfteren die Möglichkeit diskutiert worden, dass diese Verbindungen auch

eine Doppeldeckerstruktur aufweisen könnten [24,172,435,457,458]. Es stellte sich

schließlich heraus, dass in der Regel die Adamantanstruktur auftritt, dass aber bei sterisch

anspruchsvolleren Substituenten R auch die Doppeldeckerstruktur erhalten werden kann, wie

dies erstmals für ein Germaniumsesquisulfid gezeigt werden konnte [459]:

(4.6.5)

Später konnten noch eine Reihe von Germanium- und Siliciumsesquichalcogeniden mit der

Doppeldeckerstruktur, (ThexM)4E6 (Thexyl = 1,1,2-Trimethylpropyl; M = Si, Ge; E = S, Se),

durch Reaktion von ThexMCl3 mit Li2E in THF bei 20 °C dargestellt und auch kristallo-

graphisch charakterisiert werden [460]. Für die Germaniumverbindungen sowie für

(ThexSi)4S6 ließ sich zeigen, dass diese Verbindungen beim Erhitzen in einem inerten Lö-

sungsmittel in das offensichtlich stabilere Isomer mit Adamantanstruktur isomerisieren [460].

Abb. 4.6.3.   Struktur von (tBuGe)4S6

mit Doppeldeckerstruktur [459]

Ge-S1: 2.216 Å, Ge-S2: 2.243 Å
Ge-S1-Ge**: 108.5°, Ge-S2-Ge*:83.2°

Abb. 4.6.4. Struktur von (ThexSi)4Se6

mit Doppeldeckerstruktur [460]
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Die Geometrien der planaren M2E2 Ringe sind mit M-E-M Winkeln von 82 – 84° ähnlich

jenen in den monocyclischen Verbindungen (R2ME)2 (siehe Abschnitt 4.2.).

Die leichte Isomerisierung der Doppeldeckerstruktur in die Adamantanstruktur findet man

ebenfalls bei den isoelektronischen Phosphor-Stickstoff-Verbindungen, z. B. in P4(NiPr)6

[461].

Auch ein übergangsmetallsubstituiertes Beispiel für (RM)4E6 mit Doppeldeckerstruktur ist

bekannt, so liefert die Reaktion von MeCp(CO)2FeSiCl3 mit Na2Se das Sesquiselenid

[MeCp(CO)2FeSi]4Se6 mit Doppeldeckerstruktur [462], während die sehr ähnlich aufgebaute

Zinnverbindung [Cp(CO)2FeSn]4Se6 einen Sn4Se6 Adamantankäfig aufweist (Abb. 4.6.2.).

Ausgehend von Bis(organodichlorostannyl)methanen liefert die Reaktion mit Na2E oder auch

(tBu2SnE)2 (E = S, Se, Te) Tetrastannatetrachalcogenaadamantane, d. h. diese Adamantan-

käfige bestehen aus vier Zinnatomen, vier Chalcogenen und zwei Kohlenstoffatomen [463]:

(4.6.6)

E = S: δSn: 106.4 ppm;
E = Se: δSn: 3.1 ppm [1JSnSe: 1274 Hz], δSe: –323 ppm;

E = Te: δSn: –278.9 ppm [1JSnTe: 3134 Hz], δTe: –323 ppm

Ausgehend von MeCl2Sn–CMe2–SnCl2Me lieferte die Reaktion mit Li2Se in analoger Weise

das Tetrastannaadamantan (MeSn)4E4(CMe2)2 [463].

Abb. 4.6.5.

Struktur von (PhSn)4S4(CH2)2 [463]

Sn-S: 2.388 – 2.425 Å,
Sn-CCH2: 2.130 – 2.139 Å
Sn-CPh: 2.109 – 2.133 Å
Sn-S-Sn: 102.2 – 104.0°
Sn-C-Sn: 115.4 – 116.6°

Die recht unterschiedlichen Bindungslängen
Sn–C und Sn–S bedingen die unterschied-
lichen Bindungswinkel Sn–S–Sn und Sn–C–
Sn und damit ein etwas verzerrtes
Adamantangerüst.
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Vergleichbare Adamantangerüste gibt es unter den Elementen der 14. Gruppe nur noch vom

Kohlenstoff. 2,4,6,8-Tetrathia- [464-466] und 2,4,6,8-Tetraselenaadamantane [467] entstehen

bei der Reaktion von β-Diketonen (bzw. im Falle von Propandial dessen Tetraethylketal) mit

H2S oder H2Se in sauren Medien (HCl, ZnCl2 / HOAc):

(4.6.7)

Die Verengung des Adamantangerüsts um eine CH2-Brücke führt zum Noradamantan, um

zwei gegenüberliegende CH2-Brücken zum Bisnoradamantan. Verbindungen mit diesen

Ringsystemen konnten erstmals von ANDO et al. [468] durch Reaktion von 1,2-Di-tert-

butyltetrachlordisilan bzw. -digerman mit Li2S bzw. Li2Se dargestellt werden:

(4.6.8)

(4.6.9)

Während im Falle des Digermans auch das erwartete Bisnoradamantan erhalten wird,

entstehen bei den Reaktionen des Disilans lediglich Noradamantane, d. h. eine Si–Si Bindung

wird unter Insertion eines Chalcogenatoms gespalten.

Das erste siliciumhaltige Bisnoradamantan konnte kürzlich durch Umsetzung eines

Teraaminodisilans (R = CH(SiMe3)2) mit H2S bei tiefer Temperatur isoliert werden [469]:

(4.6.10)
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Die Bisnoradamantanstruktur tritt auch in den isoelektronischen Phosphor- und Arsensulfiden

α-P4S4 [470-472], α- und β-As4S4 (Realgar) [473,474] sowie dem Selenid As4Se4 [475,476]

auf. Dagegen sind in S4N4 [477,478] und Se4N4 [479] die Positionen des Chalcogens und

Pnictids (Stickstoff) vertauscht. Diese inverse Geometrie lässt sich gut mit der Theorie der

topologischen Ladungsstabilisierung verstehen, die besagt, dass elektropositivere Elemente

bevorzugt die Positionen einnehmen, die in einem uniformen Referenzsystem eine positive

Partialladung aufweisen [480].

Auch zu den Noradamantanen gibt es isoelektronische Phosphor- und Arsenchalcogenide, β-

P4S5 [481] und As4S5 [482]; dagegen liegt im S4N5
– Ion [483] aufgrund der umgekehrten

Polarität wieder eine inverse Besetzung der Positionen vor.

Abb. 4.6.6.  Struktur des Noradamantans

( 
tBuSi)4S5 [468]

Die Selenverbindung ( 
tBuSi)4Se5 [468] hat eine

sehr ähnliche Geometrie.

Abb. 4.6.7.      Struktur des

Bisnoradamantans ( 
tBuGe)4S4 [468]

Abb. 4.6.8.  Struktur des Bisnoradamantans

[(Me3Si)2CHSi]4S4 [469]

Si5-Si5a: 2.414 Å, Si6-Si6a: 2.399 Å, Si-S: 2.146 –
2.153 Å, Si5-S1-Si6: 87.8°, Si5a-S2-Si6: 87.7°

Abb. 4.6.9.   Struktur von

β-As4S4 [474]

As-As: 2.593 Å, As-S: 2.238 – 2.252 Å,
As-S-As: 101.0 – 101.6°
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α-P4S5 [484] und P4Se5 [485] weisen dagegen eine andere Struktur mit einem exocyclischen

Chalcogenatom auf.

Einen weiteren Typ polycyclischer Silicium-Chalcogen- und Germanium-Chalcogen-Verbin-

dungen stellen die bicyclischen Verbindungen (Me3Si)3C–M(Ex)(Ey)(Ez)M–C(SiMe3)3

(M = Si, Ge; E = S, Se) dar. Sie entstehen beim Erhitzen von (Me3Si)3C–MH3 mit Schwefel

bzw. Selen auf 150 – 200 °C [486-489] (Tsi = (Me3Si)3C) :

(4.6.9)

Dabei entstehen je nach Reaktionspartner und Reaktionsbedingungen unterschiedliche

Ringsysteme (x, y, z = 1, 2 oder 3), die sich chromatographisch auftrennen lassen, siehe

Tabelle 4.6.2. Einige Beispiele strukturell charakterisierter Spezies sind in Abbn. 4.6.10. –

4.6.12. wiedergegeben.

Tabelle 4.6.2.

Produkte der Reaktionen von TsiMH3 mit 30 Äquivalenten Schwefel bzw. 10 Äquivalenten
Selen (x, y, z siehe Gl. 4.6.9)

M E Reaktionsbedingungen Ausbeuten für [x.y.z] Literatur

[3.3.1] [3.2.1] [2.2.1] [2.1.1]

Si S      Dekalin, 190 – 200 °C, 60 h – 12 % 12 % 22 % [488]

Si Se      Dekalin, 160 °C (+ DBU), 35 h – – – 8 % [486]

Ge S      Ph2O, 150 – 160 °C, 48 h 9 % 26 % 8 % 8 % [489]

Ge Se      Dekalin, 160 °C (+ DBU), 48 h – 27 % 12 % 19 % [487]

DBU: 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en

Durch UV-Bestrahlung der Silicium-Selen-Verbindung mit einem Bicyclo[2.1.1]hexan-

Gerüst [490] bzw. durch Entschwefelung der entsprechenden Schwefelverbindung [491]

gelangt man schließlich zu Verbindungen mit einem Bicyclo[1.1.1]pentangerüst:

(4.6.10)
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Aufgrund der drei Monochalcogenbrücken kommen sich die beiden Siliciumatome hier recht

nahe, siehe auch Abb. 4.6.13. Der Si–Si Abstand (für E = S: 2.407 Å und für E = Se: 2.515 Å)

liegt bereits im Bereich normaler Si–Si Bindungen, so dass man hier bereits von einem

[1.1.1]-Propellan-Typ sprechen kann. Diese ungewöhnliche Bindungssituation äußert sich

auch in den 29Si und 77Se NMR chemischen Verschiebungen dieser Verbindungen ((TsiSi)2S3:

δSi: 5.8 ppm ; (TsiSi)2Se3: δSi: –59.0 ppm, δSe: +830 ppm; zum Vergleich (TsiSi)2S4: δSi: 25.7

ppm, (TsiSi)2S5: δSi: 37.3 ppm, (TsiSi)2S6: δSi: 46.4 ppm und (TsiSi)2Se4: δSi: –7.5 ppm, δSe:

+321 und +273 ppm [488-491]).

Abb. 4.6.10. Struktur von (TsiGe)2S6 [489]

(keine Angaben zu Bindungslängen und
-winkeln)

Abb. 4.6.11. Struktur von (TsiSi)2S5 [488]

Si-S1: 2.13 – 2.14 Å, Si-S2-5: 2.16 – 2.17 Å,
S-S: 2.04 Å,

Si1-S1-Si2: 89.2°, Si-S-S: 98.2 – 105.0°

Abb. 4.6.12. Struktur von (TsiSi)2Se4 [486]

Si-Se1: 2.23 – 2.33 Å, Si-Se2-3: 2.29 und 2.32
Å, Si-Se-Si: 77.9° und 74.8°, Si-Se-Se: 95.7

und 95.9°, Si1···Si2: 2.820 Å

In der analogen Schwefelverbindung [488]:
Si1-S1: 2.16 Å, Si-S2-3: 2.17 – 2.18, S-S:

2.094 Å, Si-S-Si: 75.9°

Abb. 4.6.13. Struktur von (TsiSi)2S3 [491]

Si-S: 2.17 – 2.18 Å, Si-S-Si: 66.9 – 67.3°,
S-Si-S: 91.8 – 92.9°, Si1···Si2: 2.407 Å

In der analogen Selenverbindung [490]:
Si-Se: 2.32 – 2.33 Å, Si-Se-Si: 65.4 – 65.7°,

Se-Si-Se: 93.6°, Si1···Si2: 2.515 Å
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Über polycyclische Silcium-Chalcogen-Verbindungen, die sich von größeren Oligosilanen

ableiten, ist dagegen noch so gut wie nichts bekannt.

Ein Beispiel für eine derartige Verbindung ist das Decamethyl-7-thiahexasilanorbornan, das

durch Reaktion von 1,4-Dichlordecamethylcyclohexasilan (siehe Gl. 5.2.1.18) mit H2S und

NEt3 entsteht [492]:

(4.6.11)

Abb. 4.6.14.

Struktur von Si6Me10S [492]

Si1-S1: 2.169 Å, Si-Si: 2.342 – 2.346 Å
Si1-S1-Si1a: 94.9°
Si2-Si1-Si3a: 114.7°, Si1-Si2-Si3: 100.4°

Aufgrund des Norbornangerüsts ist der Bindungswinkel am Schwefel mit 94.9° relativ klein,

dagegen sind alle Bindungslängen im normalen Bereich für Einfachbindungen.
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5. Synthese funktionalisierter Oligosilane

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung von Silicium-

Chalcogen-Verbindungen mit Oligosilaneinheiten. Da funktionalisierte Oligosilane kommer-

ziell nicht erhältlich sind, waren gezielte Synthesen funktionalisierter Di-, Tri-, ..., Octasilane

erforderlich. Als funktionelle Gruppe wurden hierbei Chlorsubstituenten angestrebt. Dies

bedeutet in den allermeisten Fällen zunächst den Aufbau eines entsprechenden Oligo-

silangerüsts und anschließend eine gezielte Funktionalisierung.

5.1. Methoden zur Knüpfung von Si–Si Bindungen

In der Literatur haben sich in den letzten Jahren verschiedene Methoden zur Knüpfung von

Si–Si Bindungen etabliert. Zu den klassischen Synthesewegen gehören die Kopplungen von

Organochlorsilanen mit Lithium [493] oder einer Natrium-Kalium-Legierung [494]. Auch

Kaliumgraphit (KC8) wurde erfolgreich eingesetzt [495], dagegen reagiert Natrium allein nur

sehr langsam und in schlechten Ausbeuten [496].

Die erste Variante bietet den Vorteil, mit dem weniger gefährlichen Lithium zu arbeiten, in

den meisten Fällen ist aber zum Erreichen akzeptabler Reaktionsgeschwindigkeiten die Ver-

wendung des (teureren) Lithiumpulvers erforderlich. Schema 5.1.1. zeigt die prinzipiell syn-

thetisierbaren Produkte aus Methylchlorsilanen und Lithium bzw. Na/K-Legierung [497-503]:

Schema 5.1.1.

Produkte der Reaktionen der Methylchlorsilane Me4–xSiClx (x = 1 – 4) mit Lithium in THF

bzw. mit Na/K
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Längerkettige lineare Permethylpolysilane (bis Si24) erhält man selektiver durch

Kondensation von Monochlorsilanen mit α,ω-Dichloroligosilanen, z. B. [504]:

(5.1.1)

Analog zu den linearen und verzweigten Oligosilanen lassen sich entsprechende Carbosilane

durch Reaktion von Halogenmethanen mit Me3SiCl und Li in THF gewinnen [505]:

(5.1.2)

(5.1.3)

(5.1.4)

Im Prinzip sind diese Reaktionen auch auf phenylsubstituierte Chlorsilane übertragbar, z. B.

[506-508] (R = Me, Ph):

(5.1.5)

(5.1.6)

Die Bildung der Tetra- bzw. Hexasilane lässt sich durch den Einsatz eines Überschusses an

Me3SiCl weitgehend vermeiden, allerdings treten bei Reaktionen mit überschüssigem

Me3SiCl und Lithium unerwartete Nebenreaktionen auf, z. B. [509]:

(5.1.7)
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So wird z. B. selbst Benzen durch Me3SiCl / Li in THF zu einem Gemisch von 1,4-Bis-

trimethylsilylbenzen [510,511] und cis/trans-1,4-Bis-trimethylsilylcyclohexa-2,5-dien [512]

silyliert:

(5.1.8)

Inden reagiert glatt zu 1,2-Bis-trimethylsilylindan [512].

Triorganochlorsilane, die mindestens einen Arylsubstituenten (Phenyl, p-Tolyl, Anisyl, α-

Naphthyl) tragen, werden durch Lithium in THF in Silyllithiumverbindungen überführt, z. B.

[513,514]:

(5.1.9)

Auch dialkylaminosubstituierte Monochlorsilane lassen sich in entsprechende Silyllithium-

verbindungen überführen [515-517], z. B.:

(5.1.10)

Einige Silyllithiumspezies konnten auch in kristalliner Form erhalten werden:

Abb. 5.1.1.   Molekülstruktur von

Ph3SiLi(THF)3 [518], Si-Li: 2.672(9) Å

Abb. 5.1.2.   Molekülstruktur von

Ph(Et2N)2SiLi(THF)3 [519], Si-Li: 2.627(4) Å
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Dagegen regiert Me(Et2N)2SiCl mit Lithiumpulver in THF nur unter Kopplung zum Disilan

Me(Et2N)2Si–Si(NEt2)2Me [520].

Diese reaktiven Silyllithiumspezies können anschließend mit anderen Organochlorsilanen

(oder chlorsubstituierten Oligosilanen) unter Si–Si Bindungsbildung gekoppelt werden. Auf

diese Weise sind eine Vielzahl genau definierter phenylsubstituierter Oligosilangerüste aufge-

baut worden, z. B.:

[521] (5.1.11)

[522,523] (5.1.12)

[524] (5.1.13)

Zu oligomeren Silylalkalispezies gelangt man auch durch Reaktion von Oligosilanen mit

starken Basen wie MeLi [525] oder KOtBu [526]:

(5.1.14)

Abb. 5.1.3.

Molekülstruktur von (Me3Si)3SiLi(THF)3 [527], Si-Li: 2.644(12) Å, Si-Si: 2.330(2) Å
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Bei der Reaktion mit MeLi sind Reaktionszeiten von mehr als 24 h erforderlich, um eine

vollständige Spaltung von Si(SiMe3)4 zu erreichen [527]. Auf analogem Wege sind auch die

entsprechenden Ge- und Sn-Verbindungen (Me3Si)3GeLi(THF)3 [528] und (Me3Si)3Sn-

Li(THF)3 [529] synthetisiert und strukturell charakterisiert worden [530].

Dagegen ist die Spaltung von Si(SiMe3)4 mit KOtBu in wenigen Stunden vollständig.

Aufgrund der größeren Reaktivität des Letzteren lassen sich auch weniger stark verzweigte

Oligosilane damit in Silylkaliumspezies überführen, z. B. [526,531]:

(5.1.15)

Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass in größeren hochverzweigten Oligosilanen durch

KOtBu eine der peripheren Si–Si Bindungen gespalten wird, was weitere interessante Oligo-

silanylkaliumspezies [526,532] und sogar Oligosilanyldikaliumverbindungen [533] zugäng-

lich macht:

(5.1.16)

(5.1.17)

Abb. 5.1.4. Molekülstruktur von

(Me3Si)3SiSi(SiMe2)2K · Toluol [532]

Abb. 5.1.5. Molekülstruktur von

Ph(Me3Si)2SiSi(SiMe2)2K(18-cr-6) · C6H6 [532]
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Mit MeLi wird dagegen laut [526] z. B. in (Me3Si)3SiSi(SiMe3)3 bevorzugt die zentrale Si–Si

Bindung gespalten unter Bildung von (Me3Si)3SiLi(THF)n. Allerdings konnten Y. APELOIG et

al. [534] im Gegensatz zu Untersuchungen von PANNELL et al. [535] auch mit MeLi selektiv

periphere Si–Si Bindungen spalten:

(5.1.18)

Abb. 5.1.4.       Molekülstruktur von (Me3Si)3Si–(SiMe2)2–Si(SiMe3)2Li(THF)3 [534]

Solventfreies hexameres (Me3SiLi)6 [536], tetrameres (Me5Si2Li)4 sowie die beiden isomeren

Me7Si3Li sind aus den entsprechenden Si–H Silanen über Disilylquecksilberverbindungen

erhalten worden [537]:

(5.1.19)

Si

SiMe3

SiMe3

SiMe3Si

Me3Si

Me3Si

Me3Si Si

Me

Me
2

MeLi  (THF)

- SiMe4
Si

SiMe3

SiMe3

Li(THF)nSi

Me3Si

Me3Si

Me3Si Si

Me

Me
2

MeLi  (THF)

- SiMe4
Si

SiMe3

SiMe3

Li(THF)nSi

Me3Si

Me3Si

Si

Me

Me
2

(THF)nLi

SiSi

MeMe

Me Me

R H
tBu2Hg

- 2 C4H10
2 SiSi

MeMe

Me Me

R Hg

2

2 Li

- Hg
SiSi

MeMe

Me Me

R Li2

(R = Me, SiMe3)



Habilitation Uwe Herzog

97

Abb. 5.1.5.                Molekülstruktur von tetramerem (Me5Si2Li)4 [537]

Die vier Lithiumatome bilden ein Tetraeder mit Li-Li: 2.75 – 2.82 Å. Jede Seite des Tetra-

eders wird von einer Si2Me5-Einheit überbrückt.

Im hexameren (Me3SiLi)6 bilden die sechs Lithiumatome einen stark gefalteten Sechsring in

Sesselkonformation, welcher auch als verzerrter Oktaeder aufgefasst werden kann. Die sechs

Me3Si-Einheiten befinden sich etwa über den Flächenmitten des verzerrten Li6-Oktaeders

[538,539]. Dagegen findet man im solventfreien Hypersilyllithium [540] (wie auch in den

Hypersilaniden der schwereren Alkalimetalle Na [541], K, Rb, Cs [542]) nur eine Dimeri-

sierung unter Ausbildung eines Li2Si2-Vierrings.

Auch permethylierte Cyclosilane lassen sich durch Reaktion mit KOtBu in entsprechende

Cyclosilanylkaliumverbindungen überführen [543]:

(5.1.20)

Dabei entsteht aus (SiMe2)6 zunächst der metallierte Fünfring, der nach 4 h Reaktionszeit zu

maximal 35 % gebildet wird. Nach mehreren Tagen erhält man schließlich praktisch aus-

schließlich Undecamethylcyclohexasilanylkalium.
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Auch Oligosilanylanionen eignen sich zum Aufbau größerer verzweigter Oligosilane, z. B.:

[535] (5.1.21)

[544,545] (5.1.22)

Auf diesem Wege konnten auch größere dendritische Oligosilane synthetisiert werden

[546,547], z. B.:

(5.1.23)

Das bisher größte dargestellte und durch Röntgenkristallstruktur gesicherte dendritische

Oligosilan, MeSi{SiMe2SiMe[SiMe2SiMe(SiMe3)2]2}3, enthält 31 Siliciumatome [548].
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Abb. 5.1.6.                Molekülstruktur von HSi[SiMe2Si(SiMe3)3]3 [547]

Das Hypersilylanion, (Me3Si)3Si–, kann auch oxidativ zu einem Octasilan gekoppelt werden

[549]:

(5.1.24)

Eine ganz andere Methode, die direkt zur Synthese von chlorfunktionalisierten Oligosilanen

führt, ist die LEWIS-Base-katalysierte Disproportionierung von Methylchloroligosilanen, wie

hier für 1,2-Dichlortetramethyldisilan, 1,1,2-Trichlortrimethyldisilan und 1,1,2,2-Tetrachlor-

dimethyldisilan dargestellt [550]:

(5.1.25)
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(5.1.27)

Als Katalysatoren für diese Reaktionen eignen sich besonders gut N-Heterocyclen wie z. B.

N-Methylimidazol (NMI), aber auch Pyrazole, Pyridin, Ammonium- und Phosphonium-

halogenide oder HMPT [551]. Neuere Untersuchungen mit dem elektronenreichen Olefin

TDAE (Tetrakisdimethylaminoethen) als Katalysator der Disproportionierung eines Ge-

misches von 90 % Cl2MeSi–SiMeCl2 und 10 % Cl3Si–SiMeCl2 führten zur strukturellen

Charakterisierung eines Intermediates der Disproportionierung, einem Chlorid-Addukt des

Trisilans Cl3Si–SiMeCl–SiMeCl2, wobei das zusätzliche Chlorid-Ion am mittleren Si-Atom

koordiniert ist [552].
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Alle bisherigen Untersuchungen machen einen Mechanismus unter Beteiligung LEWIS-Base-

stabilisierter Silylene wahrscheinlich:

(5.1.28)

(5.1.29)

Dabei ist es noch unklar, ob bereits das Disilan mit dem LEWIS-Base-Katalysator in nennens-

wertem Umfange ein Addukt bildet oder nicht.

Einerseits ist ein kristallines Addukt Me2Si2Cl4 · bipy, bei dem der bipy-Ligand zweizähnig

an einem der beiden Siliciumatome koordiniert ist, beschrieben worden [553]. Auch 31P NMR

Untersuchungen einer Mischung von Me2Si2Cl4 / OPPh3 deuten auf eine Adduktbildung hin

[554], DFT-Berechnungen von Me2Si2Cl4 + OPH3, PH3 oder NH3 konnten ein solches Addukt

zwar nicht bestätigen, auf jeden Fall wird aber das gebildete Silylen durch den LEWIS-Donor

wesentlich stabilisiert [555].

Aufgrund der Koordination durch den als Katalysator verwendeten Donor ist das intermediär

gebildete Silylen hauptsächlich nucleophil und insertiert in eine Si–Cl Bindung eines weiteren

Moleküls Cl2MeSi–SiMeCl2 (Gl. 5.1.29). In weiteren Reaktionen werden schließlich im Falle

von Cl2MeSi–SiMeCl2 Oligosilane mit bis zu sieben Siliciumatomen gebildet (Gl. 5.1.27), die

bis zum Hexasilan auch destillativ getrennt werden konnten [554].

Die Disproportionierung von ClMe2Si–SiMe2Cl (Gl. 5.1.25) stellt einen alternativen Zugang

zu α,ω-Dichloroligosilanen mit bis zu fünf Siliciumatomen dar.

Neben Methylchlordisilanen lässt sich diese Reaktion auch auf analoge Methylfluordisilane

[556] und Alkoxymethyldisilane [557,558] anwenden. Die Methylgruppen können auch

gegen Phenyl- oder Vinylgruppen ersetzt werden [559].
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5.2. Funktionelle Gruppen an Oligosilanen

5.2.1. Halogensilane

Halogensubstituierte Oligosilane sind die am häufigsten eingesetzten funktionalisierten

Oligosilane. In der Regel handelt es sich dabei um Chlorsilane, seltener Bromsilane, während

Fluor und Iod als funktionelle Gruppen an Oligosilanen kaum Verwendung finden.

Aus Halogensilanen lässt sich durch nucleophile Substitution leicht eine weite Palette anderer

funktioneller Gruppen und organischer Substituenten in Silane und Oligosilane einführen.

Ausgehend von permethylierten Oligosilanen können Chlorsubstituenten durch Reaktion mit

HCl-Gas oder Me3SiCl [560] in Gegenwart katalytischer Mengen AlCl3 eingeführt werden.

Bei der Reaktion von Si2Me6 mit HCl ist dabei die Reaktionstemperatur für die gebildeten

Produkte entscheidend [561]:

(5.2.1.1)

Reaktionen mit Me3SiCl laufen recht langsam ab, durch Abdestillieren des als Nebenprodukt

gebildeten leichtsiedenden SiMe4 wird die Bildung chlorierter Oligosilane forciert [562,563]:

(5.2.1.2)

Si2Me6 und Si3Me8 lassen sich auch durch Reaktion mit Schwefelsäure und Ammonium-

halogenid mono- bzw. difunktionalisieren [496,564]:

(5.2.1.3)

Si Si

Me

Me

Me

Me

Me

Me
HCl  [AlCl3]

  - MeH
Si Si

Me

Me

Cl

Me

Me

Cl

Si Si

Me

Me

Cl

Me

Me

Me

Si Si

Cl

Me

Cl

Me

Me

Cl

RT

50-60°

90°

MeSi SiMe3

SiMe3

SiMe3

3 Me3SiCl  [AlCl3]

- 3 SiMe4
MeSi SiMe2Cl

SiMe2Cl

SiMe2Cl

Si Si

Me

Me

Me

Me

Me

Me
H2SO4

- MeH
Si Si

Me

Me

OSO3H

Me

Me

Me
NH4Cl

- NH4HSO4
Si Si

Me

Me

Cl

Me

Me

Me



Habilitation Uwe Herzog

103

Bei diesen Reaktionen muss aber vor der Destillation der halogenierten Disilane unbedingt

die Schwefelsäure-Phase entfernt werden, da andernfalls die Mischungen explodieren.

Aufgrund der Oxidationswirkung der Schwefelsäure werden auch Si–Si Bindungen ange-

griffen, so dass bei der Derivatisierung von Si3Me8 auch größere Mengen chlorsubstituierter

Mono- und Disilane auftreten [496].

Gut steuerbar ist dagegen die Einführung von Halogensubstituenten (Cl, Br) durch Reaktion

mit Acetylchlorid [565,566] bzw. Acetylbromid [567,568]. In diesen Fällen müssen äqui-

molare Mengen an AlX3 verwendet werden, die mit dem als Nebenprodukt gebildeten Aceton

ein Addukt bilden:

(5.2.1.4)

Im Gegensatz zum gasförmigen HCl sind die flüssigen Acetylhalogenide leicht dosierbar,

darüber hinaus ist die Reaktionstemperatur für die gebildeten Produkte entscheidend.

Allgemein gilt eine Abstufung der Reaktivität in der Reihe SiMe3 > SiMe2 > SiClMe2 >

SiMe, d. h. in größeren permethylierten Oligosilanen werden selektiv zuerst die terminalen

SiMe3-Gruppen funktionalisiert. Eine Zweitsubstitution zu –SiCl2Me Einheiten tritt erst bei

höheren Reaktionstemperaturen ein. Terminale –SiCl3 oder mittelständige –SiCl2– Einheiten

werden auf diesem Wege nicht gebildet:
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[568] (5.2.1.8)
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[565,569] (5.2.1.9)

Wesentlich reaktiver als Methylgruppen sind Phenylsubstituenten. Man kann sich dies

zunutze machen, um bestimmte Substitutionsmuster zu erzielen, die durch Chlorierung der

permethylierten Oligosilane aufgrund der obigen Abstufung der Reaktivitäten nicht darstell-

bar sind, z. B.:

[570,508] (5.2.1.10)

[508] (5.2.1.11)

[508] (5.2.1.12)

[523] (5.2.1.13)

[571] (5.2.1.14)
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[572] (5.2.1.15)

Bei der Substitution von Phenyl- gegen Chlorsubstituenten tritt Racemisierung ein. So

entsteht bei der Chlorierung von cyclo-all-trans-(SiPhMe)6 mit HCl und AlCl3 ein Gemisch

aller Stereoisomeren von cyclo-(SiClMe)6 [573].

Noch reaktiver als Phenylsubstituenten sind p-Tolyl, Mesityl (2,4,6-Trimethylphenyl, Mes)

[574] oder p-Anisyl. Auch dies kann zur selektiven Halogenfunktionalisierung genutzt wer-

den [575]:

(5.2.1.16)

Halogenfunktionen können aber auch durch oxidative Spaltung von Si–Si Bindungen ein-

geführt werden. So werden aus Dodecamethylcyclohexasilan durch Spaltung mit Cl2 bei tiefer

Temperatur [576] bzw. mit PCl5 bei 150 °C [577] (bei diesen Temperaturen beginnt die Spal-

tung von PCl5 in PCl3 + Cl2) α,ω-Dichlorpermethyloligosilane mit 2, 3, 4 und 6 Siliciumato-

men gewonnen:

(5.2.1.17)
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1,5-Dichlordecamethylpentasilan wird hierbei nur in sehr kleiner Menge gebildet, eine

Synthese desselben ausgehend vom 1,3-Dichlorhexamethyltrisilan ist in [578] beschrieben.

Dagegen bleibt bei der Reaktion mit SbCl5 der Cyclohexasilanring intakt und es können bis

zu drei Chlorsubstituenten eingeführt werden [579]:

(5.2.1.18)

Die Isolierung der reinen 1,3- und 1,4-disubstituierten Cyclohexasilane gelingt über destilla-

tive Trennung der Hydrolyse- (und Kondensations-) Produkte Decamethyl-7-oxahexasilanor-

bornan und 1,3-Dihydroxydecamethylcyclohexasilan [580]:

(5.2.1.19)

Das auf diesem Wege nicht erhältliche 1,2-Dichlordecamethylcyclohexasilan kann durch eine

mehrstufige Synthese aufgebaut werden [581].
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5.2.2. Triflate

In den letzten zehn bis fünfzehn Jahren ist vor allem durch die Arbeiten von W. UHLIG

Trifluormethansulfonsäure (Triflatsäure, CF3SO3H, abgekürzt: TfOH) als Reagenz zur Substi-

tution von Arylsubstituenten an Siliciumverbindungen eingeführt worden [582]. TfOH ist

eine einbasige, sehr starke Säure, die aber weniger oxidierend wirkt als konzentrierte

Schwefelsäure. Die Protodesilylierung am Aromaten mit TfOH lässt sich, wie auch

Reaktionen mit HCl / [AlCl3] oder AcCl / AlCl3 als eine Umkehrung der bekannten

elektrophilen Substitution am Aromaten auffassen [583]:

(5.2.2.1)

Das gebildete Silylkation kombiniert sich anschließend sofort mit einem Triflation zum

Silyltriflat (R3Si–OTf).

Entsprechend dem Mechansimus steigt die Reaktivität der Aromaten in der Reihenfolge:

Phenyl < p-Tolyl < α-Naphthyl < p-Anisyl

Noch reaktiver gegenüber Trifluormethansulfonsäure sind Allylsubstituenten, während Vinyl-

substituenten weniger reaktiv sind als Arylgruppen. Si–H oder Si–Alkyl Bindungen werden

unter diesen Bedingungen in der Regel nicht gespalten [584].

Enthält ein Oligosilan mehrere Phenylgruppen, so werden diese schrittweise gegen OTf subs-

tituiert. Dies gilt mit recht guter Selektivität auch dann, wenn die Phenylsubstituenten an

verschiedenen Siliciumatomen gebunden sind, z. B. [585]:

k1 / k2 ≈ 23                                                        (5.2.2.2)

In größeren Oligosilanen werden Phenylsubstituenten an den terminalen Siliciumatomen

zuerst gegen Triflat substituiert, soll aber eine Funktionalisierung z. B. am mittelständigen

Siliciumatom eines Trisilans erreichet werden, so kann man dies durch den Einbau der

reaktiveren p-Tolylgruppe am mittelständigen Siliciumatom ermöglichen [586].
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Durch Reaktion von Triphenylsilanen mit TfOH lassen sich bis zu drei Triflatsubstiuenten am

gleichen Siliciumatom einführen, mittels einer etwas modifizierten Synthese konnte sogar das

– allerdings wenig stabile – Si(OTf)4 dargestellt werden [587]. Auch perphenylierte Cyclo-

silane lassen sich mit HOTf gezielt substituieren. So lässt sich cyclo-Si5Ph10 mit einem

Äquivalent selektiv monofunktionalisieren [588]:

(5.2.2.3)

Die Reaktion von cyclo-Si4Ph8 mit 1 – 4 Äquivalenten HOTf liefert eine schrittweise Funktio-

nalisierung des Cyclosilanes, ohne dass dabei der gespannte Vierring geöffnet wird [589]:

(5.2.2.4)

Dabei entstehen die Cyclotetrasilanyltriflate als Gemische aller Stereoisomeren.

Auf der anderen Seite ist die Triflatgruppe eine sehr gute Abgangsgruppe. Dies wird beim

Vergleich der Reaktivitäten verschiedener Silylierungsreagenzien Me3SiX deutlich [590]:

Tabelle 5.2.2.1.

Reaktivität verschiedener Silylierungsreagenzien Me3SiX bei der Silylierung von Ketonen

[590]

X krel X krel X krel

Cl 1 Me3SiOSO3 270 Br 79000

CH3SO3 40 p-Br-C6H4SO3 570 CF3SO3 6.7 · 108

C6H5SO3 160 CF3CH2SO3 14000 I 7 · 109
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So kann die Triflatgruppe leicht gegen andere Substituenten ersetzt werden. Dabei führt die

Zugabe von Lithiumhalogeniden (LiCl, LiF) zu den entsprechenden Halogensilanen, z. B.

[571]:

(5.2.2.5)

Ähnlich wie Halogensilane können aber auch Silyltriflate mit LiAlH4 zu den entsprechenden

Si–H Derivaten hydriert werden [586], z. B. [591]:

(5.2.2.6)

Schließlich gelingt auch die Si–Si Bindungsbildung durch Reaktion von Silyllithiumspezies

mit Silyltriflaten [583]:

(5.2.2.7)

Das heißt, über Silyltriflate können auch größere Oligosilangerüste sehr gezielt aufgebaut

werden. Aus den als Nebenprodukte gebildeten Triflatsalzen lässt sich die freie Säure wieder

zurückgewinnen, was den hohen Preis für Trifluormethansulfonsäure (50 ml ca. 100 €) etwas

relativiert. In den letzten Jahren wurden diese Reaktionen auch zum Aufbau und zur

Funktionalisierung definierter Polysilane, Polysiline und Polycarbosilane weiterentwickelt

[592].
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5.2.3. Aminogruppen als Schutzgruppen

In Anlehnung an Schutzgruppenkonzepte in der Organischen Chemie können Dialkylamino-

substituenten als Schutzgruppen für Silicium-Halogen-Bindungen aufgefasst werden.

Chlorfunktionen an Silanen und Oligosilanen lassen sich leicht und z. T. auch selektiv durch

Reaktion z. B. mit HNEt2 gegen Diethylaminogruppen ersetzen, z. B.:

[516] (5.2.3.1)

[593] (5.2.3.2)

Die partiell aminosubstituierten Produkte lassen sich durch Destillation im Vakuum reinigen,

ohne dass dabei wieder Äquilibrierung eintritt. Bei der schrittweisen Reaktion von 1,1,2,3,3-

Pentachlortrimethyltrisilan wird zunächst auch die Si–Cl Bindung am mittleren Siliciumatom

substituiert, mit weiterem HNEt2 tritt aber eine Resubstitution auf [594]:

(5.2.3.3)

Die verbleibenden Chlorsubstituenten können nun Reaktionen, z. B. Kopplungen oder Lithi-

ierungen mit Lithiumpulver unterworfen werden, die Diethylaminofunktionen bleiben dabei

intakt. Anschließend werden durch Reaktion mit HCl-Gas die Diethylaminogruppen wieder

abgespalten, z. B.:
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[595] (5.2.3.4)

[516] (5.2.3.5)

Auch Reaktionen mit Organolithium- oder GRIGNARD-Verbindungen sind möglich, so können

auf diesem Wege selektiv 1-Vinyl-1,2-dimethyltrichlordisilan, 1,2-Divinyl-1,2-dimethyldi-

chlordisilan oder 1,1,2-Trivinyl-1,2-dimethylchlordisilan dargestellt werden [596]:

(5.2.3.6)
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Die direkte Reaktion von SiCl2Me–SiCl2Me mit ViMgCl führt dagegen zu Produktge-

mischen, die destillativ nicht auftrennbar sind.

5.2.4. Si–H als funktionelle Gruppe

Silicium-Halogen (F, Cl, Br, I) oder Silicium-Triflat-Bindungen können durch Reaktion mit

LiAlH4 in Ether leicht und quantitativ in Si–H Bindungen umgewandelt werden:

(5.2.4.1)

(5.2.4.2)

Aber auch die Reaktion von Silyllithium- oder Silylkaliumspezies mit verdünnter wässriger

HCl liefert die entsprechenden Si–H Derivate, z. B.:

[498] (5.2.4.3)

[543] (5.2.4.4)

Die an sich wenig polaren Si–H Bindungen (entsprechend den Elektronegativitäten von Si

und H: Siδ+–Hδ–) sind aber einer Reihe von Reaktionen zugänglich, die in letzter Zeit vor

allem im Hinblick auf alternative Synthesen für silazanartige Precursoren Bedeutung erlangt

haben [597].

In früheren Arbeiten [598] wurden häufig halogensubstituierte Silane einer Ammonolyse

unterzogen, dabei bilden sich neben den Silazanen aber auch größere Mengen an

Ammoniumsalzen, die die Aufarbeitung und die weitere Verarbeitung der Polysilazane sehr

erschweren.
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Einen Ausweg bildet hier die Reaktion von wasserstoffsubstituierten Silanen mit Ammoniak

[599] oder anderen N–H haltigen Substanzen, z. B. Cyanamid, NC–NH2 [600]:

(5.2.4.5)

(5.2.4.6)

Oftmals müssen diese Reaktionen durch einen Übergangsmetallkatalysator (Pt) katalysiert

werden oder laufen erst bei höheren Temperaturen ab.

Si–H Funktionen können aber auch zur Einführung organischer Substituenten oder zur Si–Si

Bindungsknüpfung genutzt werden.

Im ersteren Falle werden in Hydrosilylierungsreaktionen Si–H Bindungen an C=C Mehrfach-

bindungen addiert, z. B.:

(5.2.4.7)

Diese Reaktionen werden in der Regel durch Zugabe von etwas H2PtCl6, gelöst in wenig

Isopropanol, katalysiert. Die tatsächlich katalytisch aktive Spezies ist dabei kolloidales ele-

mentares Platin (PtIV wird durch Isopropanol zu Pt0 reduziert) [601]. Dabei spielen offen-

sichtlich auch kleine Mengen Sauerstoff als Cokatalysator eine Rolle [602]. Aber auch andere

späte Übergangsmetallverbindungen wie Rhodium-, Palladium- und Nickelkomplexe können

als Katalysatoren verwendet werden.

Primäre Silane RSiH3 können mit d0-Metallkomplexen wie Cp2MMe2 (M = Ti, Zr) unter H2-

Abspaltung zu Oligo- bzw. Polysilanen verknüpft werden [603,604]. Bisherige Unter-

suchungen konzentrierten sich meist auf PhSiH3 und z. T. auch auf das gasförmige MeSiH3.

Dabei entstehen neben niedermolekularen Polymeren auch Cyclosilane:

(5.2.4.8)
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Dabei wird ein "σ-bond metathesis"-Mechanismus unter intermediärer Bildung von Über-

gangsmetall-Silylen-Komplexen diskutiert [605-608].

Sekundäre Silane sind dieser Reaktion kaum zugänglich, sie bilden lediglich Dimere

(Disilane) [609]. Tertiäre Silane R3SiH schließlich reagieren mit Cp2MMe2 gar nicht.

1,2-Dimethyldisilan dagegen reagiert mit Cp2TiMe2 sehr heftig unter H2-Abspaltung zu einem

Polymer (MeSiHx)n [610]. Unter kontrollierten Reaktionsbedingungen lassen sich dabei auch

Oligomere isolieren [611]:

(5.2.4.9)

Auch Si–H funktionalisierte Cyclosilane sind solchen Dehydrokupplungsreaktionen zugäng-

lich [612], z. B.:

(5.2.4.10)
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[614] (5.2.4.11)

[615] (5.2.4.12)

Me2SnHCl, welches sich spontan beim Mischen von Me2SnCl2 und Me2SnH2 bildet, reagiert

unter H2-Abspaltung zu 1,2-Dichlortetramethyldistannan [616,617]:

(5.2.4.13)

Durch Erwärmen mit CCl4, CBr4 oder CHBr3 bzw. CHI3 über mehrere Stunden bis Tage

lassen sich Si–H Bindungen in Si–Halogen Funktionen umwandeln. In der Regel werden

dabei Si–Si Bindungen nicht angegriffen, z. B.:

[498] (5.2.4.14)

[563] (5.2.4.15)

Im Falle des Iodoforms tritt aber bei höheren Temperaturen ein allmählicher Zerfall des CHI3

unter Iodabspaltung ein, welches schließlich auch zur Si–Si Bindungsspaltung führen kann

[554]:
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(5.2.4.16)

Wie bereits in 3.1. erwähnt, kann durch längeres Erhitzen mit elementarem Schwefel dieses

Chalcogen in die Si–H Bindungen unter Bildung von Silanthiolen eingeschoben werden (R =

Ph [123,127], R = F, Cl, Br [104,105]:

(5.2.4.17)

In Gegenwart von Basen neigen Halogen/Wasserstoff-substituierte Silane zur Dismutation, so

entsteht z. B. bei der Reaktion von HSiCl3 mit Ethylendiaminderivaten neben SiCl4 ein Base-

Addukt des Dichlorsilans, H2SiCl2, [618]:

(5.2.4.18)

Verwendet man als Base Pentamethyldiethylentriamin (pedeta), so bildet sich mit HSiCl3

zunächst unter Dismutation ebenfalls ein Dichlorsilan-Addukt [619], wird dieses in CH2Cl2

48 h unter Rückfluss gekocht, so bildet sich daraus ein komplexes Salz mit einem Si6Cl14
2–

Anion [620]. Letzteres leitet sich vom perchlorierten Cyclohexasilan Si6Cl12 ab, in dem zwei

Chloridionen über und unter dem Mittelpunkt des planaren Cyclohexasilanringes koordiniert

sind. Reaktion mit LiAlH4 führt zu dem schon in [621] beschriebenen wasserstoffsubsti-

tuierten Cyclohexasilan Si6H12:
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(5.2.4.19)

Abb. 5.2.4.1a. Struktur eines der

beiden [pedeta · H2SiCl]+ Kationen

in [pedeta · H2SiCl]2Si6Cl14 [620].

Abb. 5.2.4.1b. Struktur des Si6Cl14
2– Anions mit

planarem Si6-Ring in [pedeta · H2SiCl]2Si6Cl14 [620]

(Si-Si: 2.31 – 2.32 Å, Si-Cl9: 3.00 Å).

Durch elektronegative Substituenten am Silicium, wie z. B. in HSiCl3 kann die Polarität der

Si–H Bindung umgepolt werden. Durch Zugabe einer Base zu Trichlorsilan wird das H-Atom

als Proton abgespalten, zurück bleibt ein Chlorid-stabilisiertes Dichlorsilylen, welches

anschließend in eine Element-Chlor-Bindung, z. B. von Me3SnCl, Me3GeCl oder Me2GeCl2

insertiert [622]:
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(5.2.4.18)

(5.2.4.19)

Im reinen Zustande sind die gebildeten Trichlorsilylgermane bzw. -stannane stabil, in

Gegenwart einer Base unterliegen sie jedoch leicht einer weiteren Dismutation, ähnlich der in

5.1. beschrieben LEWIS-Base-katalysierten Disproportionierung von Methylchlordisilanen:

(5.2.4.20)

Zu den gleichen Produkten gelangt man auch, wenn man Si2Cl6 an Stelle des HSiCl3 in

Gegenwart von NEt3 mit Me3MCl bzw. mit R2P–MMe3 umsetzt [623,624], da auch Si2Cl6 in

Gegenwart von LEWIS-Basen unter Eliminierung von SiCl4 ein Base-stabilisiertes Dichlor-

silylen bildet, welches sofort in M–Cl Bindungen insertiert. Si2Cl6 allein liefert dabei

Si(SiCl3)4 (Einschub von :SiCl2 in alle drei Si–Cl Bindungen einer SiCl3 Einheit von Si2Cl6)

und (Cl3Si)3Si–Si2Cl5 [625]. In Gegenwart von bipy lässt sich der Dichlorsilylenkomplex

SiCl2 · 2 bipy auch in Substanz isolieren [626].
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6. NMR Spektroskopie

Neben der Kristallstrukturanalyse ist die NMR-Spektroskopie die am besten geeignete

Methode zur Charakterisierung der zu synthetisierenden Verbindungen. Neben der 1H und 13C

NMR Spektroskopie bieten sich hier auch die 29Si, 119Sn, 207Pb, 77Se und 125Te NMR

Spektroskopie an, mit deren Hilfe man direkt die Atome untersucht, die das interessierende

Bindungssystem aufbauen, was eine wesentlich größere Strukturempfindlichkeit bedeutet.

6.1. 13C, 29Si, 73Ge, 119Sn und 207Pb NMR Spektroskopie

Alle Elemente der 14. Gruppe enthalten mindestens ein Isotop, welches magnetisch aktiv ist,

wenngleich in allen Fällen der größte Teil der Elemente aus Isotopen besteht (12C, 28Si, 30Si,
70Ge, 72Ge, 74Ge, 118Sn, 120Sn, 122Sn, 124Sn, 206Pb, 208Pb), die eine Kernspinquantenzahl I = 0

aufweisen, also NMR-inaktiv sind. Die grundlegenden Kerneigenschaften der magnetisch

aktiven Isotope der 14. Gruppe sind in Tabelle 6.1.1. zusammengefasst.

Tabelle 6.1.1. Für die NMR Spektroskopie relevante Eigenschaften der magnetisch aktiven

                      Isotope der 14. Gruppe [627]

Nuklid natürliche
Häufigkeit

(%)

gyromagnet.
Verhältnis
γ (rad s-1 T-1)

Resonanzfre-
quenz (MHz)

(1H: 400 MHz)

relative
Empfind-
lichkeit

Kernspin-
quantenzahl

I

Kernquadru-
polmoment

Q (m2)

   13C   1.108     6.7283 · 107 100.580016 1.00 1/2 –

   29Si 4.70   –5.3190 · 107   79.468736 2.09 1/2 –

   73Ge 7.76   –0.9360 · 107   13.953260 0.62 9/2 –1.7 · 10–29

 115Sn 0.35   –8.8014 · 107 130.875120 0.07 1/2 –

 117Sn 7.61   –9.5890 · 107 142.529180 19.5 1/2 –

 119Sn 8.58 –10.0318 · 107 149.162660 25.2 1/2 –

 207Pb 22.6     5.6264 · 107   83.682388 11.7 1/2 –

Von den drei magnetisch aktiven Zinnisotopen wird in der Regel 119Sn aufgrund seiner

höchsten relativen Empfindlichkeit genutzt. Das Vorhandensein eines weiteren magnetisch

aktiven Zinnisotops in relativ hoher natürlicher Häufigkeit (117Sn) ermöglicht die Bestimmung

von Kopplungskonstanten nJSnSn auch in symmetrischen Verbindungen, während 115Sn keiner-

lei Bedeutung erlangt hat.
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Lediglich 73Ge hat eine Kernspinquantenzahl I von > 1/2. Zusammen mit dem relativ großen

Kernquadrupolmoment Q und dem geringen gyromagnetischen Verhältnis γ und damit

schlechter Empfindlichkeit macht dies die Charakterisierung von Germaniumspezies mittels

der 73Ge NMR Spektoskopie aufgrund der durch die schnelle Quadrupolrelaxation verur-

sachten Linienverbreiterung (W½ = π–1 T2
–1) in den meisten Fällen unmöglich:

(6.1.1)

Geschwindigkeitsgesetz für die Quadrupolrelaxation

q: elektrischer Feldgradient, η(Asymmetrieparameter) = (qxx – qyy)/qzz, τc: Korrelationszeit

Nur in Verbindungen mit hoher Symmetrie wie GeX4 (oder auch R4-xGeR'x mit R, R' = H,

Alkyl, Aryl, Ethinyl, GeH3, SnMe3 [628-636]) wird der elektrische Feldgradient q am Germa-

niumkern klein, daraus folgt eine geringe Linienbreite, was die Beobachtung der 73Ge NMR

Signale erst ermöglicht (z. B. GeMe4: W1/2: 1 Hz; Me3GeH: δGe: –56.9 ppm, W1/2: 4 Hz;

Me2GeH2: δGe: –127.6 ppm, W1/2: 2 Hz; Ge2H6: –311.8 ppm, W1/2: 13 Hz [637]). Bereits die

Einführung von Chlorsubstituenten in die Methylgruppen von GeMe4 erhöht die Linienbreite

erheblich, z. B. Me3Ge(CH2Cl) δGe: 6.9 ppm, W1/2: 152 Hz und Me2Ge(CH2Cl)2 δGe: 17.5

ppm, W1/2: 315 Hz [638].

Abb. 6.1.1. 73Ge NMR Spektrum von Ph2GeH2

in C6D6 bei 20 °C [636]

δGe: –108.5 ppm ( 
1JGeH: 94 Hz)

Abb. 6.1.2. 73Ge NMR Spektrum von PhGeH3

in C6D6 bei 20 °C [636]

δGe: –190 ppm ( 
1JGeH: 98 Hz)

η τ(e2qQ/h)2 (1+ 2/3)(2I+3)
I2(2I-1) cTQ

-1 =
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29Si sowie die magnetisch aktiven Zinnisotope haben ein negatives gyromagnetisches Ver-

hältnis, was in entkoppelten Spektren aufgrund des auftretenden NOE (Nuclear Overhauser

Effect) zu sehr geringen oder sogar negativen Signalintensitäten führen kann:

(6.1.2)

T1: longitudinale Relaxationszeit der Magnetisierung in z-Richtung
T1

DD: Relaxation T1 durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, T1
DD ≥ T1

Signalverstärkung durch den NOE (bei negativem γX kann dies zu einer geringeren oder
negativen Signalintensität führen)

Dieses Problem kann durch die Anwendung spezieller Pulstechniken, wie Inverse Gated

Decoupling (IGATED) umgangen werden, was auch gleichzeitig eine quantitative Aus-

wertung der Spektren ermöglicht.

Ein weiteres praktisches Problem vor allem für die 29Si NMR Spektroskopie ergibt sich aus

den relativ langen Relaxationszeiten T1 (Relaxation der Magnetisierung in z-Richtung) und T2

(Relaxation der Magnetisierung in der xy-Ebene), was die Aufnahme von NMR Spektren sehr

zeitaufwändig machen kann. Relaxationszeiten können durch Zugabe paramagnetischer

Relaxationsreagenzien wie z. B. Cr(acac)3 deutlich verkürzt werden, allerdings setzt dies

voraus, dass keine chemischen Reaktionen zwischen den zu untersuchenden Silanen und dem

Relaxationsreagenz auftreten. Auf der anderen Seite führt die Zugabe von Cr(acac)3 zu einer

Linienverbreiterung, so dass vor allem 1H NMR Spektren nur in Abwesenheit von Cr(acac)3

aufgenommen werden können, d. h. in einer zweiten NMR-Probe der Substanz.

Durch spezielle Pulstechniken wie INEPT (Insensitive Nuclei Enhancement by Polarisation

Transfer) [639-642] oder DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer)

[643,644] kann die höhere Empfindlichkeit der 1H Kerne auf die 29Si Kerne übertragen

werden. Zugleich wird für die Pulswiederholzeit die Relaxation der 1H Atome entscheidend,

was insgesamt mit einer erheblichen Zeitersparnis für die Aufnahme der Spektren verbunden

ist. Allerdings sind derartige Spektren nur noch bedingt quantitativ auswertbar und

Siliciumatome, die in ihrer Nähe keine Protonen haben, liefern in diesen Spektren keine

Signale.

Voraussetzung für die optimale Justierung eines INEPT oder DEPT Experiments sind neben

der Anzahl der mit dem Kern X koppelnden 1H Atomkerne die Kenntnis deren Kopplungs-

konstanten JXH. Oftmals können diese aber nur geschätzt werden und es zeigt sich, dass selbst

mit nichtoptimalen Parametern hervorragende Intensitätsverbesserungen erzielt werden.

I = I0 (1 + 
T1

DD

2 T1

γ
γ

H

X
)
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   1H:  90°x – τ – 180°x – τ – 90°y – ∆/2 – 180°x – ∆/2 – Entkopplung

   1X:                   180°x          90°x              180°x              Aquisition

mit τ = 1/(4 J) und ∆ = arcsin(n)–1/2/(π J)

Schema 6.1.1.   Pulssequenz für ein INEPT Experiment [642]

  1H:  90°y – 2τ – 180°x – 2τ – 90°y – θ°x – 2τ – Entkopplung

   1X:                       90°x                     180°x          Aquisition

mit τ = 1/(4 J) und θ° = 180° · arcsin(n)–1/2/π

Schema 6.1.2.   Pulssequenz für ein DEPT Experiment [643]

Gekoppelte INEPT und DEPT Spektren erhält man einfach durch Eliminierung der

Entkopplung während der Aquisition.

6.2. 33S, 77Se und 125Te NMR Spektroskopie

Auch in der 16. Gruppe gibt es für jedes Element mindestens ein magnetisch aktives Isotop,

das prinzipiell der NMR Spektroskopie zugänglich ist.

Trotz seiner schlechten Kerneigenschaften (sehr geringe natürliche Häufigkeit, Kernquadru-

polmoment) hat die 17O NMR Spektroskopie aufgrund der immensen Bedeutung von Sauer-

stoff in vielen Verbindungsklassen eine große Bedeutung erlangt [645]. Etwas relativiert wird

die auftretende Signalverbreiterung aufgrund der Quadrupolrelaxation durch den großen Ver-

schiebungsbereich von 17O von über 1000 ppm.

Von den für diese Arbeit relevanten Elementen besitzt nur Schwefel lediglich ein Isotop mit

einem Kernqadrupolmoment, d. h. einer Kernspinquantenzahl > 1/2. Verbunden mit der

geringen natürlichen Häufigkeit und dem kleinen gyromagnetischen Verhältnis macht dies die

Aufnahme von 33S NMR Spektren für die meisten Schwefelverbindungen unmöglich. Ähnlich

wie im Falle von 73Ge (Abschnitt 6.1.) lassen sich vor allem hochsymmetrische Schwefel-

spezies wie SO4
2- oder SF6, aber auch CS2 (δS: –333 ppm, W1/2: 350 Hz) [646,647] und eine

Reihe von Sulfonen R2SO2 (Abb. 6.2.1.) [647] aufgrund geringerer Linienbreiten mittels der
33S NMR Spektroskopie charakterisieren. Dagegen findet man gerade in Verbindungen mit

sulfidischem Schwefel aufgrund der sehr unsymmetrischen Ladungsverteilung sehr große

Linienbreiten, z. B. cyclo-(CH2)4S: δS: –330 ppm (W1/2: 5500 Hz) [648], Et2S2: δS: –500 ppm
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(W1/2: 5000 Hz) [649], MeSH: δS: –458 ppm [650], BuSH: δS: –415 ppm (W1/2: 2100 Hz)

[647] und H2S: δS: –503 ppm [650].

Im Gegensatz zur 29Si, 73Ge, 119Sn, 207Pb, 77Se und 125Te NMR Spektroskopie, wo die ent-

sprechenden Methylverbindungen Me4M bzw. Me2E als Standard der Verschiebungsskala

dienen, hat sich aus praktischen Gründen für 33S eine 2 M Lösung von Cs2SO4 als Standard

etabliert (W1/2 für 33S: 6.5 Hz).

Tabelle 6.2.1. Für die NMR Spektroskopie relevante Eigenschaften der magnetisch aktiven
                      Isotope der 16. Gruppe [627]

Nuklid natürliche
Häufigkeit

(%)

gyromagnet.
Verhältnis
γ (rad s-1 T-1)

Resonanzfre-
quenz (MHz)

(1H: 400 MHz)

relative
Empfind-
lichkeit

Kernspin-
quantenzahl

I

Kernquadru-
polmoment

Q (m2)

   17O   0.037   –3.6280 · 107   54.257076 0.06 5/2 –2.6 · 10–28

   33S 0.76     2.0557 · 107   30.680492 0.10 3/2 –6.4 · 10–30

   77Se 7.58     5.1214 · 107   76.286092 3.02 1/2 –

 123Te 0.87   –7.0576 · 107 104.679092 0.91 1/2 –

 125Te 6.99   –8.5087 · 107 126.199208 12.8 1/2 –

 209Po t1/2: 102 J.      7.4       · 107    112 1/2 –

Abb. 6.2.1. 33S NMR Spektrum einer äquimolaren Mischung (jeweils 0.4 M) von Butadien-

      sulfon, Dimethylsulfon und Diphenylsulfon in Aceton-D6 [647]

    Ξ: 23.009 MHz, 18500 Scans, Pulswiederholzeit: 0.2 s
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Von den zwei magnetisch aktiven Tellurisotopen wird aufgrund der höheren natürlichen

Häufigkeit in der Regel 125Te gewählt. Das zweite magnetisch aktive Tellurisotop 123Te

ermöglicht aber z. B. die Bestimmung von 1JTeTe in symmetrischen Ditelluriden RTeTeR.

Die moderaten natürlichen Häufigkeiten und die relativ hohen gyromagnetischen Verhältnisse

erlauben eine umfassende Anwendung der 77Se und 125Te NMR Spektroskopie zur Charak-

terisierung von Selen- und Tellurspezies. Trotz des negativen γ der Tellurisotope treten in

entkoppelten Spektren kaum Probleme durch den NOE auf, da (abgesehen von Tellurolen

RTeH) die Proton-Tellur-Abstände in der Regel zu groß sind, als dass die Dipol-Dipol-

Wechselwirkung wesentlich zur Relaxation beiträgt (vgl. Gl. 6.1.2). Die Relaxationszeiten T1

liegen in der Regel bei wenigen Sekunden (z. B. 0.7 s für H2Se (δSe: –288 ppm) in D2O bei

34°C [651], 1.3 s für MeSeH (δSe: –130 ppm) in Aceton-D6 bei 40 °C [651], 7.5 s für Me2Se

bei 32 °C in CDCl3 [651] oder 1 s für Me2Te [652]). Für kleine Moleküle ist in der Regel die

Relaxation über Spin-Rotation dominierend, für größere Moleküle und stärkere Magnetfelder

wird die Relaxation über die Anisotropie der chemischen Verschiebung bedeutsam [653].

6.3. Chemische Verschiebungen

Die chemische Verschiebung δ ist definiert als die Differenz der Resonanzfrequenz eines

magnetisch aktiven Atomkerns zur Resonanzfrequenz der Standardverbindung für dieses

Isotop und wird in der Regel in ppm (10–6) angegeben:

δ = (ν – νref) / νref (6.3.1)

Absolute chemische Verschiebungen beziehen sich auf die Resonanzfrequenz des nackten

Atomkerns und sind vor allem beim Vergleich mit theoretisch berechneten Werten von

Bedeutung. In der Physik hat sich statt der chemischen Verschiebung die Abschirmung σ

eingebürgert mit dem Zusammenhang δ = –σ. Die Abschirmung ist – wie die chemische

Verschiebung – richtungsabhängig und kann mit einem Tensor der Art

│ σ11  σ12  σ13 │
│ σ21  σ22  σ23 │
│ σ31  σ32  σ33 │

beschrieben werden. In Lösung wird durch die schnelle Bewegung der Teilchen die

Richtungsabhängigkeit ausgemittelt und man beobachtet nur den isotropen Mittelwert der

chemischen Verschiebung δiso bzw. Abschirmung σiso:

     σiso = (σ11 + σ22 + σ33) / 3 (6.3.2)
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Dagegen ist diese Bewegung in festen Proben nicht möglich, so dass in der Festkörper-NMR

Spektroskopie breite Resonanzen auftreten. Durch Rotation im magischen Winkel (MAS-

Spektroskopie) kann auch hier diese Anisotropie der chemischen Verschiebung ausgemittelt

werden und man erhält wieder schmale Linien, die dem isotropen Mittelwert entsprechen. Bei

niedrigeren Resonanzfrequenzen (kleiner als die Anisotropie der chemischen Verschiebung in

Hz) beobachtet man Rotationsseitenbanden im Abstand der Rotationsfrequenz vom

Hauptsignal, aus deren Intensitätsverteilung die Hauptachsenwerte des Tensors (σ11, σ22, σ33)

sowie die Anisotropie ∆σ = σzz – (σyy + σxx)/2 und die Asymmetrie η = (σyy – σxx)/(σzz – σiso)

bestimmbar sind (letztere wird für axialsymmetrische Systeme gleich Null).

In ihrer physikalischen Beschreibung setzt sich die Abschirmung aus einem diamagnetischen

und einem paramagnetischen Anteil zusammen:

       σ = σd + σp (6.3.3)

Die beiden Anteile sind wie folgt definiert [654]:

σd = (µ0/4π)(e2/2me) <0|∑
k  

rkN
-3(rk·rkN1–rkrkN)|0>           (6.3.4)

σp = –(µ0/4π)(e2/2me
2) ∑

n≠0
(1En–E0)-1{<0|∑

k  
rkN

-3lkN|n> <n|∑
k  
lk|0> + <0|∑

k  
lk|n> <n|∑

k  
rkN

-3lkN|0>} (6.3.5)

rk: Positionsvektor für Elektron k; lk: Drehmomentoperator in Bezug zum gewählten Ursprung

rkN und lkN: Positionsvektor und Drehmomentoperator in Bezug zum beobachteten Kern N

Für eine völlig sphärische Elektronenverteilung um den beobachteten Atomkern wird σp = 0

und die Abschirmung (bzw. chemische Verschiebung) wird vom diamagnetischen Term

dominiert. Dies ist bei der 1H NMR der Fall, da sich dort Elektronen nur im kugel-

symmetrischen 1s Orbital aufhalten. Für alle anderen Elemente dominiert in der Regel der

paramagnetische Anteil der Abschirmung. Mit der Atom-in-einem-Molekül-Näherung, die

eine qualitative Diskussion genereller empirischer Trends ermöglicht, ergibt sich für den

paramgnetischen Anteil der Abschirmung [654,655]:

σp = –(µ0/4π) (4µB
2/∆E) [ <r -3>np Pi + <r -3>nd Di ] (6.3.6)

µ0: Permeabilität des Vakuums; µB: Bohrsches Magneton; ∆E: mittl. Anregungsenergie

<r>np: mittl. Radius der p-Orbitale der Valenzschale; Pi: Grad der Unsymmetrie der Valenzelektronen

in den p-Orbitalen; <r>nd  und Di: analog für die d-Elektronen
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Abb. 6.3.1.  Atomradien–3 der Valenz-p-Orbitale – mit (volle Kreise) [656] und ohne

(leere Kreise) [657] Berücksichtigung relativistischer Effekte – in atomaren Einheiten

(linke Skala, a0 = 0.529 Å) und NMR-Verschiebungsbereiche (Balken, rechte Skala) der

Hauptgruppenelemente als Funktion der Ordnungszahl im PSE [654].

Wie aus Abb. 6.3.1. zu entnehmen ist,  korreliert die Größe der beobachteten  Verschiebungs-

bereiche mit  <r -3>np, wobei für schwerere  Elemente zur  Bestimmung von  <r -3>np  relativisti-

sche Effekte berücksichtigt werden müssen. So erreicht für ein Einelektronenatom der

Ordnungszahl 80 (Hg) die Elektronengeschwindigkeit im 1s-Orbital 58 % der Licht-

geschwindigkeit und die Elektronenmasse liegt damit um etwa 20 % über der Ruhemasse m0.

Dies führt zu einer relativistischen Kontraktion der s- und p-Orbitale und durch deren bessere

Abschirmung der Kernladung zu einer Expansion der d- und f-Orbitale.

Die Kontraktion der s- und p-Orbitale verursacht auch eine deutlich erhöhte diamagnetische

Abschirmung  schwerer  Atome,  z.  B.  für  Xenon  (Z = 54)  7040 ppm [658]  statt  5652 ppm

[659] ohne Berücksichtigung relativistischer Effekte.

Die Korrelation  zwischen dem Verhältnis der  Größen  <r -3>np  und den NMR-Verschiebungs-

bereichen zeigt sich auch im Vergleich der 77Se und 125Te NMR chemischen Verschiebungen

analoger Verbindungen.  Hier ergibt sich  eine lineare  Korrelation mit  δTe ≈ 1.8 · δSe  während

<r -3>np(Te) / <r -3>np(Se) = 1.56 beträgt.

Ähnliches zeigt sich auch beim Vergleich der Verschiebungsskalen der 29Si und 119Sn NMR

bzw. 119Sn und 207Pb NMR  analoger Verbindungen: δSn ≈ 8.5 · δSn und δPb ≈ 3.0 · δSn  während

<r -3>np(Sn) / <r -3>np(Si) = 3.7 und <r -3>np(Pb) / <r -3>np(Sn) = 1.84 betragen.
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Die verbleibenden Abweichungen lassen sich mit einer verstärkten Polarisierbarkeit der

Valenzorbitale der schwereren Elemente sowie dem Effekt beschreiben, dass in Verbindungen

auftretende  Partialladungen  <r -3>np beeinflussen.  So steigt mit der positiven Ladung  (z. B. in

Carbeniumionen oder  deren Homologen)  <r -3>np – verbunden mit einer starken Entschirmung

(Tieffeldverschiebung).

Die in Gl. 6.3.6 erkennbare Abhängigkeit des paramagnetischen Anteils der Abschirmung

vom Grad der Unsymmetrie der Verteilung der Valenzelektronen spiegelt sich auch im

Verhalten der 29Si, 119Sn oder 207Pb NMR chemischen Verschiebungen in Verbindungsreihen

MXnY4–n wider, die das typische U-förmige Verhalten in Abhängigkeit von n zeigen, wenn X

und Y recht unterschiedliche elektronenziehende Eigenschaften haben (z. B. X = H, Alkyl,

Aryl und Y = Halogen, OR, NR2), siehe auch Abbn. 6.3.2. und 6.3.3.

Des weiteren ergeben sich starke Abhängigkeiten der chemischen Verschiebungen vom

Oxidationszustand des Elements sowie von der Koordinationszahl, so dass oftmals aus der
29Si oder 119Sn NMR chemischen Verschiebung direkt auf die Koordinationszahl geschlossen

werden kann.

Abb. 6.3.2. Abb. 6.3.3.
29Si und 119Sn NMR chemische Verschiebungen in Me4–nMXn mit der typischen U-förmigen

Abhängigkeit der chemischen Verschiebung von n, nach Daten aus [660-663]

Mittlerweile sind mehrere tausend 29Si und 119Sn NMR chemische Verschiebungen von

Silanen und Stannanen bekannt. Die wichtigsten Daten sind in Übersichtsarbeiten, wie z. B.

[660-664] zusammengefasst, darüber hinaus existiert eine elektronische Datenbank für 29Si

NMR chemische Verschiebungen [665] mit annähernd 10000 Einträgen.

Auch zur 77Se und 125Te NMR Spektroskopie sind mehrere Übersichten erschienen [666-668].

Einige, auch für diese Arbeit relevante Daten sind auch in Tabelle 6.3.1. zusammengestellt.
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Tabelle 6.3.1.
77Se und 125Te NMR chemische Verschiebungen (ppm) ausgewählter Verbindungen

Verbindung E = Se E = Te
δSe Bemerkung Literatur δTe Bemerkung Literatur

H2E –226 1JSeH: 65.4 Hz [669] 1JTeH: 59 Hz [670]
MeENa –332 in H2O [671]
MeEH –116 1JSeH: 44 Hz [671]
EtEH     36 – [668]
iPrEH   161 – [668]
tBuEH   289 – [668]
PhEH   152 1JSeH: 56 Hz [671]
Me2E       0 Standard

2JSeH: 10.5 Hz [668]
      0 Standard

2JSeH: 20.7 Hz
δC: –21.6

1JTeC: 155.2 Hz

[672]

[673]

Et2E   230 – [668]   376 – [668]
iPr2E   429 – [668]   696 – [668]
tBu2E   614 – [668]   999 – [668]
nBu2E   161 – [668]   232

  249
–
a)

[668]
[673]

Ph2E   402 – [674]   688 – [675]
Me2E2   270 – [668]     49 – [668]
Et2E2   336 – [668]   166 – [668]
iPr2E2   404 – [668]   293 – [668]
tBu2E2   491 – [668]   477 – [668]
nBu2E2   346 – [668]
Ph2E2   460 – [674]   422 – [675]
(Me3Si)2E –334 – [676] –858 δSi: –3.8

1JSiTe: 282 Hz
[71]

(Me3Sn)2E –547 δSn: 44.5
1JSnTe: 1060 Hz

[148] –12140 δSn: –66.8
1JSnTe: 2770 Hz

[148]
[675]

Me3Si(EPh)     –2 δSi: 1.8
1JSiTe: 272 Hz

[71]

Me3Sn(EMe) –277 δSn: 45.6
1JSnSe: 1015 Hz

[58]

Me2Sn(EMe)2 –237 δSn: 57.1
1JSnSe: 1190 Hz

[58]

MeSn(EMe)3 –184 δSn: 14.8
1JSnSe: 1340 Hz

[58]

Sn(EMe)4 –127 δSn: –80.5
1JSnSe: 1520 Hz

[58]

a) δC: 2.3 (1JTeC: 150.5 Hz) , 25.1 (2JTeC: 11.4 Hz), 34.4 (3JTeC: 10.4 Hz) und 13.4 ppm
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6.4. Spin-Spin-Kopplungen

Die Wechselwirkung zwischen Kernspins ist als die Summe der direkten Dipolkopplung D

und einer indirekten Kopplung J über die Elektronen des Bindunssystems zu betrachten:

         ENN' = h IN · (D + J) · IN' (6.4.1)
IN = Kernspindrehmoment des Atomkerns N

Beide Kopplungen D und J sind richtungsabhängig, stellen also Tensoren dar. In

Flüssigkeiten mittelt sich durch die schnelle Bewegung der Moleküle die Richtungs-

abhängigkeit aus und man beobachtet nur den isotropen Mittelwert der Kopplung. Während

sich die direkte Dipolkopplung D aus dem relativen Abstand der koppelnden Atomkerne

ergibt und sich in isotropen Flüssigkeiten zu Null ausmittelt, hat die indirekte Kopplung J

einen skalaren Teil JS ≠ 0, der auch bei Beobachtung in isotropen Flüssigkeiten erhalten

bleibt. J setzt sich aus mehreren Beiträgen zusammen:

   J = JFK + JO + JSD (6.4.2)

Der Fermi-Kontakt-Term JFK beschreibt die Wechselwirkung der s-Elektronen (nur diese

haben am Kernort eine von 0 verschiedene Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit dem Kernspin.

Bei einer 1J Kopplung über eine σ-Bindung wie z. B. in HF führt ein bevorzugter Aufenthalt

des Elektrons mit α-Spin z. B. am H-Atom automatisch zu einem bevorzugten Aufenthalt des

Elektrons mit β-Spin am F-Atom und umgekehrt.

Der Orbital-Term JO wird durch die Störung des Magnetfeldes aufgrund der Elektronen-

orbitalbewegung durch den Kernspin des Atoms A verursacht. Diese Störung wirkt sich auf

den Atomkern B aus und umgekehrt.

Der Spin-Dipol-Term JSD entsteht durch die direkte Wechselwirkung des magnetischen

Dipols des Atomkerns A mit den Orbitalelektronen, die wiederum mit dem Atomkern B

wechselwirken.

Für alle Beiträge gilt, dass sie proportional zum Produkt der gyromagnetischen Verhältnisse

γAγB der beiden miteinander koppelnden Kerne A und B sind, so dass zur besseren Vergleich-

barkeit verschiedener Kerne die reduzierte Kopplungskonstante KAB eingeführt wurde, die

diese Effekte eliminiert [677]:

KAB = 4π2 JAB / h γAγB (6.4.3)

In der Regel wird der Fermi-Kontakt-Term als der dominierende Anteil angesehen.
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Für die Größe des Fermi-Kontakt-Terms JFK ist sowohl die s-Elektronendichte am Kernort

s2(0) als auch ein Maß für die Bindungsordnung entscheidend, wie das aus verschiedenen

Modellen zur Beschreibung des Fermi-Kontakt-Terms hervorgeht:

KNN' = sN
2(0) sN'

2(0) PsNsN'
2 / ∆E [678] (6.4.4)

mit der Bindungsordnung PsNsN' = 2 ∑
i  

ciN ciN'

ciN: Koeffizient des Valenz-s-Orbitals am Atom N im i. besetzten Molekülorbital
∆E: mittlere Anregungsenergie (nicht näher definiert)

KNN' = sN
2(0) sN'

2(0) πNN' [677] (6.4.5)

mit der gegenseitigen Polarisierbarbeit der Orbitale an N und N':

πNN' = –4 ∑
i  
∑
a 

ciN caN' ciN' caN' / (εa – εi)

mit i: besetzte Molekülorbitale, a: virtuelle Molekülorbitale und ε: Orbitalenergien

KNN' = φN
2(0) φN'

2(0) 2 P P
N

D
N' / ∆E [679] (6.4.6)

mit φN(0): Elektronendichte am Kern N und
P P

N
D
N': Penney-Dirac Bindungsordnung zwischen N und N'

Spin-Dipol- und Orbital-Term werden für 1J Kopplungen vor allem dann bedeutsam, wenn

Mehrfachbindungen, also Bindungsorbitale mit hohem p (oder d) Anteil auftreten. Auch für

Kopplungen zwischen  schwereren Kernen  scheinen die  Spin-Dipol- und  Orbital-Terme

Be-

deutung zu  erlangen.  Der  Größe  s2(0)  des  Fermi-Kontakt-Terms  entspricht  <r -3>np in  den

Gleichungen zur Beschreibung der Nicht-Kontakt-Terme, die allerdings ein recht ähnliches

periodisches Verhalten mit steigender Ordnungszahl zeigt (vergleiche Abb. 6.4.1. und Abb.

6.3.1.).

So findet man in der 14. Gruppe zumindest für Kohlenstoff, Silicium und Zinn eine recht gute

Korrelation zwischen den Verhältnissen reduzierter Kopplungskonstanten 1K und den s-

Elektronendichten am Kernort: 1KSiX / 1KCX ≈ 1.9 [680] und s2(0)Si / s2(0)C = 1.41 [684], 1KSnX

/ 1KSiX ≈ 4.2 [680] und s2(0)Sn / s2(0)Si = 4.62 [684], 1KPbX / 1KSnX ≈ 1.6 [681] und s2(0)Pb /

s2(0)Sn = 3.37 [684].

Für die Elemente der 16. Gruppe findet sich ebenfalls eine recht gute Übereinstimmung

zwischen 1KTeX / 1KSeX ≈ 1.5 [667] und s2(0)Te / s2(0)Se = 1.21 [684].
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Abb. 6.4.1.

Elektronendichte am Kernort (linke
Skala) für Atome im Grundzustand
[682] mit Korrektur der relativistischen
Effekte [683] (○) und exaktere
relativistische Werte nach PYYKKÖ (□)
[684] sowie die reduzierten Kopp-
lungskonstanten 1KXF der binären Fluo-
ride (●), rechte Skala; aus [685].

Die Berücksichtigung relativistischer
Effekte verändert |ψns(0)|2 schwerer
Elemente ganz erheblich, z. B. Xe:
39.644 (mit) statt 26.688 a. u. (ohne)
oder Pb: 60.752 (mit) statt 20.53 a. u.
(ohne), d. h. für die in dieser Arbeit
relevanten Elemente ergeben sich
dadurch Faktoren von 1.155 für Se,
1.426 für Sn, 1.439 für Te und 2.959 für
Pb.

Generell liefert die Kopplung eines Kerns A mit n äquivalenten Kernen der Kernspin-

quantenzahl I ein Multiplett mit 2 n I + 1 Linien. Für I = 1/2 ergeben sich die Intensitäten des

Multipletts aus den Koeffizienten der Binome (a + b)n bzw. aus dem Pascalschen Dreieck,

wobei der Abstand zweier Linien der Kopplungskonstante J entspricht. Diese einfachen Re-

geln brechen zusammen, wenn der Frequenzunterschied der beiden koppelnden Kerne ver-

gleichbar mit der Kopplungskonstante wird. Zunächst tritt der sogenannte Dacheffekt auf (die

Intensitäten der inneren Linien steigen auf Kosten der äußeren Linien). Bei noch weiterer

Annäherung treten komplizierte Multipletts auf, die man als Spektren höherer Ordnung be-

zeichnet.

Koppeln zwei Kerne mit I = 1/2 miteinander, die jeweils nur in geringer natürlicher Häufigkeit

auftreten, z. B. 29Si und 77Se, so ergeben sich in beiden Spektren Singuletts, die von einem

Satellitenpaar flankiert werden – einem Dublett, dessen relative Intensität zum Hauptsignal

sich aus dem Anteil am magnetisch aktiven Isotop des jeweils anderen Elements ergibt, z. B.

2.4 % für jeden der beiden 29Si Satelliten im 77Se NMR Spektrum und 3.8 % für die 77Se

Satelliten im 29Si NMR Spektrum. Treten Kopplungen zu mehreren äquivalenten Atomen auf,

so werden die entsprechenden Satelliten größer im Vergleich zum Hauptsignal, z. B. 7.6 %

für die 77Se Satelliten im 29Si NMR Spektrum von R2Si(SeR')2, 11.4 % in RSi(SeR')3 und

15.2 % in Si(SeR')4.



Habilitation Uwe Herzog

132

Aus der Vielzahl bekannter Daten für Kopplungskonstanten lassen sich empirisch eine Reihe

von Regeln für deren Größe aufstellen. So findet man meist eine Abnahme der Größe der

Kopplungskonstanten mit der Anzahl der Bindungen in der Reihe 1JAB >> 3JAB ≥ 2JAB > 4JAB,

aber nicht immer gilt diese Reihenfolge.

Finden sich in cyclischen und polycyclischen Systemen mehrere Wege durch das Bindungs-

system, die ein Kernpaar verbinden, so kann im Allgemeinen angenommen werden, dass die

beobachtete Kopplung die algebraische Summe der Kopplungen über die einzelnen Bindungs-

wege darstellt. Dabei muss berücksichtigt werden, dass Kopplungskonstanten Vorzeichen

behaftet sind und in vielen Fällen das Vorzeichen von nJAB mit n wechselt. So kann man

zwischen zwei Atomen in 1,3-Positionen eines Fünfrings ungewöhnlich kleine Kopplungs-

konstanten "2JAB" beobachten, da die resultierende Kopplungskonstante die Differenz |3JAB| –

|2JAB| darstellt, siehe dazu auch die 2JSnSn Kopplungskonstanten fünf- und sechsgliedriger

Cyclen in Tabelle 4.3.1.2.

Auf der anderen Seite kann dies auch zu relativ großen Kopplungskonstanten führen, wenn

mehrere äquivalente Wege für die Kopplung zur Verfügung stehen, wie das z. B. in 1-Me3Sn-

Adamantan (4JSnC: 7.0 Hz) oder 1-Me3Sn-Cuban (4JSnC: 15.8 Hz) [686] erkennbar wird (zwei

bzw. sechs äquivalente Wege durch das Bindungssystem).

Zum Vergleich der Vorzeichen von Kopplungskonstanten ist es sinnvoll, die Vorzeichen der

reduzierten Kopplungskonstanten zu verwenden, da ein negatives gyromagnetisches Verhält-

nis auch zur Vorzeichenumkehr zwischen J und K führt. Es zeigt sich, dass alle 1KAB ein

positives Vorzeichen haben, wenn keines der beiden koppelnden Atome n-Elektronenpaare

besitzt. Kopplungen zwischen Elementen der 14. Gruppe und Elementen der 16. Gruppe (mit

zwei freien Elektronenpaaren) hingegen scheinen ein negatives Vorzeichen für 1K zu besitzen

[148,687]. 1K zwischen zwei Elementen der 14. Gruppe wird nur dann negativ, wenn eines

der beiden Elemente in der Oxidationszahl +2 mit einem n-Elektronenpaar auftritt (z. B.

Me3Sn– Li+ [688], (Me3Sn)3Sn– Li+ [689]).

Die Größe der Kopplungskonstante 1JAB hängt signifikant von den Koordinationszahlen,

Oxidationszahlen und den formalen Hybridisierungen der koppelnden Atome ab. So sinkt die

Kopplungskonstante 1JSiF mit steigender Koordinationszahl: SiF4: 170 Hz, SiF5
–: 140 Hz,

SiF6
2–: 108 Hz [660]. Die Kopplungskonstanten 1JCH und 1JCC steigen mit abnehmender

Hybridiserung der koppelnden Kohlenstoffatome in der Reihe sp3, sp2, sp.

Unabhängig vom Vorzeichen steigen die Kopplungskonstanten 1JAB mit der Einführung

elektronegativer Substituenten. Der Anstieg kann bis zum 2 – 3 fachen des ursprünglichen

Wertes reichen, z. B.: Me3SiH: 1JSiH: 183 Hz, HSiCl3: 1JSiH: 370 Hz.
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So ergibt sich näherungsweise eine lineare Korrelation zwischen der Summe der Elektro-

negativitäten der Substituenten und der Kopplungskonstante 1JSiSi in Disilanen [690], für eine

größere Anzahl elektronegativer Substituenten ist die Korrelation allerdings nicht mehr linear

[508,691].

Dieser Anstieg des Betrages der Kopplungskonstanten kann mit dem zunehmenden s-

Charakter der Bindungsorbitale zwischen den koppelnden Kernen erklärt werden, da für die

Bindungsorbitale zu den elektronegativeren Substituenten bevorzugt die p-Orbitale verwendet

werden. So steigt z. B. in H4–xSiFx neben 1JSiH anfangs auch 1JSiF mit zunehmender Anzahl an

Fluorsubstituenten am Siliciumatom, da mit zunehmender Anzahl an Si–F Bindungen jedes

dieser Bindungsorbitale einen steigenden s-Charakter aufweist, ein besonders hoher s-Charak-

ter verbunden mit einem extrem großen Wert für 1JSiH kumuliert sich aber in den verblei-

benden Si–H Bindungen: H4Si: 1JSiH: 202.5 Hz; H3SiF: 1JSiH: 233.6 Hz, 1JSiF: 278.7 Hz;

H2SiF2: 1JSiH: 288.2 Hz, 1JSiF: 297.3 Hz; HSiF3: 1JSiH: 388 Hz, 1JSiF: 275.7 Hz [692].

Kopplungen über zwei Bindungen zeigen ein ähnliches Verhalten. Auch sie hängen von den

Oxidationszuständen, den Koordinationszahlen, formalen Hybridisierungen und den Elektro-

negativitäten der Substituenten an den koppelnden Atomen ab. So zeigen sich gute

Korrelationen zwischen 1KSnSn und 2KSnSnH [689] sowie 1KSnC und 2KSnCH [688]. Darüber

hinaus ergibt sich eine Abhängigkeit von 2KABC vom Bindungswinkel A–B–C. So findet man

in oktaedrischen und quadratisch planaren Komplexen 2KABCtrans > 2KABCcis [682].

Für 3J Kopplungen ergeben sich im Prinzip ähnliche Abhängigkeiten, allerdings sind hier

bereits vier Atome daran beteiligt. Darüber hinaus zeigt sich eine signifikante Abhängigkeit

vom eingeschlossenen Torsionswinkel φ, die zuerst für die Kopplung 3JHCCH in Form der

KARPLUS–Gleichung beschrieben wurde:

3K = C cos 2φ + B cos φ + A [693] (6.4.7)

Aus der Beobachtung von Kopplungssatelliten kann man auf die Konnektivitäten innerhalb

eines Moleküls schließen. So haben die homonuklearen Kopplungen 1JSiSi bzw. 2JSiSi große

Bedeutung in der Strukturbestimmung von Oligosilangerüsten wie Polycyclen [694] oder

Dendrimeren [695] bzw. komplexer Siloxane wie z. B. POSS erlangt. Prinzipiell lassen sich

diese Kopplungskonstanten auch aus einfachen 1D-Experimenten entnehmen, durch die An-

wendung der INADEQUATE Technik (Doppelquantenfilter) werden die starken Singulett-

signale unterdrückt und nur die Satellitensignale z. B. durch die 29Si–29Si Kopplung werden

beobachtet. Als 1D-Experiment ergibt sich für INADEQUATE die Pulsfolge:
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29Si:  90°
x – τ – 180°±y – τ – 90°

x – ∆ – 90°φ – Aquisition

Schema 6.4.1.   Pulssequenz für ein 1D INADEQUATE Experiment [696]

In einem 2D-Experiment lassen sich durch das Auftreten so genannter Crosspeaks direkt die

Konnektivitäten erkennen, hierbei wird in der Pulsfolge ∆ durch die variable Zeit t1 ersetzt

[697,698].

Abb. 6.4.2. 29Si–29Si 2D INADEQUATE Spektrum von Si8O12(n-Pr)6(3-Cl-Pr)2 in CDCl3,

Ξ: 59.60 MHz, Parameter optimiert für 2JSiOSi = 0.7 Hz, rechts ein Strukturmodell mit

1-8: Siliciumatome, leere Kreise: Propyl, volle Kreise: 3-Chlorpropyl [699]

Zur Verbesserung des Signal/Rausch-Verhältnisses kann die INADEQUATE Technik mit

Pulssequenzen zum Polarisationstransfer wie INEPT oder DEPT gekoppelt werden [700,701].

Eine umfangreiche Zusammenstellung von Daten für 1JSiSi sowie 2JSiSi findet sich in [664].
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7. Chalcogenobutylderivate von Silanen und Oligosilanen
Hauptziel der Darstellung und Charakterisierung chalcogenobutylsubstituierter Silicium-

verbindungen war die Gewinnung von Vergleichs-NMR-Daten acyclischer schwefel-, selen-

oder tellursubstituierter Silane bzw. Oligosilane. Der n-Butylrest wurde gewählt, da für E = S

n-Thiobutanol kommerziell erhältlich und gut handhabbar ist (Flüssigkeit mit einem Siede-

punkt von 97 °C) und ausgehend von n-BuLi auch Seleno- und Tellurobutylsubstituenten

leicht zugänglich sind. Des weiteren ist n-Butyl sterisch wenig anspruchsvoll, so dass sich

auch hochsubstituierte Derivate wie Si(EBu)4 problemlos darstellen lassen sollten.

7.1. Thiobutylsubstituierte Monosilane R4–xSi(SBu)x [702]

Zur Darstellung thiobutylsubstituierter Silane wurde hauptsächlich die Reaktion von

Chlorsilanen mit Thiobutanol und Triethylamin in einem inerten Lösungsmittel (n-Hexan)

angewendet, z. B.:

(7.1.1)

Dabei bilden sich – je nach eingesetztem Molerhältnis – auch partiell thiobutylsubstituierte

Silane, wie dies am Beispiel von SiCl4 und PhSiCl3 in Abbn. 7.1.1. und 7.1.2. dargestellt ist.
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Abb. 7.1.2. Produktspektrum der Reaktion von PhSiCl3 mit HSBu / NEt3 in Abhängigkeit vom
eingesetzten Molverhältnis

Ausgehend von Me2SiCl2 erhält man mit einem Äquivalent BuSH und NEt3 hauptsächlich

Me2SiCl(SBu), welches destillativ im Vakuum (48 °C / 0.6 kPa) gereinigt werden kann, ohne

dass es dabei zu Me2SiCl2 und Me2Si(SBu)2 dismutiert. Die anschließende Reaktion mit

HNEt2 führte zu reinem Me2Si(SBu)(NEt2):

(7.1.2)

Me2Si(SBu)(NEt2), NMR (Hz, ppm) δSi: 9.47 (1JSiC: 63.4); δC: 0.54 (SiMe2), 26.17, 35.09,

22.02 und 13.68 (SBu), 39.86 und 15.78 ppm (NEt2):

Bei der Darstellung von Ph2Si(SBu)2 musste mit Lithiumthiobutanolat gearbeitet werden, da

die Reaktion von Ph2SiCl2 mit BuSH und NEt3 sehr langsam verläuft und auch nach einer

Woche nur das monosubstituierte Produkt Ph2SiCl(SBu) nachweisbar war:

(7.1.3)
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Durch Reaktion von HSiCl3 bzw. MeSiHCl2 mit Thiobutanol und Triethylamin waren

schließlich auch thiobutylsubstituierte Monosilane mit einem Si–H Substituenten zugänglich.

Somit konnten alle Verbindungen der Serien MexPhySiCl4–x–y–z(SBu)z sowie MexHSiCl3–x–

y(SBu)y (x = 0, 1) dargestellt und NMR-spektroskopisch charakterisiert werden, siehe Tabelle

7.1.1.

Um die Abhängigkeiten der NMR Parameter vom Substitutionsmuster zu verdeutlichen,

wurden alle Parameter, die sich mit dem Substitutionsmuster signifikant ändern, mit der

Anzahl an Chlor-, Thiobutyl- und Phenylsubstituenten korreliert, siehe Tabelle 7.1.2.

Wie zu erwarten war, ergeben sich für die 1H und 13C NMR chemischen Verschiebungen

sowie den Wert von 1JSiC lineare Abhängigkeiten. Die berechneten Substituenteneffekte von

Cl, SBu und Ph für δH (SiCH3) sind in guter Übereinstimmung mit den in [703] angegebenen

Werten von 0.38 ppm (Cl), 0.24 ppm (Ph) und 0.24 ppm (SMe).

Innerhalb der Thiobutylsubstituenten ergeben sich nur für δC von C1 und C2 signifikante

Abhängigkeiten vom Substitutionsmuster (für C1 größere als für C2), allerdings in

unterschiedliche Richtungen. Innerhalb der Phenylsubstituenten ändert sich δC von Cmeta nur

sehr wenig mit dem Substitutionsmuster (insgesamt ein Bereich von 0.7 ppm). δC von Cortho

hängt fast ausschließlich von der Anzahl an Thiobutyl- und weiteren Phenylsubstituenten ab,

Chlorsubstituenten haben nur einen sehr schwachen Einfluss von –0.037 ppm. δC von Cpara

lässt sich von allen Parametern am besten mit einer multiplen linearen Regression fitten

(Korrelationskoeffizient r = 0.999).

Erwartungsgemäß steigt der Betrag von 1JSiC mit der Anzahl an Chlor-, Thiobutyl und Phenyl-

substituenten an (alle drei haben eine höhere Elektronegativität als CH3, vgl. auch 6.4.).

Chlorsubstituenten haben entsprechend der höchsten Elektronegativität auch den größten

Effekt mit fast 10 Hz je Chlorsubstituent.

Wesentlich komplizierter gestaltet sich dagegen eine Korrelation zwischen den 29Si NMR

chemischen Verschiebungen der Monosilane MexPhySiCl4–x–y–z(SBu)z und dem Substitutions-

muster. Üblicherweise findet man eine U-förmige Abhängigkeit von δSi von x in Verbin-

dungsserien RxSiX4–x (R = Alkyl, Aryl, H; X = Halogen, OR, NR2 etc.) mit einem Maximum,

wenn die Summe der Elektronegativitäten der vier Substituenten etwa 10.5 erreicht [660],

siehe auch Abschnitt 6.3. Überraschenderweise lassen sich die δSi aller Verbindungen

MexSiCl4–x–y(SBu)y mit einer einzigen quadratischen Gleichung fitten, wenn man die Summe

aus der Anzahl der Chlorsubstituenten + ½ Anzahl der Thiobutylsubstituenten verwendet.

Analoge quadratische Regressionen sind für alle Verbindungen mit einem, zwei und drei

Phenylsubstituenten möglich, siehe Tabelle 7.1.3. und Abb. 7.1.3.
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Tabelle 7.1.1. 1H, 13C und 29Si NMR Daten (Hz, ppm) thiobutylsubstituierter Monosilane

Verbindung δSi δC
a) δH

a)

SiMe SiPh SBu SiMe SiPh SBu
1JSiC ipso ortho meta para C1 C2 o m + p C1H2 C2H2

Me3SiCl 29.8   3.2 57.7 – – – – – – 0.35 – – – –
Me3SiSBu 14.7   1.0 53.5 – – – – 25.8 35.3 0.26 – – 2.45 1.54
Me2SiCl2 32.0   6.6 64.7 – – – – – – 0.71 – – – –
Me2SiClSBu 31.5   4.4 61.5 – – – – 26.7 34.5 0.61 – – 2.62 1.61
Me2Si(SBu)2 24.8   1.9 58.3 – – – – 26.9 34.7 0.46 – – 2.55 1.58
MeSiCl3 12.7   9.7 80.0 – – – – – – 1.05 – – – –
MeSiCl2SBu 23.6   8.0 75.1 – – – – 28.0 33.8 0.96 – – 2.76 1.66
MeSiCl(SBu)2 30.2   6.2 64.7 – – – – 28.2 34.1 0.84 – – 2.69 1.64
MeSi(SBu)3 29.5   3.7 61.5 – – – – 27.9 34.4 0.72 – – 2.64 1.62
SiCl3(SBu) –1.4 – – – – – – 29.7 33.4 – – – 2.86 1.72
SiCl2(SBu)2 14.1 – – – – – – 29.7 33.6 – – – 2.79 1.69
SiCl(SBu)3 25.2 – – – – – – 29.3 33.9 – – – 2.75 1.67
Si(SBu)4 31.2 – – – – – – 28.8 34.15 – – – 2.72 1.64
Me2PhSiCl 20.3   2.0 59.1 136.05 133.0 128.0 130.25 – – 0.61 7.58 7.33 – –
Me2PhSiSBu   8.9 –0.4 56.0 136.95 133.7 127.85 129.55 26.4 34.75 0.51 2.35 1.46
MePh2SiCl 10.3   0.85 134.25 134.0 128.05 130.45 – – 0.87 7.60 7.32 – –
MePh2SiSBu   3.6 –1.45 56.7 135.2 134.6 127.9 129.8 26.8 34.6 0.76 7.63 7.21 2.37 1.43
Ph3SiCl   1.2 – – 132.7 135.1 128.1 130.7 – – – 7.64 p: 7.45,

m: 7.40
– –

Ph3SiSBu –1.9 – – 133.45 135.6 127.95 130.0 27.2 34.3 – 2.45 1.44
MePhSiCl2 18.8   5.3 70.5 133.2 132.9 128.3 131.6 – – 0.90 7.65 7.35 – –
MePhSiClSBu 22.2   3.5 62.9 133.8 133.6 128.1 130.8 27.2 34.0 0.91 7.71 7.34 2.55 1.52
MePhSi(SBu)2 18.2   1.25 134.8 133.9 128.0 130.2 27.2 34.4 0.80 7.70 7.31 2.57 1.55
Ph2SiCl2   6.0 – – 131.8 133.95 128.25 131.65 – – – 7.70 p: 7.34,

m: 7.29
– –

Ph2SiCl(SBu) 13.0 – – 132.6 134.45 128.2 131.05 27.65 33.9 – 7.75 7.33 2.55 1.52
Ph2Si(SBu)2 11.9 – – 133.6 134.7 128.1 130.4 27.4 34.1 – 7.73 7.35 2.58 1.54
PhSiCl3 –0.6 – – 131.4 133.1 128.5 132.7 – – – 7.76 p: 7.51,

m: 7.43
– –

PhSiCl2SBu 12.2 – – 132.1 133.6 128.4 132.1 28.5 33.65 – 7.76 7.31 2.72 1.55
PhSiCl(SBu)2 20.5 – – 133.0 134.0 128.3 131.5 28.6 34.0 – 7.82 7.38 2.68 1.59
PhSi(SBu)3 22.7 – – 133.6 134.4 128.2 130.8 28.2 34.2 – 2.62
HSiCl3 –9.6 – – δSiH:  6.07 1JSiH:  370.0 – – – – – – –
HSiCl2SBu   2.4 – – δSiH:  6.04 1JSiH:  322.0 27.7 33.9 – – – 2.80 1.69
HSiCl(SBu)2 10.2 – – δSiH:  5.91 1JSiH:  288.0 28.2 34.2 – – – 2.74 1.68
HSi(SBu)3 12.6 – – δSiH:  5.71 1JSiH:  258.8 28.2 34.4 – – – 2.70 1.67
MeHSiCl2 10.9   5.4 67.5 δSiH:  5.58 1JSiH:  281.4 – – 0.87 3JHH: 2.2 – –
MeHSiClSBu 13.8 2.15 δSiH:  5.47 1JSiH:  253.5 27.8 34.3 0.74 3JHH: 3.0 2.71 1.66
MeHSi(SBu)2   8.3 –0.4 δSiH:  5.18 1JSiH:  232.6 27.5 34.6 0.60 3JHH: 3.2 2.63 1.63

a) S~C3H2–C4H3 bleiben relativ konstant: δC: 21.5 – 21.8 (C3) und 13.4 – 13.6 (C4), δH: 1.25 – 1.44 (C3H2) und
    0.77 – 0.92 (C4H3)
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Tabelle 7.1.2. Ergebnisse der multiplen linearen Regressionen der 1H und 13C NMR

                          Parameter in MexPhySiCl4–x–y–z(SBu)z

Parameter = A0 + A1 · XCl + A2 · XS + A3 · XPh

XCl = Anzahl an Chlorsubstituenten, XS = Anzahl an Thiobutylsubstituenten

XPh = Anzahl an Phenylsubstituenten

Parameter A0 (ppm) A1 (ppm) A2 (ppm) A3 (ppm) r sd (ppm)

δC Si–CH3 –0.25 3.415 1.310 –1.201 0.998 0.235

δC S–CH2 24.64 1.260 1.086 0.443 0.985 0.212

δC S–CH2–CH2 35.44 –0.593 –0.322 –0.422 0.972 0.126

δC ipso (Ph) 139.68 –2.369 –1.565 –1.475 0.984 0.302

δC ortho (Ph) 132.04 –0.037 0.452 1.049 0.994 0.116

δC meta (Ph) 127.66 0.267 0.152 0.054 0.990 0.030

δC para (Ph) 128.78 1.255 0.605 0.207 0.999 0.045

δH Si–CH3 0.013 0.3446 0.2346 0.2462 0.997 0.023
1JSiC (SiMe) 48.5 Hz 9.77 Hz 4.33 Hz 1.79 Hz 0.979 1.86 Hz

Tabelle 7.1.3. Ergebnisse der Regression der 29Si NMR chemischen Verschiebung in

                          MexPhySiCl4–x–y–z(SBu)z

δSi = A0 + A1 · X + A2 · X 2 ;  X = Anzahl an Cl + 1/2 Anzahl an SBu Substituenten

Anzahl an Phenylsubstituenten A0 (ppm) A1 (ppm) A2 (ppm) r sd (ppm)

0 0.99 34.78 –10.051 0.9938 1.81

1 –5.14 35.10 –11.237 0.9968 0.89

2 –9.68 33.89 –12.923 0.9962 0.94

3 –11.90 26.81 –13.710 1a) 0a)

a) nur drei Datenpunkte möglich
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Abb. 7.1.3. 29Si NMR chemische Verschiebungen der Monosilane MexPhySiCl4–x–y–z(SBu)z als

Funktion der Summe der Anzahl an Cl + ½ Anzahl an SBu Substituenten getrennt

für Verbindungen mit 0 – 4 Phenylsubstituenten.

Der Grund für diese überraschend gute Korrelation mag sein, dass ein Thiobutylsubstituent

etwa halb so stark elektronenziehend wirkt wie ein Chlorsubstituent (verglichen mit einer

Methylgruppe). Die größte Abweichung von den Regressionen findet man für Me3SiCl, die

mittlere Abweichung zwischen Regression und gemessener Verschiebung für alle anderen

Verbindungen ist < 1.5 ppm.

Die Einführung einer Phenyl- anstelle einer Methylgruppe ist für δSi mit einer Hochfeldver-

schiebung von etwa 5 ppm verbunden, wenn keine elektronegativen Substituenten vorhanden

sind; mit steigender Anzahl an Chlor- oder Thiobutylsubstituenten steigt diese Hochfeld-

verschiebung auf über 10 ppm an.

7.2. Seleno- und Tellurobutylsubstituierte Monosilane R4–xSi(EBu)x [704,705]

Im Gegensatz zu Thiobutanol sind Seleno- oder Tellurobutanol kommerziell nicht erhältlich,

was in letzterem Falle auch auf die Instabilität einfacher Tellurole zurückzuführen ist.

Die Lithiumsalze sind aber leicht durch Chalcogeninsertion in die C–Li Bindung von n-BuLi

zugänglich [59] (siehe auch 2.2.):

(7.2.1)
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Wird die so gewonnene Lithiumselenobutylatlösung bei Raumtemperatur mit Me3SiCl umge-

setzt, so bilden sich unter Dismutation hauptsächlich Hexamethyldisilselenan und Dibutyl-

selenid, die aufgrund fast gleicher Siedpunkte (53 – 54 °C / 1 kPa) destillativ nicht trennbar

sind. Diese Dismutation lässt sich aber weitgehend verhindern, wenn die Umsetzungen mit

Chlorsilanen bei Temperaturen unter 0 °C durchgeführt werden:

(7.2.2)

So lassen sich durch Reaktion von R4–xSiClx (R = Me, Ph) mit x Äquivalenten BuSeLi die

entsprechenden Selenobutylderivate R4–xSi(SeBu)x darstellen. Auch bei Einsatz eines Über-

schusses des Chlorsilans (für x > 1) entstehen aber kaum partiell selenobutylsubstituierte

Silane. Um diese in besserer Ausbeute analog zu Gl. 7.1.1 gewinnen zu können, war die

Darstellung von BuSeH erforderlich.

Butylselenol konnte durch Methanolyse von Selenobutyltrimethylsilan (dargestellt nach

Gl. 7.2.2) und anschließende fraktionierte Destillation (Kp. 113 °C) gewonnen werden:

(7.2.3)

BuSeH: δSe: –16 ppm; δC: 17.4 (Se–C1), 36.1 (Se~C2), 22.7 (Se~C3), 13.4 ppm (Se~C4H3);

              δH: –0.82 (Se–H, 1JSeH: 43.3 Hz, 3JHH: 6.7 Hz), 2.47 (Se–C1H2), 1.57 (Se~C2H2),

                      1.29 (Se–C3H2) und 0.80 ppm (Se~C4H3)

Ähnlich wie die Reaktionen von Thiobutanol lieferten die Reaktionen von Butylselenol mit

den polychlorierten Silanen SiCl4, RSiCl3 und R2SiCl2 in Gegenwart von NEt3 auch partiell

substituierte Produkte (in Abhängigkeit vom eingesetzten Molverhältnis), siehe auch Abb.

7.2.1. (vgl. mit Abb. 7.1.2.)
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Abb. 7.2.1. Produktspektrum der Reaktion von PhSiCl3 mit HSeBu / NEt3 in Abhängigkeit

vom eingesetzten Molverhältnis

Im Gegensatz dazu war die Synthese von Butyltellurol nicht möglich und tellurobutyl-

substituierte Silane konnten ausschließlich analog zu Gl. 7.2.2 durch Reaktion von BuTeLi

mit Chlorsilanen dargestellt werden. Allerdings ließ sich auch durch Reaktionstemperaturen

von ≤ –30 °C die Dismutation analog zu Gl. 7.2.2. nicht völlig unterdücken und darüber

hinaus traten als Nebenprodukt auch größere Mengen Dibutylditellurid auf, z. B.:

(7.2.4)

(7.2.5)

Bu2Te: δTe: 233 ppm, δC: 2.2, 34.4, 25.1 und 13.4 ppm

Bu2Te2: δTe: 117 ppm, δC: 4.2, 35.7, 24.6 und 13.3 ppm
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Insgesamt steigt der Anteil an Nebenprodukten mit der Anzahl an Chlorsubstituenten im

eingesetzten Silan und ist für R = Ph kleiner als für R = Me bei gleicher Anzahl an Chlor-

substituenten. Auf diesem Wege konnten aber nur vollständig tellurobutylsubstituierte Silane

R4–xSi(TeBu)x dargestellt werden.

Die NMR Daten aller erhaltenen selenobutyl- und tellurobutylsubstituierten Monosilane sind

in den Tabellen 7.2.1. und 7.2.2. zusammengestellt.

Wie für die thiobutylsubstituierten Monosilane konnten auch hier multiple lineare Regressio-

nen zur Beschreibung der Abhängigkeiten der 1H, 13C, 77Se und 125Te NMR chemischen

Verschiebungen sowie der Kopplungskonstanten 1JSiSe, 1JSiTe, 1JSiC sowie 1JTeC vom Substi-

tutionsmuster angewendet werden. Die Ergebnisse der Regressionen sind in Tabellen 7.2.3.

und 7.2.4. zusammengefasst.

Wie zu erwarten, stimmen die Werte von A1 und A3, die den Einfluss von Chlor- und Phe-

nylsubstituenten beschreiben, gut mit den Daten für thiobutylsubstituierte Silane in Tabelle

7.1.3. überein. Bei den Daten für tellurobutylsubstituierte Silane in Tabelle 7.2.4. muss

berücksichtigt werden, dass die Anzahl der für die Regressionen verwendbaren Datensätze

wesentlich geringer war, da keine Silane, die außerdem noch Chlorsubstituenten tragen,

synthetisierbar waren. Dafür wurden noch die Verbindungen HSi(TeBu)3 und MeHSi(TeBu)2,

die einen Si–H Substituenten tragen, in die Regression mit aufgenommen. Während die

Effekte von SBu, SeBu und TeBu Substituenten auf die 13C NMR Verschiebungen der

Phenylsubstituenten keinen einheitlichen Trend aufweisen und recht ähnlich sind, nehmen

vom Schwefel über Selen zum Tellur die Effekte der Chalcogenobutylsubstituenten auf δH

und δC der an Silicium gebundenen Methylgruppen deutlich zu: δH: 0.235 ppm (S), 0.354 ppm

(Se), 0.554 ppm (Te) und δC: 1.31 ppm (S), 2.36 ppm (Se), 2.77 ppm (Te). Dies entspricht

dem bekannten zunehmenden Effekt schwererer Halogene auf δH und δC von Si–CH3 [662].

Vor allem für E = Se ergibt sich auch eine sehr gute Korrelation von δE und 1JSiE mit dem

Substitutionsmuster (Regressionskoeffizient r = 0.992 bzw. 0.999), siehe auch Abbn. 7.2.2.

und 7.2.3. Wie bei 1JSiC steigt auch der Betrag von 1JSiE mit der Anzahl an Chlor-, Chalco-

genobutyl und Phenylsubstituenten an (abgestuft in dieser Reihenfolge entsprechend der

Elektronegativitäten dieser Substituenten).

Insgesamt zeigt sich, dass die Werte von δSe selenobutylsubstituierter Silane mit denen von

δTe analoger tellurobutylsubstituierter Silane parallel verlaufen, analoges gilt auch für 1JSiSe

und 1JSiTe, siehe Abbn. 7.2.4. und 7.2.5. Zur Interpretation dieser Korrelationen siehe

Abschnitte 6.3. und 6.4.
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Tabelle 7.2.3. Ergebnisse der multiplen linearen Regression der 1H und 13C NMR Parameter
                       in MexPhySiCl4–x–y–z(SeBu)z

Parameter = A0 + A1 · XCl + A2 · XSe + A3 · XPh
XCl = Anzahl an Chlorsubstituenten, XSe = Anzahl an Selenobutylsubstituenten
XPh = Anzahl an Phenylsubstituenten

Parameter A0 (ppm) A1 (ppm) A2 (ppm) A3 (ppm) r sd (ppm)
δSe –139.4 61.1 26.2 –10.4 0.992 7.8
δC Si–CH3 –0.40 3.62 2.36 –1.30 0.991 0.49
δC Se–CH2 16.35 2.43 2.40 0.56 0.993 0.29
δC Se–CH2–CH2 35.40 –0.53 –0.39 –0.29 0.974 0.098
δC ipso (Ph) 139.38 –2.18 –1.28 –1.44 0.974 0.35
δC ortho (Ph) 132.05 –0.06 0.41 1.06 0.995 0.11
δC meta (Ph) 127.69 0.26 0.11 0.05 0.963 0.04
δC para (Ph) 128.84 1.24 0.57 0.19 0.999 0.05
δH Si–CH3 0.015 0.349 0.354 0.244 0.996 0.03
δH Se–CH2 2.346 0.160 0.106 –0.026 0.977 0.04
1JSiSe 88.5 Hz 35.05 Hz 23.5 Hz 3.6 Hz 0.999 1.4 Hz
1JSiC (Me) 48.4 Hz 9.72 Hz 3.00 Hz 1.94 Hz 0.985 2.0 Hz

Tabelle 7.2.4. Ergebnisse der multiplen linearen Regression der 1H und 13C NMR Parameter
                       in MexPhySiH4–x–y–z(TeBu)z

Parameter = A0 + A2 · XTe + A3 · XPh + A4 · XH
XTe = Anzahl an Tellurobutylsubstituenten
XPh = Anzahl an Phenylsubstituenten, XH = Anzahl an Wasserstoffsubstituenten

Parameter A0 (ppm) A2 (ppm) A3 (ppm) A4 (ppm) r sd (ppm)
δTe –399.6 69.8 –14.9 –64.4 0.986 15.3
δC Si–CH3 0.23 2.77 –1.13 – 0.998 0.22
δC Te–CH2 –8.41 5.47 1.21 0.84 0.996 0.52
δC Te–CH2–CH2 36.31 –0.53 –0.23 –0.06 0.979 0.11
δC ipso (Ph) 141.17 –2.22 –1.74 – 0.998 0.15
δC ortho (Ph) 132.14 0.62 1.07 – 0.998 0.07
δC meta (Ph) 127.88 0.06 0.01 – 0.956 0.02
δC para (Ph) 129.14 0.42 0.11 – 0.999 0.02
δH Si–CH3 0.002 0.554 0.258 0.070 0.9998 0.014
δH Te–CH2 2.380 0.073 –0.062 0.059 0.993 0.018
1JSiTe 227.6 Hz 61.7 Hz 15.7 Hz – 0.985 11.8 Hz
1JTeC 123.66 Hz 4.98 Hz –1.42 Hz – 0.996 0.68 Hz
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Abb. 7.2.2. 77Se NMR chemische Verschiebungen in MexPhySiCl4–x–y–z(SeBu)z als Funktion

der Anzahl an Chlor-, Selenobutyl und Phenylsubstituenten; Vergleich der experimentellen

Werte mit den Ergebnissen der multiplen linearen Regression (Tabelle 7.2.3.)

Abb. 7.2.2. Betrag der Kopplungskonstante 1JSiSe in MexPhySiCl4–x–y–z(SeBu)z als Funktion

der Anzahl an Chlor-, Selenobutyl und Phenylsubstituenten; Vergleich der experimentellen

Werte mit den Ergebnissen der multiplen linearen Regression (Tabelle 7.2.3.)
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Abb. 7.2.4. Korrelation von δSe und δTe in analogen chalcogenobutylsubstituierten Silanen

MexPhySi(EBu)4–x–y (E = Se, Te)

Abb. 7.2.5. Korrelation von 1JSiSe und 1JSiTe in analogen chalcogenobutylsubstituierten Silanen

MexPhySi(EBu)4–x–y (E =Se, Te)
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Dagegen lassen sich die 29Si NMR chemischen Verschiebungen seleno- und tellurobutyl-

substituierter Silane nicht mit einfachen Regressionen beschreiben. Auch eine Regression

analog zu den thiobutylsubstituierten Silanen, wie in Tabelle 7.1.3. und Abb. 7.1.3. darge-

stellt, führt zu keinen Ergebnissen. In allen Verbindungsreihen Me4–xSi(EBu)x ergibt sich eine

parabelförmige Abhängigkeit der 29Si NMR chemischen Verschiebung von x, wie das auch

für Me4–xSiXx mit X = Halogen bereits bekannt ist (siehe Abb. 6.3.2.):

Abb. 7.2.6.  Vergleich der 29Si NMR chemischen Verschiebungen von thiobutyl-, selenobutyl

und tellurobutylsubstituierten Monosilanen Me4–xSi(EBu)x

Wie man aus Abb. 7.2.6. entnehmen kann, ergeben sich für alle x Hochfeldverschiebungen

für δSi, wenn man von E = S zu den schwereren Chalcogenen Selen und – in weit größerem

Ausmaße – Tellur geht.
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7.3. Thiobutyl- und selenobutylsubstituierte Oligosilane [702,704]

Reaktionen entsprechend Gl. 7.1.1. lassen sich auch auf Verbindungen mit Si–Si Bindungen

übertragen. So reagiert Chlorpentamethyldisilan mit Thiobutanol und NEt3 glatt zu Thio-

butylpentamethyldisilan.

Bei der Reaktion von 1,2-Dichlortetramethyldisilan mit je einem Äquivalent BuSH und NEt3
entsteht das Monosubstitutionsprodukt ClSiMe2–SiMe2SBu zu einem Anteil von 68 % neben

äquimolaren Mengen des Ausgangsdisilans und dem Disubstitutionsprodukt BuSSiMe2–

SiMe2SBu, welches auch rein durch Reaktion mit zwei Äquivalenten BuSH und NEt3
erhältlich ist.

Die Reaktionen von 1,1,2-Trichlortrimethyldisilan und 1,1,2,2-Tetrachlordimethyldisilan mit

BuSH und NEt3 wurden detaillierter untersucht. In Abhängigkeit vom eingesetzten Molver-

hältnis Disilan : BuSH und NEt3 ergeben sich Produktgemische, wie in den Abbn. 7.3.1. und

7.3.2. dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass bei SiCl2Me–SiClMe2 die Erstsubstitution

bevorzugt an der –SiCl2Me Gruppe stattfindet, das heißt, SiCl2Me–SiMe2SBu wird nur in

relativ geringer Menge (< 5 %) gebildet.

Abb. 7.3.1. Produktspektrum der Reaktion von SiCl2Me–SiClMe2 mit HSBu / NEt3 in Ab-

hängigkeit vom eingesetzten Molverhältnis
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Bei der Reaktion von SiCl2Me–SiCl2Me mit zwei Äquivalenten BuSH und NEt3 dominiert

das symmetrische Disubstitutionsprodukt SiClMe(SBu)–SiClMe(SBu), von dem es zwei

Diastereomere gibt, eine achirale Mesoform und ein Enantiomerenpaar. Die beiden Dia-

stereomere entstehen dabei in fast gleichen Mengen (52:48).

Abb. 7.3.2. Produktspektrum der Reaktion von SiCl2Me–SiCl2Me mit HSBu / NEt3 in Ab-

hängigkeit vom eingesetzten Molverhältnis
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stabilisiertes Silylen zerfallen (siehe dazu auch Gleichungen 5.1.25 – 5.1.29).
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(7.3.1)

(7.3.2)

Weitere Substitutionsreaktionen mit BuSH / NEt3 führen dann zum beobachteten Produkt-

gemisch. Auch durch Anwendung niedriger Temperaturen und Variation der Molverhältnisse

der Edukte ließ sich diese Si–Si Bindungsspaltung nicht zurückdrängen.

Bei der Darstellung der entsprechenden Selenverbindungen ergab die Reaktion von Chlor-

pentamethyldisilan mit BuSeLi bei 0 °C in glatter Reaktion Selenobutylpentamethyldisilan,

während die Reaktion von 1,2-Dichlortetramethyldisilan mit einem Äquivalent BuSeLi das

Monosubstitutionsprodukt SiClMe2–SiMe2(SeBu) zu 45 Mol-% neben SiClMe2–SiClMe2 und

SiMe2(SeBu)–SiMe2(SeBu) lieferte. Die Produktzusammensetzungen der Reaktion von

SiCl2Me–SiCl2Me mit BuSeLi in verschiedenen Molverhältnissen sind in Abb. 7.3.3.

dargestellt.

Abb. 7.3.3. Produktspektrum der Reaktion von SiCl2Me–SiCl2Me mit BuSeLi in Abhängigkeit

vom eingesetzten Molverhältnis
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Zum Vergleich wurde SiCl2Me–SiCl2Me mit zwei Äquivalenten BuSeH und NEt3 umgesetzt,

was ein Produktgemisch aus 2 Mol-% SiCl2Me–SiCl2Me, 21 Mol-% SiClMe(SeBu)–

SiCl2Me, 29 Mol-% SiClMe(SeBu)–SiClMe(SeBu) (beide Diastereomere), 28 Mol-%

SiMe(SeBu)2–SiCl2Me, 17 Mol-% SiMe(SeBu)2–SiClMe(SeBu) und 4 Mol-% SiMe(SeBu)2–

SiMe(SeBu)2 ergab. Das heißt, wie bei den Monosilanen, liefert auch hier die Reaktion mit

BuSeH / NEt3 größere Anteile an partiell substituierten Produkten als die Umsetzung mit

BuSeLi, obwohl die Lösung von BuSeLi langsam und unter Rühren zur Lösung des Disilans

getropft wurde.

Analoge Reaktionen von Methylchlordisilanen mit Lösungen von BuTeLi führten nur

im Falle von SiClMe2–SiClMe2 zur Detektion eines tellurobutylsubstituierten Disilans,

SiMe2(TeBu)–SiMe2(TeBu) (δTe: –352 ppm, δSi: –26.0 ppm, 1JSiTe: 307.6 Hz, 2JSiTe: 33.0 Hz,

δC (SiMe2): –1.2 ppm) [705], allerdings neben weiteren, nicht identifizierbaren Produkten. In

allen anderen Fällen trat ein komplexes Produktgemisch auf, das mittels NMR-Spektroskopie

nicht charakterisierbar war.

Um die Auswirkungen sterisch anspruchsvollerer Alkylreste am Thiol auszutesten, wurden

SiClMe2–SiClMe2 und SiCl2Me–SiCl2Me auch mit tert-Butylthiol und NEt3 umgesetzt.

Während in ersterem Falle lediglich längere Reaktionszeiten zur vollständigen Substitution

nötig waren, gelang im zweiten Falle auch nach einem Tag Reaktionszeit mit vier Äqui-

valenten tBuSH und NEt3 nur eine partielle Substitution zu einem Gemisch aus 71 Mol-%

SiClMe(StBu)–SiClMe(StBu) (beide Diastereomere in einem Verhältnis von 56:44) neben 15

Mol-% SiCl2Me–SiClMe(StBu) und 14 Mol-% SiMe(StBu)2–SiClMe(StBu). Das vollständig

substituierte Produkt SiMe(StBu)2–SiMe(StBu)2 konnte jedoch durch anschließende Reaktion

des Produktgemisches mit LiStBu in THF erhalten werden.

Die NMR Daten aller synthetisierten Thiobutyl- und selenobutylsubstituierten Disilane sowie

der Methylchlordisilane sind in den Tabellen 7.3.1. und 7.3.2. zusammengestellt.
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Tabelle 7.3.1. 1H, 13C und 29Si NMR Daten (Hz, ppm) thiobutylsubstituierter Disilane und von

Methylchlordisilanen ( 
1H und 13C NMR Daten der Thiobutylsubstituenten siehe in [702])

Verbindung δSi
1JSiSi

1JSiC δC δH

SiA SiB SiASiB SiAC SiBC SiAMe SiBMe SiAMe SiBMe

SiMe3-SiMe3 –19.8 – 43.3 – –2.5 – 0.04 –

SiAMe2Cl–SiBMe3 22.9 –18.2 94.0 44.8 46.1 2.0 –3.0 0.47 0.16

SiAMe2(SBu)–SiBMe3 –1.0 –18.1 87.0 43.8 44.7 –1.2 –1.9 0.32 0.13

SiMe2Cl–SiMe2Cl 17.4 – 48.8 – 1.5 – 0.56 –

SiAMe2(SBu)–SiBMe2Cl –2.7 20.2 99.6 46.7 46.7 –1.8   2.2 0.40 0.53

SiMe2(SBu)–SiMe2(SBu) –1.6 – 46.0 – –0.9 – 0.38 –

SiACl2Me–SiBMe3 34.3 –13.9 0.81 0.28

SiACl2Me–SiBClMe2 24.7 15.0 127.0 54.0 52.0 5.8   0.8 0.93 0.66

SiAClMe(SBu)–SiBClMe2 20.1 16.7 116.6 51.5 50.5 2.5   1.8 0.77 0.61

SiAMe(SBu)2–SiBClMe2 8.3 18.6 105.5 49.0 49.1 –0.8   2.7 0.62 0.57

SiACl2Me–SiBMe2(SBu) 28.4 –1.4 6.7 –2.2 0.81 0.51

SiAClMe(SBu)–SiBMe2(SBu) 23.1 –1.2 105.0 47.2 3.3 –1.2 0.75 0.48

SiAMe(SBu)2–SiBMe2(SBu) 10.3 –0.8 99.5 48.1 47.1 –0.1 –0.4 0.60 0.45

SiCl2Me–SiCl2Me 17.6 – 57.5 – 5.1 – 0.98 –

SiAClMe(SBu)–SiBCl2Me 15.8 20.8 141.5 55.0 55.9 2.1   6.4 0.84 0.94

SiAMe(SBu)2–SiBCl2Me 6.9 24.1 125.9 51.1 53.5 –0.8   7.2 0.69 0.90

SiClMe(SBu)–SiClMe(SBu) A 17.8 – 52.7 – 3.2 – 0.82 –

SiClMe(SBu)–SiClMe(SBu) B 18.3 – 53.5 – 3.0 – 0.82 –

SiAMe(SBu)2–SiBClMe(SBu) 8.0 20.3 115.2 50.3 51.0 –0.1   3.8 0.66 0.78

SiMe(SBu)2–SiMe(SBu)2 9.1 – 49.1 – 0.4 – 0.63 –

SiAMe2(StBu)–SiBMe2Cl –8.1 21.5 100.4 47.1 47.5 0.2   2.1 0.53 0.53

SiMe2(StBu)–SiMe2(StBu) –6.1 – 45.8 – 1.1 – 0.51 –

SiAClMe(StBu)–SiBCl2Me 9.6 21.5 141.2 55.2 55.8 4.1   6.0 0.92 0.94

SiAMe(StBu)2–SiBCl2Me –4.3 24.9 124.4 51.5 53.9 2.2   7.0 0.84 0.90

SiClMe(StBu)–SiClMe(StBu) A 12.3 – 54.0 – 5.2 – 0.91 –

SiClMe(StBu)–SiClMe(StBu) B 12.7 – 55.2 – 5.0 – 0.91 –

SiAMe(StBu)2–SiBClMe(StBu) –2.6 15.4 3.0   6.0 0.81 0.90

SiMe(StBu)2–SiMe(StBu)2 0.1 – 49.1 – 4.0 – 0.80 –

SiACl3–SiBMe3 [508] 17.5 –7.2 115.7 – 49.2 – – 0.40

SiACl3–SiBClMe2 [508] 7.8 15.7 150.6 – – – 0.76

SiACl3–SiBCl2Me [508] –0.2 14.0 245.6 – – – 1.10



Tabelle 7.3.2. 1H
, 13C

, 29Si und 77Se N
M

R D
aten (H

z, ppm
) selenobutylsubstituierter D

isilane

                      ( 1H
 und 13C

 N
M

R D
aten der Selenobutylsubstituenten siehe in [704])

V
erbindung

δ
Si

1JSiSi
1JSiC

δ
Se

1JSiSe
2JSiSe

δ
C

δ
H

Si A
Si B

Si ASi B
Si AM

e
Si BM

e
Si AM

e
Si BM

e
Si AM

e
Si BM

e

Si AM
e

3 -Si BM
e

2 C
l

–18.2
22.9

  94.0
46.1

44.8
–

–
–

–3.0
  2.0

0.16
0.47

Si AM
e

3 –Si BM
e

2 SeB
u

–17.5
–5.6

  86.1
45.2

42.8
–128

119.5
14.6

  –2.15
–1.1

0.14
0.43

Si AM
e

2 C
l–Si BM

e
2 SeB

u
20.0

–8.3
  97.2

41.8
45.2

–136
121.5

16.0
  1.2

–1.8
0.54

0.52

SiM
e

2 (SeB
u)–SiM

e
2 (SeB

u)
–6.7

–
44.7

–
–125

122.2
15.1

–0.8
–

0.51
–

Si AM
e

2 C
l–Si BM

e(SeB
u)2

18.6
–1.4

100.6
–122

150.2
17.0

  2.6
–0.2

0.60
0.84

Si AM
e

2 (SeB
u)–Si BM

e(SeB
u)2

–6.0
  0.8

  93.3
A

: –119
B

: –113
124.9
150.6

15.5
14.1

–0.1
  0.7

0.57
0.82

Si AM
eC

l2 –Si BM
eC

l(SeB
u)

20.4
11.7

135.6
–60

168.6
  6.1

  2.8

SiM
eC

l(SeB
u)–SiM

eC
l(SeB

u) A
13.7

–
–

–45.9
168.1

14.6
  3.7

–
–

SiM
eC

l(SeB
u)–SiM

eC
l(SeB

u) B
14.0

–
–

–46.7
166.7

14.1
  3.8

–
–

Si AM
eC

l2 –Si BM
e(SeB

u)2
22.4

–3.9
118.1

–123
154.5

20.4
  6.8

  –0.25

Si AM
eC

l(SeB
u)–Si BM

e(SeB
u)2

15.3
–2.1

104.0
A

:   –35
  B

: –113.7/
       –114.0 a)

168.1
153.6

17.7
12.0

  4.5
  0.6

SiM
e(SeB

u)2 –SiM
e(SeB

u)2
–1.1

–
45.2

–
–106

154.1
16.0

  1.2
–

0.87
–

a) diastereotope SeBu G
ruppen
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Auch im Falle der Disilane wurde versucht, Korrelationen zwischen den NMR Parametern

und dem Substitutionsmuster zu finden. So ergaben sich lineare Abhängigkeiten der 77Se, 1H

und 13C NMR chemischen Verschiebungen sowie der Kopplungskonstanten 1JSiC, 1JSiSe und
2JSiSe von der Anzahl an Chlor- und Chalcogenobutylsubstituenten, wobei man aber zwischen

den Substituenten am gleichen (Si1) und am benachbarten Siliciumatom (Si2) zu

unterscheiden hat. Wie man aus den Tabellen 7.3.3. und 7.3.4. entnehmen kann, haben im

Falle von δH Si-CH3 die Substituenten am Nachbar-Siliciumatom etwa ¼ des Effektes der

Substituenten am gleichen Siliciumatom.

Tabelle 7.3.3. Ergebnisse der multiplen linearen Regressionen von NMR-Parametern in thio-

                       butylsubstiuierten Disilanen Si2MexCl6–x–y(SBu)y

Parameter = A0 + A1 · XCl1 + A2 · XCl2 + A3 · XS1 + A4 · XS2

XCl1 = Anzahl an Chlorsubstituenten an Si1, XCl2 = Anzahl an Chlorsubstituenten an Si2,

XS1 = Anzahl an Thiobutylsubstituenten an Si1, XS2 = Anzahl an Thiobutylsubstituenten an Si2

Parameter A0 (ppm) A1 (ppm) A2 (ppm) A3 (ppm) A4 (ppm) r sd (ppm)

δH Si-CH3 0.090 0.357 0.094 0.220 0.059 0.996 0.024

δC Si-CH3 –2.46 4.33 –0.42 1.09 0.45 0.999 0.14
1JSiC 42.2 Hz 4.22 Hz 3.04 Hz 1.85 Hz 1.48 Hz 0.981 0.78 Hz

Tabelle 7.3.4. Ergebnisse der multiplen linearen Regressionen von NMR-Parametern in sele-

                       nobutylsubstiuierten Disilanen Si2MexCl6–x–y(SeBu)y

Parameter = A0 + A1 · XCl1 + A2 · XCl2 + A3 · XSe1 + A4 · XSe2

XCl1 = Anzahl an Chlorsubstituenten an Si1, XCl2 = Anzahl an Chlorsubstituenten an Si2,

XS1 = Anzahl an Thiobutylsubstituenten an Si1, XS2 = Anzahl an Thiobutylsubstituenten an Si2

Parameter A0 (ppm) A1 (ppm) A2 (ppm) A3 (ppm) A4 (ppm) r sd (ppm)

δH Si-CH3 0.081 0.371 0.095 0.334 0.073 0.998 0.021

δC Si-CH3 –2.71 4.36 –0.33 1.56 0.47 0.995 0.31

δSe –143.9 81.8 –4.4 13.5 5.9 0.999 2.18
1JSiSe 90.3 Hz 42.9 Hz 3.14 Hz 28.7 Hz 3.0 Hz 0.9997 0.56 Hz
2JSiSe 13.15 Hz 2.20 Hz –2.42 Hz 0.13 Hz 1.16 Hz 0.980 0.56 Hz
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Erwartungsgemäß ergeben sich in beiden Tabellen etwa gleiche Koeffizienten für den

Einfluss von Chlorsubstiuenten auf δH und δC der Si–Me Gruppen. Wie in den Monosilanen

verursachen Selenobutylsubstituenten eine stärkere Tieffeldverschiebung von δH und δC der

Si–Me Gruppen als Thiobutylsubstituenten.

Auch die Kopplungskonstante 1JSiSi steigt mit der Einführung von Chlorsubstituenten und –

aufgrund der niedrigeren Elektronegativitäten in geringerem Maße – mit der Anzahl an

Thiobutyl bzw. Selenobutylsubstituenten an. Allerdings ist dieser Anstieg für eine größere

Anzahl elektronegativer Substituenten nicht mehr linear, so dass ein quadratisches Glied in

die Regression mit einbezogen werden musste. Die besten Korrelationen für maximal vier

Chlorsubstituenten ergaben sich mit den folgenden Ansätzen:

für thiobutylsubstituierte Disilane (r = 0.997, sd = 1.47 Hz):

 1JSiSi / Hz = 83.32 + 5.58 · X + 3.013 · X2   mit X = XCl + ½ XS           (7.3.3)

für selenobutylsubstituierte Disilane (r = 0.998, sd = 1.62 Hz):

 1JSiSi / Hz = 81.3 + 10.7 · XCl + 1.73 · XCl
2 + 3.9 · XSe           (7.3.4)

Dagegen konnte keine einfache Methode zur Korrelation der 29Si chemischen Verschiebung

mit dem Substitutionsmuster gefunden werden. Es kann nur qualitativ festgestellt werden,

dass der Austausch eines Chlor- durch einen Thiobutyl- oder Selenobutylsubstituenten mit

einer Hochfeldverschiebung des betroffenen Siliciumatoms von mehreren ppm verbunden ist

und ein entgegengesetzter, aber kleinerer Effekt für das benachbarte Siliciumatom beobachtet

wird (Ausnahme: SiMe3 Gruppen).

Schließlich wurden auch von höheren Oligosilanen mit 3 bis 6 Siliciumatomen eine Reihe

von thiobutylsubstituierten Derivaten durch Reaktion mit HSBu und NEt3 dargestellt. In die

Untersuchungen wurden auch einige Carbosilane (CH2(SiMe2Cl)2, CH(SiMe2Cl)3) sowie das

Chlorsiloxan O(SiMe2Cl)2 mit einbezogen, um auch hier Vergleichs-NMR-Daten acyclischer

Verbindungen zu gewinnen, siehe Tabelle 7.3.5.

Bei der Reaktion von 1,2,3-Trichlorpentamethyltrisilan mit HSBu und NEt3 bzw. HSeBu und

NEt3 besteht die Möglichkeit einer Erstsubstitution eines terminalen oder eines mittelstän-

digen Chlorsubstituenten. Verschiedene Reaktionen dieses Trisilans haben schon unterschied-

liche Ergebnisse geliefert, so erfolgt die Hydrierung mit Me3SnH in Gegenwart einer LEWIS-

Base selektiv zuerst am mittelständigen Chlorsubstituenten [569], während bei der Reaktion

mit HNEt2 die terminalen Siliciumatome zuerst aminiert werden [594], und in der Alkoxy-
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lierungsreaktion mit HC(OMe)3 in Gegenwart von AlCl3 wird der Chlorsubstituent am

mittleren Siliciumatom überhaupt nicht angegeriffen [706].

Die NMR-Spektren der Reaktionsprodukte von SiClMe(SiClMe2)2 mit einem Äquivalent

HEBu und NEt3 (E = S, Se) zeigen eindeutig, dass zuerst der Chlorsubstituent am mittleren

Siliciumatom durch eine Chalcogenobutylgruppe ersetzt wird:

(7.3.5)

Auch bei den Reaktionen einer Reihe weiterer Oligosilane mit Thiobutanol und Triethylamin

wurden partielle Substitutionsprodukte charakterisiert (siehe Tab. 7.3.5 und 7.3.6.), z. B.:

(7.3.6)

(7.3.7)

Si SiSi

Cl

Cl Cl

Me

Me

Me Me

Me

Si SiSi

Cl

Cl EBu

Me

Me

Me Me

Me

Si SiSi

EBu

Cl Cl

Me

Me

Me Me

Me

Si SiSi

EBu

Cl EBu

Me

Me

Me Me

Me

Si SiSi

EBu

BuE EBu

Me

Me

Me Me

Me

HEBu / NEt3

HEBu / NEt3

HEBu / NEt3

E = S, Se

Me3Si
Si

Me3Si

Cl

Cl

+ BuSH / NEt3

- HNEt3Cl

Me3Si
Si

Me3Si

SBu

Cl

+ BuSH / NEt3

- HNEt3Cl

Me3Si
Si

Me3Si

SBu

SBu

Z

SiMe2

SiMe2Me2Si

Cl

ClCl

+ BuSH / NEt3

- HNEt3Cl
Z

SiMe2

SiMe2Me2Si

Cl

SBuCl

+ BuSH / NEt3

- HNEt3Cl
Z

SiMe2

SiMe2Me2Si

BuS

SBuCl

+ BuSH / NEt3

- HNEt3Cl
Z

SiMe2

SiMe2Me2Si

BuS

SBuSBu

Z = SiMe, CH
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Tabelle 7.3.5. 1H, 13C und 29Si NMR-Daten (Hz, ppm) thiobutylsubstituierter Oligosilane

(Si3 – Si6) und verwandter Verbindungen sowie der eingesetzten chlorsubstituierten Derivate

Verbindung δSi
1JSiSi δC 

a) 1JSiC δH 
a)

(SiAClMe2)2SiBMe2 A:   25.55
B: –43.84

81.0   3.00
–7.67

46.7
41.3

0.553
0.275

(SiAMe2SBu)2SiBMe2 A:    2.11
B: –44.49

75.8 –0.15
–6.16

43.6
40.1

0.406
0.235

(SiAClMe2)2SiBClMe A:   19.83
B:   –0.58

89.3  1.88 / 2.55 b)

–2.22
0.645 / 0.652

0.714

(SiAClMe2)2SiBMeSBu A:   22.53
B: –26.99

84.4  3.15 / 3.40 b)

–5.73
0.617
0.216

SiAClMe2–SiBMeSBu–SiCMe2SBu A:   23.20
B: –25.87
C:     0.92

 3.34 / 3.59 b)

–4.96
 0.15 / 0.18 b)

0.611 / 0.618
0.216

0.480 / 0.484

(SiAMe2SBu)2SiBMeSBu A:     1.31
B: –24.63

76.3  0.18 / 0.31 b)

–4.15
0.478
0.204

(SiAMe3)2SiBCl2 A: –11.14
B:   34.59

75.3 –3.02
–

47.9
–

0.261
–

(SiAMe3)2SiBClSBu A: –11.65
B:   17.73

75.3 –1.52
–

47.8
–

0.257
–

(SiAMe3)2SiB(SBu)2 A: –12.62
B:   –6.43

73.0 –0.34
–

46.1
–

0.236
–

(SiACl2Me)2SiBMe2 A:   32.74
B: –35.59

95.7   7.83
–7.77

52.1
41.4

0.955
0.450

[SiAMe(SBu)2]2SiBMe2 A:   14.27
B: –38.98

80.0   0.80
–4.72 41.4

0.657
0.355

CH2(SiMe2Cl)2 28.52 – 4.3
CH2: 10.9

58.3
49.1

0.509
0.580

CH2(SiMe2SBu)2 14.76 –   2.05
CH2: 6.10

53.7
46.8

0.371
0.332

O(SiClMe2)2   7.16 –   3.92 72.2 0.498

SiAClMe2–O–SiBMe2SBu A:     5.39
B:   10.25

71.5
66.4

  4.08
  2.07

–
–

0.476
0.406

O(SiMe2SBu)2   8.13 –   2.29 – 0.381

(Fortsetzung siehe nächste Seite)
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Tabelle 7.3.5. (Fortsetzung)

Verbindung δSi
1JSiSi δC 

a) 1JSiC δH 
a)

HC(SiMe3)3 –0.40 –   3.53
CH:   4.17

50.6
37.5

0.266
–0.6230

HC(SiClMe2)3 26.38 –   6.14
CH: 15.69

60.2
39.5

0.664
0.713

HC(SiAClMe2)2(SiBMe2SBu) A:   26.95
B:   12.70

–  6.62 / 6.54 b)

  3.48
0.652
0.542

HC(SiAClMe2)(SiBMe2SBu)2 A:   27.66
B:   13.34

–   6.95
 3.88 / 3.86 b)

0.642
0.531

HC(SiMe2SBu)3 13.99 –   4.30 55.2 0.520

[–SiAMe2–SiBClMe2]2 A: –42.76
B:   26.98

78.7 –6.34
  3.22

40.3
45.7

0.264
0.527

[–SiAMe2–SiBMe2SBu]2 A: –42.59
B:     2.83

74.0 –5.46
  0.01

40.7
43.0

0.240
0.390

[–CH2–SiClMe2]2 32.73 –   0.95
CH2: 10.59

56.7
59.0

0.411
0.818

[–CH2–SiMe2SBu]2 18.61 – –1.68
CH2:   8.97

53.2
53.7

0.276
0.729

[–SiAMe(SiBMe3)2]2 A: –81.78
B: –11.69

63.1 –9.82
  0.98 44.2

0.014
0.141

[–SiAMe(SiBClMe2)2]2 A: –73.78
B:   28.31

68.6 –10.330
  5.10

36.0
46.8

0.450
0.678

[–SiAMe(SiBMe2SBu)2]2 A: –74.71
B:     5.70

64.6 –8.44
  2.22 44.7

0.400
0.545

a) Auf die Wiedergabe der NMR Daten der Thiobutylsubstituenten wurde aus Platzgründen
    verzichtet.

b) diastereotope Methylgruppen
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Die Reaktion von MeSi(SiClMe2)3 mit einem bzw. zwei Äquivalenten BuSH und NEt3

entsprechend Gl. 7.3.7 lieferte das einfach bzw. zweifach thiobutylsubstituierte Isotetrasilan

in etwa 57 % Anteil neben den anderen Substitutionsprodukten.

Tabelle 7.3.6. NMR-Daten (Hz, ppm) der Isotetrasilane SiMe(SiXMe2)3, X = Me, Cl, SBu

Verbindung δSi
1JSiC

1JSiSi δC 
a) δH 

a)

SiAMe(SiBMe3)3 A: –87.9
B: –12.8 43.7

–
61.8

–13.6
    0.3

0.05
0.14

SiAMe(SiBMe3)2(SiCClMe2) A: –83.6
B: –12.7
C:   30.6

– –13.5
    0.1
    5.0

0.15
0.19
0.54

SiAMe(SiBMe3)(SiCClMe2)2 A: –79.8
B: –12.6
C:   28.7 47.5

–
54.0
66.8

  –13.45
  –0.1

4.75 / 4.80

0.25
0.24
0.59

SiAMe(SiBClMe2)3 A: –76.2
B:   27.1

37.4
48.3

–
68.8

–13.4
    4.6

0.36
0.65

SiAMe(SiBMe3)2(SiCMe2SBu) A: –85.0
B: –12.4
C:     5.5

– –12.8
    0.3
    1.5

0.13
0.18
0.42

SiAMe(SiBMe3)(SiCClMe2)(SiDMe2SBu) A: –80.9
B: –12.3
C:   29.9
D:     4.2

– –12.8
    0.1

5.04 / 5.07
1.33 / 1.36

0.24
0.23
0.59
0.46

SiAMe(SiBMe3)(SiCMe2SBu)2 A: –82.1
B: –12.1
C:     5.1

– –12.2
0.35

1.52 / 1.57

0.21
0.22
0.46

SiAMe(SiBClMe2)2(SiCMe2SBu) A: –77.3
B:   28.2
C:     3.4

48.8
44.1

–
65.7
65.1

–12.8
    4.8

      1.15

0.33
0.64
0.51

SiAMe(SiBClMe2)(SiCMe2SBu)2 A: –78.4
B:   29.2
C:     4.1 46.1

–
65.2
63.1

–12.1
    5.0

      1.35

0.31
0.64
0.51

SiAMe(SiBMe2SBu)3 A: –79.4
B:     4.8 45.8

–
62.8

–11.5
      1.55

0.29
0.50

a) Auf die Wiedergabe der NMR Daten der Thiobutylsubstituenten wurde aus Platzgründen
    verzichtet.
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Die Reaktion des Isotetrasilans MeSi(SiCl2Me)3 führt auch mit einem Überschuss an

HSBu und NEt3 ausschließlich zum fünffach thiobutylsubstituierten Produkt

SiMe(SiClMeSBu)[SiMe(SBu)2]2 mit einem verbliebenen Chlorsubstituenten. Das sechsfach

thiobutylsubstituierte Produkt SiMe[SiMe(SBu)2]3 ist aber durch anschließende Reaktion mit

einem Äquivalent BuSLi erhältlich:

(7.3.8)

Bei der Reaktion von MeSi(SiCl2Me)3 mit 1 – 4 Äquivalenten HSBu und NEt3 entstehen

komplexe Produktgemische, siehe auch Abb. 7.3.4., deren Charakterisierung durch NMR-

Spektroskopie sich dadurch weiter verkompliziert, dass einige partiell substituierte Verbin-

dungen als Gemisch von Diastereomeren auftreten bzw. diastereotope Silylgruppen besitzen,

siehe Schema 7.3.1. Die NMR Daten dieser Verbindungen einschließlich der relativen Anteile

der einzelnen Diastereomeren sind in Tabellen 7.3.7. und 7.3.8. wiedergegeben.

Abb. 7.3.4.  Produktspektrum der Reaktion von SiMe(SiCl2Me)3 mit HSBu / NEt3 in Abhänig-

keit vom eingesetzten Molverhältnis
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Die Reaktion von SiMe(SiCl2Me)3 mit dem sterisch anspruchsvolleren tert-Butylthiol

(HStBu) und NEt3 führte lediglich zum schrittweisen Ersatz eines Chlorsubstituenten in jeder

SiCl2Me Einheit, mit drei oder mehr Äquivalenten HStBu / NEt3 erhält man ausschließlich

MeSi(SiClMeStBu)3 (als Gemisch der beiden Diastereomeren). Bei den Verbindungen

MeSi(SiClMeSR)3 (R = n-Bu, t-Bu) ist eine eindeutige Zuordnung der 29Si NMR Signale der

beiden Diastereomere leicht möglich, da eines der beiden C3-symmetrisch ist und damit nur

ein Signal für die drei terminalen Silylgruppen aufweist. Diese symmetrischen Isomere

werden hier nur zu einem Anteil von 22 bzw. 23 % (bezogen auf den Gesamtgehalt an

MeSi(SiClMeSR)3, R = n-Bu, t-Bu) gebildet, siehe Tabelle 7.3.7.

Schema 7.3.1.
Übersicht über alle Stereoisomere der Isotetrasilane MeSi(SiX2Me)3, X = Cl, SBu
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Tabelle 7.3.7. 29Si NMR chem. Versch. der Isotetrasilane SiMe(SiX2Me)3, X = Cl, SBu, StBu

Verbindung i. a. tSiMe SiCl2Me SiClMeSBu SiMe(SBu)2

SiMe(SiCl2Me)3 –   –63.52a)   30.79b) – –

SiMe(SiCl2Me)2(SiClMeSBu) – –64.78 32.13/32.09# 24.54 –

SiMe(SiCl2Me)2(SiMe(SBu)2) – –65.41 33.40 – 12.04

SiMe(SiCl2Me)(SiClMeSBu)2     A 65 % –66.15 33.44 25.78 –

SiMe(SiCl2Me)(SiClMeSBu)2     B 35 % –66.04 33.36 25.71 –

SiMe(SiCl2Me)(SiClMeSBu)
(SiMe(SBu)2)                                A

53 % –66.75 34.67 26.93 12.98

SiMe(SiCl2Me)(SiClMeSBu)
(SiMe(SBu)2)                                B

47 % –66.86 34.64 26.87 12.96

SiMe(SiClMeSBu)3                      A 22 % –67.58 – 26.97 –

SiMe(SiClMeSBu)3                      B 78 % –67.51 – 27.05/27.01
/26.98#

–

SiMe(SiCl2Me)(SiMe(SBu)2)2 – –67.26 35.82 – 13.82

SiMe(SiClMeSBu)2(SiMe(SBu)2) A 47 % –68.27 – 28.13 13.92

SiMe(SiClMeSBu)2(SiMe(SBu)2) B 29 % –68.16 – 28.19 13.90

SiMe(SiClMeSBu)2(SiMe(SBu)2) C 23 % –68.27 – 28.09 13.90

SiMe(SiClMeSBu)(SiMe(SBu)2)2 – –68.73 – 29.22 14.75

SiMe(SiMe(SBu)2)3 –   –69.00c) – –   15.51d)

SiMe(SiCl2Me)2(SiClMeStBu) – –64.35 32.44/32.32# 18.68 –

SiMe(SiCl2Me)(SiClMeStBu)2     A 47 % –65.28 33.89 20.27 –

SiMe(SiCl2Me)(SiClMeStBu)2     B 28 % –64.88 33.65 20.44 –

SiMe(SiCl2Me)(SiClMeStBu)2     C 25 % –65.19 34.08 20.13 –

SiMe(SiClMeStBu)3                     A 23 % –66.24 – 21.85 –

SiMe(SiClMeStBu)3                     B 77 % –65.78 – 22.04/21.87
/21.59#

–

#: diastereotope Silylgruppen;  i.a.: Anteil des jeweiligen Isomers (A, B, C)

Für SiMe(SiCl2Me)(SiClMeSBu)2 können nur zwei der drei theoretisch möglichen Isomere
NMR-spektroskopisch unterschieden werden.
a) 1JSiC: 40.1 Hz,  1JSiSi: 86.4 Hz;  b) 1JSiC: 56.0 Hz;

c) 1JSiC: 37.3 Hz, 1JSiSi: 68.2 Hz;  d) 1JSiC: 47.8 Hz
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Tabelle 7.3.8. 1H und 13C NMR chemische Verschiebungen (ppm) der Isotetrasilane

SiMe(SiX2Me)3, X = Cl, SBu, StBu

Verbindung δC δH
tSiMe SiCl2

Me
SiClMe

SBu
SiMe

(SBu)2

tSiMe SiCl2
Me

SiClMe
SBu

SiMe
(SBu)2

SiMe(SiCl2Me)3 –12.35   9.22 – – 0.603 1.163 – –

SiMe(SiCl2Me)2(SiClMeSBu) –11.84   9.44 5.57 – 0.579 1.157 1.054 –

SiMe(SiCl2Me)2(SiMe(SBu)2) –11.12   9.67 – 1.92 0.551 – 0.894

SiMe(SiCl2Me)(SiClMeSBu)2 –11.32   9.67 5.77 – 0.558 1.151 –

SiMe(SiCl2Me)(SiClMeSBu)
(SiMe(SBu)2)

A: –10.61
B: –10.67

  9.91
  9.89

5.94 2.07 0.533 1.145 0.879

SiMe(SiClMeSBu)3 –10.79 – 5.94 – 0.526 – 1.030 –

SiMe(SiCl2Me)(SiMe(SBu)2)2 –9.93 10.14 – 2.18 –

SiMe(SiClMeSBu)2
(SiMe(SBu)2)

A: –10.10
B: –10.07
C: –10.17

– 6.12 2.23 0.509 –

SiMe(SiClMeSBu)
(SiMe(SBu)2)2

–9.41 – 6.25 2.35 0.491 – 1.047 0.870

SiMe(SiMe(SBu)2)3 –8.75 – – 2.40 0.468 – – 0.878

SiMe(SiCl2Me)2(SiClMeStBu) –11.92   9.60 7.99 – 0.547 1.157 1.206 1.558

SiMe(SiCl2Me)(SiClMeStBu)2 A: –11.44
B: –11.52
C: –11.40

  9.97 8.31 – 0.495 1.152 1.207 1.550

SiMe(SiClMeStBu)3 –11.04 – 9.07 – 0.444 1.208 1.542 –

SBu in SiClMeSBu: δC: 27.73, 34.40, 21.77, 13.57;  δH: 2.74, 1.64, 1.43, 0.92
SBu in SiMe(SBu)2: δC: 27.82, 34.50, 21.90, 13.63;  δH: 2.68, 1.64, 1.43, 0.92
StBu in SiClMeStBu: δC: 51 – 52 (S–C), 35.0 (CH3);  δH: 1.55
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Auch die Reaktion mit BuSeLi wurde auf einige Methylchlortri- und -isotetrasilane

angewendet. Die NMR Daten der auf diese Weise dargestellten selenobutylsubstituierten

Oligosilane sind in Tabelle 7.3.9. aufgelistet.

Tabelle 7.3.9. 1H, 13C, 29Si und 77Se NMR Daten (Hz, ppm) selenobutylsubstituierter Tri und

Isotetrasilane (1H und 13C NMR Daten der Selenobutylsubstituenten siehe in [704])

Verbindung δSi
1JSiSi

1JSiC δSe JSiSe δC (SiMe) δH (SiMe)

 SiAClMe2SiBMe2–
 SiCMe2SeBu

A:   26.3
B: –43.2
C:   –3.8

53.0

–121
2J:   15.1
1J: 121.5

  3.2
–6.8
–0.1

0.54
0.26
0.52

 (SiAMe2SeBu)2SiBMe2 A:   –2.9
B: –43.2 –119

2J:   14.6
1J: 122.0

  0.1
–5.9

0.51
0.25

 (SiAClMe2)2SiBMeSeBu A:   22.5
B: –35.6

81.6 48.6
39.4 –176

2J:   11.7
1J: 129.3

1.85/2.22 a)

–2.25
0.63
0.66

 (SiAMe2SeBu)2SiBMeSeBu A:   –4.5

B: –32.7

70.5 44.7 –111

–158

1J: 125.4
2J:     9.7
1J: 128.3
2J:   15.5

0.51/0.69 a)

–4.5

0.58

0.61

 (SiAMe3)2SiBCl(SeBu) A: –11.4
B:   11.2

  –80
1J: 163.3

–0.1
–

0.25
–

 (SiAMe3)2SiB(SeBu)2 A: –11.4
B: –18.8

64.2 44.7 –145
1J: 152.1

–0.1
–

0.25
–

 MeSiA(SiBMe3)2
 (SiCMe2SeBu)

A: –84.1
B: –12.2
C:   –0.1

  –99 2J:   15.1

1J: 125.4

–12.70
  0.4
  1.7

0.18
0.52

 MeSiA(SiBMe3)
 (SiCMe2SeBu)2

A: –80.5
B: –11.9
C:   –0.7

–100 2J:   16.5

1J: 125.4

–11.70
  0.4

1.75/1.80 a)
0.23
0.56

 MeSiA(SiBClMe2)2
 (SiCMe2SeBu)

A: –76.6
B:   28.1
C:   –3.1

–104 2J:   18.0
3J:   15.0
1J: 124.4

–12.50
  4.9
  1.3

0.34
0.64
0.62

 MeSiA(SiBClMe2)
 (SiCMe2SeBu)2

A: –77.0
B:   29.1
C:   –2.1

–102 2J:   17.0
3J:   17.0
1J: 124.4

–11.60
  5.2

1.54/1.60 a)

0.32
0.64
0.62

 MeSiA(SiBMe2SeBu)3 A: –77.3
B:   –1.1

–100 2J:   17.0
1J: 125.4

–10.80
  1.9

0.30
0.61

 MeSiA(SiBMe(SeBu)2)3 A: –66.1
B:     3.8 45.7

  –87 2J:   12.6
1J: 154.5

–7.4
  3.3

0.46
1.01

a) diastereotope Methylgruppen
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8. 1,2-Dithiolat-Derivate des Siliciums

Im Gegensatz zu Reaktionen von Methylchlorsilanen mit einfachen Mercaptanen ist im Falle

der Reaktion mit 1,2-Dithiolen (Ethan-1,2-dithiol, Benzen-1,2-dithiol) auch die Bildung

cyclischer Verbindungen möglich, wobei eine außerordentlich hohe Neigung zum Ring-

schluss besteht, so dass in diesen Fällen meist keine acyclischen Nebenprodukte beobachtet

werden.

8.1. 1,2-Dithiolat-Derivate von Monosilanen [707]

Während die Reaktionen von Me3SiCl mit Ethan-1,2-dithiol bzw. Benzen-1,2-dithiol lediglich

zu den acyclischen Bis(trimethylsilyl)-Derivaten der 1,2-Dithiole führen:

(8.1.1)

(8.1.2)

bilden sich bei den Reaktionen von Me2SiCl2 mit den beiden Dithiolen cyclische Verbin-

dungen mit einem SiS2C2-Fünfring:

(8.1.3)

(8.1.4)

Das 2,2-Dimethyl-1,3-dithia-2-silaindan ist ein niedrigschmelzender Feststoff (F. 55 °C).

Trotz seiner sehr guten Löslichkeit in allen organischen Lösungsmitteln konnten Einkristalle

erhalten werden, die sich für eine Kristallstrukturanalyse eigneten. Das Ergebnis ist in Abb.

8.1.1. wiedergegeben. Der C2S2Si Ring ist hier nicht planar, der Winkel zwischen den Ebenen

der Atome C1, C6, S1, S2 und S1, S2, Si1 beträgt 20.0(1)°.
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Abb. 8.1.1. Molekülstruktur von 2,2-Dimethyl-1,3-dithia-2-silaindan, C6H4(S)2SiMe2 (1)

Si1-S1: 2.1541(7) Å, Si1-S2: 2.1529(6) Å, Si1-C7: 1.836(2) Å, Si1-C8: 1.853(2) Å,
S1-C1: 1.776(2) Å, S2-C6: 1.773(2) Å, S1-Si1-S2: 98.18(2)°,

C1-S1-Si1: 97.44(5)°, C6-S2-Si1: 97.58(5)°

(Weitere Daten zur Strukturbestimmung: siehe 12.7.)

Etwas komplexer ist die Reaktion von MeSiCl3 mit Ethan-1,2-dithiol. Ausgehend von einem

Molverhältnis MeSiCl3 : HSCH2CH2SH : NEt3 = 1 : 1 : 2 erhält man drei Produkte:

(8.1.5)

Die Verbindung mit einem verbliebenen Chlorsubstituenten tritt nicht mehr auf, wenn das

eingesetzte Molverhältnis auf 1 : 3/2 : 3 verändert wird.

Schließlich bilden sich bei der Reaktion von SiCl4 mit Ethan- oder Benzen-1,2-dithiol Spiro-

verbindungen:

(8.1.6)

(8.1.7)
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Auch beim Einsatz eines Überschusses an SiCl4 konnten keine partiell substituierten Produkte

beobachtet werden, was die hohe Triebkraft zur Bildung der Spirosilane unterstreicht. Die

NMR Daten aller 1,2-Dithiolat-Derivate von Methylchlormonosilanen sind in Tabelle 8.1.1.

zusammengefasst.

Tabelle 8.1.1.   NMR Daten (ppm, Hz) der Ethan- und Benzen-1,2-dithiol Derivate von
Methylchlormonosilanen

Verbindung δSi
1JSiC δC δH

15.9 53.3 CH2: 28.8
CH3:   1.0

2.60
0.29

41.7 56.2 CH2: 36.8
CH3:   4.7

3.08
0.62

45.8 63.1 cyclo-CH2: 37.6
CH2: 30.1
CH3: 5.38

3.17
2.98
0.88

47.5 CH2: 37.3
CH3: 7.05

3.27
1.07

45.9 cyclo-CH2: 37.6
CH2: 32.4, 26.6

CH3: 5.46

3.17
2.91, 2.82

0.88
SH: 1.70 (3JHH: 8.3)

57.3 – CH2: 37.6 3.18 (3JSiH: 6.8)

18.0 54.6 Me:  1.2
i: 137.1
α: 135.7
β: 126.7

Me:   0.31
7.48 (2 H)
7.09 (2 H)

40.6 56.9 Me:  4.7
i: 137.0

α/β: 125.1, 127.9

Me:   0.75
7.33 (2 H)
6.95 (2 H)

45.4 – i: 134.8
α/β: 126.3, 127.0

7.36 (4 H)
7.08 (4 H)
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Während die 29Si NMR chemischen Verschiebungen der beiden acyclischen Dithiolate mit

SiMe3 Einheiten nur wenig vom Wert des Thiobutylderivats (Me3SiSBu, δSi: 14.7 ppm, siehe

Tab. 7.1.1.) abweichen, findet man für alle cyclischen Derivate eine deutliche Tieffeldver-

schiebung im Vergleich zu Me4–xSi(SBu)x bzw. auch MeSiCl(SBu)2, siehe auch Abb. 8.1.2.

Abb. 8.1.2. Vergleich der 29Si NMR chemischen Verschiebungen acyclischer thiobutyl-
substituierter Silane mit 1,2-Dithiol-Derivaten des Siliciums

Abb. 8.1.3. Molekülstruktur von Spiro-bis(phenylendithia)silan, [C6H4(S)2]2Si (2)

Si1-S1: 2.1299(6) Å, Si1-S2: 2.1381(6) Å,
S1-C1: 1.778(2) Å, S2-C6: 1.779(2) Å, S1-Si1-S2: 100.08(2)°,

C1-S1-Si1: 98.46(6)°, C6-S2-Si1: 98.40(6)°, Spirowinkel am Si: 83.39°

Die Verbindung kristallisiert in C2/c und ist isotyp zu den Germaniumverbindungen

[C6H4(E)2]2Ge, E = S, Se (siehe Abb. 2.3.3. und Gl. 2.3.6).
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Während die δSi aller anderen Ethandithiolat- und Benzendithiolatderivate des Siliciums

relativ ähnlich sind, findet man einen deutlicheren Unterschied für die beiden Spiroverbin-

dungen [C2H4(S)2]2Si und [C6H4(S)2]2Si. Die Ursache dafür ist möglicherweise im unter-

schiedlichen Spirowinkel der beiden Verbindungen zu suchen. Während die Struktur von

[C2H4(S)2]2Si bekannt war (Abb. 2.3.2.), konnte nun auch jene des Benzen-1,2-dithiolates

[C6H4(S)2]2Si bestimmt werden, Abb. 8.1.2.

Wie bei den analogen Germaniumverbindungen (Abb. 2.3.3.) findet man auch hier einen

etwas "abgeplatteten" SiS4-Tetraeder mit einem Spirowinkel von nur 83.4° (Tetraeder: 90°).

Diese Verzerrung ist aber wesentlich kleiner als beim Ethan-1,2-dithiolat-Derivat

[C2H4(S)2]2Si mit einem Spirowinkel von 74.4° (Abb. 2.3.2.).

DFT-Berechnungen der beiden Spirosilane zeigten, dass im Falle des Ethan-1,2-dithiolat-

Derivates eine Geometrie mit einem Spirowinkel von 77.2° das Minimum der Energie-

hyperfläche darstellt, was in guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Kristallstruktur-

analyse ist, siehe auch Abb. 8.1.4. Wird dieser Winkel auf 90° fixiert, resultiert eine

Geometrie, die energetisch um 6.5 kJ/mol höher liegt. Dagegen zeigte die optimierte Struktur

des Benzen-1,2-dithiolat-Derivates einen Spirowinkel von 90°. Wird dieser Winkel auf den in

der Struktur gefundenen Wert von 83.4° fixiert, steigt die Gesamtenergie des Moleküls um

0.8 kJ/mol, siehe auch Tabelle 8.1.2.

Abb. 8.1.4.

Berechnete Struktur von spiro-[C2H4(S)2]2Si

(B3LYP/6-31G*)

mit einem abgeflachten SiS4 Tetraeder

(Spirowinkel: 77.2°)

(Die Wasserstoffatome wurden zur besseren Über-

sichtlichkeit weggelassen.)

Für [C6H4(S)2]2Si konnten aus 29Si MAS NMR Spektren bei relativ niedriger Rotations-

frequenz auch die Hauptachsenwerte der chemischen Verschiebung δ11, δ22 und δ33 bestimmt

werden. Trotz der ersten Koordinationssphäre aus vier Schwefelatomen ergibt sich – vermut-

lich aufgrund der verzerrt tetraedrischen Geometrie um das Siliciumatom – eine relativ große

Spanne δ11 – δ33 von etwa 82 ppm, siehe dazu auch Abschnitt 11.7.
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Tabelle 8.1.2.  Ergebnisse der DFT Berechnungen (B3LYP/6-31G*) der Spirosilane

[C2H4(S)2]2Si und [C6H4(S)2]2Si sowie von C6H4(S)2SiMe2

Verbindung Bindungs-
längen

(Å)

Bindungs-
winkel

(°)

Spiro-
winkel

(°)

∠ C2S2
/ SiS2
(°) a)

Gesamt-
energie

(H)

Gesamtenergie
mit Nullpunkts-

korrektur (H)

[C2H4(S)2]2Si

volloptimiert

Si-S: 2.157
S-C:  1.852
C-C:  1.525

SSiS: 100.5
CSSi:  96.2
CCS: 111.3

77.2 – –2039.62241 –2039.49984

[C2H4(S)2]2Si

mit fixiertem
Spirowinkel

Si-S: 2.161
S-C:  1.853
C-C:  1.525

SSiS: 100.6
CSSi:  96.2
CCS: 111.6

90.0 – –2039.61975 –2039.49736

[C6H4(S)2]2Si

volloptimiert

Si-S: 2.153
S-C:  1.788

SSiS:   99.5
CSSi:   98.5

90.0 0 –2344.47273 –2344.30433

[C6H4(S)2]2Si mit
fixiertem
Spirowinkel b)

Si-S: 2.153
S-C:  1.789

SSiS:   99.6
CSSi:   98.5

83.4 0 –2344.47244 –2344.30401

[C6H4(S)2]2SiMe2 Si-S: 2.171
S-C:  1.793
Si-C: 1.882

SSiS:   98.9
CSSi:  97.6
CSiC: 110.5

90.0 15.3 –1396.83449 –1396.67580

a) Winkel zwischen den Ebenen C2S2 und SiS2 (nur für Benzendithiolate)

b) trotz des fixierten Spirowinkels ergeben sich 0 imaginäre Schwingungsfrequenzen, was den
    geringen Energieunterschied zur volloptimierten Struktur unterstreicht.

8.2. Hypervalente Silicate mit einer SiS5-Koordination [708]

Die Geometrie der Spiroverbindungen [C2H4(S)2]2Si bzw. [C6H4(S)2]2Si mit einem "abge-

platteten" SiS4-Tetraeder lassen vermuten, dass es möglich sein sollte, einen fünften Liganden

an das Siliciumatom zu koordinieren. Nach Reaktion der beiden Spiroverbindungen mit einer

Lösung von PhSLi (dargestellt durch Lithiierung von Thiophenol mit BuLi in THF) konnte

NMR-spektroskopisch die Bildung von Thiosilicaten mit einer SiS5-Koordination nach-

gewiesen werden:

(8.2.1)
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(8.2.2)

In beiden Fällen verschwindet das 29Si NMR Signal der Spiroverbindung bei Zugabe eines

Äquivalents PhSLi völlig und ein neues Signal bei deutlich höherem Feld erscheint. Sowohl

aus dem Verschiebungsbereich der 29Si NMR Signale als auch aus der Integration der 13C

NMR-Signale folgt, dass es sich um Spezies mit fünffach koordiniertem Silicium, das heißt

1:1 Addukte handeln muss, siehe auch Tabelle 8.2.1.

Auch die 13C und 1H NMR Signale der Spiroverbindungen werden durch die Koordination

des Thiophenolatliganden signifikant verschoben.

Tabelle 8.2.1. 1H, 13C und 29Si NMR chem. Verschiebungen der Thiosilicate mit SiS5-

Koordination und Vergleich mit den eingestzten Spirosilanen bzw. PhSLi (∆δ)

Verbindung δSi / ∆δ δC / ∆δ δH / ∆δ

–85.9 / –143.2 CH2:   36.9 / –0.7

Ph: i:   144.6 / –2.5
      o:  132.6 / –0.2
      m: 127.3 / –0.2
      p:  121.7 / +0.8

CH2: 2.86 / –0.32

Ph:                   .
o:  7.25 / –0.06
m: 6.84 / –0.01
p:   6.72 / +0.02

–63.0 / –108.4 C6H4: i: 142.2 / +7.4
             124.8 / –2.2
             122.2 / –3.9

Ph: i:   140.0 / –7.1
      o:  135.3 / +2.5
      m: 126.9 / –0.6
      p:  125.2 / +4.3

C6H4:               .
7.10 / +0.02
7.42 / +0.06

Ph:                   .
o:  7.25 / –0.06
m: 6.97 / +0.12
p:   6.77 / +0.07

Zum Vergleich PhSLi inTHF:   δC i: 147.1, o: 132.8, m: 127.5, p: 120.9;
δH o: 7.31, m: 6.85, p: 6.70 ppm
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Auf der anderen Seite beobachtet man auch Veränderungen der chemischen Verschiebungen

des Thiophenolatliganden durch die Koordination an den beiden Spirosilanen, wobei die

Effekte bei der Koordination am Benzendithiol-Derivat deutlich größer sind, was auf eine

zusätzliche Beeinflussung der chemischen Verschiebungen des Thiophenolatliganden durch

den Ringstrom in den beiden Benzenringen der Spiroverbindung schließen lässt.

Leider gelang es bisher nicht, kristalline Produkte aus diesen Lösungen zu isolieren, zum Teil

kristallisierten aus den Lösungen wieder die eingesetzten Spiroverbindungen aus.

8.3. 1,2-Dithiolat-Derivate von Disilanen [707]

Die Reaktion von 1,2-Dichlortetramethyldisilan mit Ethan-1,2-dithiol führt in Gegenwart von

Triethylamin zur Bildung eines Sechsrings Si2S2C2 (NMR-Daten: Tabelle 8.3.1.):

(8.3.1)

Dagegen liefert die analoge Reaktion mit Benzen-1,2-dithiol kein einheitliches Produkt. Die

NMR-Spektren des Reaktionsproduktes deuten eher auf die Bildung acyclischer Oligomerer

hin. Bemerkenswert ist, dass die Bildung des Sechsringes entsprechend Gl. 8.3.1. mit einer

signifikanten Hochfeldverschiebung des 29Si NMR Signals im Vergleich zur acyclischen

thiobutylsubstituierten Verbindung BuS–SiMe2–SiMe2–SBu (Tabelle 7.3.1., δSi: –1.6 ppm)

verbunden ist. Auch die 1H und 13C NMR Verschiebungen der Ethyleneinheit des Sechsringes

unterscheiden sich deutlich von den Werten in fünfgliedrigen Cyclen (vgl. Tabellen 8.1.1. und

8.3.1.).

Die Reaktion von Tetrachlor-1,2-dimethyldisilan mit Ethan-1,2-dithiol könnte zur Bildung

von Produkten mit Fünfringen oder Sechsringen führen:

(8.3.2)
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Es wird in den NMR-Spektren die Bildung nur eines Produktes beobachtet, das zwar kristallin

anfällt, von den gebildeten Kristallen ließ sich aber keine Kristallstrukturanalyse durchführen.

Aus den NMR-Daten, siehe Tabelle 8.3.1. folgt aber eindeutig, dass es sich um das Isomer

mit fünfgliedrigen Ringen handeln muss. So ist die 29Si NMR chemische Verschiebung

gegenüber der acyclischen thiobutylsubstituierten Verbindung (BuS)2SiMe–SiMe(SBu)2

(Tabelle 7.3.1., δSi: 9.1 ppm) um 14.7 ppm ins Tieffeld verschoben, und auch die 1H und 13C

NMR Daten der Ethyleneinheiten entsprechen denen von Monosilanderivaten mit

fünfgliedrigen Ringen.

Tabelle 8.3.1.   NMR Daten (ppm, Hz) der Ethan- und Benzen-1,2-dithiol Derivate von

Methylchlordisilanen

Verbindung δSi
1JSiC δC δH

–9.1 45.6 CH2:   30.1

CH3:   –1.8

2.92

0.44

23.8 46.5
CH2:   37.5

CH3:     2.4

3.13

0.74

A: 23.2

B: 22.3

49.7

54.6

CH2:   37.4

CH3 A: 1.1
        B: 5.9

3.15

0.81
0.92

20.8 47.6
C6H4: 137.1 (i)

125.5, 128.1

CH3:     2.6

6.97, 7.34

0.87

A: 21.2

B: 20.1
CH3 A: 1.0
         B: 5.8

0.89
0.97

Um dies weiter zu untermauern, wurden DFT Berechnungen der drei möglichen isomeren

Produkte (bis-Cyclopentyl-Struktur, cis- und trans-Dekalin-Struktur) durchgeführt, die

Abbildung 8.3.1. zeigt die berechneten Geometrien. Die Ergebnisse der Berechnungen sind in

Tabelle 8.3.2. zusammengefasst und die relativen Energien der drei Isomere in Schema 8.3.1.

illustriert. Es zeigt sich, dass das Isomer mit der bis-Cyclopentyl-Struktur mit Abstand das
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S

S

S

SMe

Me

SiSi
S

S

S

SMe

Me

SiBSiA

S

S

Me

Cl

Cl
Me

SiBSiA

S

S

Me

Cl

Cl
Me

Si

Si
S

S
Me

Me

Me
Me



Habilitation Uwe Herzog

176

energetisch günstigste Isomer darstellt, was in Übereinstimmung mit den experimentellen

Ergebnissen ist.

Abb. 8.3.1.     Berechnete Geometrien der drei Isomere von Me2Si2(SCH2CH2S)2

(B3LYP/6-31G*)

Tabelle 8.3.2.  Ergebnisse der DFT Berechnungen (B3LYP/6-31G*) der drei Isomere von

Me2Si2(SCH2CH2S)2

Isomer Bindungslängen

(Å)

Bindungswinkel

(°)

Gesamtenergie

(H)

Gesamtenergie
mit Nullpunkts-

korrektur (H)

    Si–Si: 2.363
    Si–S:  2.177

S–Si–S:   99.7
C–S–Si:   96.2

–2408.97290 –2408.77482

    Si–Si: 2.319
    Si–S:  2.177

S–Si–S: 113.0
C–S–Si: 102.0

–2408.94512 –2408.74697

    Si–Si: 2.348
    Si–S:  2.169 /
               2.175

S–Si–S: 105.0
  C–S–Si: 102.1 /

              105.8

–2408.95120 –2408.75302
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Schema 8.3.1.     Relative Energien der drei Isomere von Me2Si2(SCH2CH2S)2

(Ergebnisse der DFT-Berechnungen, B3LYP/6-31G*)

Bei der Reaktion von SiCl2Me–SiCl2Me mit Ethan-1,2-dithiol und NEt3 im Molverhältnis

1 : 1 : 2 entsteht nur ein partiell substituiertes Produkt mit einem Anteil von 56 % neben dem

Ausgangsdisilan und der vollständig substituierten Verbindung (NMR-Daten: Tabelle 8.3.1.):

(8.3.3)

Der Versuch einer Abtrennung des partiell substituierten Produktes durch Destillation im

Vakuum führte unter Äquilibrierung wieder zu einem Gemisch aus allen drei Verbindungen.

Dieser scharfe Kontrast zum relativ komplexen Produktgemisch bei der Reaktion von

SiCl2Me–SiCl2Me mit weniger als vier Äquivalenten BuSH und NEt3, siehe Abb. 7.3.1., zeigt

einmal mehr die große Tendenz zur Bildung cyclischer Produkte.

Als recht ähnlich erwiesen sich die Ergebnisse der Reaktion von SiCl2Me–SiCl2Me mit

Benzen-1,2-dithiol und Triethylamin. Auch hier entsteht nur ein Produkt bei der Reaktion im

Molverhältnis 1 : 2 : 4:
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(8.3.4)

Die Struktur dieser Verbindung konnte durch eine Kristallstrukturanalyse zweifelsfrei

aufgeklärt werden. Danach handelt es sich ebenfalls um das Isomer mit einer bis-Cyclopentyl-

Struktur, siehe auch Abb. 8.3.2. Die Kristallstruktur enthält zwei kristallographisch unab-

hängige Moleküle, beide mit einem kristallographischen Inversionszentrum in der Mitte der

Si–Si Bindung. Die Geometrien der beiden Moleküle sind sehr ähnlich, so dass nur Molekül

A hier wiedergegeben ist.

Abb. 8.3.2.

Molekülstruktur von bis(2-Methyl-1,3-dithia-2-silaindan-2-yl), [C6H4(S)2SiMe]2 (3), Molek. A

Molekül A: Si1-S1: 2.151(2) Å, Si1-S2: 2.150(2) Å, Si1-C7: 1.852(5) Å, Si1-Si1a: 2.336(3),
                   S1-C1: 1.783(5) Å, S2-C6: 1.781(5) Å, S1-Si1-S2: 97.94(7)°, Si1-S1-C1: 93.4(2)°,
                   Si1-S2-C6: 93.9(2)°

Molekül B: Si2-S3: 2.154(2) Å, Si2-S4: 2.153(2) Å, Si2-C14: 1.851(6) Å, Si2-Si2a: 2.337(3),
                   S3-C8: 1.779(5) Å, S4-C13: 1.776(5) Å, S3-Si2-S4: 98.08(7)°,
                   Si2-S3-C8: 93.9(2)°, Si2-S4-C13: 94.1(2)°

(Weitere Daten zur Strukturbestimmung: siehe 12.7.)

Auffallend ist, dass hier, wie auch in C6H4(S)2SiMe2, die C2S2Si Fünfringe gefaltet sind

(Briefumschlagkonformationen), im Gegensatz zur Spiroverbindung [C6H4(S)2]2Si mit völlig

planaren Fünfringen. Möglicherweise ist die Ursache dafür in den unterschiedlichen elektro-

nenziehenden Eigenschaften der weiteren Substituenten am Siliciumatom zu suchen (eine
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Silylgruppe –SiMe(S)2C6H4 und eine Methylgruppe; zwei Methylgruppen bzw. ein weiterer

Dithiolatrest), die zu unterschiedlichen Bindungswinkeln an den Schwefelatomen führen

(93.4 – 94.1°; 97.4 und 97.6° in C6H4(S)2SiMe2 bzw. 98.4 und 98.5° in der Spiroverbindung),

was wiederum einen Einfluss auf den Faltungswinkel des Fünfringes hat.

Wird SiCl2Me–SiCl2Me analog zu Gl. 8.3.3 nur mit einem Äquivalent Benzen-1,2-dithiol

umgesetzt, so entsteht auch hier nur ein partiell substituiertes Disilan, C6H4(S)2SiMe–SiCl2Me

(Anteil: 67 % neben Ausgangsdisilan und dem vollständig substituierten Produkt). Die NMR-

Daten der Benzendithiolat-Derivate von SiCl2Me–SiCl2Me sind in Tabelle 8.3.1. wieder-

gegeben. Die 29Si NMR chemischen Verschiebungen sind denen der analogen Ethandithiolat-

Derivate sehr ähnlich. Schließlich stimmen auch die 1H und 13C NMR Verschiebungen des

Benzendithiolat-Substituenten gut mit den Daten cyclischer Benzendithiolat-Derivate von

Monosilanen (Tabelle 8.1.1.) überein.

Abschließend sei bemerkt, dass die Umsetzungen von SiCl2Me–SiCl2Me mit 1,2-

Diaminoethanen bzw. o-Phenylendiaminen ebenfalls ausschließlich die Isomere mit einer bis-

Cyclopentyl-Struktur liefern (R = SiMe3 [709], R = Me, Ph [710]):

(8.3.5)

Im Falle von N,N'-Bis(trimethylsilyl)-o-phenylendiamin wird die teilweise Abspaltung von

Trimethylsilylgruppen beobachtet [709]:

(8.3.6)
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9. Acyclische Organosiliciumchalcogenide

9.1. Disilylchalcogenide, Oligosilanylchalcogenolate und -chalcogenole [711]

Bis(oligosilanyl)chalcogenide [(Me3Si)xMe3–xSi]2E (x = 0 – 3, E = S, Se, Te) konnten durch

Reaktionen der entsprechenden Chlorsilane (Me3Si)xMe3–xSiCl mit Li2E (dargestellt in situ

aus Li[BEt3H] und elementarem Chalcogen entsprechend Gl. 4.1.3) synthetisiert werden:

(9.1.1)

Im Falle der Schwefelverbindungen können alternativ die Chlorsilane auch mit H2S in

Gegenwart von NEt3 umgesetzt werden. Dabei ergab sich für x = 0 Hexamethyldisilthian als

einziges siliciumhaltiges Produkt, während für x = 1 ein 2 : 1 Gemisch aus Bis(pentamethyl-

disilanyl)sulfid und Pentamethyldisilanthiol entstand und für x = 2 ausschließlich Hepta-

methyltrisilan-2-thiol resultierte:

(9.1.2)

Diese Ergebnisse zeigen sehr schön, wie durch die zunehmende sterische Abschirmung durch

Trimethylsilylsubstiuenten die Reaktion des primär gebildeten Thiols mit einem weiteren
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Neben den Massenspektren ist das Auftreten eines 1H NMR Signals für die SH Protonen (δH:

0 bis –1 ppm) der eindeutigste Beweis für das Vorhandensein der Thiole.

Zur Darstellung entsprechender Oligosilanylselenole und -tellurole wurde der Weg über die

entsprechenden Chalcogenolate wählt, die durch Chalcogeninsertionsreaktionen in Oligo-

silanylalkaliverbindungen entstehen (siehe auch 3.2.):

(9.1.3)

(Me3SiA)3SiBK, NMR (in THF, CDCl3 + TMS extern; ppm, Hz): δSi A: –4.95, B: –194.24
(1JSiSi: 8.9); δC: 6.81; δH: 0.144

(9.1.4)

(Me3SiA)2MeSiBK, NMR (in THF, CDCl3 + TMS extern; ppm, Hz): δSi A: –6.72, B: –129.56
(1JSiSi: 10.3); δC A: 3.20 (1JSiC: 33.7), B: –9.52; δH A: –0.069, B: –0.283

Diese Reaktionen ließen sich nicht auf die Darstellung von Pentamethyldisilanylchalcogeno-

laten übertragen, da Si3Me8 nicht mit KOtBu reagierte:

(9.1.5)

THF-Lösungen der Pentamethyldisilanylchalcogenolate waren aber durch Reaktion von

Chlorpentamethyldisilan mit einem Überschuss an Li2E erhältlich:

(9.1.6)
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Die anschließende Protonierung der gebildeten Oligosilanylchalcogenolate (Me3Si)2SiMeEK

und (Me3Si)3SiEK mit Essigsäure lieferte die entsprechenden Chalcogenole:

(9.1.7)

Die NMR Daten aller dargestellten Disilylchalcogenide, Oligosilanylchalcogenolate und

-chalcogenole sind in den Tabellen 9.1.1 – 9.1.3. zusammengestellt.

Tabelle 9.1.1. NMR Daten (Hz, ppm) der Disilylchalcogenide [(Me3Si)xMe3–xSi]2E

(E = S, Se, Te; x = 0, 1, 2, 3)

Verbindung δE δSi
nJSiE

1JSiSi δC
1JSiC δH

(Me3Si)2S – 14.65 – –   4.12 53.9 0.353

(Me3SiASiBMe2)2S – A: –17.89
B:     0.22

– 88.4 –2.80
  1.35

46.6
44.4

0.139
0.382

[(Me3SiA)2SiBMe]2S – A: –14.86
B: –20.98

– 73.9 –1.55
–2.62

46.5
39.1

0.154
0.463

[(Me3SiA)3SiB]2S – A: –10.65
B: –49.91

–
–

60.4   0.96
– –

0.240
–

(Me3Si)2Se   –337 11.76 107.4 –   4.56 52.5 0.452

(Me3SiASiBMe2)2Se   –405 A: –17.24
B:   –3.26

  21.9
129.3

87.8 –2.46
  1.99

45.2
42.0

0.133
0.512

[(Me3SiA)2SiBMe]2Se   –555 A: –15.01
B: –27.47

  12.6
135.6

71.9 –1.27
–3.57

46.0 0.172
0.549

[(Me3SiA)3SiB]2Se   –629 A: –10.96
B: –60.47

   9.5
151.2

57.6   1.24
–

45.4
–

0.256
–

(Me3Si)2Te   –852 –4.71 274.6 –   5.58 51.0 0.604

(Me3SiASiBMe2)2Te   –948 A: –16.48
B: –23.46

  45.2
318.0

84.1 –2.42
  1.51 40.8

0.143
0.664

[(Me3SiA)2SiBMe]2Te –1158 A: –14.73
B: –54.53

  24.3
324.1

68.0 –0.97
–5.27

45.5
33.0

0.196
0.648

[(Me3SiA)3SiB]2Te –1240 A: –10.95
B: –97.11

  18.0
347.2

54.9   1.79
– –

0.284
–

Si
Me3Si

R SiMe3

-
E

+ HOAc Si
Me3Si

R SiMe3

E H

 R = Me, SiMe3

K+

- KOAc
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Tabelle 9.1.2. NMR Daten (Hz, ppm) der Lithium- und Kaliumoligosilanylchalcogenolate

(Me3Si)xMe3–xSi–E MI (E = S, Se, Te; x = 1, 2, 3) in THF-Lösung

Verbindung δE δSi
1JSiE

1JSiSi δC
1JSiC δH

Me3SiAMe2SiBSLi – A:   –21.29
B:     –9.95

– 95.2 –1.81
  5.37

41.3
42.3

–0.013
  0.154

(Me3SiA)2MeSiBSK – A:   –19.37
B:   –31.85

– 80.3 –1.40
–1.02

39.8   0.016
  0.207

(Me3SiA)3SiBSK – A:   –16.30
B:   –62.15

– 66.6   0.10
–

41.3
–

  0.074
–

Me3SiAMe2SiBSeLi   –572 A:   –21.87
B:   –17.79

164.7 91.9 –2.26
  4.79

–0.011
  0.289

(Me3SiA)2MeSiBSeK   –641 A:   –20.16
B:   –41.95

172.6 77.5 –1.39
–1.40

  0.030
  0.349

(Me3SiA)3SiBSeK   –816 A:   –18.20
B:   –77.55

170.6 64.1   0.30
–

42.3
–

  0.096
–

Me3SiAMe2SiBTeLi –1338 A:   –21.67
B:   –46.43

429 87.5 –2.52
  4.05

  0.014
  0.486

(Me3SiA)2MeSiBTeK –1443 A:   –20.11
B:   –75.28

424 73.4 –1.25
–3.52

42.0   0.064
  0.568

(Me3SiA)3SiBTeK –1652 A:   –18.68
B: –119.57

407 60.7   0.53
–

43.1
–

  0.140
–

Tabelle 9.1.3. NMR Daten (Hz, ppm) der Oligosilanylchalcogenole

                      (Me3Si)xMe3–xSi–EH (E = S, x = 1, 2, 3; E = Se, Te, x = 2, 3)

Verbindung δE δSi
nJSiE

1JSiSi δC
1JSiC δH CH3 δH EH

1JEH

Me3SiASiBMe2SH – A:   –17.66
B:       0.73

– 90.9 –2.50
  2.29

44.5
42.8

0.122
0.408

–0.28 –

(Me3SiA)2MeSiBSH – A:   –14.49
B:   –25.99

– 72.6 –1.96
–2.56

45.2
35.9

0.166
0.388

–0.46 –

(Me3SiA)3SiBSH – A:   –11.25
B:   –60.88

– 60.3 –0.27 45.2 0.213 –0.84 –

(Me3SiA)2MeSiBSeH –379 A:   –14.12
B:   –31.71

    7.9
  94.5

70.8 –1.78
–3.37

45.4
34.5

0.178
0.501

–2.73 41.0

(Me3SiA)3SiBSeH –476 A:   –11.4
B:   –69.9

< 7
  87.1

57.8 –0.02 46.2 0.225 –3.22 36.8

(Me3SiA)2MeSiBTeH –814 A:   –13.19
B:   –55.04

  15.5
232.8

67.5 –1.43
–4.95

46.2
32.6

0.197
0.675

–8.24 62.1

(Me3SiA)3SiBTeH –950 A:   –11.20
B: –100.15

  11.2
209.0

55.4   0.56 46.1 0.251 –8.96 74.3
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Erwartungsgemäß werden die NMR Signale der zentralen Silciumatome (SiB) sowie die 77Se

und 125Te NMR Signale in allen drei Substanzklassen mit zunehmender Anzahl an

Trimethylsilylgruppen (x) zu höherem Feld verschoben. Dabei steigen die Differenzen der
29Si NMR chemischen Verschiebungen von SiB zwischen den Chalcogenolen und der

entsprechenden Disilylchalcogeniden (für gleiches E und gleiches x) mit steigender Anzahl an

Trimethylsilylgruppen (x) an und sinken bei gleichem x in der Reihe E = S > Se >Te, so dass

die Ursache wohl in der Verzerrung der Geometrien durch sterische Wechselwirkungen der

Trimethylsilylgruppen zu suchen ist. Diese sollte mit x steigen und unter den Chalcogenen für

E = S am größten sein.

Abb. 9.1.1.   29Si NMR chemische Verschiebungen der zentralen Siliciumatome in

[(Me3Si)xMe3–xSi]2E, (Me3Si)xMe3–xSiE– und (Me3Si)xMe3–xSiEH

Diese zunehmenden sterischen Wechselwirkungen äußern sich auch beim Vergleich der 77Se

und 125Te NMR chemischen Verschiebungen der drei Verbindungsklassen, siehe Abb. 9.1.2.

In allen Fällen ergibt sich keine lineare Abhängigkeit zwischen δSe und δTe analoger

Verbindungen, wie das für viele andere Substanzklassen beobachtet wurde (siehe Abschnitt

6.3. und die folgenden Kapitel). Die Abweichung von der Linearität scheint dabei für die

Disilylchalcogenide am größten zu sein.
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Abb. 9.1.2.   Vergleich der 125Te und 77Se NMR chemischen Verschiebungen in

[(Me3Si)xMe3–xSi]2E, (Me3Si)xMe3–xSiE– und (Me3Si)xMe3–xSiEH (E = Se, Te).

Die Anfangssteigung δTe / δSe ist in allen drei Verbindungsklassen zwischen 2.7 und 3.1.

Beim Vergleich der Kopplungskonstanten nJSiE fällt auf, dass für die Disilylchalcogenide 1JSiE

mit x deutlich ansteigt, während 2JSiE ebenso deutlich sinkt (von x = 1 bis 3 auf weniger als

die Hälfte). In den Oligosilanylchalcogenolen sinken dagegen sowohl 1JSiE als auch 2JSiE mit

steigender Anzahl an SiMe3 Substituenten (x).

In den Oligosilanylchalcogenolaten finden sich deutlich größere Werte für die 1JSiE

Kopplungskonstanten als in den entsprechenden Chalcogenolen und Disilylchalcogeniden,

was mit einem partiellen Doppelbindungscharakter der Si–E Bindungen in diesen ionischen

Spezies erklärt werden kann (siehe sinngemäß auch die Schemata 4.4.2. und 4.5.3.):

Schema 9.1.1. Mesomere Grenzstrukturen in Silylchalcogenolaten (R = Me, SiMe3)

Abschließend sei noch auf die 1H NMR chemischen Verschiebungen der E–H Protonen

hingewiesen, die vor allem für E = Te extrem ins Hochfeld verschoben sind (δH: –8 bis –9

ppm).
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9.2. Hypersilylchalcogenolate von Silicium, Germanium und Zinn [712]

Die in 9.1. beschriebenen Oligosilanylchalcogenolate, von denen die Hypersilylchalcogeno-

late die stabilsten sind, eröffnen die Möglichkeit, durch Reaktionen mit Methylchlorsilanen,

-germanen bzw. -stannanen entsprechende hypersilylchalcogenosubstituierter Derivate zu

synthetisieren:

(9.2.1)

Dabei traten vor allem bei Umsetzungen mit Organotrichlorsilanen, aber auch mit Diorgano-

dichlorsilanen (bzw. den analogen Zinnverbindungen) Nebenreaktionen auf, die zur Bildung

von Hypersilylchlorid und entsprechenden Organosiliciumchalcogeniden führten:

(9.2.2)

(Me3SiA)3SiBCl: NMR (Hz, ppm) δSi A: –11.48 (1JSiC: 46.3), B: –11.68; δC: –0.73; δH: 0.227

Durch die Wahl unpolarer Lösungsmittel bei niedrigen Reaktionstemperaturen (–40 °C)

konnten diese Nebenreaktionen zurückgedrängt, aber nicht völlig eliminiert werden.

Überraschenderweise waren solche Halogenaustauschreaktionen bei Umsetzungen mit den

Tetrachloriden des Siliciums, Germaniums oder Zinns nur in geringerem Maße zu beo-
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bachten. Eine Ursache könnte sein, dass diese Edukte aufgrund des fehlenden Dipolmoments

eine andere Reaktivität aufweisen (Zum Vergleich sei daran erinnert, dass alle Methylchlor-

stannane kristalline Festkörper mit verbrückenden Chlorsubstituenten darstellen, SnCl4 dage-

gen ist eine Flüssigkeit mit isolierten tetraedrischen SnCl4 Molekülen.)

Bei der Umsetzung von Kaliumhypersilyltellurolat mit Zinntetrachlorid trat eine Redoxreak–

tion unter Bildung von Bis(hypersilyl)ditellurid und Zinn(II)chlorid ein:

(9.2.3)

(Me3SiA)3SiBTeTeSi(SiMe3)3 NMR (Hz, ppm) δTe: –671;
δSi A: –8.2 (2JSi

A
Te: 12.6), B: –96.6 (1JSi

B
Te: 283.3, 2JSi

B
Te: 14.1); δC: 1.66 (1JSiC: 46.2); δH: 0.30

Neben Monosilanen wurden auch Chlorpentamethyldisilan, 1,2-Dichlortetramethyldisilan und

1,1,2,2-Tetrachlordimethyldisilan mit Kaliumhypersilylthiolat bzw. -selenolat umgesetzt:

(9.2.4)

Die 29Si, 77Se und 125Te NMR Daten aller so dargestellten hypersilylchalcogenosubstituierten

Silane, Disilane, Germane und Stannane sind in den Tabellen 9.2.1. – 9.2.3. zusammenge-

fasst.
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Tabelle 9.2.1. 29Si, 77Se und 125Te NMR Daten (Hz, ppm) hypersilylchalcogenosubstituierter

Silane

Verbindung δΕ δSiA 1JSi
A

Si
B δSiB 1JSi

B
E δSiC 1JSi

C
E

(Me3SiA)3SiBSSiCMe3 – –11.2 60.6 –58.0 –   15.6 –

(Me3SiA)3SiBSSiCMe2Ph – –11.1 60.3 –58.4 –     8.1 –

(Me3SiA)3SiBSSiCMePh2 – –10.8 59.3 –57.7 –     2.0 –

(Me3SiA)3SiBSSiCPh3 – –10.5 57.8 –54.5 –   –4.0 –

[(Me3SiA)3SiBS]2SiCMe2 – –10.4 58.8 –54.4 –   30.4 –

[(Me3SiA)3SiBS]2SiCPhMe – –10.2 61.2 –53.0 –   20.0 –

[(Me3SiA)3SiBS]2SiCPh2 – –10.0 57.4 –51.9 –     9.9 –

[(Me3SiA)3SiBS]3SiCMe – –10.0 61.2 –51.6 –   25.3 –

[(Me3SiA)3SiBS]3SiCPh –   –9.9 58.8 –50.2 –   14.7 –

[(Me3SiA)3SiBS]4SiC –   –9.5 55.2 –46.8 –     5.9 –

(Me3SiA)3SiBSeSiCMe3 –502 –11.6 58.8 –69.0 123.4   11.1 124.9

(Me3SiA)3SiBSeSiCMe2Ph –502 –11.6 58.3 –68.0 122.0     4.9 132.2

(Me3SiA)3SiBSeSiCMePh2 –508 –11.5 57.8 –67.4 121.5   –0.2

[(Me3SiA)3SiBSe]2SiCMe2 –412 –10.8 56.9 –61.8 114.6   25.7 164.3

[(Me3SiA)3SiBSe]2SiCPhMe –417 –10.6 55.9 –60.6 114.7   16.2 180.1

[(Me3SiA)3SiBSe]2SiCPh2 –427 –10.5 55.8 –59.3 117.0     8.0 188.3

[(Me3SiA)3SiBSe]3SiCMe –310 –10.5 55.4 –58.0 117.1     8.6 193.4

[(Me3SiA)3SiBSe]3SiCPh –302 –10.3 –56.6   –0.3 196.5

[(Me3SiA)3SiBSe]4SiC –213   –9.8 54.4 –51.9 115.0 –21.2 235.0

(Me3SiA)3SiBTeSiCMe3  –1076 –11.9 56.4 –100.5 288.7   –7.6 318.8

(Me3SiA)3SiBTeSiCMePh2  –1060 –11.3 56.8 –98.3 285.7 –14.0 356.6

[(Me3SiA)3SiBTe]2SiCMe2 –873 –11.4 54.4 –93.6 294.5 –44.7 404.3

[(Me3SiA)3SiBTe]2SiCPhMe –853 –11.1 54.4 –91.8 295.9 –47.4 419.9

[(Me3SiA)3SiBTe]2SiCPh2 –834 –10.8 53.9 –90.6 –41.6

[(Me3SiA)3SiBTe]3SiCMe –682 –10.6 53.0 –86.4 280.9 –86.6

[(Me3SiA)3SiBTe]4SiC –468   –9.9 52.0 –79.6 269.7 –112.5
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In den 29Si NMR Spektren der hypersilylchalcogenosubstituierten Zinnverbindungen treten

zusätzlich zu den Satelliten durch die Kopplungen 1JSiE, 1JSiSi und 1JSiC noch Kopplungs-

satelliten durch die 2J und 3J Kopplungen mit den magnetisch aktiven Zinnisotopen 117Sn und
119Sn auf, die einen weiteren Beweis für die Konnektivitäten liefern, siehe auch Abb. 9.2.1.

Abb. 9.2.1. 29Si NMR Spektrum (INEPT) von [(Me3)3SiSe]3SnPh mit der Zuordnung der

Satelliten zu den einzelnen Kopplungen. Die Probe enthielt außerdem noch kleine Mengen

nichtumgesetztes Si(SiMe3)4 und (Me3Si)3SiCl (Nebenprodukt)

Durch die verwendete Pulsfolge haben die 1JSiSi Satelliten umgekehrte Phase.
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Tabelle 9.2.2.  29Si und 77Se NMR Daten (Hz, ppm) hypersilylchalcogenosubstituierter
Disilane

Verbindung δSe δSiA δSiB 1JSi
A

Si
B 1JSi

B
Se δSiC 1JSi

C
Se δSiD

(Me3SiA)3SiB–S–SiCMe2SiDMe3 – –11.3 –57.8 59.8 – –0.8 – –17.1

[(Me3SiA)3SiB–S–SiCMe2–]2 – –11.2 –56.5 59.3 – –0.8 – –

{[(Me3SiA)3SiB–S]2SiCMe–}2 – –11.2 –58.0 60.7 – 15.6 – –

(Me3SiA)3SiB–Se–SiCMe2SiDMe3 –527 –11.8 –67.1 58.3 127.8 –5.7 143.8 –16.5

[(Me3SiA)3SiB–Se–SiCMe2–]2 –523 –11.7 –65.4 57.3 126.8 –6.1 144.3 –

Tabelle 9.2.3. 29Si, 77Se 119Sn und 125Te NMR Daten (Hz, ppm) hypersilylchalcogeno-
substituierter Germane und Stannane

Verbindung δSn δE 1JSnE δSiA 3JSiSn δSiB 2JSiSn
1JSi

A
Si

B 1JSiE

[(Me3SiA)3SiBS]2SnMe3     91 – – –11.5 20.0 –55.0 35.8 –

[(Me3SiA)3SiBS]SnMe2   123 – – –11.0 25.7 –52.9 41.8 –

[(Me3SiA)3SiBS]2SnPh2     11 – – –10.6 27.9 –50.6 45.4 58.1 –

[(Me3SiA)3SiBS]3SnMe   115 – – –10.5 32.1 –49.6 49.6 58.3 –

[(Me3SiA)3SiBS]3SnPh     61 – – –10.2 32.6 –47.6 51.4 58.8 –

[(Me3SiA)3SiBS]4Sn     25 – –   –9.4 49.1 –44.6 64.1 56.9 –

[(Me3SiA)3SiBSe]SnMe3     44 –436 1202 –11.9 18.2 –65.4 33.3 58.1 124.0

[(Me3SiA)3SiBSe]2SnMe2     41 –391 1303 –11.5 –62.3 38.8 124.8

[(Me3SiA)3SiBSe]2SnPh2   –84 –504 1595 –10.9 26.6 –59.5 42.4 56.9 125.3

[(Me3SiA)3SiBSe]3SnMe –110 –364 1686 –10.8 29.2 –58.3 45.7 56.9 127.3

[(Me3SiA)3SiBSe]3SnPh –140 –384 1779 –10.5 29.6 –56.1 46.2 55.9 128.3

[(Me3SiA)3SiBSe]4Sn –356 –208 1955 –10.2 36.6 –52.5 55.8 55.2 132.5

[(Me3SiA)3SiBS]4Ge – – –   –9.6 – –47.1 – 57.8 –

[(Me3SiA)3SiBSe]4Ge –   –28 – –10.0 – –51.8 – 54.4 123.9

[(Me3SiA)3SiBTe]4Ge –   –88 –   –9.0 – –76.2 – 51.0 274.6

Beim Vergleich der Daten zeigen sich folgende Trends:

Mit steigender Anzahl an Hypersilylchalcogenosubstituenten (x) werden die 29Si NMR Signa-

le der zentralen Siliciumatome der Hypersilylgruppen zu tieferem Feld verschoben, siehe auch

Abb. 9.2.2. Bei gleichem x ergibt sich beim Ersatz von Methylsubstituenten durch Phenyl-

gruppen am zentralen Atom M (Si, Sn) eine deutliche Hochfeldverschiebung des NMR Sig-

nals des Zentralatoms M (je Substituent: 5 – 10 ppm für 29Si, 30 – 50 ppm für 119Sn) sowie

eine leichte Tieffeldverschiebung für die zentralen Siliciumatome der Hypersilylgruppen (SiB).
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Abb. 9.2.2. Die 29Si NMR chemische Verschiebung der zentralen Atome der Hypersilyl-

gruppen als Funktion der Anzahl an ESi(SiMe3)3 Gruppen (x) in Me4–xM[ESi(SiMe3)3]x

Auch die 77Se bzw. 125Te NMR Signale der Chalcogenatome erfahren mit steigendem x eine

Tieffeldverschiebung, für 77Se im Mittel um 96.9 ppm je SeSi(SiMe3)3 Substituent und für
125Te um 201.9 ppm je TeSi(SiMe3)3 Substituent, siehe auch Abb. 9.2.3.

Abb. 9.2.3. 77Se und 125Te NMR chemische Verschiebungen als Funktion der Anzahl an

ESi(SiMe3)3 Gruppen (x) in Me4–xSi[ESi(SiMe3)3]x
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Abb. 9.2.4. Vergleich der 29Si NMR chemischen Verschiebungen hypersilylchalcogeno-

substituierter und chalcogenobutylsubstituierter Silane

Abb. 9.2.5. Vergleich der 119Sn NMR chemischen Verschiebungen hypersilylchalcogeno-

substituierter und chalcogenomethylsubstituierter Stannane
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Die Kopplungskonstanten 1JSiE bzw. 1JSnE zwischen dem Zentralatom M (SiC bzw. Sn) und

den Chalcogenatomen steigen mit der Anzahl an Hypersilylchalcogenosubstituenten deutlich

an. Diese Trends entsprechen sinngemäß den bereits für chalcogenobutylsubstituierte Silane

gemachten und diskutierten Beobachtungen, vergleiche die Kapitel 7.1. und 7.2.

Interessant ist auch ein Vergleich der 29Si NMR Verschiebungen der zentralen Siliciumatome

der Verbindungen Me4–xSi[ESi(SiMe3)3]x mit den Werten für chalcogenobutylsubstituierte

Silane Me4–xSi(EBu)x, die die gleiche erste Koordinationssphäre am Siliciumatom aufweisen,

siehe Abb. 9.2.4. Während die Werte (bei gleichem Chalcogen) für x = 1 recht ähnlich sind

und für x = 2 eine leichte Tieffeldverschiebung für die hypersilylchalcogenosubstituierten

Silane beobachtet wird, zeigt sich ab x = 3 eine zunehmende Hochfeldverschiebung, was als

Ergebnis der sterischen Überladung durch drei bzw. vier Hypersilylchalcogenosubstituenten

gedeutet werden kann.

Ein ähnliches Bild zeigt sich auch beim Vergleich der 119Sn NMR chemischen Ver-

schiebungen hypersilylchalcogenosubstituierter und chalcogenomethylsubstituierter Stannane,

Abb. 9.2.5. Während für x = 1 die 119Sn NMR chem. Verschiebungen nahezu identisch sind,

ergeben sich ab 2 Chalcogenosubstituenten zunehmende Hochfeldverschiebungen für die

hypersilylchalcogenosubstituierten Derivate.

Von einem zweifach hypersilyltellurosubstituierten Silan sowie drei dreifach hypersilylchal-

cogenosubstituierten Stannanen konnten auch Kristallstrukturanalysen durchgeführt werden,

siehe die Abbildungen 9.2.6. – 9.2.9. Die wichtigsten Bindungslängen und -winkel sind in den

Tabellen 9.2.4. – 9.2.6. zusammengefasst.
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Abb. 9.2.6. Molekülstruktur von Ph2Si[TeSi(SiMe3)3]2 (4, Ellipsoide für 30 % Wahrscheinlkt.)

Abb. 9.2.7. Molekülstruktur von PhSn[SeSi(SiMe3)3]2 (5, Ellipsoide für 30 % Wahrscheinlkt.)
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Abb. 9.2.8. Molekülstruktur von MeSn[SSi(SiMe3)3]3 (6, Ellipsoide für 30 % Wahrscheinlkt.)

Abb. 9.2.9. Molekülstruktur von MeSn[SeSi(SiMe3)3]3 (7, Ellipsoide für 30 % Wahrscheinlkt.)
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Tabelle 9.2.4. Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel von Ph2Si[TeSi(SiMe3)3]2 (4)

Atome Bindungslänge (Å) Atome Bindungswinkel (°)

Si1–Te1 2.501(2) Te1–Si1–Te2 104.71(7)

Si1–Te2 2.501(2) C1–Si1–C7 110.4(3)

Te1–Si2 2.555(2) Si1–Te1–Si2 111.91(7)

Te2–Si3 2.538(2) Si1–Te2–Si3 113.40(6)

Tabelle 9.2.5. Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel von PhSn[SeSi(SiMe3)3]2 (5)

Atome Bindungslänge (Å) Atome Bindungswinkel (°)

Sn1–Se1 2.514(1) Se1–Sn1–Se2 107.41(3)

Sn1–Se2 2.515(1) Se1–Sn1–Se3 113.30(3)

Sn1–Se3 2.508(1) Se2–Sn1–Se3 103.98(3)

Se1–Si1 2.300(1) Sn1–Se1–Si1 114.75(5)

Se2–Si5 2.318(2) Sn1–Se2–Si5 116.98(5)

Se3–Si9 2.313(2) Sn1–Se3–Si9 113.61(5)

Tabelle 9.2.6. Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel von MeSn[ESi(SiMe3)3]3 (6, 7)

Atome Bindungslänge (Å) Atome Bindungswinkel (°)

E = S (6) E = Se (7) E = S (6) E = Se (7)

Sn1–E1   2.3980(7)   2.5208(5) E1–Sn1–E2 113.44(3) 113.99(2)

Sn1–E2   2.3975(7)   2.5249(4) E1–Sn1–E3 106.12(3) 107.55(2)

Sn1–E3   2.3927(7)   2.5189(5) E2–Sn1–E3 106.21(3) 105.30(2)

E1–Si1 2.185(1) 2.325(1) Sn1–E1–Si1 116.19(4) 112.84(3)

E2–Si5 2.176(1) 2.315(1) Sn1–E2–Si5 118.58(4) 115.63(3)

E3–Si9 2.180(1) 2.321(1) Sn1–E3–Si9 116.89(4) 114.63(3)

Die Verbindungen 6 und 7 kristallisieren in der gleichen Raumgruppe und sind isotyp.

Die recht unterschiedlichen Bindungswinkel E–Sn–E sowie die – im Vergleich zu anderen

Verbindungen – relativ großen Bindungswinkel an den Chalcogenatomen spiegeln die

sterische Überladung am zentralen Silicium- bzw. Zinnatom wider, die sich vor allem durch

die Aufweitung der Winkel an den Chalcogenatomen abbauen lässt. Die Bindungslängen

liegen alle im Bereich typischer Einfachbindungen, wenngleich in Ph2Si[TeSi(SiMe3)3]2 die
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Si–Te Bindungen zum zentralen Si-Atom deutlich kürzer sind als zu den Si-Atomen der

Hypersilyleinheiten (siehe dazu auch 11.3. und Abbn. 11.3.11. – 11.3.12.).

9.3. Heptasilanylthiolate [(Me3Si)3Si–Si(SiMe3)2–S]xSiMe4–x

Wie bereits in Gl. 5.1.16 angedeutet, wird bei der Reaktion von Hexakis(trimethylsilyl)disilan

mit Kalium-tert-butylat eine terminale Si–Si Bindung gespalten unter Bildung einer Hepta-

silanylkalium-Verbindung. Dies eröffnet die Möglichkeit, zu noch sperrigeren Oligosilanyl-

chalcogenolat-Ionen zu gelangen. Allerdings zeigte sich, dass die Insertion von Chalcogen nur

für E = Schwefel gelang, die Reaktionen der anderen Chalcogene sind wahrscheinlich aus

sterischen Gründen nicht mehr möglich:

(9.3.1)

Die Umsetzungen mit Methylchlorsilanen führten zu heptasilanylthiosubstituierten Silanen:

(9.3.2)
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Die NMR-Daten heptasilanylthiosubstituierter Silane und des eingesetzten Heptasilanyl-

thiolations sind in Tabelle 9.3.1. zusammengefasst.

Tabelle 9.3.1.   29Si NMR Daten von Verbindungen mit der Heptasilanyleinheit

(Me3Si)3Si–Si(SiMe3)2–

Verbindung δSi
A 1JSi

A
Si

B δSi
B δSi

C 1JSi
C

Si
D δSi

D δSi
E

(Me3SiA)3SiB–SiC(SiDMe3)2K –11.1 48.7 –129.0 –190.6   –6.5 –

(Me3SiA)3SiB–SiC(SiDMe3)2SK   –9.8 50.1 –128.2   –53.7 71.2 –17.5 –

(Me3SiA)3SiB–SiC(SiDMe3)2SSiEMe3   –9.1 51.6 –118.1   –44.5 58.8 –11.3 15.3

[(Me3SiA)3SiB–SiC(SiDMe3)2S]2SiEMe2   –8.9 50.5 –117.6   –40.0 58.3 –10.1 28.6

[(Me3SiA)3SiB–SiC(SiDMe3)2S]3SiEMe   –8.8 50.1 –117.1   –34.5 55.4   –9.1 17.5

Ein Vergleich der 29Si NMR chemischen Verschiebungen der zentralen Silciumatome der

heptasilanylthiosubstituierten Silane (SiE in Tabelle 9.3.1.) mit den chemischen Verschie-

bungen der entsprechenden hypersilylthiosubstituierten Silane (Tabelle 9.2.1., SiC) offenbart

ab x = 2 eine zunehmende Hochfeldverschiebung für die heptasilanylthiosubstituierten Silane,

was mit der zusätzlichen sterischen Überladung in diesen Verbindungen zusammenhängen

dürfte, siehe Abb. 9.3.1.

Abb. 9.3.1.  Vergleich der 29Si NMR chemischen Verschiebung von Me4–xSi(SR)x in

Abhängigkeit von x für SR = SSi(SiMe3)3 und SSi(SiMe2)2Si(SiMe3)3
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10. Cyclische Silicium-Chalcogen-Verbindungen und analoge Germanium-

       und Zinnverbindungen

10.1. Dimere und trimere Chalcogenide (R2ME)x (R = Me, Ph, SiMe3;

          M = Si, Ge, Sn)

10.1.1. Methylverbindungen(Me2ME)3 [713]

Die Reaktionen von Dimethyldichlorsilan, -german und -stannan mit H2S / NEt3 bzw

Lithiumchalcogeniden (in situ aus Li[BEt3H] und Chalcogen entsprechend Gl. 4.1.3) führten

ausschließlich zu den trimeren Dimethylsilicium-, -germanium- und -zinnchalcogeniden

(Me2ME)3:

(10.1.1.1)

(10.1.1.2)

deren NMR-Daten teilweise bereits bekannt waren (Kapitel 4.2. und Tabelle 4.3.1.2.). Die

vollständigen NMR-Daten aller neun Verbindungen dieser Reihe sind in Tabelle 10.1.1.1.

zusammengestellt.

Im Vergleich zu den acyclischen chalcogenobutylsubstituierten Silanen Me2Si(EBu)2 mit dem

gleichen Chalcogen [E = S δSi: 24.8 ppm (Tab. 7.1.1.), E = Se δSi: 18.1 ppm (Tab. 7.2.1.) und

E = Te δSi: –24.6 ppm (Tab. 7.2.2.)] sind die 29Si NMR chemischen Verschiebungen der

Sechsringe (Me2SiE)3 um etwa 3 ppm zu höherem Feld verschoben.

Ein analoger Trend (Hochfeldverschiebung um jeweils 11 ppm) zeigt sich auch beim

Vergleich der 119Sn chemischen Verschiebungen der Sechsringe (Me2SnE)3 mit den

acyclischen chalcogenomethylsubstituierten Verbindungen Me2Sn(SMe)2 (δSn: 144 ppm [29])

und Me2Sn(SeBu)2 (δSn: 57 ppm [58]).
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Tabelle 10.1.1.1. 1H, 13C, 29Si, 77Se, 119Sn und 125Te NMR Daten der Verbindungen (Me2ME)3
(M = Si, Ge, Sn; E = S, Se, Te)

Verbindung δE δM
2JSnSn 

a) 1JME δC
1JMC δH

(Me2SiS)3 –   21.1 – –     7.95 59.6 0.69

(Me2SiSe)3 Se: –244   15.2 – 130.7   8.7 55.4 0.91

(Me2SiTe)3 Te: –618 –23.7 – 344.5   8.8 49.5
2JTeC: 18.4

1.26
3JTeH: 8.8

(Me2GeS)3 – – – – 10.6 – 0.97

(Me2GeSe)3 Se: –182 – – – 11.1 – 1.15

(Me2GeTe)3 Te: –476 – – – 10.3 –
2JTeC: 9.6

1.42
3JTeH: 7.3

(Me2SnS)3 –   133 193 –   4.8 405.1 0.86

(Me2SnSe)3 Se: –360     46 231 1217   4.4 363.5 0.99
2JSnH: 57.8

(Me2SnTe)3 Te: –859 –192 239 3098   1.9 298.0 1.17
2JSnH: 52.0

a) Werte für die Kopplung 2J119Sn117Sn

Beim Vergleich der Daten fällt auf, dass die chemischen Verschiebungen (δSe, δTe, δC, δH) der

Germaniumverbindungen nicht zwischen den Werten der entsprechenden Silicium- und

Zinnverbindungen liegen, sondern in allen Fällen zu tieferem Feld verschoben sind. Dieser

Trend findet sich auch in allen anderen untersuchten Verbindungsklassen und kann mit der im

Vergleich zu Silicium und Zinn höheren Elektronegativität des Germaniums erklärt werden

(Ge: 2.02, im Gegensatz zu Si: 1.74 und Sn: 1.72, Werte nach ALLRED und ROCHOW [714]).

10.1.2. Phenylverbindungen (Ph2ME)x (x = 2, 3) [715]

Setzt man statt der Methylverbindungen entsprechend Gl. 10.1.1.2 die Phenylverbindungen

Ph2MCl2 ein, so resultieren für M = Si und E = S bzw. Se Gemische aus den cyclischen

Trimeren und Dimeren (ca. 3 : 1), während für E = Te nur das Trimer beobachtet werden

konnte:
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Die Verbindungen konnten NMR-spektroskopisch charakterisiert werden. Die NMR Daten

der Schwefelverbindungen stimmten mit Literaturwerten [716] weitgehend überein, während

die der Selen- und Tellurverbindungen noch unbekannt waren.

Tabelle 10.1.2.1. 13C, 29Si, 77Se und 125Te NMR Daten der Verbindungen (Ph2SiE)x
(x = 2, 3; E = S, Se, Te)

Verbindung δE
1JSiE δSi δC

ipso ortho meta para

(Ph2SiS)3 – –     4.48 135.02 134.66 127.68 130.11

(Ph2SiS)2 – –   –3.55

(Ph2SiSe)3 Se: –294 137.8     3.77 135.26 135.03 127.73 130.11

(Ph2SiSe)2 Se: –211   99.1 –22.30

(Ph2SiTe)3 Te: –673 373.2 –19.56 133.33 135.66 127.82 130.18

Bemerkenswert sind die deutlichen Unterschiede in den 29Si und 77Se NMR chemischen

Verschiebungen sowie der Kopplungskonstante 1JSiSe zwischen den trimeren und dimeren

Diphenylsiliciumchalcogeniden, deren Ursache nur in den geometrischen Unterschieden

aufgrund der unterschiedlichen Ringgrößen liegen kann.

Diphenyldichlorstannan reagiert dagegen mit Lithiumchalcogeniden ausschließlich zu den

trimeren Diphenylzinnchalcogeniden, deren NMR-Daten in Tabelle 10.1.2.2. zusammenge-

stellt sind.

Tabelle 10.1.2.2. 1H, 13C, 77Se, 125Te und 119Sn NMR Daten der Verbindungen (Ph2SnE)3
(ppm, Hz; E = S, Se, Te)

E δE δSn
1JSnE

2JSnSn δC δH
a) ipso 1JSnC ortho 2JSnC meta 3JSnC para 4JSnC o m+p

S –     18 – 215 140.6 632 135.4 53 128.7 71 129.8 15 7.51 7.26

Se –436   –43 1324 238 140.0 580 135.5 53 128.6 67 129.7 14 7.48 7.28

Te –991 –201 3369 252 137.5 486 135.6 51 128.5 62 129.4 15 7.46 7.15

a) Werte für die Kopplung 2J119Sn117Sn

Wie auch bei den Siliciumverbindungen, sind die 77Se und 125Te NMR Resonanzen im

Vergleich zu den analogen Methylverbindungen (Tabelle 10.1.1.1.) um einige ppm zu

höherem Feld verschoben, während die Kopplungskonstanten 1JSnE und 2JSnSn fast unverändert

bleiben (Anstieg um 3 – 5 %).
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Aufgrund des Übergangs von sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen in den Methylgruppen zu

sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen und der damit verbundenen höheren s-Bindungsord-

nung in den Phenylgruppen steigen die Kopplungskonstanten 1JSnC (bei gleichem E) etwa um

den Faktor 1.6 an.

Wie bei den Siliciumverbindungen δSi (außer für E = Te), so liegen auch für die Zinn-

verbindungen die δSn Daten für die Phenylderivate bei höherem Feld, wobei aber die

Differenz zu den Methylderivaten vom Schwefel zum Tellur fast auf 0 abnimmt, siehe auch

Abbildung 10.1.2.1.

Abb. 10.1.2.1. Vergleich der 29Si und 119Sn NMR chemischen Verschiebungen der Verbin-

       dungen (R2ME)3 für R = Me und Ph (M = Si, Sn, E = S, Se, Te)

Von allen drei Zinnverbindungen (Ph2SnE)3 (E = S, Se, Te, 8 – 10) wurden Kristallstruktur-

analysen durchgeführt. Alle drei Verbindungen kristallisieren in der Raumgruppe P21/n, doch

während (Ph2SnS)3 und (Ph2SnSe)3 isomorph sind, tritt in der Struktur von (Ph2SnTe)3 eine

andere Packung der Moleküle auf, verbunden mit deutlich verschiedenen Zellparametern. Die

Struktur von (Ph2SnS)3 ist identisch mit den bereits in [210] und [211] beschriebenen Daten.

Die Molekülstrukturen der Selen- und Tellurverbindung sind in den Abbildungen 10.1.2.2.

und 10.1.2.3. wiedergegeben, die Schwefelverbindung ist der Selenverbindung nahezu analog.

Die unterschiedliche Packung der Moleküle in der Elementarzelle ist in den Abbildungen

10.1.2.4. und 10.1.2.5. verdeutlicht. Auch hier ergibt sich für die Schwefelverbindung ein mit

der Selenverbindung praktisch identisches Bild.

Die wichtigsten Bindungslängen und -winkel sind in Tabelle 10.1.2.3. zusammengefasst.
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Abb. 10.1.2.2.    Molekülstruktur von (Ph2SnSe)3 (9, Ellipsoide für 30 % Wahrscheinlichkeit)

Abb. 10.1.2.3.    Molekülstruktur von (Ph2SnTe)3 (10, Ellipsoide für 30 % Wahrscheinlichkeit)
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Abb. 10.1.2.4.     (Ph2SnSe)3 (9) – Packung der Moleküle in der Elementarzelle -
(die Phenylsubstituenten sind der Übersichtlichkeit halber weggelassen),

eine analoge Packung der Moleküle zeigt (Ph2SnS)3

Abb. 10.1.2.5.    (Ph2SnTe)3 (10) – Packung der Moleküle in der Elementarzelle
(Die Phenylsubstituenten sind der Übersichtlichkeit halber weggelassen.)
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Aufgrund der unterschiedlichen Packung der Moleküle sind einige der Phenylsubstituenten

von (Ph2SnTe)3 anders orientiert.

Tabelle 10.1.2.3. Bindungslängen (Å) und Bindungswinkel (°) der trimeren Diphenylzinn-

chalcogenide (Ph2SnE)3 (8 – 10)

Atome E = S (8) E = Se (9) E = Te (10)

Sn1–E1 2.4025(8) 2.5201(9)   2.7249(10)

Sn1–E3 2.4081(9) 2.5377(9)   2.7341(12)

Sn2–E1 2.4008(8) 2.5206(8)   2.7383(11)

Sn2–E2 2.4248(9)   2.5456(10)   2.7396(10)

Sn3–E2   2.3995(10) 2.5206(9)   2.7203(11)

Sn3–E3 2.3986(9) 2.5214(9)   2.7303(12)

Sn1–C1 2.128(3) 2.132(5) 2.143(8)

Sn1–C7 2.130(3) 2.137(5) 2.118(7)

  Sn2–C13 2.118(3) 2.121(5) 2.148(8)

  Sn2–C19 2.131(3) 2.139(5) 2.127(8)

  Sn3–C25 2.136(3) 2.133(5) 2.150(8)

  Sn3–C31 2.134(3) 2.149(5) 2.146(8)

E1–Sn1–E3 109.67(3) 111.74(3) 115.93(3)

E1–Sn2–E2 111.90(3) 113.71(2) 115.48(3)

E2–Sn3–E3 111.91(3) 112.95(2) 113.14(3)

  Sn1–E1–Sn2 103.56(3) 101.15(3)   98.69(3)

  Sn2–E2–Sn3 105.69(3) 103.11(3)   97.74(4)

  Sn1–E3–Sn3 104.96(3) 101.68(2)   95.82(3)

Alle Sn–E Bindungslängen stehen in guter Übereinstimmung mit den Werten für die

entsprechenden Methylverbindungen (siehe Abschnitt 4.2.2.) und sind nahe an den berech-

neten Bindungslängen von Sn–S: 2.39 Å, Sn–Se: 2.53 Å, Sn–Te: 2.73 Å für Sn–E Einfach-

bindungen [717]. Die Winkel an den Chalcogenatomen sind alle kleiner als der Tetraeder-

winkel und nehmen in der Reihe S > Se > Te ab (Mittelwerte von 104.74°, 101.98° und

97.42°) in Übereinstimmung mit dem steigenden p-Charakter der Bindungsorbitale an den

schwereren Chalcogenatomen (siehe auch 10.7.).

Alle drei Verbindungen zeigen einen zentralen Ring Sn3E3 in einer twist-Boot-Konformation

mit angenäherter C2-Symmetrie. Diese Konformation wird auch in der Abfolge der Torsions-
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winkel (Tabelle 10.1.2.4.) deutlich, die angenähert der Sequenz +φ1, +φ2, –(φ1 + φ2), +φ1, +φ2,

–(φ1 + φ2) folgt, während man für eine Sesselkonformation +φ, –φ, +φ, –φ, +φ, –φ und für

eine Bootkonformation +φ, –φ, 0, +φ, –φ, 0 erwarten würde.

Tabelle 10.1.2.4. Torsionswinkel der trimeren Diphenylzinnchalcogenide (Ph2SnE)3 (8 – 10)

Atome E = S E = Se E = Te

Sn1–E1–Sn2–E2   36.99(4)   35.39(3)   34.88(4)

E1–Sn2–E2–Sn3   29.56(4)   30.35(3)   29.64(4)

Sn2–E2–Sn3–E3 –71.26(4) –74.09(3) –83.18(4)

E2–Sn3–E3–Sn1   33.73(4)   36.24(3)   48.06(3)

Sn3–E3–Sn1–E1   39.39(4)   40.48(4)   35.02(3)

E3–Sn1–E1–Sn2 –78.13(4) –79.02(4) –77.93(4)

Diese etwas ungewöhnliche Konformation der Sechsringe Sn3E3 ist eine Folge der sterischen

Behinderung der Phenylsubstituenten, die in einer twist-Boot-Konformation minimal wird.

DFT-Berechnungen an (Ph2SnS)3 auf dem Niveau B3LYP/6-31G* konnten dies bestätigen.

Wie erwartet, ergab sich als globales Minimum eine Geometrie mit dem zentralen Sechsring

Sn3S3 in einer twist-Boot-Konformation, die der experimentell in der Kristallstruktur von

(Ph2SnS)3 gefundenen Geometrie sehr ähnlich ist. Lediglich die Orientierungen der Phenyl-

ringe unterscheiden sich geringfügig davon aufgrund von Packungseffekten in der Kristall-

struktur.

Daneben konnte noch eine Sesselkonformation von (Ph2SnS)3 lokalisiert werden. Allerdings

ergab die Schwingungsanalyse eine negative Schwingungsfrequenz von –7.9 i cm–1, die einer

Rotation eines Phenylringes entspricht und wohl der begrenzten Genauigkeit der Berechnung

auf diesem Level der Theorie geschuldet ist. Schließlich wurde noch eine – nur leicht

verdrehte – Bootkonformation von (Ph2SnS)3 berechnet, die nur um 3.4 kJ/mol über dem

globalen Minimum liegt. Dieser Konformation entspricht jedoch kein lokales Minimum auf

der Energiehyperfläche, und eine weitere Optimierung der Geometrie führt schließlich zur

twist-Boot-Konformation. Trotzdem vermittelt diese Konformation eine Vorstellung von der

Geometrie und relativen Energie einer möglichen Boot-Konformation. Die Geometrien und

relativen Gesamtenergien der drei berechneten Konformeren von (Ph2SnS)3 sind in Abb.

10.1.2.6. dargestellt; die Bindungslängen, Bindungswinkel und Torsionswinkel sind in

Tabelle 10.1.2.5. zusammengestellt.
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Abb. 10.1.2.6. Geometrien und relative Energien der drei berechneten Konformationen von
(Ph2SnS)3
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Tabelle 10.1.2.5. Berechnete Bindungslängen, Bindungswinkel und Torsionswinkel der drei

Konfomere von (Ph2SnS)3

Atome twist-Boot Boot Sessel

Sn1–S1 2.434 2.429 2.428

Sn1–S3 2.432 2.430 2.437

Sn2–S1 2.437 2.438 2.436

Sn2–S2 2.438 2.431 2.428

Sn3–S2 2.433 2.432 2.434

Sn3–S3 2.433 2.436 2.427

Mittelwert 2.434 2.433 2.432

S1–Sn1–S3 111.4 112.7 113.1

S1–Sn2–S2 110.7 111.6 112.6

S2–Sn3–S3 110.9 111.9 113.6

Sn1–S1–Sn2 107.8 108.2 111.5

Sn2–S2–Sn3 108.0 109.7 111.8

Sn1–S3–Sn3 107.2 108.7 112.0

Sn1–S1–Sn2–S2 +33.8   +9.0 –53.4

S1–Sn2–S2–Sn3 +31.1 –61.8 +52.5

Sn2–S2–Sn3–S3 –71.5 +51.8 –51.2

S2–Sn3–S3–Sn1 +36.0   +7.7 +50.3

Sn3–S3–Sn1–S1 +32.3 –62.5 –51.1

S3–Sn1–S1–Sn2 –70.8 +52.9 +52.7

Die berechnete Geometrie der twist-Boot-Konformation von (Ph2SnS)3 stimmt recht gut mit

den Daten der Kristallstrukturanalyse (Tabellen 10.1.2.3. und 10.1.2.4.) überein, die berech-

neten Bindungslängen Sn–S sind jedoch im Mittel um 0.028 Å länger und die Bindungs-

winkel Sn–S–Sn um 2 – 4° größer.

Auch von der Silicium-Tellurverbindung (Ph2SiTe)3 konnten Einkristalle erhalten werden, das

Ergebnis der Kristallstrukturanalyse ist in Abb. 10.1.2.7. wiedergegeben.

Im Unterschied zur entsprechenden Zinnverbindung tritt hier zusätzlich eine schwache

intermolekulare Te–Te Wechselwirkung (Te3–Te3a, Abb. 10.1.2.8.) auf, die vermutlich auch

die Ursache dafür ist, dass der zentrale Sechsring Si3Te3 in einer nur leicht verdrehten

Bootkonformation vorliegt.
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Abb. 10.1.2.7.  Molekülstruktur von (Ph2SiTe)3 (11, Ellipsoide für 30 % Wahrscheinlichkeit)

Abb. 10.1.2.8. Molekülstruktur von (Ph2SiTe)3 (11) mit der intermolekularen Te–Te

Wechselwirkung, die zu einer Dimersierung in der Kristallstruktur führt.

Solche intermolekularen Te–Te Kontakte sind bisher für Organosilicium-Tellur-Verbindun-

gen nicht beschrieben worden.
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Die wichtigsten Bindungslängen und-winkel von (Ph2SiTe)3 sind in Tabelle 10.1.2.6., die

Torsionswinkel in Tabelle 10.1.2.7. zusammengestellt.

Tabelle 10.1.2.6. Bindungslängen und Bindungswinkel in (Ph2SiTe)3 (11)

Atome Bindungslänge (Å) Atome Bindungslänge (Å)

Si4–Te1 2.508(5) Si4–C1 1.887(17)

Te1–Si5 2.490(5) Si4–C7 1.898(16)

Si5–Te2 2.506(5) Si5–C25 1.879(15)

Te2–Si6 2.496(5) Si5–C31 1.886(16)

Si6–Te3 2.484(5) Si6–C13 1.884(16)

Te3–Si4 2.481(5) Si6–C19 1.887(17)

Atome Bindungswinkel (°) Atome Bindungswinkel (°)

Te1–Si4–Te3 115.96(18) Si4–Te1–Si5 100.61(15)

Te1–Si5–Te2 113.28(18) Si5–Te2–Si6 102.39(15)

Te2–Si6–Te3 112.29(18) Si6–Te3–Si4 101.68(16)

Tabelle 10.1.2.7. Torsionswinkel in (Ph2SiTe)3 (11)

Atome Torsionswinkel (°) Atome Torsionswinkel (°)

Si4–Te1–Si5–Te2 –71.34 Te2–Si6–Te3–Si4 –72.30

Te1–Si5–Te2–Si6   21.13 Si6–Te3–Si4–Te1   13.08

Si5–Te2–Si6–Te3   53.80 Te3–Si4–Te1–Si5   50.40

Die Bindungslängen Si–Te sind ähnlich jenen zwischen der zentralen Ph2Si Einheit und den

beiden Telluratomen in Ph2Si[TeSi(SiMe3)3]2 (siehe Tab. 9.2.4.), dagegen sind die Bindungs-

winkel an den Telluratomen in der cyclischen Verbindung (Ph2SiTe)3 um ca. 11° kleiner als

in Ph2Si[TeSi(SiMe3)3]2. Unter den Torsionswinkeln im zentralen Ring Si3Te3 (Tab. 10.1.2.7.)

sind zwei (Te1–Si5–Te2–Si6 und Si6–Te3–Si4–Te1) relativ klein, was eine nur wenig

verdrehte Bootkonformation dieses Ringes bestätigt.
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10.1.3. Trimethylsilylverbindungen [(Me3Si)2SiE]2 [718]

Wird der sterische Anspruch der Substituenten am Siliciumatom weiter erhöht, so resultieren

bei der Reaktion der Dihalogenide mit H2S bzw. Lithiumchalcogeniden ausschließlich die

Dimeren Vierringverbindungen (R2SiE)2, so zum Beispiel für R = SiMe3 (E = S, Se):

(10.1.3.1)

Die NMR Daten der beiden persilylierten Vierringe sind in Tabelle 10.1.3.1. wiedergegeben.

Tabelle 10.1.3.1. 1H, 13C, 29Si und 77Se NMR Daten (Hz, ppm) der Cyclodisilchalcogenane

[(Me3Si)2SiE]2 (E = S, Se)

Verbindung δSe
1JSiSe δSi

1JSiSi δC
1JSiC δH

– – A: –13.60

B:    26.32

69.0 –2.00 46.2 0.271

–476 87.5 A: –16.52

B:    –1.48

64.42 –2.10 0.292

Gegenüber den beiden acyclischen chalcogenobutylsubstituierten Trisilanen

(Me3SiA)2SiB(EBu)2 (Tabellen 7.3.5. bzw. 7.3.9.) ergibt sich für δSi
B eine Tieffeldver-

schiebung um 32.75 ppm (E = S) bzw. 17.3 ppm (E = Se), während δSi
A eine Hoch-

feldverschiebung erfährt. Bemerkenswert ist weiterhin die relativ kleine Kopplungskonstante
1JSiSe der Selenverbindung [(Me3Si)2SiSe]2, was auch der deutlichen Abnahme dieser Kopp-

lungskonstante von (Ph2SiSe)3 zu (Ph2SiSe)2 (Tabelle 10.1.2.1.) entspricht.

Von der Schwefelverbindung [(Me3Si)2SiS]2 gelang auch eine Kristallstrukturanalyse, deren

Ergebnis in Abb. 10.1.3.1. dargestellt ist. Die Struktur zeigt einen symmetriebedingt exakt

planaren Vierring Si2S2 mit einem S–Si–S Winkel von 83.3°. Dieser relativ kleine Bindungs-

winkel bedingt einen nichtbindenden transannularen Si···Si Abstand von 2.886 Å. Die – im

Vergleich zu anderen Silicium-Schwefel-Verbindungen – relativ langen Si–S Abstände spie-

geln die Verzerrung der Geometrie durch die Ausbildung des Vierringes wider und mögen für

die Selenverbindungen auch die Ursache für die relativ kleinen Kopplungskonstanten 1JSiSe in

den Vierringen sein.
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Abb. 10.1.3.1.          Molekülstruktur von [(Me3Si)2SiS]2 (12)
(Ellipsoide für 30 % Wahrscheinlichkeit)

Das Molekül besitzt ein kristallographisches Inversionszentrum in der Mitte des Si2S2-Ringes.
Si1-Si2: 2.349(1) Å, Si1-Si3: 2.369(1) Å, Si1-S1: 2.178(1) Å, Si1-S1a: 2.164(1) Å,

Si1···Si1a: 2.886(2) Å, S1-Si1-S1a: 96.68(4)°, Si1-S1-Si1a: 83.32(4)°, Si2-Si1-Si3: 113.51(4)°

Abb. 10.1.3.2. Packung der Moleküle von [(Me3Si)2SiS]2 im Kristall, Blick entlang der
kristallographischen a-Achse
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10.2. Sechsringe mit Disilaneinheiten E(Si2Me4)2E [713]

Zu einem anderen Typ von Sechsringen gelangt man bei der Reaktion von 1,2-Dichlortetra-

methyldisilan mit H2S und NEt3 bzw. mit Li2E:

(10.2.1)

(10.2.2)

Bei der Darstellung der Tellurverbindung muss die Reaktion bei –30 °C durchgeführt werden,

andernfalls tritt Si–Si Bindungsspaltung unter ausschließlicher Bildung des Fünfringes

Me4Si2(Te)2SiMe2 ein (siehe auch nächstes Kapitel).

Wird bei den Synthesen nicht auf absoluten Ausschluss von Feuchtigkeit bzw. Luftsauerstoff

geachtet, so entstehen als Nebenprodukte die gemischten Cyclen O(SiMe2–SiMe2)2E:

(10.2.3)

bzw. sogar das Cyclosiloxan O(SiMe2–SiMe2)2O [719,720]. Diese Nebenprodukte konnten

sowohl durch NMR als auch aufgrund ihrer Massenspektren charakterisiert wurden (siehe:

Experimenteller Teil).

Schließlich sind die Cyclen E(SiMe2–SiMe2)2E' (E, E' = S, Se, Te, E ≠ E') im Gemisch neben

den Verbindungen E(SiMe2–SiMe2)2E und E'(SiMe2–SiMe2)2E' nachweisbar, wenn ClSiMe2–

SiMe2Cl mit einem 1 : 1 Gemisch von Li2E und Li2E' (in situ aus Li[BEt3H] und zwei

verschiedenen Chalcogenen) umgesetzt wird.

Die NMR Daten der so erhältlichen Sechsringe mit vier SiMe2 Gruppen und zwei Chalcogen-

atomen in 1,4-Stellung sind in den Tabellen 10.2.1. und 10.2.2. zusammengestellt.
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Tabelle 10.2.1.  NMR Daten (Hz, ppm) der Sechsringverbindungen E(SiMe2–SiMe2)2E

(E = O, S, Se, Te)

Verbindung δE δSi
1JSiE δC

1JSiC δH

O(Si2Me4)2O –     3.7 – 2.28 0.21

S(Si2Me4)2S –   –4.8 – 1.94 45.4 0.44

Se(Si2Me4)2Se Se: –369   –9.1 109.8 1.40 44.1 0.55

Te(Si2Me4)2Te Te: –885 –28.9 280.2
2JSiTe: 13

1.00 42.3 0.72

Tabelle 10.2.2.  NMR Daten (Hz, ppm) der Sechsringverbindungen E(SiMe2–SiMe2)2E'

(E, E' = O, S, Se, Te; E ≠ E')

Verbindung δE
1JSiE

2JSiTe δSi
1JSiC

1JSiSi δC δH

O(SiAMe2SiBMe2)2S – – – A:     4.7
B:   –8.4

58.3
43.7

100.1 2.31
1.88

0.26
0.38

O(SiAMe2SiBMe2)2Se Se: –374 103.0 – A:     4.1
B: –13.6 43.2

  98.0 1.85
1.75

0.26
0.48

O(SiAMe2SiBMe2)2Te Te: –902 255.1 10.2 A:     3.8
B: –35.6 40.8

  95.7 1.48
1.12

0.26
0.64

S(SiAMe2SiBMe2)2Se Se: –370 107.9 – A:   –3.9
B: –10.1

45.7
45.7

  92.8 1.81
1.52

0.45
0.54

S(SiAMe2SiBMe2)2Te Te: –916 267.2 8.3 A:   –2.5
B: –32.8 43.7

  89.4 1.73
0.97

0.47
0.70

Se(SiAMe2SiBMe2)2Te Se: –366
Te: –890

112.2
273.1

8.7 A:   –7.3
B: –31.5

44.5
41.8

  88.0 1.37
0.93

0.57
0.71

Im Vergleich zu den acyclischen chalcogenobutylsubstituierten Disilanen BuESiMe2–

SiMe2EBu (E = S: δSi: –1.6 ppm, Tab. 7.3.1.; E = Se: δSi: –6.7 ppm, Tab. 7.3.2.; E = Te: δSi: –

26.0 ppm, Abschnitt 7.3.) sind die 29Si NMR Signale der Sechsringverbindungen E(Si2Me4)2E

um etwa 2 – 3 ppm zu höherem Feld verschoben, während die 13C NMR Signale der Methyl-

gruppen um etwa den selben Betrag zu tieferem Feld verschoben sind und die Beträge der

Kopplungskonstanten 1JSiC praktisch unverändert bleiben (jeweils für gleiches E).

In den Sechsringen mit zwei verschiedenen Chalcogenatomen werden die 29Si NMR Signale

der SiMe2 Gruppen, die an das elektronegativere Chalcogen gebunden sind, zu tieferem Feld

verschoben, die anderen 29Si NMR Signale dagegen zu höherem Feld (im Vergleich zu den

Verbindungen mit zwei gleichen Chalcogenatomen). Der Effekt steigt mit dem Unterschied
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der Elektronegativitäten der beiden Chalcogenatome und kann auch für viele andere

unsymmetrisch substituierte Disilane beobachtet werden.

In den Sechsringen mit zwei verschiedenen Chalcogenatomen konnten auch die

Kopplungskonstanten 1JSiSi bestimmt werden. Erwartungsgemäß steigt der Wert von 1JSiSi mit

den Elektronegativitäten der beiden Chalcogenatome.

Von den Sechsringen E(Si2Me4)2E mit E = S und Se, die in Form farbloser langer Kristall-

nadeln anfallen, konnten auch Kristallstrukturanalysen durchgeführt werden, siehe Abbil-

dungen 10.2.1. und 10.2.2.

Abb. 10.2.1.          Molekülstruktur von S(Si2Me4)2S (13)

Abb. 10.2.2.          Molekülstruktur von Se(Si2Me4)2Se (14)
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Die beiden Verbindungen sind isomorph. Im Gegensatz zu den Verbindungen (R2ME)3 (siehe

Abschnitt 10.1.) liegt hier in beiden Fällen der Sechsring in einer Sesselkonformation vor und

weist ein kristallographisches Inversionszentrum im Zentrum des Sechsringes auf. Die wich-

tigsten Bindungslängen und Bindungswinkel der beiden Verbindungen sind in Tabelle 10.2.3.

zusammengefasst.

Tabelle 10.2.3. Bindungslängen (Å) und Winkel (°) der Sechsringe E(Si2Me4)2E

E = S (13), Se (14)

Atome Bindungslänge Atome Winkel
E = S E = Se E = S E = Se

Si1–Si2 2.3373(4)   2.3306(10) Si1–E1–Si2a 106.45(1) 105.14(3)

Si1–E1 2.1562(4) 2.2908(8) E1–Si1–Si2 111.90(2) 111.37(4)

Si2a–E1 2.1545(4) 2.2883(8) E1a–Si2–Si1 113.29(2) 112.27(3)

Si1–C1   1.8713(11) 1.870(3) C1–Si1–C2 109.21(6)   110.17(16)

Si1–C2   1.8691(11) 1.863(8) C3–Si2–C4 109.68(5)   110.65(15)

Si2–C3   1.8666(11) 1.871(3) E1–Si1–Si2–E1a –59.65(2) –62.40(4)

Si2–C4   1.8709(11) 1.867(3) Si2a–E1–Si1–Si2   55.74(2)   58.17(4)

Im Vergleich zu anderen Organosiliciumchalcogeniden sind die Si–S und Si–Se Bindungs-

längen in den beiden Sechsringen E(Si2Me4)2E relativ groß. Im Allgemeinen sinkt die

Bindungslänge Si–E mit der Anzahl an Chalcogensubstituenten am Siliciumatom. In den

beiden hier betrachteten Cyclen hat jedes Siliciumatom aber nur einen Chalcogen-

substituenten. Auch die Bindungswinkel an den Chalcogenatomen sind zwar kleiner als der

Tetraederwinkel, aber – im Vergleich mit anderen cyclischen und polycyclischen Organo-

siliciumchalcogeniden – verhältnismäßig groß.

Prinzipiell sind die Strukturen von E(Si2Me4)2E auch mit den Anionen von Na8Ge4Se10 (II)

und Na8Ge4Te10 (II) (siehe Abb. 4.5.20) vergleichbar (ebenfalls ein Sechsring in Sessel-

konformation mit Chalcogenatomen in 1,4-Positionen des Rings), wenn man die terminalen

Chalcogenatome der Anionen gegen Methylgruppen ersetzt.
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10.3. Fünfringe Me4Si2(E)2MRx (MRx = BPh, C(CH2)5, SiMe2, SiPhMe, SiPh2,

         GeMe2, SnMe2, SnPh2, PbPh2, SbPh) [713,721]

Lässt man Diorganodichlorsilane, -germane, -stannane oder -plumbane und 1,2-Dichlortetra-

methyldisilan nicht separat sondern im Gemisch mit H2S und NEt3 bzw. mit Li2E reagieren,

so entstehen nicht die in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Sechsringe, sondern

fünfgliedrige Ringverbindungen mit einer Disilaneinheit und einer MR2 Gruppe, verbunden

durch zwei Chalcogenatome (MR2 = SiMe2, SiPhMe, SiPh2, GeMe2, SnMe2, SnPh2, PbPh2) :

(10.3.1)

(10.3.2)

Die Silicium-Tellur-Verbindung Me4Si(Te)2SiMe2 bildet sich auch bei der Reaktion des Disi-

lans ClSiMe2–SiMe2Cl mit Li2Te bei Raumtemperatur unter teilweiser Spaltung von Si–Si

Bindungen, siehe auch 10.2.

Auch Kohlenstoff ließ sich durch Reaktion des Disilans mit einem 1,1-Dithiol in die Position

von M einbauen.

Das dafür benötigte Cyclohexan-1,1-dithiol war durch Reaktion von Cyclohexanon mit H2S

in Gegenwart von Morpholin nach [722] zugänglich:

(10.3.3)

cyclo-(CH2)5C(SH)2, NMR (ppm): 13C: 53.3 (CS2), 45.7 (ortho), 23.6 (meta), 24.9 (para);
 1H: 2.53 (SH), 1.87 (ortho), 1.52 (meta), 1.32 (para)

(10.3.4)
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Schließlich gelang durch Reaktionen mit PhBCl2 bzw. PhSbCl2 (durch Äquilibrierung aus

SbCl3 und SbPh3) auch der Einbau von Bor bzw. Antimon in diese fünfgliedrigen Cyclen:

(10.3.5)

(10.3.6)

Ähnlich wie bei den zuvor besprochenen Sechsringen waren auch hier Fünfringe mit zwei

verschiedenen Chalcogenatomen detektierbar, wenn man das Gemisch aus ClSiMe2–SiMe2Cl

und Me2SiCl2 mit einem 1:1 Gemisch zweier verschiedener Lithiumchalcogenide umsetzt:

(10.3.7)

Neben den Massenspektren (siehe Experimenteller Teil) wurden alle dargestellten Fünfringe

NMR-spektroskopisch charakterisiert, siehe Tabellen 10.3.1. und 10.3.2.

Beim Vergleich mit den chalcogenobutylsubstituierten Silanen bzw. Disilanen sowie den

entsprechenden Sechsringen der Kapitel 10.1. und 10.2. ergeben sich für die Siliciumatome in

den Fünfringen starke Tieffeldverschiebungen der 29Si NMR chemischen Verschiebungen

(bei gleichem Chalcogen E). Eine genauere Betrachtung zeigt, dass diese Tieffeldver-

schiebung im Vergleich zu den gleichen Silylgruppen in sechsgliedrigen Ringen für die

Disilaneinheiten von den Schwefel- zu den Tellurverbindungen stark ansteigt, während sie für

die Monosilaneinheiten von den Schwefel- zu den Tellurverbindungen fast auf Null absinkt,

siehe dazu auch Abbildung 10.3.1.
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Tabelle 10.3.1. 1H, 13C, 29Si, 77Se und 125Te NMR Daten (Hz, ppm) der fünfgliedrigen Cyclen

Me4Si2(E)2SiR2 (E = S, Se, Te; R = Me, Ph)

Verbindung δE Gruppe δSi
1JSiE andere J δC (Me) 1JSiC δH

– Si2Me4

SiMe2

  11.0

  34.1

–

–

–

–

1.09

8.46

46.5

58.3

0.48

0.62

– Si2Me4

SiPhMe

  11.4

  25.5

–

–

–

–

 0.84/
 1.05#

  1.91a)

46.7

60.3

 0.35/
0.51

0.84a)

– Si2Me4

SiPh2

  11.1

  17.8

–

–

–

–

0.88
b)

46.7 0.40
b)

Se: –302 Si2Me4

SiMe2

  14.0

  24.8

105.5

128.3

2JSeC:   6.0

–

  0.7

  9.8

45.2

54.0

0.58

0.85

Te: –774 Si2Me4

SiMe2

  10.2

–22.8

279.9

334.3

2JSiTe: 28.7
2JTeC: 19.8
2JTeC: 17.1

  0.3

11.0

42.8

47.6

0.71

1.20

Se: –312 SSiMe2

SeSiMe2

E2SiMe2

  14.5

  10.3

  29.9

–

104.0

125.4

–

–

–

  0.9

  0.8

  9.2

45.6

44.7

56.4

0.49

0.58

0.73

Te: –827 SSiMe2

TeSiMe2

E2SiMe2

  21.2

  –2.1

  10.5

–

268.2

329.0

2JSiTe: 24.4
1JSiSi: 84.6
2JTeC: 16.0

  0.5

  0.5

10.5

45.2

43.7

53.5

0.49

0.71

0.89

Se: –288

Te: –806

SeSiMe2

TeSiMe2

E2SiMe2

  21.1

    2.0

    3.1

109.3

272.7

Se: 129.3

Te: 334.3

2JSiTe: 25.8
1JSiSi: 84.0

–

  0.5

  0.4

10.8

44.7

42.8

50.0

0.58

0.71

1.01

a) Ph: 13C: 138.5 (ipso, 1JSiC: 76.8), 133.6 (ortho), 127.7 (meta), 129.9 (para),
           1H: 7.73 (ortho), 7.36 (meta + para)

b) Ph: 13C: 136.6 (ipso), 134.7 (ortho), 127.7 (meta), 130.1 (para),
           1H: 7.72 (ortho), 7.35 (meta + para)

#: diastereotope Methylgruppen

Me2Si

Me2Si
S

S

SiMe2

Me2Si

Me2Si
Se

Se

SiMe2

Me2Si

Me2Si
Te

Te

SiMe2

Me2Si

Me2Si
Te

Se

SiMe2

Me2Si

Me2Si
Se

S

SiMe2

Me2Si

Me2Si
Te

S

SiMe2

Me2Si

Me2Si
S

S

Si

Me

Ph

Me2Si

Me2Si
S

S

SiPh2
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Tabelle 10.3.2. 1H, 11B, 13C, 29Si, 77Se, 119Sn, 125Te und 207Pb NMR Daten (Hz, ppm) der fünf-

gliedrigen Cyclen Me4Si2(E)2MRx (E = S, Se, Te;

MRx = GeMe2, SnMe2, SnPh2, PbPh2, C(CH2)5, BPh, SbPh)

Verbindung δE Gruppe δM
1JME andere J δC (Me) 1JMC δH

– Si2Me4

GeMe2

12.2

–

–

–

–

–

  1.1

10.6

46.2

–

0.46

0.90

Se: –294 Si2Me4

GeMe2

14.8

–

111.3

–

2JSiSe: 6.3

–

  0.6

11.8

44.7

–

0.55

1.09

Te: –740 Si2Me4

GeMe2

10.8

–

292.5

–

2JSiTe: 28.7
2JTeC: 17.6

–

  0.3

12.2

42.3

–

0.67

1.40

– Si2Me4

SnMe2

10.6

183

– 2JSiSn: 10.2

–

  1.6

3.5

0.42

0.80

– Si2Me4

SnPh2

11.7

68

– 2JSiSn: 10.2
3JSnC: 16.8

–

  1.5

  a)

0.42

a)

Se: –439 Si2Me4

SnMe2

12.2

98

112.6

1170

2JSiSe:   7.2
3JSnC: 14.4
2JSiSn: 13.0

  1.1

  3.3 349

0.52

0.89

Se: –467 Si2Me4

SnPh2

13.2

10

110.3

1266

2JSiSe:   8.3
3JSnC: 15.6
2JSiSn: 12.4

  1.1
  b)

0.53
b)

Te: –1018 Si2Me4

SnMe2

6.7

–139

291.5

2966

2JSiTe: 31.1

–

  0.9

  7.7

0.67

1.10

a) Ph 13C: 140.0 (ipso, 1JSnC: 620.0), 135.2 (ortho, 2JSnC: 51.9), 128.7 (meta, 3JSnC: 67.1),
    129.9 (para, 4JSnC: 13.6); 1H: 7.63 (ortho) 7.32 (meta + para)

b) Ph 13C: 140.0 (ipso, 1JSnC: 557.5), 135.4 (ortho, 2JSnC: 53.2), 128.7 (meta, 3JSnC: 66.5),
    129.8 (para, 4JSnC: 16.4); 1H: 7.65 (ortho) 7.36 (meta + para)

(Fortsetzung nächste Seite)

Me2Si

Me2Si
S

S

SnMe2

Me2Si

Me2Si
S

S

SnPh2

Me2Si

Me2Si
Se

Se

GeMe2

Me2Si

Me2Si
Te

Te

GeMe2

Me2Si

Me2Si
Te

Te

SnMe2

Me2Si

Me2Si
Se

Se

SnMe2

Me2Si

Me2Si
S

S

GeMe2

Me2Si

Me2Si
Se

Se

SnPh2
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Tabelle 10.3.2. Fortsetzung

Verbindung δE Gruppe δM
1JME andere J δC (Me) 1JMC δH

– Si2Me4

PbPh2

11.5

268

–

–

2JSiPb:   7.3
3JPbC: 25.3

–

  2.6

c)

45.7 0.37

c)

Se: –390 Si2Me4

PbPh2

13.0

  25

116.3

1544

2JSiPb:   9.2
3JPbC: 24.5

–

  2.3

d)

0.49

d)

– Si2Me4

C(CH2)5

10.5

70.7

– – –0.1
e)

47.1 0.49
e)

– Si2Me4

BPh

17.0

64.1

– – –0.4
f)

46.6 0.54
f)

Se:  +33 Si2Me4

BPh

18.1

70.0

  97.2 – –0.5
g)

45.2 0.65
g)

– Si2Me4

SbPh

22.1

–

–  2.24/
 3.04#

h)

46.9  0.12/
0.40

Se: –239 Si2Me4

SbPh

24.0

–

121.5 2JSiSe:   8.3  1.90/
 3.18#

i)

 0.20/
0.48

c) Ph 13C: 157.3 (ipso, 1JPbC: 581), 135.2 (ortho, 2JPbC: 97.4), 130.2 (meta, 3JPbC: 115.8),
    129.8 (para, 4JPbC: 26.8); 1H: 7.66 (ortho) 7.43 (meta), 7.30 (para)
d) Ph 13C: 155.6 (ipso), 135.3 (ortho, 2JPbC: 93.6), 129.9 (meta, 3JPbC: 105.8),
    129.5 (para, 4JPbC: 23.0); 1H: 7.65 (ortho) 7.41 (meta), 7.30 (para)
e) Cyclohexanring 13C: 46.65 (ortho), 24.2 (meta), 25.0 (para);
        1H: 2.02 (ortho, 3JHH: 5.7), 1.68 (meta), 1.41 (para, 3JHH: 6.6)
f) Ph 13C: 134.1 (ortho), 127.6 (meta), 131.7 (para);
         1H: 8.04 (ortho), m: 7.35 (meta), 7.43 (para)
g) Ph 13C: 133.9 (ortho), 127.7 (meta), 131.7 (para);
          1H: 8.24 (ortho, 3JHH: 6.6) 7.34 (meta), 7.45 (para, 3JHH: 7.3)
h) Ph 13C: 145.1 (ipso), 134.2 (ortho), 128.6 (meta), 129.3 (para);
          1H: 7.75 (ortho) 7.38 (meta + para)
i) Ph 13C: 139.8 (ipso), 135.0 (ortho), 128.5 (meta), 129.0 (para);
          1H: 7.81 (ortho) 7.32 (meta + para)
#: diastereotope Methylgruppen

Me2Si

Me2Si
S

S

PbPh2

Me2Si

Me2Si

S

S

Me2Si

Me2Si
S

S

BPh

Me2Si

Me2Si
Se

Se

PbPh2

Me2Si

Me2Si
Se

Se

BPh

Me2Si

Me2Si
S

S

SbPh

Me2Si

Me2Si
Se

Se

SbPh
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Abb. 10.3.1. Differenz der 29Si NMR chemischen Verschiebungen von Monosilanyl- und

Disilanyl-Einheiten in fünfgliedrigen Ringen Me4Si2(E)2SiMe2 und sechsgliedrigen Ringen

(Me2SiE)3 bzw. E(Si2Me4)2E (∆δSi) in Abhängigkeit vom Chalcogen E (S, Se oder Te)

Prinzipiell sind diese Tieffeldverschiebungen in den fünfgliedrigen Ringen auch für die 119Sn

und 207Pb NMR chemischen Verschiebungen zu beobachten, wenn man die Daten aus Tabelle

10.3.2. mit den 119Sn bzw. 207Pb NMR chemischen Verschiebungen von (Me2SnS)3,

(Me2SnSe)3, (Me2SnTe)3, (Ph2SnS)3, (Ph2SnSe)3 (siehe Kapitel 10.1.) und (Ph2PbS)3 (δPb:

173.4 [211]) vergleicht, siehe auch Abb. 10.3.2. Allerdings beträgt der Unterschied der 119Sn

NMR chemischen Verschiebungen unabhängig vom Chalcogen etwa 50 ppm. Im Falle von
207Pb sind es 95 ppm für E = S, für andere Chalcogene sind die Sechsringe (Ph2PbE)3 bisher

noch nicht bekannt.

Versucht man den Einfluss der Ringgröße auf die 77Se und 125Te NMR chemischen

Verschiebungen abzuschätzen, so ergibt sich das in Abbildung 10.3.3. dargestellte Bild. Die

chemischen Verschiebungen der Fünfringe Me4Si2(E)2SiMe2 liegen ziemlich exakt in der

Mitte zwischen den chemischen Verschiebungen der beiden Sechsringe (Me2SiE)3 und

E(Si2Me4)2E, wobei in den Fünfringen jedes Chalcogenatom zwischen einer Monosilan- und

einer Disilaneinheit sitzt, während es sich in den Sechsringen entweder zwischen zwei

Monosilaneinheiten oder zwischen zwei Disilaneinheiten befindet. Das heißt, die Ringgröße

hat keinen signifikanten Einfluss auf die 77Se und 125Te NMR chemische Verschiebung, wohl

aber die zweite Koordinationssphäre (d. h. die übernächsten Nachbarn; Monosilanyleinheit

und ein weiteres Chalcogenatom oder Disilanyleinheit).
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Abb. 10.3.2. 119Sn und 207Pb NMR chemische Verschiebungen der Einheiten MR2 = SnMe2,

SnPh2 und PbPh2 in den Fünfringen Me4Si2(E)2MR2 und den Sechsringen (R2ME)3

Abb. 10.3.3. Vergleich der 77Se bzw. 125Te NMR chemischen Verschiebungen der Fünfringe

Me4Si2(E)2SiMe2 mit den Sechsringen E(Si2Me4)2E und (Me2SiE)3 (E = Se, Te)
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Während die anderen Fünfringe fast ausschließlich ölige Flüssigkeiten darstellen, konnte von

der kristallinen Bleiverbindung Me4Si2(S)2PbPh2 eine Kristallstrukturanalyse durchgeführt

werden, siehe Abb. 10.3.4.

Abb. 10.3.4. Molekülstruktur von Me4Si2(S)2PbPh2 (15)

Der fünfgliedrige Ring Si2S2Pb nimmt in dieser Verbindung annähernd eine Briefumschlag-

konformation ein, bei der sich die Disilaneinheit, S2 und Pb1 in einer Ebene befinden. Das

Schwefelatom S1 liegt 1.032(1) Å außerhalb dieser Ebene.

Der Winkel zwischen den beiden Ebenen Si1-Si2-S2-Pb1 und Si1-S1-Pb1 beträgt 41.65(3)°.

Bemerkenswert sind ferner die beiden Bindungswinkel an den Schwefelatomen, die sich um

fast 5° unterscheiden.

Die Bindungslängen Pb–S und Pb–C sind vergleichbar mit den Werten, die für (Ph2PbS)3

gefunden wurden (siehe Abb. 4.2.2.4.). Aufgrund der kleineren Ringgröße sind aber die

Bindungswinkel S–Pb–S und die Winkel an den Schwefelatomen kleiner als in (Ph2PbS)3.
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Tabelle 10.3.3. Bindungslängen, Bindungswinkel und Torsionswinkel von Me4Si2(S)2PbPh2 (15)

Atome Bingungs-
länge (Å)

Atome Bindungs-
winkel (°)

Atome Torsions-
winkel (°)

Pb1–S1 2.499(1) S1–Pb1–S2 103.96(4) Si1–Si2–S2–Pb1   –3.28(8)

Pb1–S2 2.492(1) Pb1–S1–Si1   95.73(5) Si2–S2–Pb1–S1   27.73(6)

Si1–S1 2.151(2) Pb1–S2–Si2 100.48(5) S2–Pb1–S1–Si1 –42.39(5)

Si2–S2 2.140(2) S1–Si1–Si2 108.63(6) Pb1–S1–Si1–Si2   41.00(6)

Si1–Si2 2.356(2) Si1–Si2–S2 111.17(6) S1–Si1–Si2–S2 –27.16(9)

Pb1–C1 2.197(3) C1–Pb1–C7 120.5(1)

Pb1–C7 2.204(4) C13–Si1–C14 110.2(2)

Si–C 1.86 – 1.88 C15–Si2–C16 109.7(3)

10.4. Siliciumchalcogenide mit Bis-cyclopentyl Struktur

         (Me4Si2(E)2SiMe–SiMe(E)2Si2Me4) [713]

Lässt man ein Gemisch von ClSiMe2–SiMe2Cl und Cl2SiMe–SiMeCl2 (2:1) mit H2S / NEt3

reagieren, sind (analog zu den Betrachtungen in 8.3. über 1,2-Dithiolatderivate von Cl2SiMe–

SiMeCl2) Reaktionsprodukte mit einer cis- bzw. trans-Dekalin-Struktur oder einer Bis-

cyclopentyl-Struktur denkbar:

(10.4.1)

Auch hier entsteht nur ein Reaktionsprodukt, das Isomer mit der Bis-cyclopentyl-Struktur.

Neben den im Vergleich zu BuSMe2Si–SiMe2SBu und (BuS)2MeSi–SiMe(SBu)2 deutlich zu

tieferem Feld verschobenen 29Si NMR Signalen konnte dies auch zweifelsfrei durch eine

Kristallstrukturanalyse bestätigt werden, siehe Abbildung 10.4.1.

Die selektive Bildung dieses Isomers belegt einmal mehr die große Neigung in diesen

Systemen, fünfgliedrige Cyclen zu bilden.
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Abb. 10.4.1.       Molekülstruktur von Me4Si2(S)2SiMe–SiMe(S)2Si2Me4 (16)

Das Molekül besitzt ein kristallographisches Inversionszentrum in der Mitte der
Bindung Si1–Si1a.

Die beiden Molekülhälften zeigen jeweils einen fünfgliedrigen Ring in einer twist-

Konformation – im Gegensatz zur Geometrie der strukturell charakterisierten Bleiverbindung

im vorangegangenen Abschnitt.

Tabelle 10.4.1. Bindungslängen, Bindungs- und Torsionswinkel von [Me4Si2(S)2SiMe]2 (16)

Atome Bindungs-
länge (Å)

Atome Bindungs-
winkel (°)

Atome Torsions-
winkel (°)

  Si1–Si1a 2.323(2)  Si1–S1–Si2 104.38(5)  Si1–S1–Si2–Si3 –27.42(6)

Si1–S1 2.146(1)  Si1–S2–Si3 103.85(5) S1–Si2–Si3–S2   35.87(6)

Si1–S2 2.141(1) S1–Si1–S2 112.65(5)  Si2–Si3–S2–Si1 –28.83(6)

Si2–S1 2.155(1)  S1–Si2–Si3 103.05(5) Si3–S2–Si1–S1   12.73(6)

Si3–S2 2.154(1)  S2–Si3–Si2 103.65(5) S2–Si1–S1–Si2   10.55(7)

 Si2–Si3 2.331(1)   Si1a–Si1–C1   111.22(14)

Si1–C1 1.853(4) C2–Si2–C3 110.5(2) .

Si2–C2 1.848(4) C4–Si3–C5 109.1(2) .

Si2–C3 1.860(4)

Si3–C4 1.865(4)

Si3–C5 1.874(4)
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Die hier beobachtete Geometrie inklusive der Bindungslängen und -winkel stellt auch ein

gutes Modell für die Struktur des einfachen Fünfringes Me4Si2(S)2SiMe2 dar, wie die DFT-

Berechnungen dieser Ringverbindung zeigen (siehe 10.7.).

Auch die entsprechenden Selen- und Tellurverbindungen waren durch Reaktion eines

Gemisches der beiden Methylchlordisilane mit Li2E zugänglich:

(10.4.2)

Die NMR-Daten der drei Silicum-Chalcogen-Verbindungen mit Bis-cyclopentyl-Struktur sind

in Tabelle 10.4.2 zusammengefasst.

Tabelle 10.4.2. 1H, 13C, 29Si, 77Se und 125Te NMR Daten (Hz, ppm) der Verbindungen

Me4Si2(E)2SiMe–SiMe(E)2Si2Me4; E = S, Se, Te

Verbindung δE Gruppe δSi
1JSiE

2JSiE δC
1JSiC δH

– SiMe

 SiMe2

  20.25

  12.55

–

–

–

–

7.17

 0.90/
 1.41#

48.6

46.2

0.73

 0.49/
 0.50#

–347 SiMe

 SiMe2

    8.42

  15.91

144.3

107.4

19.9

  6.3

6.93

 0.59/
 1.02#

43.2

0.96

 0.57/
 0.58#

–856 SiMe

 SiMe2

–42.80

  11.97

356.7

251.7

34.0

29.6

5.35

 0.52/
 0.88#

1.30

 0.67/
 0.71#

#: diastereotope Methylgruppen

Si

Si

Cl

Cl

Me
Me

Me
Me

 +2 Si Si
Cl

ClCl

Cl
Me Me Si

Si E
Si

E

Me

Me
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Im Vergleich zu den einfachen Fünfringen Me4Si2(E)2SiMe2 zeigen die 29Si NMR chemischen

Verschiebungen der Si2Me4 Einheiten nur geringe zusätzliche Tieffeldverschiebungen von 1.5

– 2 ppm.

Aufgrund der Symmetrie der Moleküle sind die Methylgruppen jeder SiMe2 Einheit in

Me4Si2(E)2SiMe–SiMe(E)2Si2Me4 diastereotop mit zwei verschiedenen 1H und 13C NMR

chemischen Verschiebungen. Die Mittelwerte entsprechen aber relativ genau den Daten der

einfachen Fünfringe Me4Si2(E)2SiMe2.

Für die 29Si NMR chemischen Verschiebungen der SiMe Einheiten bieten sich Vergleiche zu

den Thiobutyl- bzw. Selenobutylderivaten SiMe(EBu)2–SiMe(EBu)2 (7.3.) bzw. zu den 1,2-

Dithiolat Derivaten C2H4(S)2SiMe–SiMe(S)2C2H4 und C6H4(S)2SiMe–SiMe(S)2C6H4 (8.3.)

an. Ähnlich wie bei den 1,2-Dithiolat Derivaten ergeben sich im Vergleich zu den acyclischen

Chalcogenobutylderivaten deutliche Tieffeldverschiebungen von 11.1 ppm (E = S) und 14.4

ppm (E = Se).

Abschließend sei bemerkt, dass die 77Se und 125Te NMR chemischen Verschiebungen recht

nahe bei den Daten für die Sechsringe E(SiMe2SiMe2)2E liegen. In beiden Fällen befinden

sich die Chalcogenatome zwischen zwei Disilan-Einheiten. Die Kopplungskonstanten 1JSiE

sind zur zentralen Si2Me2 Einheit deutlich größer als zu den peripheren Si2Me4 Einheiten.

Dies spiegelt den bereits für die chalcogenobutylsubstituierten Silane und Oligosilane

diskutierten Trend wider, dass die Kopplungskonstanten mit der Anzahl an Chalcogen-

substituenten am Siliciumatom ansteigen und ist analog auch in den einfachen Fünfringen

Me4Si2(E)2SiMe2 zu beobachten.

10.5. Sechsringe Z(SiMe2–E)2MR2 (Z = SiMe2, CH2, O; M = Si, Ge, Sn;

          R = Me, Ph) [723]

Ähnlich, wie sich die Fünfringe Me4Si2(E)2MR2 bei der Reaktion eines Gemisches von

ClSiMe2–SiMe2Cl und Cl2MR2 mit H2S / NEt3 bzw. Li2E bilden, sind durch Reaktion eines

Gemisches aus dem Trisilan ClSiMe2–SiMe2–SiMe2Cl und Cl2MR2 mit Li2E (E = S, Se, Te)

Sechsringe der Struktur Me2Si(SiMe2–E)2MR2 zugänglich:

(10.5.1)Si

Si

Si

Me

Me

Me Me

Me Me

Cl

Cl

+ M

Cl

Cl

R

R

Li2E (THF)2
Si

Si

Si

Me

Me

Me Me

Me Me

E

E

M

R

R
- 4 LiCl
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Das dazu benötigte 1,3-Dichlorhexamethyltrisilan konnte neben ClSiMe2–(SiMe2)2–SiMe2Cl

und ClSiMe2–(SiMe2)4–SiMe2Cl durch Spaltung von cyclo-Si6Me12 mit PCl5 entsprechend Gl.

5.2.1.17 und anschließende fraktionierte Destillation gewonnen werden. Die NMR-Daten der

so dargestellten Sechsring-Verbindungen mit zwei Chalcogenatomen in 1,3-Stellung sind in

den Tabellen 10.5.1. und 10.5.2. wiedergegeben.

In diesen Reaktionen konnten statt dem Trisilan auch das chlorfunktionalisierte Disilylmethan

ClSiMe2–CH2–SiMe2Cl sowie das Siloxan ClSiMe2–O–SiMe2Cl eingesetzt werden, was zu

Sechsringen mit einer Disilylmethan- bzw. einer Siloxaneinheit führte, siehe auch die

Tabellen 10.5.3. bis 10.5.5.:

(10.5.2)

(10.5.3)

Schließlich gelang auch die Detektion von Sechsringen mit zwei verschiedenen Chalcogenen,

wenn die Reaktionen entsprechend Gl. 10.5.1 – 10.5.3 mit Gemischen zwei verschiedener

Lithiumchalcogenide durchgeführt wurden (Z = SiMe2, CH2, O):

(10.5.4)

So entstand durch Reaktion des Chlorsiloxans (Z = O) mit einem Gemisch von Li2S und

Li2Se der Sechsring O(SiMe2)2(S,Se)2SiMe2, in dem drei SiMe2 Einheiten durch drei

verschiedene Elemente der 16. Gruppe des Periodensystems verbunden sind, siehe Tabelle

10.5.6., letzte Zeile. Wie die meisten anderen dieser Cyclen, konnte dieser Sechsring neben

der NMR-Spektroskopie auch durch sein Massenspektrum charakterisiert werden.

C

Si

Si

H

H

Me Me

Me Me

Cl

Cl

+ M

Cl

Cl

R

R

Li2E (THF)2
C

Si

Si

H

H

Me Me

Me Me

E

E

M

R

R
- 4 LiCl

O

Si

Si

Me Me

Me Me

Cl

Cl

+ M

Cl

Cl

Me

Me

Li2E (THF)2
O

Si

Si

Me Me

Me Me

E

E

M

Me

Me
- 4 LiCl

Z

Si

Si

Me Me

Me Me

Cl

Cl

+ Si

Cl

Cl

Me

Me

Z

Si

Si

Me Me

Me Me

E

E'

Si

Me

Me
- 4 LiCl

Li2E +
Li2E' (THF)
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Tabelle 10.5.1. 1H, 13C, 29Si, 77Se, 119Sn und 125Te NMR Daten der sechsgliedrigen Ringe

     Me2Si(SiMe2–E)2MMe2 (E = S, Se, Te; M = Si, Ge, Sn)

Verbindung δE δSi / δSn
nJSiE / 1JSnE

1JSiSi δC
1JSiC /
1JSnC

δH

– A: –47.00

B:     3.75

C:   19.55

–

–

–

81.4 –7.16

  2.00

  9.07

38.8

45.7

56.9

0.237

0.486

0.604

Se:

–321

A: –48.66

B:     0.56

C:     9.57

1JSiSe: 103.0
1JSiSe: 133.6

80.7 –7.37

  1.52

10.05

38.4

43.3

54.4

0.253

0.587

0.806

Te:

–776

A: –54.03

B: –18.35

C: –40.11

2JSiTe:     4.4
1JSiTe: 259.0
1JSiTe: 345.5

77.7 –7.88

   0.83a)

 10.94b)

38.4

41.4

48.5

0.300

0.742c)

1.172d)

– A: –47.90

B:     3.94

 C:      –    .

–

–

–

81.6 –7.23

  2.22

11.07

39.3

46.2

–

0.226

0.478

0.872

Se:

–293

A: –49.78

B:     0.18

 C:      –    .

1JSiSe: 106.9

–

80.2 –7.49

  1.74

11.93

38.9

43.2

–

0.250

0.586

1.052

Te:

–710

A: –55.48

B: –19.50

 C:      –    .

1JSiTe: 265.8

–

77.3 –8.05

   1.09e)

 12.03f)

37.8

41.2

–

0.309

0.750

1.356

–  A: –46.01g)

 B:     4.79h)

C:    114.8

–

–

–

81.0 –7.10

   3.24i)

  3.53

43.7

406.4

0.216

0.485

0.765j)

Se:

–405

 A: –47.74k)

 B:     0.10l)

C:    22.20

1JSiSe: 108.9
1JSiSe: 1220

80.2 –7.35

  2.76m)

  3.22

38.9

42.8

362.0

0.241

0.602

0.876n)

Te:

–942

 A: –53.01o)

 B: –21.00p)

C: –237.3.

1JSiTe: 265.8
1JSnTe: 3056

76.9 –7.83

   2.11q)

   1.18r)

38.0

41.3

286.8

0.296

0.776

1.097

a) 2JTeC:19.2 Hz b) 2JTeC:19.9 Hz c) 3JTeH: 12.1 Hz d) 3JTeH: 10.2 Hz
e) 2JTeC:19.2 Hz f): 2JTeC:12.3 Hz g) 3JSiSn: 19.8 Hz h) 2JSiSn: 21.3 Hz
i) 3JSnC: 12.6 Hz j) 2JSnH: 61.5 Hz k) 3JSiSn: 18.8 Hz l) 2JSiSn: 23.3 Hz   
m) 3JSnC: 13.0 Hz n) 2JSnH: 59.3 Hz o) 3JSiSn: 14.9 Hz p) 2JSiSn: 20.8 Hz
q) 3JSnC:12.3 Hz r) 2JTeC:9.2 Hz

Me2SiA
SiBMe2

SiBMe2 S

S
SiCMe2

Me2SiA
SiBMe2

SiBMe2 Se

Se
SiCMe2

Me2SiA
SiBMe2

SiBMe2 Te

Te
SiCMe2

Me2SiA
SiBMe2

SiBMe2 S

S
GeCMe2

Me2SiA
SiBMe2

SiBMe2 Se

Se
GeCMe2

Me2SiA
SiBMe2

SiBMe2 Te

Te
GeCMe2

Me2SiA
SiBMe2

SiBMe2 S

S
SnCMe2

Me2SiA
SiBMe2

SiBMe2 Se

Se
SnCMe2

Me2SiA
SiBMe2

SiBMe2 Te

Te
SnCMe2



Tabelle 10.5.2. N
M

R D
aten der sechsgliedrigen Ringe M

e2 Si(SiM
e2 –E)2 M

R
2  (E =

 S, Se, Te; M
R

2  =
 SiPhM

e, SiPh
2 , SnPh

2 )

V
erbindung

δ
E

δ
Si  / δ

Sn
1JSiE  / 1JSnSe

nJSiSn

1JSiSi
δ

C
(SiM

e)
1JSiC

δ
H

(SiM
e)

δ
C

(Ph)
nJM

C
δ

H
 a)

(Ph)

–
A

: –46.50
B

:     4.37
C

:   11.34

–––

81.6
–7.11 / –7.26
1.59 / 2.15

  9.25

39.3
44.7

0.172 / 0.250
0.327 / 0.524

0.759

i:   138.94
o:  133.54
m

: 127.60
p:  129.71

–
7.779
7.338
7.348

Se:
–338

A
: –48.42

B
:     1.01

C
:     4.03

–
1JSiSe : 103.0
1JSiSe : 138.5

80.7
–7.32 / –7.42
1.18 / 1.66
  10.09

b)
42.8

0.203 / 0.269
0.445 / 0.622

0.973

i:   138.47
o:  133.79
m

: 127.63
p:  129.74

–
7.792
7.330
7.327

Te:
–785

A
: –54.08

B
: –17.99

C
: –40.22

–
1JSiTe : 258.0
1JSiTe : 360.6

77.3
–7.87 / –7.96
0.63 / 1.02

10.56

38.9

41.8

0.267 / 0.322
0.648 / 0.774

 1.386
c)

i:   137.13
o:  134.20
m

: 127.73
p:  129.76

–
7.780
7.338
7.294

–
A

: –46.48
B

:     4.88
C

:     3.18

–––

81.2
–7.23
  1.83

38.9
44.7

0.177
0.380

i:   138.00
o:  134.28
m

: 127.63
p:  129.80

–
7.778
7.296
7.286

Se:
–344

A
: –48.80

B
:     1.27

C
:   –0.80

–
1JSiSe : 103.0
1JSiSe : 141.6

79.7
–7.46
  1.38

39.0
43.3

0.204
0.478

i:   137.44
o:  134.67
m

: 127.63
p:  129.83

–
7.775
7.288
7.286

–
A

: –46.32
B

:     5.75
C

:       1.5

3JSiSn :   21.3
2JSiSn :   20.8

79.7
–7.01

    3.23
d)

38.9
45.7

0.194
0.427

i:   141.13
o:  135.33
m

: 128.76
p:  129.89

632.6
52.4
68.1
14.1

–
7.658
7.374
7.354

Se:
–436

A
: –47.95

B
:     0.78

C
:   –62.4

3JSiSn :   19.8
1JSiSe : 106.9
1JSnSe :  1323
2JSiSn :   22.7

79.2
–7.26

    2.73
e)

38.9
43.2

0.219
0.535

i:   140.62
o:  135.33
m

: 128.58
p:  129.60

565.25
2.2

65.6
12.5

–
7.645
7.339
7.305

a) Ergebnisse von Sim
ulationen der 1H

 NM
R Spektren

b) 2J
SeC : 10.7

c) 3J
TeH : 9.1

d) 3J
SnC : 14.9

e) 3J
SnC : 14.6

M
e

2 Si A
Si BM

e
2

Si BM
e

2
S S

Si CPhM
e

M
e

2 Si A
Si BM

e
2

Si BM
e

2
Se Se

Si CPhM
e

M
e

2 Si A
Si BM

e
2

Si BM
e

2
Te Te

Si CPhM
e

M
e

2 Si A
Si BM

e
2

Si BM
e

2
S S

Si CPh
2

M
e

2 Si A
Si BM

e
2

Si BM
e

2
Se Se

Si CPh
2

M
e

2 Si A
Si BM

e
2

Si BM
e

2
S S

Sn
CPh

2

M
e

2 Si A
Si BM

e
2

Si BM
e

2
Se Se

Sn
CPh

2
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Tabelle 10.5.3. 1H, 13C, 29Si, 77Se, 119Sn und 125Te NMR Daten der sechsgliedrigen Ringe

     H2C(SiMe2–E)2MMe2 (E = S, Se, Te; M = Si, Ge, Sn)

Verbindung δE δSi / δSn
1JSiE / 1JSnE

2JSiSn

δC
  1JSiC /

1JSnC

δH

– A:   14.89

B:   19.21

–

–

  5.12

  8.83

CH2: 6.02

55.9

59.3

48.1

0.440

0.625

0.284

Se: –314 A:   13.91

B:     9.12

1JSiSe: 102.5
1JSiSe: 130.7

  5.43

  9.83

CH2: 5.45

53.9

54.9

45.7

0.536

0.837

0.410

Te: –763 A:     1.72

B: –41.38

1JSiTe: 267.8
1JSiTe: 336.8

    6.16a)

  10.75b)

CH2: 3.32

52.0

48.6

45.2

0.682

1.206

0.513

– A:   14.82

B:      –   .

–   5.36

10.68

CH2: 6.41

55.4

–

48.1

0.434

0.900

0.257

Se: –289 A:   13.56

B:      –   .

1JSiSe: 106.9   5.67

11.53

CH2: 5.72

53.9

–

46.1

0.534

1.084

0.397

Te: –702 A:    0.98

B:      –   .

1JSiTe: 275.5   6.41

11.65

52.1

–

0.686

1.398

0.528

– A:   15.26

B:   113.8
2JSnH: 61.9

–

–
2JSiSn: 19.8

  6.16

  3.09

CH2: 8.87

54.9

407.70

48.1

0.437

0.806

0.281

Se: –403 A:   13.27

B:     25.2

1JSiSe: 108.9
1JSnSe:  1191
2JSiSn:   22.8

    6.51c)

  2.74

CH2: 8.09

53.6

359.80

47.1

0.547

0.917

0.449

Te: –943 A:   –0.67

B: –231.8

1JSiTe: 277.5
1JSnTe:  2978
2JSiSn:   23.3

  7.27

  0.67

CH2: 5.54

52.0 0.704

1.134

0.613

a) 2JTeC: 24.5 Hz b) 2JTeC: 17.6 Hz c) 2JSeC: 9.2 Hz

H2C
SiAMe2

SiAMe2 S

S
SiBMe2

H2C
SiAMe2

SiAMe2 Se

Se
SiBMe2

H2C
SiAMe2

SiAMe2 Te

Te
SiBMe2

H2C
SiAMe2

SiAMe2 S

S
GeBMe2

H2C
SiAMe2

SiAMe2 Se

Se
GeBMe2

H2C
SiAMe2

SiAMe2 Te

Te
GeBMe2

H2C
SiAMe2

SiAMe2 S

S
SnBMe2

H2C
SiAMe2

SiAMe2 Se

Se
SnBMe2

H2C
SiAMe2

SiAMe2 Te

Te
SnBMe2



Tabelle 10.5.4. N
M

R D
aten der sechsgliedrigen Ringe M

e2 Si(SiM
e2 –E)2 SiR

2  (E =
 S, Se; M

R
2  =

 SiPhM
e, SiPh

2 )

V
erbindung

δ
Se

δ
Si

1JSiSe  / 1JSnSe
nJSiSn

δ
C

(M
e, C

H
2 )

1JSiC
δ

H

(M
e, C

H
2 )

δ
C

(Ph)

δ
H

 a)

(Ph)

–
A

:  15.31

B
:  11.41

––

4.93 / 5.14

8.29

C
H

2 : 6.00

55.5

60.7

47.6

0.271 / 0.463

0.790

0.212 / 0.232
c)

   i:   138.76 b)

o:  133.73
m

: 127.75
p:  129.86

–
7.790
7.366
7.378

–326
A

:  14.07

B
:    4.25

1JSiSe : 102.0
1JSiSe : 135.1

5.21 / 5.40

   9.15 d)

C
H

2 : 5.38

53.9

46.7

0.369 / 0.548

1.001

0.328 / 0.338
c)

i:   138.17
o:  133.90
m

: 127.71
p:  129.83

–
7.806
7.352
7.344

–
A

:  15.62

B
:    3.89

––

5.03–
C

H
2 : 5.97

55.2–48.1

0.341

–
0.190

i:   137.30
o:  134.48
m

: 127.76
p:  130.00

–
7.763
7.331
7.337

–331
A

: 14.08

B
:   0.24

1JSiSe : 101.6
1JSiSe : 139.0

   5.27 e)

–

C
H

2 : 5.39

53.5–46.6

0.412

–

0.272

   i:   136.71 f)

o:  134.78
m

: 127.69
p:  129.95

–
7.771
7.314
7.320

a) Ergebnisse von Sim
ulationen der 1H

 N
M

R Spektren 
  b) 1J

SiC : 78.2
  c) 2J

H
H : 13 

d) 2J
SeC : 12.3

e) 2J
SeC : 11.5

f) 1J
SiC : 75.6

H
2 C

Si AM
e

2

Si AM
e

2
S S

Si BPhM
e

H
2 C

Si AM
e

2

Si AM
e

2
Se Se

Si BPhM
e

H
2 C

Si AM
e

2

Si AM
e

2
S S

Si BPh
2

H
2 C

Si AM
e

2

Si AM
e

2
Se Se

Si BPh
2
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Tabelle 10.5.5. 1H, 13C, 29Si, 77Se, 119Sn und 125Te NMR Daten der sechsgliedrigen Ringe

     O(SiMe2–E)2MMe2 (E = S, Se, Te; M = Si, Ge, Sn)

Verbindung δE δSi / δSn
1JSiE / 1JSnSe

2JSiSn

δC
2JSeC  1JSiC /

1JSnC

δH

– A:   10.38

B:   19.49

–

–

  5.59

  8.41

–

–

  67.1

  59.3

0.474

0.680

Se:

–259

A:     9.18

B:     9.83

1JSiSe: 115.6
1JSiSe: 129.3

  6.68

  9.64

11.5

  9.2

  65.6

  54.4

0.570

0.883

Te:

–697

A:   –0.84

B: –39.57

1JSiTe: 305.7
1JSiTe: 334.3

  8.69

13.90

–

–

  61.7

  49.2

0.726

1.191

– A:   10.36

B:      –   .

–

–

  5.78

10.39

–

–

  67.1

  –

0.469

0.958

Se:

–233

A:     8.86

B:      –   .

1JSiSe: 120.0

–

  6.84

11.42

65.3

  –

0.567

1.130

– A:   10.61

B:   109.6

–
2JSiSn:  15.8

  6.31 –

–

  66.6

411.0

0.464

0.853

Te:

–344

A:     8.42

B:     23.2

1JSiSe: 122.5
1JSnSe: 1172
2JSiSn:  20.2

  7.45

  2.79

10.0   65.1

366.5

0.568

0.959

O
SiAMe2

SiAMe2 S

S
SiBMe2

O
SiAMe2

SiAMe2 Se

Se
SiBMe2

O
SiAMe2

SiAMe2 Te

Te
SiBMe2

O
SiAMe2

SiAMe2 S

S
GeBMe2

O
SiAMe2

SiAMe2 Se

Se
GeBMe2

O
SiAMe2

SiAMe2 S

S
SnBMe2

O
SiAMe2

SiAMe2 Se

Se
SnBMe2
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Tabelle 10.5.6. 1H, 13C, 29Si, 77Se und 125Te NMR Daten der sechsgliedrigen Ringe

Z(SiMe2–E)2MMe2 (Z = SiMe2, CH2, O, E = S, Se, Te) mit zwei verschiedenen Chalcogenen E

Verbindung δE δSi
1JSiE

1JSiSi δC
1JSiC δH

Se: –329

A: –47.75

B:     4.83

C:   –0.62

D:   14.95

–

–
1JSiSe: 102.0
1JSiSe: 130.7

AB: 82.5

AC: 80.7

–

–7.26

  2.05

  1.44

  9.63

38.7

44.7

43.7

56.5

0.245

0.492

0.582

0.700

Te: –831

A: –50.00

B:     6.50

C: –21.43

D:   –5.39

–

–
1JSiTe: 251.2
1JSiTe: 338.7

–7.38

  2.26

  0.64

10.81

38.4

52.9

0.268

0.503

0.729

0.864

Se: –306

Te: –811

A: –51.14

B:     2.24

C: –20.13

D: –12.94

–
1JSiSe: 105.0
1JSiTe: 253.7
1JSiSe: 135.1
1JSiTe: 344.5

AB: 81.2

AC: 77.6

–7.55

  1.72

  0.68

10.85

38.4

43.2

42.3

51.5

0.277

0.599

0.733

0.981

Se: –323

A:   16.03

B:   12.64

C:   14.61

–
1JSiSe: 102.0
1JSiSe: 127.8

–

5.12

5.43

9.42

CH2: 5.80

55.9

53.6

0.441

0.535

0.731

0.374

Te: –820

A:   17.71

B:   –2.27

C:   –5.95

–
1JSiTe: 260.5
1JSiTe: 330.0

–

5.25

6.28

10.620

CH2: 4.89

55.4 0.439

0.680

0.898

0.455

Se: –299

Te: –798

A:   15.77

B:   –0.62

C: –13.61

1JSiSe: 104.5
1JSiTe: 262.4
1JSiSe: 131.7
1JSiTe: 336.3

–

5.51

6.19

10.650

CH2: 4.56

54.4

52.2

51.5

0.538

0.682

1.017

0.491

Se: –267

A:   10.73

B:     8.65

C:   15.02

–
1JSiSe: 115.2
1JSiSe: 127.3

–

5.56

6.72

9.10

67.1

65.2

57.3

0.470

0.570

0.776

SiA
SiB S

SiC Se
SiD

Me

Me
Me Me

Me Me
Me

Me

SiA
SiB S

SiC Te
SiD

Me

Me
Me Me

Me Me
Me

Me

SiA
SiB Se

SiC Te
SiD

Me

Me
Me Me

Me Me
Me

Me

H2C
SiA S
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Vergleicht man die 29Si NMR chemischen Verschiebungen der Trisilaneinheit der Sechsringe

in der Tabelle 10.5.1. mit den Daten für die beiden chalcogenobutylsubstituierten

Trisilane BuSSiBMe2–SiAMe2–SiBMe2SBu (δSi A: –44.5, B: 2.1 ppm, Tab. 7.3.5.) und

BuSeSiBMe2–SiAMe2–SiBMe2SeBu (δSi A: –43.2, B: –2.9 ppm, Tab. 7.3.9.), so beobachtet

man für das mittlere Siliciumatom (SiA) eine Hochfeldverschiebung in den Sechsringen

Me2Si(SiMe2E)2MMe2, die für E = Se wesentlich größer ist als für E = S. Für E = Te sind die
29Si NMR Signale für SiA noch deutlich weiter ins Hochfeld verschoben, hier ist aber der

Vergleich mit einem acyclischen tellurobutylsubstituierten Trisilan nicht möglich.

Für verschiedene Atome M ist die Hochfeldverschiebung der Signale für SiA bei M = Ge

maximal, was eher auf elektronische, denn auf sterische Ursachen schließen lässt. (Das

Germaniumatom liegt in seiner Größe zwischen Silicium und Zinn, hat aber, wie bereits

erwähnt, eine höhere Elektronegativität als Silicium und Zinn.)

Die terminalen Siliciumatome der Trisilaneinheit (SiB) sind in den Sechsringen gegenüber den

Trisilanen BuESiBMe2–SiAMe2–SiBMe2EBu um bis zu 3 ppm ins Tieffeld verschoben, wobei

aber die Trends recht uneinheitlich sind. Weitere geringe Tieffeldverschiebungen ergeben sich

beim Ersatz von Methyl gegen Phenylsubstituenten an SiC bzw. Sn (vergleiche Tabelle

10.5.2.). Ähnliches beobachtet man auch in den Sechsringen O(SiMe2S)2MMe2. Hier sind im

Vergleich zu O(SiMe2SBu)2 (δSi: 8.13 ppm, Tab. 7.3.5.) die 29Si NMR Signale der Siloxan-

einheit um gut 2 ppm zu tieferem Feld verschoben.

Dagegen beobachtet man in den Sechsringen H2C(SiMe2S)2MMe2 nur marginale

Unterschiede der 29Si NMR chemischen Verschiebungen der Disilylmethaneinheit zum

thiobutylsubstituierten Derivat H2C(SiMe2SBu)2 (δSi: 14.76 ppm, Tab. 7.3.5.).

Schließlich sind die 77Se und 125Te NMR chemischen Verschiebungen der Sechsringe

Z(SiMe2E)2MMe2 bei gleichem Atom M für Z = SiMe2 und CH2 sehr ähnlich und liegen für

M = Si nahe bei den Werten für die entsprechenden Fünfringe (d. h. Z = nichts), dagegen

treten für Z = O deutlichere Verschiebungen zu tieferem Feld auf, siehe auch Abb. 10.5.1.

Zum Vergleich sind auch die Verschiebungen der Sechsringe (Me2ME)3 in die Abbildung mit

aufgenommen, die aber fast ausschließlich bei deutlich tieferem Feld liegen.

Die 29Si bzw. 119Sn NMR chemischen Verschiebungen der Monosilyl bzw. Stannyleinheiten

der Sechsringe Z(SiMe2E)2MMe2 sind für Z = SiMe2 und Z = CH2 fast identisch, lediglich für

Z = O treten größere Abweichungen auf. Ein Vergleich der chemischen Verschiebungen mit

denen der entsprechenden Fünfringe (d. h. Z = nichts) ergibt eine relativ konstante

Hochfeldverschiebung von 15 – 18 ppm für M = Si sowie von 70 – 100 ppm für M = Sn (E =

S, Se und Te, Abb. 10.5.2.).
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Abb. 10.5.1. 77Se und 125Te NMR chemische Verschiebungen in den Sechsringen

Z(SiMe2E)2MMe2, den Fünfringen (SiMe2E)2MMe2 sowie in (Me2ME)3

(Z = SiMe2, CH2, O; M = Si, Ge, Sn; E = Se, Te)

Abb. 10.5.2. 29Si und 119Sn NMR chemische Verschiebungen von M in den Sechsringen

Z(SiMe2E)2MMe2, den Fünfringen (SiMe2E)2MMe2 sowie in (RE)2MMe2

(Z = SiMe2, CH2, O; M = Si, Sn; E = S, Se, Te; R = Bu für M = Si und Me für M = Sn)
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Dagegen bewegen sich die 29Si NMR chemischen Verschiebungen der acyclischen

Verbindungen Me2Si(EBu)2 mit steigender Ordnungszahl des Chalcogenatoms von den Daten

der Sechsringe hin zu den Verschiebungen der Fünfringe. Analoges kann auch für δSn der

entsprechenden Zinnverbindungen beobachtet werden, siehe auch Abb. 10.5.2.

Beim Ersatz von Methylsubstituenten durch Phenylgruppen ergibt sich je ausgetauschtem

Substituenten bei E = S im Mittel eine Hochfeldverschiebung von δSi (SiC) um etwa 8 ppm.

Diese sinkt über 4 – 5 ppm für E = Se auf praktisch 0 ppm für E = Te ab. Analoge

Hochfeldverschiebungen zeigen sich auch beim Vergleich der 119Sn NMR Verschiebungen

von Me2Si(SiMe2E)2SnMe2 und Me2Si(SiMe2E)2SnPh2 (∆δSn: –113.5 ppm für E = S und

–84.6 ppm für E = Se).

Beim Vergleich der Kopplungskonstanten 1JSiE bzw. 1JSnE der Sechsringe Z(SiMe2E)2MMe2

sowie der Fünfringe (SiMe2E)2MMe2 ergeben sich nur geringe Unterschiede. So sind die 1JME

in den Sechsringen für Z = SiMe2 um 2 – 3 % größer und für Z = O etwa 1 % kleiner als für Z

= CH2.

Die 1JSiE Kopplungskonstanten der Z(SiMe2E)2 Einheiten steigen in der Reihe Z = SiMe2 ≤

CH2 < Fünfring (Z = nichts) < O an, was (bis auf die Fünfringe) mit dem Anstieg der

Elektronegativität der an das koppelnde Siliciumatom gebundenen Atomgruppe Z erklärbar

ist.

10.6. Fünfringe Z2(SiMe2)2E und Achtringe (SiMe2–Z–SiMe2–E)2

         (Z = SiMe2, CH2) [723]

Setzt man 1,3-Dichlorhexamethyltrisilan bzw. das Disilylmethan ClMe2Si–CH2–SiMe2Cl in

Abwesenheit von R2MCl2 mit Li2S oder Li2Se um, so erhält man ölige Produktgemische, die

hauptsächlich aus den Achtringen (SiMe2–Z–SiMe2–E)2 bestehen, aber auch erhebliche

Anteile an offenkettigen Oligomeren (–SiMe2–Z–SiMe2–E–)x enthalten:

(10.6.1)

Die Achtringe konnten auch durch ihre Massenspektren nachgewiesen werden.

In den GPC-Spektren der Produkte mit E = Schwefel lassen sich neben den Achtringen auch

die acyclischen Oligomere (SiMe2––Z–SiMe2–E–)x mit x = 2 bis ca. 10 detektieren, siehe

auch Abb. 10.6.1.
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Abb. 10.6.1. GPC-Spektren von (SiMe2–Z–SiMe2–S)x mit Z = CH2 (oben) und SiMe2 (unten)

(Brechungsindex-Detektor, Eichung der Molmassen mit Polystyrenstandards)

Wie man den GPC-Spektren entnehmen kann, entstehen für Z = SiMe2 wesentlich größere

Anteile an höhermolekularen Oligomeren als für Z = CH2.
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etwa 240 und 265 nm (E = Se), siehe auch Abb. 10.6.2. Dies deutet darauf hin, dass in diesen

(niedermolekularen) Polymeren eine deutlich geringere σ-Elektronendelokalisierung auftritt

als in Polysilanen. Das Absorptionsmaximum bei 220 nm entspricht in etwa denen von

Si3Me8 (λmax: 216.3 nm) und 1-Si3Me7SH (λmax: 219.0 nm) [724], d. h. die Chalcogenatome

unterbrechen die σ-Elektronendelokalisierung weitgehend.

Abb. 10.6.2.           UV-VIS-Spektren der Produkte (SiMe2–Z–SiMe2–E)n

(Z = SiMe2, CH2; E = S, Se; n = 2 (Achtringe) sowie x (acyclische Oligomere))

In den NMR-Spektren sind nur für Z = CH2 die Signale der Achtring-Verbindungen von

denen der acyclischen Oligomere zu unterscheiden. Letztere zeichnen sich durch eine etwas

größere Linienbreite aus. Die Daten sind in Tabelle 10.6.1. zusammengefasst.

Im Vergleich zu den Trisilaneinheiten bzw. Disilylmethaneinheiten in den Sechsringen

Z(SiMe2E)2SiMe2 sind vor allem die 29Si bzw. 13C NMR Signale der Z-Einheit (SiMe2 bzw.

CH2) sowohl in den Achtringen als auch in den acyclischen Oligomeren deutlich zu tieferem

Feld verschoben, was aufgrund der unveränderten ersten und zweiten Koordinationssphäre

ausschließlich auf die Beeinflussung der Geometrie durch die Ringbildung zurückzuführen

sein kann.
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Tabelle 10.6.1.   NMR Daten der Achtringe (SiMe2–Z–SiMe2–E)2 sowie der acyclischen

Oligomere (SiMe2–Z–SiMe2–E)x (Z = SiMe2, CH2; E = S, Se)

Verbindung δSe δSi δC δH

[SiAMe2SiBMe2SiAMe2–S]2 – A:     4.29
B: –42.12

  3.60
–6.66

0.487
0.210

[SiAMe2SiBMe2SiAMe2–Se]2 –380 A:     0.18
B: –41.53

  3.41
–6.20

0.602
0.231

[SiMe2–CH2–SiMe2–S]2 – 12.63 5.41 (1JSiC: 55.4)
CH2:   9.54

0.397
0.181

[SiMe2–CH2–SiMe2–S]n – 13.72   5.47
CH2: 12.56

0.438
0.212

[SiMe2–CH2–SiMe2–Se]2 –293
1JSiSe: 109.8

  9.77   5.88
CH2:   9.31

0.493

[SiMe2–CH2–SiMe2–Se]n –291 10.87   5.93
CH2: 13.14

0.546

Wird die Oligosilankette des Trisilans Cl(SiMe2)3Cl um eine weitere SiMe2 Einheit

verlängert, so entstehen bei der Reaktion von Cl(SiMe2)4Cl mit Li2E (bzw. auch mit H2S /

NEt3) die Fünfringe (Me2Si)4E, wie das für E = S und Se bereits in [240,241] (siehe auch Gl.

4.3.1.7) beschrieben wurde:

(10.6.2)

In analoger Weise reagiert auch das 1,2-Disilylethan mit Li2E zu Produkten mit einem C2Si2E

Fünfring:

(10.6.3)

Die Schwefelverbindung (H2CSiMe2)2S ist bereits einmal, ausgehend vom Dimethylamino-

derivat (H2CSiMe2–NMe2)2, durch Reaktion mit H2S in Gegenwart von Zinkiodid (130 °C,

1h, 75 % isolierte Ausbeute) dargestellt und als weniger geruchsintensives Schwefeltransfer-

reagens vorgeschlagen worden [725].
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Tabelle 10.6.2.           NMR Daten der fünfgliedrigen Ringe (Z-SiMe2)2E

(Z = SiMe2, CH2; E = S, Se, Te)

Verbindung δE δSi δC
1JSiC

2JEC δH

–
A: –44.20

B:    9.55

1JSiSi: 75.5
2JSiSi: 13.6

–7.02

  2.43

40.2

44.1

–

–

0.224

0.391

Se:    –340

1JSiSe: 103.0
2JSiSe:     4.9

A: –41.40

B:     5.92

1JSiSi: 73.7
2JSiSi: 13.6

–6.91

  2.10

39.9

42.9

–

10.0

0.220

0.496

Te:    –854

1JSiTe: 257.6
2JSiTe:   18.5

A: –36.40

B: –13.49

1JSiSi: 70.5
2JSiSi: 13.6

–6.89

  1.68

39.3

41.3

–

19.9

0.212

0.655

3JTeH: 11.0

– 34.15 Me:    2.49

CH2: 13.12

52.1

54.4

–

–

0.353

0.959

Se:    –428

1JSiSe: 101.6

33.95 Me:    2.90

CH2: 14.68

51.4

52.9

0.455

1.016

Te:  –1047

1JSiTe: 263.4

23.28 Me:    3.80

CH2: 17.49

49.7

50.6

15.3

19.2

0.606

1.075
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Im Vergleich zum acyclischen thiobutylsubstituierten Tetrasilan BuS(SiMe2)4SBu (δSi: 2.83

(terminale Si), –42.59 ppm (mittlere Si), siehe auch Tab. 7.3.5.) ergibt sich für die terminalen

Siliciumatome der Tetrasilaneinheit von cyclo-(SiMe2)4S (SiB in Tab. 10.6.2.) eine

Tieffeldverschiebung von etwa 6.7 ppm, dagegen eine Hochfeldverschiebung von 1.6 ppm für

die mittleren Siliciumatome (SiA) der Tetrasilaneinheit. Im Falle des cyclischen Disilylethan-

derivates (CH2SiMe2)2S sind sowohl δSi als auch δC der Ethyleneinheit gegenüber

BuSSiMe2(CH2)2SiMe2SBu (Tab. 7.3.5.) signifikant zu tieferem Feld verschoben (∆δ: 15.5

ppm (Si) bzw. 4.5 ppm (C).

Auch die 13C NMR chemischen Verschiebungen der Methylgruppen ändern sich deutlich

beim Übergang zu den cyclischen Verbindungen. Dagegen bleiben die Kopplungskonstanten
1JSiSi und 1JSiC praktisch unverändert.

Wenn man abschließend die Strukturen der Reaktionsprodukte der Dichlorsilane

Cl(SiMe2)xCl (x = 1, 2, 3 und 4) mit Lithiumchalcogeniden zusammenfasst, siehe Schema

10.6.1., so zeigen sich Parallelen zu entsprechenden Silicium-Phosphor-Verbindungen. So ist

S isolobal zur Einheit PR (R = H, Ph, ...) und die Reaktionen der Dichlorsilane Cl(SiMe2)xCl

mit Dilithiumphenylphosphid (Li2PPh) ergeben ganz analoge Reaktionsprodukte [726], siehe

auch Schema 10.6.2. Für x = 3 konnte allerdings die Bildung eines Achtringes nicht

nachgewiesen werden, vielmehr entstand ein unlösliches Polymer [(SiMe2)3PPh]x. Die

Struktur des Sechsringes PhP(Si2Me4)2PPh mit zwei Disilaneinheiten und PPh in 1,4-Stellung

konnte aufgeklärt werden. Wie bei E(Si2Me4)2E (E = S, Se; Abbn. 10.2.1. und 10.2.2.) nimmt

der Sechsring eine Sesselkonformation ein und die beiden Phenylsubstituenten befinden sich

in äquatorialen Positionen [727].

Die 29Si und 31P NMR-Daten der Silicium-Phosphorcyclen (Me2Si)x(PPh)y sind zum Ver-

gleich mit den entsprechenden Schwefelverbindungen in Tabelle 10.6.3. zusammengestellt.

Eine Parallele zu den 1JSiSe Kopplungskonstanten von Vier- und Sechsringen (siehe Tab.

10.1.2.1. und Kapitel 10.1.3.) zeigt sich bei den Kopplungskonstanten 1JSiP der ersten beiden

in Tabelle 10.6.3. aufgeführten Verbindungen, die sich nur durch die Ringgröße unter-

scheiden. Auch hier ist die 1J Kopplung im Vierring deutlich kleiner als im Sechsring (und

allen weiteren in Tabelle 10.6.3. aufgeführten Verbindungen).

Schließlich findet man auch hier eine Tieffeldverschiebung der 29Si NMR Signale der an

Phosphor gebundenen Siliciumatome im Fünfring cyclo-(Me2Si)4PPh (–11.91 ppm) im

Vergleich zum ähnlich aufgebauten Sechsring cyclo-(Me2Si)5PPh (δSi (SiP): –17.48 ppm) bzw.

auch zu den Sechsringen mit Disilaneinheiten.
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  E = S, Se, zum Teil auch Te

Schema 10.6.1. Strukturen der Reaktionsprodukte von Cl(SiMe2)xCl mit Li2E (x = 1 – 4)

Schema 10.6.2. Strukturen der Reaktionsprodukte von Cl(SiMe2)xCl mit Li2PPh (x = 1 – 4)
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Tabelle 10.6.3.  29Si und 31P NMR-Daten (Hz, ppm) der Silicium-Phosphorcyclen

(Me2Si)x(PPh)y sowie von S(Si2Me4)2PPh [726,728]

Verbindung δP
nJSiP δSi

–123.3 1JSiP: 26.7   –1.07

–135.3 1JSiP: 40.0
3JSiP:   1.9

  –0.14

–139.4 1JSiP: 46.4
2JSiP: 24.6

–18.99

–140.0 1JSiP: 43.4
2JSiP: 27.1

–16.7 (SiP)

  –3.9 (SiS)

–132.8 1JSiP: 39.3
2JSiP: 12.0

–11.91 (SiP)

–42.60

–138.0

1JSiP: 48.0
2JSiP: 27.5
3JSiP:   3.5

–17.48 (SiP)

–43.01

–42.41
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10.7. DFT Berechnungen an cyclischen Silcium-Chalcogen-Verbindungen

Um sowohl die selektive Bildung der fünfgliedrigen Cyclen Me4Si(E)2MR2 (Kapitel 10.3.) als

auch die signifikanten Tieffeldverschiebungen der 29Si NMR chemischen Verschiebungen

dieser Fünfringe im Vergleich zu denselben Silyleinheiten in den Sechsringen (Me2SiE)3 bzw.

E(Si2Me4)2E besser zu verstehen, wurden eine Reihe von DFT-Berechnungen an diesen

Verbindungen durchgeführt.

So wurden auf dem Niveau B3LYP/6-31G* vollständige Geometrieoptimierungen sowie

NBO-Analysen der Verbindungen (Me2SiE)3, Me4Si2(E)2SiMe2 und E(Si2Me4)2E (E = S, Se)

vorgenommen. Die Schwingungsanalysen zeigten jeweils 0 imaginäre Frequenzen, so dass es

sich in allen Fällen um wahre Minima handelte.

Für (Me2SiE)3 wurden zwei Geometrien gefunden, die Sesselkonformationen mit annähernder

C3v-Symmetrie liegen für E = S um 7.92 kJ/mol und für E = Se um 6.65 kJ/mol energetisch

höher als die twist-Boot-Konformationen mit einer exakten C2-Symmetrie, die damit (wie

auch bei den analogen Zinnverbindungen, siehe 4.2.2. und 10.1.2.), die stabilsten Konforma-

tionen dieses Typs von Sechsringen darstellen. Diese etwas ungewöhnliche Konformation ist

auf die sterische Wechselwirkung der axialen Substituenten an den Siliciumatomen zurückzu-

führen und äußert sich vor allem in vergrößerten Si–E–Si und E–Si–E Bindungswinkeln in

den Sesselkonformationen. In der Selenverbindung ist die sterische Behinderung aufgrund der

längeren Si–Se Bindungen etwas geringer, was den energetischen Abstand zur Sesselkonfor-

mation etwas herabsetzt.

Die Fünfringe Me4Si2(E)2SiMe2 zeigen im Gegensatz zur entsprechenden Zinnverbindung

Me4Sn2(Se)2SnMe2 (Abb. 4.3.1.4.) eine verdrehte Halbsessel-Konformation (mit annähernder

C2-Symmetrie), wie sie auch mittels Kristallstrukturanalyse in [Me4Si2(S)2SiMe]2 (siehe Abb.

10.4.1.) experimentell gefunden wurde. (Hier sind formal zwei dieser Fünfringe durch eine

Si–Si Bindung miteinander verknüpft.)

Dagegen ergab sich für die Sechsringe E(Si2Me4)2E (E = S, Se) eine Sesselkonformation des

Rings in Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Kristallstrukturanalysen (siehe Abbn.

10.2.1. und 10.2.2.).

Die berechneten Geometrien und die Atomnummerierung sind in Abb. 10.7.1. dargestellt. Die

Geometrien der Selenverbindungen unterscheiden sich davon nur geringfügig, siehe dazu

auch die Tabellen 10.7.1. – 10.7.3.

Interessant ist zunächst ein Vergleich der Gesamtenergien der energetisch günstigsten

Konformationen der drei Ringtypen, wenn man die Ringsegmentaustauschreaktion

entsprechend Gl. 10.7.1 betrachtet:
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(10.7.1)

Laut [238] lässt sich für E = S diese Ringsegmentaustauschreaktion beim Erwärmen einer

Mischung der Sechsringe mit Pyridin auch experimentell beobachten.

Die DFT-Berechnungen ergeben für E = S einen Energiegewinn bei der Bildung des

Fünfrings von 20.2 kJ/mol. Dieser Wert verringert sich etwas auf 18.8 kJ/mol für E = Se.

Dazu kommt aber noch ein hier nicht berücksichtigter entropischer Effekt, da sich aus fünf

Molekülen der Sechsringe sechs Moleküle des Fünfrings bilden.

Dies kann die mit hoher Selektivität erfolgende Bildung der Fünfringe bei der Reaktion eines

Gemisches von ClSiMe2–SiMe2Cl und R2MCl2 (M = Si, Ge, Sn, Pb; R = Me, Ph)

entsprechend den Gln. 10.3.1 und 10.3.2 erklären.

Abb. 10.7.1. Berechnete Geometrien von (Me2SiS)3 (Sessel, oben links; twist-Boot,

oben rechts), Me4Si2(S)2SiMe2 (unten links) und S(Si2Me4)2S (unten rechts)
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Tabelle 10.7.1. Bindungslängen (Å) und -winkel (°) der beiden Isomere von (Me2SiE)3

Atome E = S E = Se
Sessel twist-Boot Sessel twist-Boot

E1–Si5 2.172 2.175 2.336 2.340
E1–Si6 2.172 2.177 2.336 2.342
E2–Si4 2.172 2.176 2.336 2.341
E2–Si6 2.172 2.176 2.336 2.341
E3–Si4 2.173 2.177 2.337 2.342
E3–Si5 2.172 2.175 2.336 2.340
Si4–C9 1.881 1.881 1.882 1.882
Si4–C10 1.887 1.883 1.888 1.884
Si5–C11 1.881 1.883 1.882 1.885
Si5–C7 1.888 1.883 1.889 1.885
Si6–C8 1.881 1.881 1.882 1.882
Si–C12 1.888 1.883 1.888 1.884
Si6–E1–Si5 108.78 106.79 106.68 105.07
Si4–E2–Si6 109.04 105.87 106.84 104.26
Si4–E3–Si5 108.78 106.79 106.83 105.07
E2–Si4–E3 113.40 112.45 114.44 112.64
E1–Si5–E3 113.28 112.44 114.25 113.17
E1–Si6–E3 113.32 112.45 114.31 112.64

Tabelle 10.7.2. Bindungslängen (Å) und -winkel (°) der Fünfringe Me4Si2(E)2SiMe2

Atome Bindungslänge Atome Bindungswinkel
E = S E = Se E = S E = Se

Si1–E 2.179 (2.144) 2.345 Si1–E–Si 103.77 (104.12) 101.37
Si3–E2 / Si4–E5 2.185 (2.154) 2.345 E2–Si1–E5 111.62 (112.65) 111.31
Si3–Si4 2.358 (2.323) 2.360 E–Si–Si 102.15 (103.35) 103.52
Si1–C 1.885 (1.853) 1.886
Si3–Cax / Si4–Cax 1.894 (1.861) 1.894
Si3–Ceq / Si4–Ceq 1.895 (1.862) 1.896

Die Zahlen in Klammern sind die entsprechenden (z. T. gemittelten) Werte aus der

Kristallstrukturanalyse von Me4Si2(S)2SiMe–SiMe(S)2Si2Me4 (siehe 10.4.)



Habilitation Uwe Herzog

249

Tabelle 10.7.3. Bindungslängen (Å) und -winkel (°) der Sechsringe E(Si2Me4)2E

Atome E = S E = Se
berechnet Kristallstruktur berechnet Kristallstruktur

Si–E 2.187 2.154 / 2.156 2.354 2.291 / 2.288
Si–Si 2.365 2.337 2.362 2.331
Si–Ceq 1.898 1.871 / 1.871 1.899 1.870 / 1.867
Si–Cax 1.896 1.869 / 1.867 1.895 1.863 / 1.871
Si–E–Si 109.25 106.45 107.06 105.14
E–Si–Si 110.48 111.90 / 113.29 110.04 111.37 / 112.27

Im Allgemeinen ergibt sich eine gute Übereinstimmung zwischen den berechneten und den

aus Kristallstrukturdaten abgeleiteten Geometrien.

Die etwas größeren Bindungslängen (ca. 0.03 Å bei Si–S und Si–Si, 0.06 Å bei Si–Se) sowie

die Differenzen bei den Bindungswinkeln sind ein Resultat der begrenzten Genauigkeit der

Berechnungen durch den Basissatz STO 6-31G*.

Um mögliche Ursachen für die signifikanten Tieffeldverschiebungen der 29Si NMR Signale

sowohl der Monosilanyl- als auch der Disilanyleinheit in den Fünfringen zu finden, wurden

NBO-Analysen der Verbindungen durchgeführt. Die Ergebnisse sind in den folgenden

Tabellen wiedergegeben. Dabei ergeben sich weder bei den Elektronenkonfigurationen noch

bei den NBO- oder Mulliken-Ladungen erkennbare Unterschiede aufgrund der unterschied-

lichen Ringgröße. Wie zu erwarten war, sind die Siliciumatome in den Schwefelverbindungen

wesentlich stärker positiv (und die Schwefelatome deutlich stärker negativ) geladen als in den

entsprechenden Selenverbindungen.

Im Gegensatz zur 13C, 29Si und 77Se NMR Spektroskopie dominiert in der 1H NMR der

diamagnetische Anteil die Abschirmung (bzw. auch die chemische Verschiebung), da

Elektronendichte bei Wasserstoffatomen nur im kugelsymmetrischen 1s Orbital vorhanden

ist. Damit sollte die chemische Verschiebung mit der Ladung der H Atome korrelieren, was

auch der Fall ist, wenn man die Mulliken-Ladungen verwendet, siehe Abb. 10.7.2. Zur

Vereinfachung wurde die Gesamtladung der entsprechenden CH3 Gruppen für die Darstellung

verwendet.

Dagegen ergeben sich für die 13C oder 29Si NMR chemischen Verschiebungen keinerlei

Korrelationen mit der Ladung (siehe Abbn. 10.7.2. und 10.7.3.), da in diesen Fällen der

paramagnetische Anteil die chemische Verschiebung dominiert und hier die Symmetrie der

Elektronenverteilung um den Atomkern entscheidend ist.
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Tabelle 10.7.4.            Atomladungen und Elektronenkonfigurationen in

(Me2SiS)3-Sesselkonformation

Atom NBO-Ladung
(inkl. H-Subst.)

Mulliken-Ladung
(inkl. H-Subst.)

Natürliche
Elektronenkonfiguration

Si4 +1.51042 +0.551953   (Ne) 3s0.87 3p1.56 3d0.04 4p0.02

Si5 +1.51006 +0.552918   (Ne) 3s0.87 3p1.56 3d0.04 4p0.02

Si6 +1.51013 +0.553389   (Ne) 3s0.87 3p1.56 3d0.04 4p0.02

S1 –0.64989 –0.327145   (Ne) 3s1.72 3p4.91 3d0.01

S2 –0.65053 –0.327593   (Ne) 3s1.72 3p4.91 3d0.01

S3 –0.65061 –0.327164   (Ne) 3s1.72 3p4.91 3d0.01

C7 (ax) –1.21376
(–0.44122)

–0.643333
(–0.118768)

  (He) 2s1.23 2p3.97 3p0.01

C8 (eq) –1.21159
(–0.41860)

–0.654837
(–0.106882)

  (He) 2s1.23 2p3.98 3p0.01

C9 (eq) –1.21143
(–0.41859)

–0.654581
(–0.106799)

  (He) 2s1.23 2p3.98 3p0.01

C10 (ax) –1.21430
(–0.44140)

–0.642418
(–0.118092)

  (He) 2s1.23 2p3.97 3p0.01

C11 (eq) –1.21151
(–0.41850)

–0.654808
(–0.106800)

  (He) 2s1.23 2p3.98 3p0.01

C12 (ax) –1.21386
(–0.44132)

–0.643576
(–0.119017)

  (He) 2s1.23 2p3.97 3p0.01

Tabelle 10.7.5.            Atomladungen und Elektronenkonfigurationen in

(Me2SiS)3-Twist-Boot-Konformation (C2-symmetrisch)

Atom NBO-Ladung
(inkl. H-Subst.)

Mulliken-Ladung
(inkl. H-Subst.)

Natürliche
Elektronenkonfiguration

Si4 / Si6 +1.52535 +0.555897   (Ne) 3s0.87 3p1.54 3d0.04 4p0.02

Si5 +1.51514 +0.580282   (Ne) 3s0.87 3p1.55 3d0.04 4p0.02

S1 / S3 –0.65754 –0.356740   (Ne) 3s1.73 3p4.91 3d0.02

S2 –0.66072 –0.326849   (Ne) 3s1.73 3p4.92 3d0.01

C7 / C11 –1.21738
(–0.43246)

–0.645444
(–0.112333)

  (He) 2s1.23 2p3.98 3p0.01

C8 / C9 (eq) –1.21561
(–0.42510)

–0.652037
(–0.109607)

  (He) 2s1.23 2p3.98 3p0.01

C10 / C12 (ax) –1.22553
(–0.43746)

–0.650252
(–0.103934)

  (He) 2s1.23 2p3.98 3p0.01
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Tabelle 10.7.6.           Atomladungen und Elektronenkonfigurationen in

(Me2SiSe)3-Twist-Boot-Konformation (C2-symmetrisch)

Atom NBO-Ladung
(inkl. H-Subst.)

Mulliken-Ladung
(inkl. H-Subst.)

Natürliche
Elektronenkonfiguration

Si4 / Si6 +1.32678 +0.453422   (Ne) 3s0.95 3p1.66 3d0.04 4p0.02

Si5 +1.31399 +0.456556   (Ne) 3s0.95 3p1.67 3d0.04 4p0.02

Se1 / Se3 –0.47759 –0.274524   (Ar) 4s1.74 4p4.73

Se2 –0.48111 –0.253718   (Ar) 4s1.74 4p4.74

C7 / C11 –1.20966
(–0.42304)

–0.636282
(–0.097201)

  (He) 2s1.23 2p3.98 3p0.01

C8 / C9 (eq) –1.20871
(–0.41511)

–0.647955
(–0.098036)

  (He) 2s1.22 2p3.97 3p0.01

C10 / C12 (ax) –1.21857
(–0.42746)

–0.639958
(–0.085081)

  (He) 2s1.23 2p3.98 3p0.01

Tabelle 10.7.7.   Atomladungen und Elektronenkonfigurationen in Me4Si2(S)2SiMe2

Atom NBO-Ladung
(inkl. H-Subst.)

Mulliken-Ladung
(inkl. H-Subst.)

Natürliche
Elektronenkonfiguration

Si1 +1.51926 +0.602800   (Ne) 3s0.88 3p1.54 3d0.04 4p0.02

Si3 +1.18497 +0.473678   (Ne) 3s0.96 3p1.81 3d0.03 4p0.01

Si4 +1.18529 +0.474061   (Ne) 3s0.96 3p1.81 3d0.03 4p0.01

S2 –0.65619 –0.387418   (Ne) 3s1.73 3p4.91 3d0.01

S5 –0.65666 –0.387800   (Ne) 3s1.73 3p4.91 3d0.01

C6 –1.21719
(–0.43848)

–0.638880
(–0.116045)

  (He) 2s1.23 2p3.97 3p0.01

C7 –1.21727
(–0.43888)

–0.638751
(–0.116390)

  (He) 2s1.23 2p3.97 3p0.01

C8 (eq) –1.19205
(–0.42028)

–0.651011
(–0.135283)

  (He) 2s1.22 2p3.96 3p0.01

C9 (ax) –1.19896
(–0.42943)

–0.650996
(–0.136115)

  (He) 2s1.22 2p3.96 3p0.01

C10 (ax) –1.19895
(–0.42948)

–0.651309
(–0.136382)

  (He) 2s1.22 2p3.96 3p0.01

C11 (eq) –1.19198
(–0.42009)

–0.651080
(–0.135107)

  (He) 2s1.22 2p3.96 3p0.01
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Tabelle 10.7.8.   Atomladungen und Elektronenkonfigurationen in Me4Si2(Se)2SiMe2

Atom NBO-Ladung
(inkl. H-Subst.)

Mulliken-Ladung
(inkl. H-Subst.)

Natürliche
Elektronenkonfiguration

Si1 +1.31782 +0.456655   (Ne) 3s0.95 3p1.67 3d0.04 4p0.02

Si3 +1.09787 +0.409813   (Ne) 3s0.99 3p1.86 3d0.03 4p0.01

Si4 +1.09787 +0.409809   (Ne) 3s0.99 3p1.86 3d0.03 4p0.01

Se2 –0.48845 –0.288821   (Ar) 4s1.75 4p4.74

Se5 –0.48844 –0.288818   (Ar) 4s1.75 4p4.74

C6 –1.21057
(–0.42919)

–0.630455
(–0.100226)

  (He) 2s1.23 2p3.97 3p0.01

C7 –1.21057
(–0.42919)

–0.630457
(–0.100226)

  (He) 2s1.23 2p3.97 3p0.01

C8 (eq) –1.18902
(–0.41530)

–0.649318
(–0.127422)

  (He) 2s1.22 2p3.96 3p0.01

C9 (ax) –1.19576
(–0.42384)

–0.643154
(–0.121672)

  (He) 2s1.22 2p3.96 3p0.01

C10 (eq) –1.19576
(–0.42384)

–0.643153
(–0.121670)

  (He) 2s1.22 2p3.96 3p0.01

C11 (ax) –1.18902
(–0.41530)

–0.649318
(–0.127422)

  (He) 2s1.22 2p3.96 3p0.01

Tabelle 10.7.9.   Atomladungen und Elektronenkonfigurationen in S(Si2Me4)2S

Atom NBO-Ladung
(inkl. H-Subst.)

Mulliken-Ldg.
(inkl. H-Subst.)

Natürliche
Elektronenkonfiguration

Si +1.18351 +0.489830   (Ne) 3s0.96 3p1.81 3d0.03 4p0.01

S –0.65919 –0.391433   (Ne) 3s1.72 3p4.92 3d0.01 4p0.01

C7, 9, 12, 14 (ax) –1.19606
(–0.43098)

–0.660223
(–0.133815)

  (He) 2s1.22 2p3.96 3p0.01

C8, 10, 11, 13 (eq) –1.19029
(–0.42293)

–0.655485
(–0.140060)

  (He) 2s1.22 2p3.96 3p0.01

Tabelle 10.7.10.   Atomladungen und Elektronenkonfigurationen in Se(Si2Me4)2Se

Atom NBO-Ladung
(inkl. H-Subst.)

Mulliken-Ldg.
(inkl. H-Subst.)

Natürliche
Elektronenkonfiguration

Si +1.09392 +0.419255   (Ne) 3s0.99 3p1.87 3d0.03 4p0.01

Se –0.49991 –0.290760   (Ar) 4s1.75 4p4.75

C7, 9, 12, 14 (ax) –1.19263
(–0.42534)

–0.652872
(–0.133815)

  (He) 2s1.22 2p3.96 3p0.01

C8, 10, 11, 13 (eq) –1.18696
(–0.41863)

–0.653317
(–0.140060)

  (He) 2s1.22 2p3.96 3p0.01
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Abb. 10.7.1. Korrelation zwischen den 1H NMR chemischen Verschiebungen der Verbin-

dungen (Me2SiE)3 (twist-Boot), Me4Si2(E)2SiMe2 und E(Si2Me4)2E (E = S, Se) und den

berechneten Mulliken-Ladungen der CH3 Gruppen. Für CH3 Gruppen, die in den NMR

Spektren ein gemeinsames NMR Signal liefern, wurde der Mittelwert der Mulliken-Ladungen

verwendet.

Abb. 10.7.2. Korrelation zwischen den 13C NMR (links) bzw. den 29Si NMR (rechts) che-

mischen Verschiebungen der Verbindungen (Me2SiE)3 (twist-Boot), Me4Si2(E)2SiMe2 und

E(Si2Me4)2E (E = S, Se) und den berechneten Mulliken-Ladungen der C bzw. Si Atome. Für

Atome, die in den NMR Spektren ein gemeinsames NMR Signal liefern, wurde der Mittelwert

der Mulliken-Ladungen verwendet.
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Schließlich ergeben sich einige interessante Schlussfolgerungen aus der Analyse der

Bindungsorbitale der fünf- und sechsgliedrigen Cyclen, siehe Tabellen 10.7.11. – 10.7.17.

Zunächst findet man sowohl für Schwefel als auch für Selen zwei sehr verschiedene lone-

pair-Orbitale. Das energetisch tiefer liegende Orbital (erkennbar an der deutlich höheren

Besetzung mit Elektronen) ist ein sp-Hybridorbital mit einem sehr hohen s-Anteil. Dieser

steigt von Schwefel (ca. 57 – 58 %) zu Selen (ca. 65 %) deutlich weiter an. Dies entspricht

der bekannten Tatsache, dass bei den schwereren Hauptgruppenelementen das s-Orbital

immer weniger an der Hybridisierung beteiligt wird und auch die Abgabe der Elektronen aus

diesem Orbital zur Erreichung der maximalen Gruppenwertigkeit mit steigender

Ordnungszahl immer schwieriger wird.

Das zweite lone-pair-Orbital dagegen hat reinen p-Charakter.

Tabelle 10.7.11. Bindungsorbitale und n-Elektronenpaare in (SiMe2S)3 Sesselkonformation

(Natural bond orbital analysis)

Atome Besetzung Atom 1 Atom 2
(Elektro-

nen)
Anteil
(%)

Hybridisie-
rung

s-Anteil
(%)

Anteil
(%)

Hybridisie-
rung

s-Anteil
(%)

Si6–S1 1.95957 Si: 28.95 sp3.49d0.07 21.91 S: 71.05 sp3.76d0.02 20.93
Si6–S2 1.95960 Si: 28.94 sp3.50d0.07 21.90 S: 71.06 sp3.76d0.02 20.95
Si4–S2 1.95966 Si: 28.94 sp3.50d0.07 21.90 S: 71.06 sp3.75d0.02 20.97
Si4–S3 1.95957 Si: 28.94 sp3.50d0.07 21.90 S: 71.06 sp3.76d0.02 20.94
Si5–S3 1.95969 Si: 28.93 sp3.50d0.07 21.90 S: 71.07 sp3.75d0.02 20.99
Si5–S1 1.95950 Si: 28.95 sp3.50d0.07 21.91 S: 71.05 sp3.77d0.02 20.90
Si4–C9 1.97375 Si: 27.69 sp2.60d0.04 27.46 C: 72.31 sp2.36 29.76
Si4–C10 1.97258 Si: 27.11 sp2.45d0.04 28.69 C: 72.89 sp2.41 29.34
Si5–C7 1.97256 Si: 27.13 sp2.45d0.04 28.68 C: 72.87 sp2.41 29.33
Si5–C11 1.97377 Si: 27.69 sp2.60d0.04 27.48 C: 72.31 sp2.36 29.76
Si6–C8 1.97376 Si: 27.69 sp2.60d0.04 27.47 C: 72.31 sp2.36 29.77
Si6–C12 1.97257 Si: 27.12 sp2.45d0.04 28.68 C: 72.88 sp2.41 29.33
S1 LP1 1.94152 100 sp0.75 57.27 – – –
S1 LP2 1.87027 100 p   0.85 – – –
S2 LP1 1.94127 100 sp0.75 57.21 – – –
S2 LP2 1.87046 100 p   0.83 – – –
S3 LP1 1.94121 100 sp0.75 57.21 – – –
S3 LP2 1.87049 100 p   0.81 – – –
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Tabelle 10.7.12. Bindungsorbitale und n-Elektronenpaare in (SiMe2S)3 twist-Boot-Konforma-
tion (Natural bond orbital analysis)

Atome Besetzung Atom 1 Atom 2
(Elektro-

nen)
Anteil
(%)

Hybridisie-
rung

s-Anteil
(%)

Anteil
(%)

Hybridisie-
rung

s-Anteil
(%)

Si6–S1
Si4–S3

1.95903 Si: 28.40 sp3.57d0.07 21.54 S: 71.60 sp3.63d0.02 21.50

Si6–S2
Si4–S2

1.95867 Si: 28.78 sp3.51d0.07 21.85 S: 71.22 sp3.72d0.02 21.11

Si5–S3
Si5–S1

1.95959 Si: 28.88 sp3.52d0.07 21.78 S: 71.12 sp3.72d0.02 21.12

Si4–C9
Si6–C8

1.97313 Si: 27.39 sp2.60d0.04 27.52 C: 72.61 sp2.34 29.95

Si4–C10
Si6–C12

1.97207 Si: 27.23 sp2.40d0.04 29.06 C: 72.77 sp2.42 29.21

Si5–C7
Si5–C11

1.97333 Si: 27.31 sp2.51d0.04 28.20 C: 72.69 sp2.35 29.81

S1 LP1
S3 LP1

1.94594 100 sp0.76 56.85 – – –

S1 LP2
S3 LP2

1.86554 100 p   0.47 – – –

S2 LP1 1.94160 100 sp0.73 57.73 – – –
S2 LP2 1.87434 100 p   0.00 – – –

Tabelle 10.7.13. Bindungsorbitale und n-Elektronenpaare in (SiMe2Se)3 twist-Boot-Konform.

Atome Besetzung Atom 1 Atom 2
(Elektro-

nen)
Anteil
(%)

Hybridi-
sierung

s-Anteil
(%)

Anteil
(%)

Hybridi-
sierung

s-Anteil
(%)

Si6–Se1
Si4–Se3

1.95262 Si: 32.82 sp3.80d0.06 20.56 Se: 67.18 sp4.72 17.48

Si6–Se2
Si4–Se2

1.95158 Si: 33.28 sp3.71d0.06 20.93 Se: 66.72 sp4.84 17.13

Si5–Se3
Si5–Se1

1.95338 Si: 33.42 sp3.73d0.06 20.87 Se: 66.58 sp4.85 17.09

Si4–C9
Si6–C8

1.97385 Si: 27.93 sp2.46d0.03 28.65 C: 72.07 sp2.34 29.96

Si4–C10
Si6–C12

1.97171 Si: 27.80 sp2.30d0.03 29.99 C: 72.20 sp2.42 29.20

Si5–C7
Si5–C11

1.97342 Si: 27.85 sp2.39d0.03 29.21 C: 72.15 sp2.35 29.81

Se1 LP1
Se3 LP1

1.94552 100 sp0.55 64.62 – – –

Se1 LP2
Se3 LP2

1.86163 100 p   0.80 – – –

Se2 LP1 1.94067 100 sp0.52 65.73 – – –
Se2 LP2 1.87121 100 p   0.00 – – –
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Tabelle 10.7.14. Bindungsorbitale und n-Elektronenpaare in Me2Si(S)2Si2Me4

Atome Besetzung Atom 1 Atom 2
(Elektro-

nen)
Anteil
(%)

Hybridisie-
rung

s-Anteil
(%)

Anteil
(%)

Hybridisie-
rung

s-Anteil
(%)

Si1–S2 1.95981 Si: 28.99 sp3.49d0.07 21.92 S: 71.01 sp3.80d0.02 20.77
Si1–S5 1.95985 Si: 28.98 sp3.49d0.07 21.91 S: 71.02 sp3.79d0.02 20.78
Si3–S2 1.96254 Si: 28.65 sp4.01d0.07 19.68 S: 71.35 sp3.65d0.02 21.42
Si4–S5 1.96259 Si: 28.65 sp4.01d0.07 19.68 S: 71.35 sp3.65d0.02 21.45
Si3–Si4 1.92800 Si: 50.01 sp2.82d0.03 26.00 Si: 49.99 sp2.82d0.03 25.99
Si1–C6 1.97291 Si: 27.10 sp2.52d0.04 28.07 C: 72.90 sp2.36 29.77
Si1–C7 1.97290 Si: 27.09 sp2.52d0.04 28.07 C: 72.91 sp2.36 29.77
Si3–C10 1.97760 Si: 27.87 sp2.63d0.03 27.31 C: 72.13 sp2.34 29.88
Si3–C11 1.97655 Si: 28.05 sp2.66d0.03 27.04 C: 71.95 sp2.34 29.92
Si4–C8 1.97652 Si: 28.05 sp2.66d0.03 27.04 C: 71.95 sp2.34 29.92
Si4–C9 1.97758 Si: 27.87 sp2.63d0.03 27.31 C: 72.13 sp2.34 29.88
S2 LP1 1.95246 100 sp0.73 57.76 – – –
S2 LP2 1.87186 100 p   0.01 – – –
S5 LP1 1.95247 100 sp0.73 57.72 – – –
S5 LP2 1.87198 100 p   0.01 – – –

Tabelle 10.7.15. Bindungsorbitale und n-Elektronenpaare in Me2Si(Se)2Si2Me4

Atome Besetzung Atom 1 Atom 2
(Elektro-

nen)
Anteil
(%)

Hybridisier
ung

s-Anteil
(%)

Anteil
(%)

Hybridi-
sierung

s-Anteil
(%)

Si1–Se2 1.95375 Si: 33.49 sp3.72d0.06 20.93 Se: 66.51 sp4.91 16.91
Si1–Se5 1.95375 Si: 33.49 sp3.72d0.06 20.93 Se: 66.51 sp4.91 16.91
Si3–Se2 1.95575 Si: 32.51 sp4.39d0.07 18.33 Se: 67.49 sp4.74 17.43
Si4–Se5 1.95575 Si: 32.51 sp4.39d0.07 18.33 Se: 67.49 sp4.74 17.43
Si3–Si4 1.92948 Si: 50.00 sp2.74d0.02 26.53 Si: 50.00 sp2.74d0.02 26.53
Si1–C6 1.97308 Si: 27.63 sp2.40d0.03 29.15 C: 72.37 sp2.35 29.83
Si1–C7 1.97308 Si: 27.63 sp2.40d0.03 29.15 C: 72.37 sp2.35 29.83
Si3–C10 1.97739 Si: 28.13 sp2.57d0.03 27.74 C: 71.87 sp2.34 29.93
Si3–C11 1.97626 Si: 28.29 sp2.61d0.03 27.46 C: 71.71 sp2.33 30.00
Si4–C8 1.97626 Si: 28.29 sp2.61d0.03 27.46 C: 71.71 sp2.33 30.00
Si4–C9 1.97739 Si: 28.13 sp2.57d0.03 27.74 C: 71.87 sp2.34 29.93
Se2 LP1 1.95289 100 sp0.52 65.65 – – –
Se2 LP2 1.87173 100 p   0.00 – – –
Se5 LP1 1.95289 100 sp0.52 65.65 – – –
Se5 LP2 1.87173 100 p   0.00 – – –
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Tabelle 10.7.16. Bindungsorbitale und n-Elektronenpaare in S(Si2Me4)2S

Atome Besetzung Atom 1 Atom 2
(Elektro-

nen)
Anteil
(%)

Hybridisie-
rung

s-Anteil
(%)

Anteil
(%)

Hybridisie-
rung

s-Anteil
(%)

Si–S 1.96541 Si: 29.08 sp3.84d0.07 20.40 S: 70.92 sp3.62d0.02 21.59
Si–Si 1.92712 Si: 50.00 sp2.76d0.03 26.41 Si: 50.00 sp2.76d0.03 26.41
Si1–Cax 1.97754 Si: 27.76 sp2.64d0.03 27.20 C: 72.24 sp2.34 29.89
Si1–Ceq 1.97576 Si: 27.89 sp2.81d0.03 26.00 C: 72.11 sp2.32 30.10
S LP1 1.95224 100 sp0.76 56.71 – – –
S LP2 1.88406 100 p   0.06 – – –

Tabelle 10.7.17. Bindungsorbitale und n-Elektronenpaare in Se(Si2Me4)2Se

Atome Besetzung Atom 1 Atom 2
(Elektro-

nen)
Anteil
(%)

Hybridisie-
rung

s-Anteil
(%)

Anteil
(%)

Hybridisie-
rung

s-Anteil
(%)

Si–Se 1.95903 Si: 32.98 sp4.24d0.06 18.86 Se: 67.02 sp4.65 17.71
Si–Si 1.92924 Si: 50.00 sp2.68d0.02 26.97 Si: 50.00 sp2.68d0.02 26.97
Si1–Cax 1.97744 Si: 28.04 sp2.59d0.03 27.65 C: 71.96 sp2.34 29.93
Si1–Ceq 1.97584 Si: 28.15 sp2.73d0.03 26.59 C: 71.85 sp2.32 30.15
Se LP1 1.95408 100 sp0.55 64.57 – – –
Se LP2 1.88370 100 p   0.00 – – –

Aus den Gleichungen zur Beschreibung von Kopplungskonstanten (siehe 6.4.) ergibt sich,

dass für deren Größe vor allem die Bindungsordnung und die s-Elektronendichte am Kernort

entscheidend sind. Damit sollte mit steigendem s-Anteil des Bindungsorbitals an den beiden

miteinander koppelnden Atomkernen die Kopplungskonstante ansteigen. In den Abbildungen

10.7.3. und 10.7.4. sind die Zusammenhänge zwischen den experimentell beobachteten

Kopplungskonstanten 1JSiSe und 1JSiC und der Summe der s-Anteile der Bindungsorbitale an

den beiden koppelnden Atomen dargestellt. Dabei muss allerdings berücksichtigt werden,

dass ein weiterer wesentlicher Parameter die Bindungsordnung (erkennbar auch an der

Bindungslänge) darstellt und diese weitgehend parallel zu steigenden s-Anteilen des

Bindungsorbitals zunimmt, d. h. die Bindungslänge abnimmt (vgl. Tabellen 10.7.1. – 10.7.3.).

Beim Vergleich der Bindungsorbitale der Sechsringe mit denen der Fünfringe ergeben sich

aber keine Unterschiede, die sich auf die unterschiedlichen Ringgrößen zurückführen lassen

könnten.
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Abb. 10.7.3. Zusammenhang zwischen der Summe der s-Anteile des Bindungsorbitals σSiC an
Si und C (Mittelwerte) und den experimentellen Kopplungskonstanten 1JSiC in (Me2SiE)3,
Me4Si2(E)2SiMe2 und E(Si2Me4)2E (E = S, Se). Für die Schwefel- und Selenverbindungen

ergeben sich zwei verschiedene Kurvenverläufe.

Abb. 10.7.4. Zusammenhang zwischen der Summe der s-Anteile des Bindungsorbitals σSiSe an
Si und Se (Mittelwerte) und den experimentellen Kopplungskonstanten 1JSiSe in (Me2SiSe)3,

Me4Si2(Se)2SiMe2 und Se(Si2Me4)2Se.
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Schließlich wurden die aus der Second Order Perturbation Theory ableitbaren Donor-

Akzeptor-Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Bindungsorbitalen bzw. lone-pair-

Orbitalen und leeren antibindenen Orbitalen analysiert.

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 10.7.18. – 10.7.21. zusammengestellt. Dabei muss

zwischen Si–C Bindungsorbitalen zu axialen und equatorialen Methylgruppen unterschieden

werden. Sowohl für die Monosilanyleinheiten Me2Si(E–)2 als auch für die Disilanyleinheiten

(–Si)Me2Si(E–) zeigt sich, dass die größten Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen mit dem

lone-pair-Orbital LP2 mit reinem p-Charakter als Donororbital auftreten. Die größten

Differenzen zwischen Fünf- und Sechsring ergeben bei den Monosilanyleinheiten für die

Wechselwirkungen LP2(E)→σ*(SiE) und LP2(E)→σ*(SiCeq) sowie bei den Disilanylein-

heiten für die Wechselwirkungen LP2(E)→σ*(SiSi), LP2(E)→σ*(SiCeq) und

LP2(E)→σ*(SiCax). Die wesentlich geringere Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen

dem lone-pair LP2 am Chalcogenatom und dem antibindenden Orbital der Si–E bzw. Si–Si

Bindung folgt aus dem in den Fünfringen geringeren Bindungswinkel und der räumlichen

Orientierung der Bindungsorbitale. Diese veränderten Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen

führen zu Unterschieden in der Symmetrie der Elektronenverteilung um die Siliciumatome,

was wiederum einen entscheidenden Einfluss auf die 29Si NMR chemische Verschiebung hat.

Wie man aber aus den Daten der Tabellen 10.7.18. – 10.7.21. erkennt, ist der beobachtete

Gesamteffekt eine Summe vieler kleinerer Beiträge, so dass es schwierig ist, die beobachteten

Tieffeldverschiebungen in den Fünfringen einem bestimmten Parameter zuzuordnen.
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Tabelle 10.7.18. Donor-Akzeptor Wechselwirkungen (kcal mol–1) nach der Second Order

Perturbation Theory

Vergleich in der Einheit S–SiMe2–S

Donor Akzeptor WW im Sechsring WW im Fünfring Diff.
Sesselkonformation twist-Boot-Konf. twist-Konform. Sechsr.

∅ ∅ ∅ Fünfr.

σ (Si–S) σ* (Si–S)
1.75
1.74
1.74

1.74
1.98
2.03
1.56

1.86 2.03
2.02 2.02 –0.16

σ (Si–S) σ* (Si–Cax)
2.69
2.68
2.69

2.69
2.08
2.51
2.85

2.48 2.97
2.98 2.98 –0.50

σ (Si–S) σ* (Si–Ceq)
2.85
2.87
2.87

2.86
3.26
2.79
2.85

2.97 2.29 2.29 –0.68

σ (Si–Cax) σ* (Si–S)
2.62
bis

2.63
2.63

2.07
2.75
2.35

2.39 1.96
1.97 1.96   0.43

σ (Si–Ceq) σ* (Si–S)
1.51
bis

1.52
1.52

1.94
1.66
1.81

1.80 2.05
2.07 2.06 –0.26

σ (Si–Cax) σ* (Si–Ceq) 1.91 1.91
2.17
2.07
2.07

2.10 2.46 2.46 –0.36

σ (Si–Ceq) σ* (Si–Cax) 2.11 2.11 2.30 2.30 2.46 2.46 –0.16

LP1 (S) σ* (Si–S)
1.66
bis

1.72
1.69

0.86
2.54
3.21

2.20 3.24
3.27 3.25 –1.25

LP1 (S) σ* (Si–Cax)
1.18
bis

1.24
1.22

< 0.5
0.58
1.76

0.91 < 0.5 < 0.5   0.51

LP1 (S) σ* (Si–Ceq)
1.17
bis

1.20
1.18

0.62
0.90
0.92

0.81 < 0.5 < 0.5   0.41

LP2 (S) σ* (Si–S)
6.84
bis

6.97
6.90

2.82
3.54
8.52

4.96 0.55
0.64 0.60   4.36

LP2 (S) σ* (Si–Cax)
5.99
bis

6.08
6.04

4.17
6.97
7.55

6.23 6.91
7.00 6.95 –0.72

LP2 (S) σ* (Si–Ceq) < 0.5 < 0.5
0.52
1.14
1.68

1.11 3.38
3.52 3.45 –2.34

Si
S

S

CH3

CH3

(ax)

(eq)
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Die letzte Spalte bezieht sich auf den Sechsring in twist-Boot-Konformation.
Tabelle 10.7.19. Donor-Akzeptor Wechselwirkungen (kcal mol–1) nach der Second Order

Perturbation Theory

Vergleich in der Einheit Si–SiMe2–S

Donor Akzeptor WW im
Sechsring

WW im Fünfring Diff.
Sechsring -

∅ Fünfring

σ (Si–Si) σ* (Si–S) 2.88 3.42 / 3.43 3.42 –0.54

σ (Si–Si) σ* (Si–Cax) 3.13 2.78 / 2.78 2.78   0.35

σ (Si–Si) σ* (Si–Ceq) 2.33 2.27 / 2.28 2.28   0.05

σ (Si–S) σ* (Si–Si) < 0.5 < 0.5 / < 0.5 < 0.5 –

σ (Si–S) σ* (Si–Cax) 2.02 1.92 / 1.93 1.92   0.10

σ (Si–S) σ* (Si–Ceq) 2.89 2.58 / 2.58 2.58   0.31

σ (Si–Cax) σ* (Si–Si) 0.52 0.50 / 0.50 0.50   0.02

σ (Si–Cax) σ* (Si–S) 2.31 2.13 / 2.13 2.13   0.18

σ (Si–Cax) σ* (Si–Ceq) 1.95 2.25 / 2.25 2.25 –0.30

σ (Si–Ceq) σ* (Si–Si) < 0.5 < 0.5 / < 0.5 < 0.5 –

σ (Si–Ceq) σ* (Si–S) 1.65 1.83 / 1.83 1.83 –0.18

σ (Si–Ceq) σ* (Si–Cax) 2.11 2.33 / 2.33 2.33 –0.22

LP1 (S) σ* (Si–Si) 1.75 1.56 / 1.58 1.57   0.18

LP1 (S) σ* (Si–Cax) 0.73 < 0.5 / < 0.5 < 0.5   0.33

LP1 (S) σ* (Si–Ceq) 1.39 0.68 / 0.69 0.68   0.71

LP2 (S) σ* (Si–Si) 3.31 1.43 / 1.43 1.43   1.88

LP2 (S) σ* (Si–Cax) 6.71 7.59 / 7.59 7.59 –0.88

LP2 (S) σ* (Si–Ceq) < 0.5 1.33 / 1.39 1.36 –0.96

Werte < 0.5 wurden in den Tabellen 10.7.18 – 10.7.21 bei Mittelwerten bzw. Differenzen mit
0.4 kcal mol–1 berücksichtigt.

Si
S

Si

CH3

CH3

(ax)

(eq)
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Tabelle 10.7.20. Donor-Akzeptor Wechselwirkungen (kcal mol–1) nach der Second Order

Perturbation Theory

Vergleich in der Einheit Se–SiMe2–Se

(Nur die Daten für Wechselwirkungen mit den lone-pair-Orbitalen als Donororbitale, da
diese die größten Beiträge liefern)

Donor Akzeptor WW im Sechsring
(twist-Boot-Konf.)

WW
im Fünfring

Differenz
Sechsring -

∅ Fünfring

LP1 (Se) σ* (Si–Se) 0.81 / 2.56 / 3.15 2.17 3.28 –1.01
LP1 (Se) σ* (Si–Cax) < 0.5 / 1.50 / < 0.5 0.77 < 0.5   0.37
LP1 (Se) σ* (Si–Ceq) 0.78 / 0.74 / 0.55 0.69 < 0.5   0.29
LP2 (Se) σ* (Si–Se) 3.84 / 9.20 / 3.14 5.39 0.66   4.73
LP2 (Se) σ* (Si–Cax) 6.26 / 3.69 / 7.00 5.65 6.27 –0.62
LP2 (Se) σ* (Si–Ceq) < 0.5 / 0.96 / 1.43 0.93 3.02 –2.09

Tabelle 10.7.21. Donor-Akzeptor Wechselwirkungen (kcal mol–1) nach der Second Order

Perturbation Theory

Vergleich in der Einheit Si–SiMe2–Se

Donor Akzeptor WW im Sechsring WW im Fünfring Diff.
Sechsring -

Fünfring
LP1 (Se) σ* (Si–Si) 1.36 1.29   0.07
LP1 (Se) σ* (Si–Cax) 0.67 < 0.5   0.27
LP1 (Se) σ* (Si–Ceq) 1.08 0.56   0.52
LP2 (Se) σ* (Si–Si) 3.05 1.39   1.66
LP2 (Se) σ* (Si–Cax) 5.66 6.65 –0.99
LP2 (Se) σ* (Si–Ceq) 0.54 1.02 –0.48

Si
Se

Se

CH3

CH3

(ax)

(eq)

Si
Se

Si

CH3

CH3

(ax)

(eq)
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Die in Kapitel 10.5. beschriebenen Sechsringe Z(SiMe2–E)2MR2 stellen für Z = MR2 = SiMe2

Isomere zu den Sechsringen E(Si2Me4)2E dar. DFT Berechnungen für Me2Si(SiMe–S)2SiMe2

lieferten auf dem Niveau B3LYP/6-31G* eine Gesamtenergie inklusive Nullpunkts-

Schwingungskorrektur, die um 4.87 kJ/mol tiefer liegt als für das Isomer S(Si2Me4)2S:

Schema 10.7.1.

Relative Energien von Octamethyl-1,4-dithia- und -1,3-dithiatetrasilacyclohexan

Interessant war weiterhin die Frage nach der Konformation des Sechsrings Me2Si(SiMe–

S)2SiMe2, da er zur einen Hälfte dem cyclo-Si6Me12 entspricht, welches in der Kristallstruktur

eine Sesselkonformation aufweist [729], zur anderen Hälfte aber dem cyclo-(Me2SiS)3,

welches – wie oben gezeigt – in einer twist-Boot Konformation vorliegt.

Die Geometrieoptimierungen für Z(SiMe2–S)2SiMe2 (Z = SiMe2, CH2) ergaben in beiden

Fällen, dass die Sesselkonformation das Energieminimum darstellt, siehe auch Abbn. 10.7.5.

und 10.7.6.

Abb. 10.7.5. Geometrieoptimierte Struktur
(DFT, B3LYP/6-31G*) von Octamethyl-1,3-

dithiatetrasilacyclohexan
Die Verbindung ist exakt Cs-symmetrisch mit:

Si1-S1: 2.173 Å, S1-Si2: 2.191 Å,
Si2-Si3: 2.366 Å, S1-Si1-S2: 115.15°,

Si1-S1-Si2: 110.08°, S1-Si2-Si3: 109.81°,
Si2-Si3-Si4: 110.17°.

Abb. 10.7.6. Geometrieoptimierte Struktur
(DFT, B3LYP/6-31G*) von Hexamethyl-1,3-

dithia-2,4,6-trisilacyclohexan
Die Verb. ist fast exakt Cs-symmetrisch mit:
Si1-S1: 2.170 Å, S1-Si2: 2.180 Å, Si2-C1:
1.892 Å, S1-Si1-S2: 113.67°, Si1-S1-Si2:
107.88°, S1-Si2-C1: 111.02, Si2-C1-Si3:

122.27°.

SiMe2

SiMe2

Me2Si

Me2Si
S

S
Me2Si

S
Si

Si
SiMe2

S

Me2

Me2

4.87 kJ / mol
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Einen direkten Vergleich zwischen einer acyclischen Verbindung, einem fünf- und einem

sechsgliedrigen Ring unter Wahrung der gleichen ersten und zweiten Koordinationssphäre

kann man auch zwischen dem Methanthiolat, dem Ethan-1,2-dithiolat und dem Propan-1,3-

dithiolat der Me2Si Einheit herstellen. Von allen drei Verbindungen sind die experimentellen
29Si NMR chemischen Verschiebungen bekannt, nicht aber die Kristallstrukturen, da es sich

durchweg um Flüssigkeiten handelt.

So wurden zunächst die Geometrien der drei Verbindungen auf dem Niveau B3LYP/6-31G*

optimiert. Dabei ergaben sich für Me2Si(SMe)2 und cyclo-Me2Si(S)2C2H4 C2-symmetrische

Konformationen als Minima während für cyclo-Me2Si(S)2C3H6 in Analogie zu den oben

diskutierten Sechsringen (Me2SiS)3, Me2Si(SiMe2–S)2SiMe2 und H2C(SiMe2–S)2SiMe2 eine

C2-symmetrische twist-Boot und eine Cs-symmetrische Sesselkonformation in Frage kommen,

wobei hier letztere um 1.7 kJ/mol energetisch günstiger ist. Die berechneten Geometrien sind

in Abb. 10.7.7. dargestellt und die wesentlichen Bindungsparameter in Tab. 10.7.22.

wiedergegeben. Dabei zeigen sich bei den Bindungswinkeln S–Si–S und S–Si–C die

deutlichsten Unterschiede zwischen der Geometrie des Fünfringes und denen der acyclischen

Verbindung bzw. des Sechsringes.

Tabelle 10.7.22. Berechnete (DFT, B3LYP/6-31G*) geometrische Parameter von

Me2Si(SMe)2, Me2Si(S)2C2H4 und Me2Si(S)2C3H6 (Sessel und twist-Boot Konformation)

Verbindung Bindungslängen (Å) Bindungswinkel

Si–S Si–C S–Si–S C–Si–C S–Si–C

2.167 1.886 111.8 111.8 104.5, 112.2

2.175 1.885 100.1 109.8 109.3, 114.1

2.163 1.881, 1.889 107.9 111.4 107.9, 110.4

2.170 1.885 105.6 110.3 107.0, 113.5
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Abb. 10.7.7. Berechnete Geometrien von Me2Si(SMe)2 (oben links), Me2Si(S)2C2H4 (unten

links) sowie der Sessel- und der twist-Boot-Konformationen von Me2Si(S)2C3H6 (rechts)

(DFT, B3LYP/6-31G*)

Die 29Si NMR chemischen Verschiebungen wurden sowohl mit dem GIAO- als auch mit dem

IGLO-Verfahren berechnet, wobei sich die experimentell beobachtete starke Tieffeldverschie-

bung in der Fünfringverbindung Me2Si(S)2C2H4 in jedem Falle in den berechneten Werten

widerspiegelt, siehe Tabelle 10.7.23. Die mittels GIAO-HF/A//B3LYP/6-31G* berechneten

chemischen Verschiebungen liegen dabei mit Abstand am dichtesten an den experimentellen

Werten (Abweichung: 0.6 – 2.7 ppm). Der Vorteil der IGLO Methode liegt sicher darin, dass

es hier möglich ist, den Beitrag einzelner Elektronenpaare an der Abschirmung zu bestimmen,

siehe Tabelle 10.7.24. Erstaunlicherweise zeigt sich hier, dass beim Übergang von der

acyclischen Verbindung zum Fünfring der Beitrag der Si–S Bindungselektronen zum para-

magnetischen Anteil der Abschirmung konstant bleibt und die Unterschiede lediglich von den
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Si–C Bindungselektronen herrühren, obwohl sich die Geometrie der Me2Si Einheit nicht

merklich verändert, siehe Tabelle 10.7.22. Vergleicht man die acyclische Verbindung

Me2Si(SMe)2 mit dem Sechsring Me2Si(S)2C3H6 so ändern sich sowohl die Beiträge der Si–S

als auch der Si–C Bindungselektronen, wobei der erste Effekt überwiegt.

Tabelle 10.7.23. Experimentelle und berechnete 29Si NMR chemische Verschiebungen (ppm)

                      von Me2Si(SMe)2, cyclo-Me2Si(S)2C2H4 und cyclo-Me2Si(S)2C3H6

δSi exp.         28.1 [40]    41.7 a)          22.5 [730]

GIAO-HF/A 30.8 43.7 23.1

GIAO-B3LYP/A 41.9 59.8 30.6

GIAO-MPW1PW91/A 39.1 57.1 28.0

SOS-DFPT/IGLO-III 38.2 56.1 25.6

a) aus Tabelle 8.1.1.

Tabelle 10.7.24. Ergebnisse der IGLO-Berechnungen (SOS-DFPT/IGLO-III//B3LYP/6-31G*)

        von Me2Si(SMe)2, cyclo-Me2Si(S)2C2H4 und cyclo-Me2Si(S)2C3H6

δSi ber. (ppm) 38.2 56.1 25.6

σdia (ppm) konstant konstant konstant

σpara (ppm) –470 –484 –462

Beitrag Si–S zu σpara (ppm) 2 × (–108) 2 × (–108) 2 × (–102)

Beitrag Si–C zu σpara (ppm) 2 × (–127) 2 × (–134) 2 × (–129)

In den parallel dazu durchgeführten NBO-Analysen zeigen sich bei den Donor-Akzeptor-

Wechselwirkungen für die Fünfringverbindung deutlich größere Werte für alle Wechsel-

wirkungen, die die bindenden bzw. antibindenden Orbitale der Si–C Bindungen beinhalten.,

sowie auch für die Wechselwirkung σSiS → σ*
SiS', siehe Tabelle 10.7.25.

Der größte Unterschied sowohl zur acyclischen Verbindung als auch zum Sechsring tritt bei

der Wechselwirkung σSiC → σ*
SiC' auf (20 kcal/mol statt 1 kcal/mol).
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Dagegen finden sich kaum signifikante Unterschiede zwischen der acyclischen und der

Sechsringverbindung. Die größten Differenzen treten bei den Wechselwirkungen mit dem

lone-pair LP2 der Schwefelatome auf (Differenz: 2 bzw. 3 kcal/mol bei Berücksichtigung der

energetisch stabileren Sesselkonformation des Sechsrings).

Tabelle 10.7.25. Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen (kcal mol–1) nach der Second Order

      Perturbation Theory in Me2Si(SMe)2, cyclo-Me2Si(S)2C2H4 und cyclo-Me2Si(S)2C3H6

Donor Akzeptor

LP2 (S) σ*(Si–S) 11   1   8   4

LP2 (S) σ*(Si–C)   8   6 10 11

σ(Si–S) σ*(Si–S)   2 11   3   3

σ(Si–S) σ*(Si–C)   5 13   5   5

σ(Si–C) σ*(Si–S)   5 15   4   4

σ(Si–C) σ*(Si–C)   1 20   1   2

Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass die Ursachen der Tieffeldverschiebungen in

Silicium-Schwefel-Fünfringen (bzw. die Hochfeldverschiebungen in entsprechenden Sechs-

ringen) im Vergleich zu acyclischen Verbindungen mit der gleichen Koordination am

Siliciumatom komplex sind und neben den Si–S Bindungen bzw. den Wechselwirkungen mit

den p-Typ lone-pair Orbitalen der Schwefelatome auch die Elektronen der Si–C Bindungen

berücksichtigt werden müssen.

Somit sind die beobachteten Veränderungen der 29Si NMR chemischen Verschiebung oft die

Summe vieler kleinerer Effekte und entziehen sich damit einer einfachen Erklärung.
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11. Polycyclische Silicium-Chalcogen-Verbindungen

11.1. Norbornane (MeRSi–SiMe)2E3 (R = Me, Ph; E = S, Se, Te) [731]

Die Untersuchungen an monocyclischen Silicium-Chalcogen-Verbindungen (Kapitel 10.)

haben gezeigt, dass in diesen Systemen fünfgliedrige Ringe Si3E2 die bevorzugte Ringgröße

darstellen.

Ausgehend von einem 1,1,2-Trichlordisilan sollte man durch Reaktion mit H2S / NEt3 bzw.

Li2E die Bildung von Norbornanen, in denen zwei Disilaneinheiten unter Ausbildung von

zwei Fünfringen Si3E2 durch drei Chalcogenatome verbunden sind, erwarten, z. B.:

(11.1.1)

Die Reaktionen von Cl2MeSi–SiMe2Cl mit H2S / NEt3 bzw. Li2Se liefern jeweils nur eine

Silicium-Chalcogen-Verbindung, bei denen es sich um die erwarteten Norbornane handelt,

wie die Auswertung der GC/MS und NMR-Spektren belegte.

Da beide Verbindungen flüssig sind, wurde durch Einbau von Phenylsubstituenten versucht,

zu kristallinen Norbornan-Derivaten zu gelangen. Durch Reaktion von Cl2MeSi–SiMeCl2 mit

einem Äquivalent Phenyl-GRIGNARD-Reagenz, konnte Cl2MeSi–SiPhMeCl erhalten werden:

(11.1.2)

Das erhaltene Produkt enthielt laut NMR-Analyse jeweils etwa 10 % der Monobromdichlor-

verbindungen BrClMeSi–SiPhMeCl und Cl2MeSi–SiPhMeBr, was aber für die weiteren

Umsetzungen keine Bedeutung hatte. Die Reaktionen mit H2S / NEt3 bzw. Li2E (E = Se, Te)

lieferten in allen drei Fällen ausschließlich die gewünschten Norbornane, allerdings entstehen

die Produkte als Gemische dreier Stereoisomere, die sich durch die räumliche Orientierung
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der Phenylsubstituenten unterscheiden, siehe auch Schema 11.1.1. Darüber hinaus ist jedes

Isomer chiral, liegt also als Gemisch der beiden Enantiomeren vor.

(11.1.2)

Schema 11.1.1.

Berechnete Geometrien (B3LYP/6-31G*) und relative Gesamtenergien (mit Nullpunkts-

korrektur) der drei Isomeren von (PhMeSi–SiMe)2S3 (Bindungslängen und –winkel: [731])

Die DFT-Berechnungen der drei isomeren Schwefelverbindungen zeigen, dass das Isomer, in

welchem beide Phenylsubstituenten axiale Positionen einnehmen, das thermodynamisch

stabilste Isomer ist, gefolgt von dem Isomer mit den Phenylsubstituenten in axialer und

äquatorialer Position. Aus den NMR Spektren der Produkte lässt sich entnehmen, dass für E =

S ein Isomer (bei dem es sich um das laut Berechnungen stabilste Isomer handelt) zu einem

Anteil von 53 % gebildet wird. Das Isomer mit einem Phenylsubstituenten in axialer und

einem in equatorialer Position lässt sich leicht dadurch identifizieren, dass es aufgrund der

geringeren Symmetrie die doppelte Anzahl an NMR-Signalen zeigt (für E = S 39 % Anteil im

Produkt). Im Isomer mit beiden Phenylsubstituenten in equatorialen Positionen behindern sich

die Phenylsubstituenten gegenseitig, es wird für E = S nur zu einem Anteil von 8 % gebildet.
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Der Anteil steigt aufgrund der längeren Si–E Bindungen (und damit verbunden einem

größeren Abstand der Phenylringe) für E = Se und Te auf 10 bzw. 11.5 % an.

Durch fraktionierte Kristallisation aus einer Hexan–CDCl3 Lösung konnte das Isomer von

(PhMeSi–SiMe)2S3, in dem beide Phenylsubstituenten axiale Positionen einnehmen, in Form

von Einkristallen isoliert werden. Abbildung 11.1.1. zeigt das Ergebnis der Kristallstruktur-

analyse. Die asymmetrische Einheit enthält zwei kristallographisch unabhängige Moleküle,

die aufgrund der Symmetrie der Elementarzelle in Form beider Enantiomere im Kristall

vorhanden sind. Die beiden Moleküle zeigen fast identische Bindungslängen und -winkel,

lediglich die Orientierungen der Phenylringe, die durch die Torsionswinkel C–C–Si–Si

beschrieben werden können, unterscheiden sich deutlich. Während die Torsionswinkel C22–

C17–Si5–Si6 und C30–C25–Si7–Si8 von Molekül B relativ ähnlich sind (+63.42 und

+76.74°) und auch nahe an den Werten von +68.0 und +74.6° der berechneten Struktur

(Schema 11.1.1.) liegen, sind die entsprechenden Winkel C2–C1–Si1–Si2 und C10–C9–Si3–

Si4 in Molekül A recht unterschiedlich (–71.07 und +73.39°), was wohl auf Packungseffekte

in der Kristallstruktur zurückzuführen ist. Die wichtigsten Bindungslängen und -winkel sind

in Tabelle 11.1.1. zusammengestellt.

Abb. 11.1.1. Molekülstruktur von (PhMeSi–SiMe)2S3 (17) mit zwei kristallographisch

unabhängigen Molekülen in der asymmetrischen Einheit.
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Tabelle 11.1.1. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von (PhMeSi–SiMe)2S3 (17)

Molekül A Molekül B Molekül A Molekül B

Atome Bindungs-
länge (Å)

Atome Bindungs-
länge (Å)

Atome Bindungs-
winkel (°)

Atome Bindungs-
winkel (°)

Si1–Si2 2.351(3) Si5–Si6 2.353(3) Si1–S1–Si4 98.1(1) Si5–S4–Si8 99.0(1)

Si3–Si4 2.352(3) Si7–Si8 2.337(3) Si3–S2–Si2 98.3(1) Si7–S5–Si6 98.7(1)

Si1–S1 2.164(3) Si5–S4 2.164(3) Si2–S3–Si4 88.6(1) Si6–S6–Si8 88.5(1)

Si3–S2 2.166(3) Si7–S5 2.162(3) Si1–Si2–S2 109.2(1) Si5–Si6–S5 107.1(1)

Si2–S2 2.152(3) Si6–S5 2.148(3) Si3–Si4–S1 108.4(1) Si7–Si8–S4 108.7(1)

Si4–S1 2.141(3) Si8–S4 2.147(3) Si2–Si1–S1 103.1(1) Si6–Si5–S4 102.4(1)

Si2–S3 2.148(3) Si6–S6 2.155(2) Si4–Si3–S2 102.8(1) Si8–Si7–S5 102.9(1)

Si4–S3 2.155(3) Si8–S6 2.163(3) Si1–Si2–S3 101.4(1) Si5–Si6–S6 102.0(1)

Si1–C1 1.867(8) Si5–C17 1.861(8) Si3–Si4–S3 102.3(1) Si7–Si8–S6 101.8(1)

Si3–C9 1.853(7) Si7–C25 1.868(7) S1–Si4–S3 109.2(1) S4–Si8–S6 109.0(1)

Si1–C7 1.841(7) Si5–C23 1.852(7) S2–Si2–S3 109.0(1) S5–Si6–S6 109.9(1)

Si3–C15 1.872(8) Si7–C31 1.843(8) C1–Si1–C7 111.6(3) C17–Si5–C23 109.8(3)

Si2–C8 1.853(8) Si6–C24 1.870(7) C9–Si3–C15 110.1(3) C25–Si7–C31 111.6(3)

Si4–C16 1.863(6) Si8–C32 1.852(6)

Der bemerkenswerteste Parameter der Struktur sind die Bindungswinkel an den Schwefel-

brücken (S3 und S6), die mit 88.6 bzw. 88.5° ca. 4.6° kleiner sind als der Winkel von 93.1° an

der Methylenbrücke in der Stammverbindung Norbornan (C7H12) [732]. Aus diesen kleinen

Bindungswinkeln an S3 und S6 resultieren auch kurze Si–Si Abstände (Si2–Si4 und Si6–Si8),

die mit 3.01 Å nur 28 % länger sind als eine normale Si–Si Einfachbindung [733]. Die

Bindungswinkel an den anderen Schwefelatomen (S1, S2, S4 und S5) sind mit 98 – 99°

dagegen im normalen Bereich für fünfgliedrige Ringe Si3S2 in polycyclischen Silthianen.

In den berechneten Geometrien von (Me2Si–SiMe)2S3 sowie der drei Isomere von (PhMeSi–

SiMe)2S3 betragen die Bindungswinkel an den Schwefelbrücken 89° und an den anderen

beiden Schwefelatomen 99 – 100°, was in sehr guter Übereinstimmung mit der Kristallstruk-

turanalyse ist.

Die NMR-Daten aller dargestellten Norbornane (Me2Si–SiMe)2E3 (E = S, Se) und (PhMeSi–

SiMe)2S3 (E = S, Se, Te; jeweils drei Isomere) sind in den Tabellen 11.1.2. und 11.1.3.

zusammengestellt.
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Tabelle 11.1.2.     NMR Daten (Hz, ppm) der Norbornane (RMeSi–SiMe)2E3

(E = S, Se; R = Me, Ph)

Verbindung δSe
1JSiSe δSi δC (Me) δH (Me)

– – A: 21.3
B: 10.5

1JSiSi: 100.6

2.4 (1JSiC: 48.6)
0.1 / 0.3

0.91
  0.40 /

0.58

– – A: 21.64
B:   0.71

1JSiSi: 101.1

–2.07
     0.14 a)

0.92
   0.83 a)

– – A: 22.45
B: 19.59
C:   1.16
D:   3.12

1JSiASiC: 102.0
1JSiBSiD: 101.6

–2.39
  1.71

C/D: 0.40 / 0.46
b)

0.92
1.01
0.82
0.67

– – A: 20.74
B:   3.73

  1.77
     0.67 c)

0.99
0.64

A: –219.5
B: –319.1

SiASeA: 125.4
SiASeB: 135.1
SiBSeB: 103.0

A: 15.11
B: 14.33

  1.97
–0.04 / 0.14

1.11
  0.48 /

0.70

A: –185.9
B: –297.1

SiASeA: 127.3
SiASeB: 133.6
SiBSeB: 108.8

A: 15.56
B:   3.83

1JSiSi: 91.1

–2.18
   –0.08 d)

1.03
0.97

A: –199.7
B: –303.4
C: –335.2

SiASeA: 127.3
SiASeC: 134.1
SiBSeA: 124.4
SiBSeB: 138.0
SiCSeB: 109.8
SiDSeC: 107.9

A: 16.62
B: 12.65
C:   4.49
D:   7.11

1JSiBSiD: 92.3

–2.48
  0.67

C/D: 0.06 / 0.09
e)

1.02
1.11
0.97
0.76

A: –207.9
B: –335.8

SiASeA: 124.4
SiASeB: 138.0
SiBSeB: 107.9

A: 13.93
B:   7.65

  0.75
     0.27 f)

1.11
0.74
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Tabelle 11.1.3.   NMR Daten (Hz, ppm) der Norbornane (PhMeSi–SiMe)2Te3

Verbindung δTe
nJSiTe δSi δC (Me) δH (Me)

A: –593
B: –741

1JSiATeA: 337.1
1JSiATeB: 331.9
2JSiATeB:   31.6
1JSiBTeB: 302.7
2JSiBTe:     20.4

A: –22.44
B:     3.55

–2.65
   –1.22 g)

1.09
0.99

A: –627
B: –749
C: –807

1JSiATeA: 335.5
1JSiATeC: 326.3
2JSiATeB:   32.6
1JSiBTeA: 326.3
1JSiBTeB: 319.4
2JSiBTeC:   29.6
1JSiCTeB: 299.7
2JSiCTe:     19.4
1JSiDTeC: 295.5
2JSiDTe:     17.5

A: –20.70
B: –26.75
C:     4.48
D:     8.69

–2.83
–1.73

–1.31 / –1.33 h)

1.07
1.11
1.01
0.80

A: –654
B: –809

1JSiATeA: 318.8
1JSiATeB: 308.1
1JSiBTeB: 295.5

A: –24.86
B:     9.21

–1.90
   –1.26 i)

a) Ph, 13C: i: 135.60, o: 134.10, m: 128.02, p: 129.75; 1H: o: 7.61, m: 7.35, p: 7.39
b) Ph, 13C: C i: 134.28, o: 134.06, m: 128.0, p: 129.70;
                  D i: 135.74, o: 134.49, m: 128.0, p: 129.96
c) Ph, 13C: i: 133.81, o: 134.64, m: 128.0, p: 129.83
d) Ph, 13C: i: 135.15, o: 134.17, m: 127.92, p: 129.59
e) Ph, 13C: C i: 135.18, o: 134.2, m: 127.9, p: 129.60;
                  D i: 133.64, o: 134.68, m: 127.9, p: 129.87
f) Ph, 13C: i: 133.57, o: 135.03, m: 127.9, p: 129.83
g) Ph, 13C: i: 134.66, o: 134.54, m: 127.89, p: 129.39
h) Ph, 13C: C o: 134.60, m: 127.9, p: 129.40;
                  D o: 135.25, m: 127.9, p: 129.80
i) Ph, 13C: o: 135.22, m: 127.9, p: 129.79
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Abb. 11.1.2. 29Si NMR Spektrum (oben) und 77Se NMR Spektrum (unten) der drei Isomere von
(PhMeSi–SiMe)2Se3 (eqeq: beide Phenylsubstituenten in equatorialen Positionen, axeq:

Phenylsubst. axial und equatorial, axax: beide Phenylsubstituenten in axialen Positionen).
Beschriftet sind auch alle Satelliten, die durch Kopplungen 1JSiSe hervorgerufen werden.



Habilitation Uwe Herzog

275

Beim Vergleich der 29Si NMR chemischen Verschiebungen der Norbornane (Me2Si–

SiMe)2E3 (E = S, Se) mit denen der acyclischen chalcogenobutylsubstituierten Disilane

BuESiMe2–SiMe(EBu)2 (E = S: Tab. 7.3.1., E = Se: Tab. 7.3.2.) ergeben sich für die

Norbornane bei gleicher erster Koordinationssphäre der Siliciumatome Tieffeldverschie-

bungen von 11 ppm (E = S) bzw. 14 und 20 ppm (E = Se). Dies entspricht den bereits oben

gemachten Feststellungen für monocyclische Systeme, dass in fünfgliedrigen Cyclen die 29Si

NMR Signale zu tieferem Feld verschoben werden und dieser Effekt für Disilaneinheiten von

E = S über Se zu Te ansteigt (siehe auch Abb. 10.3.1.). Andererseits bleiben die Beträge der

Kopplungskonstanten 1JSiSi für gleiches E fast unverändert. Für E = Se konnten alle auftre-

tenden Kopplungskonstanten 1JSiSe und für E = Te darüber hinaus noch eine Reihe von Kopp-

lungskonstanten 2JSiTe aus den Spektren ermittelt werden, siehe auch Abb. 11.1.2. Die unge-

wöhnliche Bindungssituation der Chalcogenatome in Brückenposition äußert sich auch in 77Se

bzw. 125Te NMR chemischen Verschiebungen, die relativ weit zu tieferem Feld verschoben

sind.

11.2. Bicyclo[3.3.1]nonane und Bicyclo[3.2.2]nonane (Me5Si3)2E3 [734]

Werden die drei Chlorfunktionen von Cl2MeSi–SiMe2Cl (siehe Gl. 11.1.1) auf drei Silicium-

atome verteilt – das entspricht dem Trisilan ClMe2Si–SiClMe–SiMe2Cl (dargestellt aus

Si3Me8 bzw. 2-PhSi3Me7 entsprechend Gl. 5.2.1.9) – so kann man ebenfalls durch Reaktion

mit H2S / NEt3 bzw. Li2E die Bildung von bicyclischen Produkten mit zwei Oligosilanein-

heiten erwarten. Allerdings sind in diesem Falle zwei isomere Produkte, zum einen mit einem

Bicyclo[3.3.1]nonangerüst, zum anderen mit einem Bicyclo[3.2.2.]nonangerüst, denkbar:

(11.2.1)

Die GC/MS- sowie die NMR-Spektren zeigen, dass beide Isomere gebildet werden, wobei das

Produkt mit Bicyclo[3.3.1]nonanstruktur mit etwa 65 % Anteil dominiert. Die Zuordnung der

NMR-Signale zu den beiden Isomeren ist leicht möglich, da aufgrund der unterschiedlichen

Symmetrien im Isomer mit Bicyclo[3.3.1]nonanstruktur alle vier SiMe2 Einheiten äquivalent
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Si

Si

Si

Cl

Cl

Cl

Me

Me

Me

Me

Me

H2S / NEt3

- HNEt3Cl
Si

Si
Si

Si
Si

SiS

S

S

Me
Me

Me

Me
Me

Me

Me

Me

Me
Me Si

Si
Si

S
Si

Si S

Me
Me

Me

Me
Me

Me

Me

Si

S

MeMe

Me
+2



Habilitation Uwe Herzog

276

nonanstruktur zwei verschiedene Arten von SiMe2 Einheiten gibt, die auch zwei verschiedene
29Si NMR Signale liefern.

Setzt man ClMe2Si–SiClMe–SiMe2Cl mit Li2Se um, so erhält man dagegen nur eine

Verbindung, bei der es sich um das Isomer mit Bicyclo[3.3.1]nonanstruktur handelt:

(11.2.2)

Die NMR Daten der drei Verbindungen sind in Tabelle 11.2.1. zusammengefasst.

Tabelle 11.2.1. NMR Daten (Hz, ppm) der Verbindungen (Me5Si3)2E3 (E = S, Se)

Verbindung δSe
1JSiSe δSi

1JSiSi δC δH

– – A: –27.50

B:   –3.27

78.0 –2.01

2.39 / 2.87
1JSiC: 46.1

0.415

0.466/0.580

– – A: –21.14

B:   –1.33

C:     3.88

76.0
a)

2J: 12.2

–1.35

1.78 / 2.12

3.20 / 3.37

0.47

0.485/0.488

0.523/0.545

A: –494

B: –310

103.1

113.3

A: –37.20

B: –10.31

74.6 –2.83

2.16 / 2.54

0.487

0.569/0.704

a) Die Zuordnung der 1H, 13C und 29Si NMR Signale zu SiBMe2 bzw. SiCMe2 ist nicht sicher.
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In Übereinstimmung mit den auftretenden Ringgrößen (Sechsringe bzw. größere Ringe)

resultieren im Vergleich mit den 29Si NMR chemischen Verschiebungen der acyclischen chal-

cogenobutylsubstituierten Trisilane BuESiMe2–SiMe(EBu)–SiMe2EBu (E = S: Tab. 7.3.5.,

E = Se: Tab. 7.3.9.) sowohl für die zentralen SiMe als auch für die terminalen SiMe2

Einheiten Hochfeldverschiebungen um mehrere ppm. Lediglich für das Isomer mit Bicyclo-

[3.2.2]nonanstruktur ergeben sich für SiA und SiC Tieffeldverschiebungen, allerdings nur um

3.5 bzw. 2.5 ppm.

Von der Selenverbindung gelang auch eine Kristallstrukturanalyse, deren Ergebnis in

Abbildung 11.2.1. dargestellt ist, die wichtigsten Bindungslängen und -winkel sind in Tabelle

11.2.2. wiedergegeben.

Abb. 11.2.1.         Molekülstruktur von (Me5Si3)2Se3 (18)

Bemerkenswert ist, dass einer der beiden Sechsringe eine Sesselkonformation einnimmt,

während der andere in einer Bootkonformation vorliegt, was sich auch in der Abfolge der

Torsionswinkel widerspiegelt (vgl. Tab. 11.2.3.; Sessel: +φ, –φ, +φ, –φ, +φ, –φ; Boot: +φ, –φ,

0, +φ, –φ, 0). Alle Bindungslängen sind im üblichen Bereich für entsprechende Einfach-

bindungen. Während die Bindungswinkel an den Selenatomen 1 und 3 fast gleich sind, ist der

Si–Se–Si Winkel an Se2 um fast 3 ° kleiner, obwohl auch dieser nur Bestandteil von Sechs-
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ringen ist. Dies entspricht aber dem allgemeinen Trend zu kleineren Bindungswinkeln beim

Übergang von einfachen Ringen zu polycyclischen Systemen.

Tabelle 11.2.1. Bindungslängen und -winkel in (Me5Si3)2Se3 (18)

Atome Bindungslänge in Å Atome Bindungswinkel in °
Si1–Si2 2.355(2) Si1–Si2–Si3 114.03(9)
Si2–Si3 2.336(2) Si4–Si5–Si6 113.95(8)
Si4–Si5 2.335(2) Si1–Se1–Si6 104.44(7)
Si5–Si6 2.363(2) Si2–Se2–Si5 101.76(6)
Si1–Se1 2.276(2) Si3–Se3–Si4 104.77(6)
Si2–Se2 2.299(2) Se1–Si1–Si2 111.32(8)
Si3–Se3 2.292(2) Se2–Si2–Si1 112.56(7)
Si4–Se3 2.295(2) Se2–Si2–Si3 109.22(7)
Si5–Se2 2.299(1) Se3–Si3–Si2 110.43(7)
Si6–Se1 2.293(2) Se3–Si4–Si5 110.49(7)
Si1–C1 1.894(7) Se2–Si5–Si4 108.32(7)
Si1–C2 1.842(8) Se2–Si5–Si6 112.42(7)
Si2–C3 1.878(6) Se1–Si6–Si5 111.08(7)
Si3–C4 1.868(7)
Si3–C5 1.866(7)
Si4–C6 1.867(7)
Si4–C7 1.863(6)
Si5–C8 1.883(6)
Si6–C9 1.887(7)
Si6–C10 1.861(7)

Tabelle 11.2.2. Torsionswinkel in den beiden Sechsringen von (Me5Si3)2Se3 (18)

Atome Torsionswinkel in ° Atome Torsionswinkel in °
Si2–Si1–Se1–Si6 –58.41 Si2–Si3–Se3–Si4 –58.89
Si1–Se1–Si6–Si5   59.34 Si3–Se3–Si4–Si5   59.88
Se1–Si6–Si5–Se2     0.83 Se3–Si4–Si5–Se2 –67.85
Si6–Si5–Se2–Si2 –59.85 Si4–Si5–Se2–Si2   66.97
Si5–Se2–Si2–Si1   61.07 Si5–Se2–Si2–Si3 –66.64
Se2–Si2–Si1–Se1   –2.50 Se2–Si2–Si3–Se3   66.44



Habilitation Uwe Herzog

279

11.3. Bicyclo[2.2.2]octane Z(SiMe2–E)3MR (Z = SiMe, CH; M = Si, Ge, Sn;
R = Me, Ph, Vi) [735,736]

Bicyclo[2.2.2]octane sind aufgrund ihrer Symmetrie ein interessantes bicyclisches System.

Heterobicyclo[2.2.2]octane mit Oligosilaneinheiten und Phosphor bzw. Arsen in Brücken-

kopfpositionen sind bereits von HASSLER [737,738] und DRIESS [739] beschrieben worden:

(11.3.1)

(11.3.2)

GADE et al. konnten ausgehend vom Isotetrasilan MeSi(SiMe2Cl)3 bzw. Trisilylmethan

HC(SiMe2Br)3 Aminosilane darstellen [740-746], deren Lithiierung und anschließende Reak-

tion mit Halogeniden von Elementen der 4. und 13. – 15. Gruppe schließlich Heterobicyclo-

[2.2.2]octane mit einer Isotetrasilan- bzw. Trisilylmethaneinheit lieferte [747-761], z. B.:

(11.3.3)
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(11.3.4)

(11.3.5)
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Im Gegensatz zu diesem schrittweisen Aufbau der Bicyclo[2.2.2]octangerüste zeigte sich,

dass die verwandten chalcogenhaltigen Bicyclo[2.2.2]octane Z(SiMe2–E)3MR (Z = MeSi,

HC; E = S, Se, Te; MR = SiMe, SiPh, SiVi, GeMe, GePh, SnMe, SnPh) in hoher Selektivität

in einem Schritt durch Reaktion von äquimolaren Gemischen aus Z(SiMe2Cl)3 und Cl3MR

mit drei Äquivalenten Lithiumchalcogenid zugänglich sind:

(11.3.6)

(11.3.7)

Die dazu erforderlichen Verbindungen Z(SiMe2Cl)3 (Z = MeSi, CH) wurden nach Methoden,

wie in Abschnitt 5. beschrieben, dargestellt:

(11.3.8)

(11.3.9)

Dabei ist es wichtig festzustellen, dass im Falle von Z = CH bei der Chlorierung mit Acetyl-
chlorid und Aluminiumchlorid offensichtlich selektiv nur Si–C Bindungen innerhalb der
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Lediglich im Falle der Tellurverbindungen entstanden für Z = SiMe neben den gewünschten

Bicyclen auch größere Mengen (bis 50 %) nicht weiter indentifizierter Nebenprodukte. Trotz

allem ist aber die Bildung der tellurhaltigen Bicyclo[2.2.2]octane bemerkenswert, da sie die

ersten Verbindungen mit der Baueinheit RM(Te–)3 (M: Si, Ge, Sn) darstellen.

Für Z = CH konnten keine tellurhaltigen Bicyclo[2.2.2]octane synthetisiert werden.

Die NMR Daten aller synthetisierten Bicyclo[2.2.2]octane sind in den Tabellen 11.3.1. –

11.3.3. zusammengestellt.

Table 11.3.1. 29Si, 119Sn, 77Se und 125Te NMR Daten (Hz, ppm) der Bicyclo[2.2.2]octane

MeSiA(SiBMe2–E)3MR (M = Si, Ge, Sn; R = Me, Ph; E = S, Se, Te)

E M R δE δM
1JME δSiA δSiB

1JSiSi
1JSiBE

3JMSiA

S Si Me – Si:    11.44 –  –89.60   –0.80 65.8 –   17.3

S Si Ph – Si:      2.92 –  –88.35   –0.50 65.8 –   14.9

S Ge Me – – –  –92.83     0.86 66.1 – –

S Ge Ph – – –  –91.17     1.11 65.6 – –

S Sn Me – Sn:     66.3 –  –86.85       3.26a) 65.8 – 133.6

S Sn Ph – Sn:       3.4 –  –85.57       3.54b) 65.8 – 129.5

Se Si Me Se: –101 Si:  –20.00 155.0  –94.43   –5.47 65.6   99.5   17.2

Se Si Ph Se: –107 Si:  –24.83 157.3  –93.04   –5.30 65.1   99.7   16.3

Se Ge Me Se:   –29 – –  –98.49   –4.62 65.7 103.1 –

Se Ge Ph Se:   –41 – –  –96.63   –4.60 65.1 103.0 –

Se Sn Me Se: –188 Sn: –150.9 1362  –91.38     –3.59c) 65.1 104.4 142.4

Se Sn Ph Se: –198 Sn: –200.0 1387  –89.78     –3.59d) 65.1 103.8 138.3

Te Si Me Te: –287 Si:  –146.5 378.4 –108.05   –27.01e) 63.1 262.4

Te Si Ph Te: –305 –105.66 –26.85

Te Ge Ph Te: –119 – – –111.31 –27.40 –

Te Sn Ph Te: –501 Sn: –725.0 –103.14   –28.86f) 62.4 267.8 132.2

a) 2JSiSn: 24.4 b) 2JSiSn: 23.7 c) 2JSiSn: 27.8  d) 2JSiSn: 27.1

e) 2JSiTe: 10.9 f) 2JSiSn: 26.2 und 2JSiTe: 13.0
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Table 11.3.2.      13C und 1H NMR Daten (Hz, ppm) der Bicyclo[2.2.2]octane

MeSiA(SiBMe2–E)3MR (M = Si, Ge, Sn; R = Me, Ph; E = S, Se, Te)

E M R δC δH

SiAMe 1JSiAC SiBMe2
1JSiBC R 1JMC SiAMe SiBMe2 R

S Si Me –15.33 35.3 3.39 46.8 10.57 66.0 0.31 0.59 0.83
S Si Ph –15.20 3.43 i:  137.52

o:  128.86
m: 128.06
p:  133.40

0.32 0.62 o: 7.86
m+p: 7.40

S Ge Me –15.51 35.9 3.88 46.3 13.28 – 0.29 0.59 1.14
S Ge Ph –15.24 3.98 47.1 o:  131.91

m: 128.38
p:  130.00

– 0.32 0.64 o: 7.79
m+p: 7.39

S Sn Me –13.84
4JSnC: 21

33.2 4.90 46.1   4.52 576 0.25 0.60 0.99

S Sn Ph –13.54
4JSnC: 19

32.7 3.43
3JSnC: 8

46.1 i:  139.90
o:  134.51
m: 128.92
p:  130.51

730
a)

0.28 0.64 o: 7.60
m+p: 7.39

Se Si Me –16.66 2.75 45.1 12.03 57.0 0.37 0.68 1.15
Se Si Ph –16.51 33.2 2.78 45.1 i:  137.53

o:  128.88
m: 128.09
p:  133.19

0.34 0.70 o: 7.86
m+p: 7.3

Se Ge Me –16.98 3.17 44.1 14.49 – 0.36 0.69 1.43
Se Ge Ph –16.64 32.6 3.25 44.7 i:  139.18

o:  131.52
m: 128.19
p:  130.20

– 0.39 0.72 o: 7.78
m+p: 7.37

Se Sn Me –14.93
4JSnC: 25

4.11 44.1   4.87 0.32 0.69 1.17

Se Sn Ph –14.54
4JSnC: 24

31.9 4.18
3JSnC: 8

44.1 i:  139.22
o:  134.45
m: 128.70
p:  130.24

b)
0.49 0.86 o: 7.57

m+p: 7.36

Te Si Me –21.31 1.36 13.82 0.47 0.79
Te Si Ph –21.13 1.40 o: 7.7

m+p: 7.3
Te Ge Ph –
Te Sn Ph –18.47 2.74 o:  134.75

m: 128.36
p:  129.79

0.49 0.86 o: 7.57
m+p: 7.36

a) 2JSnC: 58.3, 3JSnC: 81.5, 4JSnC: 16.8 b) 2JSnC: 58.3, 3JSnC: 74.3, 4JSnC: 16.0
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Table 11.3.3. 1H, 13C, 29Si, 119Sn und 77Se NMR Daten (Hz, ppm) der Bicyclo[2.2.2]octane

HC(SiMe2E)3MR (M = Si, Ge, Sn; R = Me, Ph, Vi; E = S, Se)

M R E δSe δM δSi δC δH

(Si/Sn)
1JMSe SiMe2

1JSiSe R SiMe2
1JSiC CH R SiMe2 CH

Si Me S – 19.37 – 12.70 – 8.71 6.93 57.0 1.32 0.91 0.56 0.06

Si Me Se –180 –5.72 149.5 11.76   98.7 9.93
1JSiC: 57.0

7.23 55.2 1.96 1.23 0.66 –0.05

Si Ph S – 11.28 – 12.98 – i:   135.88
o:  133.41
m: 128.00
p:  130.80

7.04 56.4 5.83 a) 0.60 0.14

Si Ph Se –187 –10.80 11.91   99.1 7.29 53.5 0.69

Si Vi S – 7.89 – 12.82 – CH:  135.32
CH2: 135.46

7.00 56.0 5.86 b) 0.57 0.13

Si Vi Se –193 –15.25 149.7 11.79   98.8 CH:  135.23
CH2: 135.29

7.27 53.8 2.52 c) 0.67 0.02

Ge Me S – – – 13.89 – 11.37 7.52 55.9 1.45 1.24 0.56 0.05

Ge Me Se –130 – – 12.44 103.5 12.28 7.72 53.5 2.61 1.51 0.66 –0.06

Sn Me S – 105 – 15.09 – 9.32 8.45 55.2 3.57 1.14 0.57 0.10

Sn Me Se –283 –68 1320 12.75 106.4 7.73 8.71 1.87 1.29 0.67

a) Phenyl, o: 7.83, m+p: 7.39
b) Vinyl, CH: 6.32 (1JCH: 145.4), CH2: (1JCH: 146.6) 6.10 (3JHH: 19, 2JHH: 2) / 6.15 (3JHH: 15)
c) Vinyl, CH: 6.44, CH2: 6.07 (3JHH: 19, 2JHH: 2) / 6.08 (3JHH: 12)

Ein Vergleich der 29Si NMR chemischen Verschiebungen der Isotetrasilaneinheit in

MeSiA(SiBMe2E)3MR mit den acyclischen Verbindungen MeSiA(SiBMe2SBu)3 (δA: –79.4, δB:

4.8 ppm, siehe Tab. 7.3.6.) und MeSiA(SiBMe2SeBu)3 (δA: –77.3, δB: –1.1 ppm, siehe Tab.

7.3.9.) zeigt deutliche Hochfeldverschiebungen für SiA (ca. 6 – 21 ppm) und in geringerem

Maße auch für SiB (ca. 1 – 6 ppm). In den Bicyclo[2.2.2]octanen mit einer Trisilylmethan-

einheit (HC(SiMe2E)3MR) tritt in Analogie dazu das 13C NMR Signal bei verhältnismäßig

hohem Feld auf (zum Vergleich HC(SiMe2Cl)3 δC (HC): 15.7 ppm und HC(SiMe3)3 δC (HC): 3.9

ppm, siehe Tab. 7.3.5.). Dagegen finden sich nur geringe Hochfeldverschiebungen der 29Si

NMR Signale der SiMe2 Gruppen in HC(SiMe2E)3MR im Vergleich zu HC(SiMe2SBu)3 (δSi:

14.0 ppm, siehe Tabelle 7.3.5.). Diese Beobachtungen bestätigen den allgemeinen Trend, dass

in sechsgliedrigen Ringen (im Vergleich zu acyclischen Verbindungen) Hochfeldverschie-

bungen beobachtet werden und speziell ähneln die Feststellungen hier jenen über die
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monocyclischen Verbindungen Me2Si(SiMe2E)2MR2 bzw. H2C(SiMe2E)2MR2 in Kapitel

10.5. Die Hochfeldverschiebungen für die Brückenkopfatome (SiA bzw. HC und M) fallen

hier aber deutlicher aus, da diese Atome an mehreren Sechsringen beteiligt sind.

Die Abhängigkeiten der 29Si bzw. 119Sn NMR chemischen Verschiebungen der MeM(E–)3

Einheit in Abhängigkeit vom Ringsystem ist in Abb. 11.3.1. dargestellt.

Abb. 11.3.1. Abhängigkeit der 29Si bzw. 119Sn NMR chemischen Verschiebungen der

MeM(E–)3 Einheiten in Abhängigkeit vom Chalcogen E sowie von der Art des Ringsystems

(R = Bu für M = Si und R = Me für M = Sn; *: δSn von PhSn(Te–SiMe2)3SiMe)

Man erkennt, dass in den Bicyclo[2.2.2]octanen mit einer Isotetrasilaneinheit deutlich größere

Hochfeldverschiebungen auftreten (in Bezug zu MeM(ER)3) und dass diese Hochfeldver-

schiebungen für E = Se und vor allem E = Te gegenüber E = S stark ansteigen.

Während die Beträge der Kopplungskonstanten 1JSiSi, 1JSiSe, 1JSiTe, 1JSnSe und 1JSiC in den

üblichen Bereichen für diese Kopplungskonstanten liegen, sind die 3J Kopplungskonstanten

zwischen den Brückenkopfatomen bemerkenswert groß. So betragen in MeSi(SiMe2–E)3MR

die Kopplungskonstanten 3JSiSi ≈ 15 – 17 Hz (M = Si) und 3JSiSn ≈ 130 – 145 Hz (M = Sn).

Letztere sind etwa 5 mal größer als die Kopplungskonstanten 2JSiSn zu den SiMe2 Einheiten.

Die Ursache dafür ist in der Struktur des bicyclischen Systems zu suchen, für die 3J

Kopplungen zwischen den Brückenkopfatomen gibt es drei äquivalente Wege durch das

Bindungssystem, die in der Regel additiv zum Betrag der beobachteten Kopplungskonstante

beitragen (siehe Kapitel 6.4.). Darüber hinaus sind 3J Kopplungen vom eingeschlossenen
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Diederwinkel abhängig und in den Bicyclo[2.2.2]octanen wird dieser auf einen bestimmten

Wert (von ca. 30°, siehe weiter unten) fixiert.

Von einer Reihe der dargestellten Bicyclo[2.2.2]octane konnten auch Kristallstrukturanalysen

durchgeführt werden. Die Strukturen sind in den Abbildungen 11.3.2. – 11.3.9. dargestellt.

Die wesentlichen Bindungslängen und -winkel der strukturell charakterisierten Bicyclo-

[2.2.2]octane sind in den Tabellen 11.3.4. – 11.3.11. wiedergegeben. In allen Verbindungen

mit M = Si kann man gut erkennen, dass die Bindungen von den Chalcogenatomen zum

Brückenkopf-Siliciumatom im Mittel um 0.04 – 0.05 Å kürzer sind als zu den Siliciumatomen

der SiMe2 Gruppen. Dies entspricht dem allgemeinen Trend, dass die Bindungslängen M–E

(M = Si, Ge, Sn) mit zunehmender Anzahl an Chalcogensubstituenten am Atom M abnehmen.

Wie die Berechnungen (vgl. Tabellen 10.7.4. – 10.7.10.) gezeigt haben, nimmt die positive

Ladung am Siliciumatom mit der Anzahl an Chalcogensubstituenten zu, und mit zuneh-

mender Polarität der Bindung bedingt die attraktive Coulomb-Wechselwirkung kürzere

Bindungslängen. Damit einher geht auch ein Anstieg der Kopplungskonstanten 1JME, wie das

in den Abbildungen 11.3.11. und 11.3.12. für die Kopplungskonstanten 1JSiSe und 1JSnSe

dargestellt ist.

Aufgrund des Bindungssystems ist in allen strukturell charakterisierten Verbindungen die

RME3 Kappe gegenüber der Isotetrasilaneinheit um rund 20 ° bzw. gegenüber der Trisilyl-

methaneinheit um 18 – 19° verdreht, was zu Torsionswinkeln M–E–Si–Si von 30° – 33° bzw.

M–E–Si–C von 26 – 29° führt. Diese gegenseitige Verdrehung verursacht eine Chiralität der

Bicyclo[2.2.2]octane.

Die Verbindung HC(SiMe2S)3SiMe kristallisiert im Gegensatz zu allen anderen in dieser

Arbeit röntgenographisch untersuchten Verbindungen in der nichtzentrosymmetrischen

Raumgruppe P21. Aus Abb. 11.3.10 kann man entnehmen, wie sich alle Moleküle so

anordnen, dass die S3SiMe Einheiten in Richtung der kristallographischen b-Achse orientiert

sind. Aufgrund der fehlenden Zentrosymmetrie haben hier alle Moleküle die gleiche

Chiralität, d. h. man erhält ein Konglomerat enantiomerenreiner Kristalle. Wie man aber aus

den NMR Spektren entnehmen kann, erfolgt in Lösung eine schnelle Inversion, andernfalls

müsste man zwei verschiedene 1H und 13C NMR Signale für die Methylgruppen der SiMe2

Einheiten beobachten.
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Molekülstrukturen von Bicyclo[2.2.2]octanen MeSi(SiMe2E)3MMe

Abb. 11.3.2.  Molekülstruktur von
MeSi(SiMe2Se)3SiMe (19)

Abb. 11.3.3.  Molekülstruktur von
MeSi(SiMe2Se)3SnMe (20)

Abb. 11.3.4.  Molekülstruktur von
MeSi(SiMe2S)3GeMe (21)

Abb. 11.3.5.  Molekülstruktur von
MeSi(SiMe2Se)3GeMe (22)
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Molekülstrukturen von Bicyclo[2.2.2]octanen HC(SiMe2E)3MMe

Abb. 11.3.6.  Molekülstruktur von
HC(SiMe2S)3SiMe (23)

Abb. 11.3.7.  Molekülstruktur von
HC(SiMe2S)3SiPh (24)

Abb. 11.3.8.  Molekülstruktur von
HC(SiMe2Se)3GeMe (25)
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Abb. 11.3.9 Strukturen der beiden kristallographisch unabhängigen Moleküle in der Kristall-
struktur von HC(SiMe2Se)3SiVi (26, B: Ellipsoide für 30 % Wahrscheinlichkeit). Im Molekül
B ist die Trisilylmethaneinheit fehlgeordnet mit Besetzungsfaktoren von 44 % (Si6a – Si8a)

und 56 % (Si6b – Si8b).

Abb. 11.3.10. Kristallstruktur von HC(SiMe2S)3SiMe (23), Blick entlang der krist. a-Achse
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Tabelle 11.3.4. Bindungslängen und -winkel in MeSi(SiMe2Se)3SiMe (19)

Atome Bindungslänge in Å Atome Winkel in °
Si1–Se1 2.2722(7) Se1–Si1–Se2 112.89(3)
Si1–Se2 2.2794(7) Se1–Si1–Se3 111.00(3)
Si1–Se3 2.2770(7) Se2–Si1–Se3 113.46(3)
Si2–Se1 2.3054(7) Si1–Se1–Si2 103.30(3)
Si3–Se2 2.3011(7) Si1–Se2–Si3 100.96(2)
Si4–Se3 2.2996(7) Si1–Se3–Si4 100.63(2)
Si2–Si5 2.3271(9) Se1–Si2–Si5 106.23(3)
Si3–Si5   2.3232(10) Se2–Si3–Si5 108.63(3)
Si4–Si5 2.3345(8) Se3–Si4–Si5 108.22(3)
Si1–C1 1.852(3) Si2–Si5–Si3 108.09(4)
Si2–C2 1.866(3) Si2–Si5–Si4 107.28(3)
Si2–C3 1.875(3) Si3–Si5–Si4 106.19(3)
Si3–C4 1.865(3)
Si3–C5 1.871(3) Si1–Se1–Si2–Si5 30.71(3)
Si4–C6 1.874(3) Si1–Se2–Si3–Si5 30.92(4)
Si4–C7 1.873(3) Si1–Se3–Si4–Si5 32.86(4)
Si5–C8 1.888(3)

Tabelle 11.3.5. Bindungslängen und -winkel in MeSi(SiMe2Se)3SnMe (20)

Atome Bindungslänge in Å Atome Winkel in °
Sn1–Se1 2.5269(6) Se1–Sn1–Se2 111.63(2)
Sn1–Se2 2.5296(5) Se1–Sn1–Se3 107.14(2)
Sn1–Se3 2.5230(5) Se2–Sn1–Se3 112.40(2)
Si2–Se1   2.3055(11) Sn1–Se1–Si2 102.63(3)
Si3–Se2   2.3055(12) Sn1–Se2–Si3   99.40(3)
Si4–Se3   2.3041(12) Sn1–Se3–Si4   98.20(3)
Si1–Si2   2.3386(15) Se1–Si2–Si1 108.27(5)
Si1–Si3   2.3403(14) Se2–Si3–Si1 110.60(5)
Si1–Si4   2.3429(17) Se3–Si4–Si1 111.61(5)
Sn1–C1 2.128(4) Si2–Si1–Si3 110.00(5)
Si1–C2 1.890(4) Si2–Si1–Si4 108.62(6)
Si2–C3 1.863(5) Si3–Si1–Si4 109.34(6)
Si2–C4 1.871(6)
Si3–C5 1.864(5) Sn1–Se1–Si2–Si1 27.21(6)
Si3–C6 1.869(5) Sn1–Se2–Si3–Si1 30.68(5)
Si4–C7 1.873(5) Sn1–Se3–Si4–Si1 31.77(5)
Si4–C8 1.881(4)
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Tabelle 11.3.6. Bindungslängen und -winkel in MeSi(SiMe2S)3GeMe (21)

Atome Bindungslänge in Å Atome Winkel in °
Ge1–S1 2.2277(6) S1–Ge1–S2 111.77(2)
Ge1–S2 2.2288(6) S1–Ge1–S3 112.46(2)
Ge1–S3 2.2285(6) S2–Ge1–S3 110.03(2)
Si2–S1 2.1685(7) Ge1–S1–Si2 103.11(2)
Si3–S2 2.1751(7) Ge1–S2–Si3 104.72(2)
Si4–S3 2.1690(7) Ge1–S3–Si4 103.14(3)
Si1–Si2 2.3284(7) S1–Si2–Si1 108.36(3)
Si1–Si3 2.3311(7) S2–Si3–Si1 106.28(3)
Si1–Si4 2.3395(7) S3–Si4–Si1 107.21(3)
Ge1–C1 1.930(2) Si2–Si1–Si3 107.05(3)
Si1–C2 1.892(2) Si2–Si1–Si4 104.99(2)
Si2–C3 1.878(2) Si3–Si1–Si4 106.11(3)
Si2–C4 1.867(2)
Si3–C5 1.874(2) Ge1–S1–Si2–Si1 31.43(3)
Si3–C6 1.873(2) Ge1–S2–Si3–Si1 32.24(3)
Si4–C7 1.876(2) Ge1–S3–Si4–Si1 34.16(3)
Si4–C8 1.871(2)

Tabelle 11.3.7. Bindungslängen und -winkel in MeSi(SiMe2Se)3GeMe (22)

Atome Bindungslänge in Å Atome Winkel in °
Ge1–Se1 2.3546(5) Se1–Ge1–Se2 113.27(1)
Ge1–Se2 2.3540(5) Se1–Ge1–Se3 109.96(2)
Ge1–Se3 2.3524(5) Se2–Ge1–Se3 112.45(2)
Si2–Se1 2.2991(8) Ge1–Se1–Si2   99.82(2)
Si3–Se2 2.3021(8) Ge1–Se2–Si3 100.40(2)
Si4–Se3 2.3052(8) Ge1–Se3–Si4 102.91(2)
Si1–Si2 2.3398(9) Se1–Si2–Si1 109.11(3)
Si1–Si3   2.3268(10) Se2–Si3–Si1 109.17(3)
Si1–Si4 2.3310(9) Se3–Si4–Si1 106.79(3)
Ge1–C1 1.935(3) Si2–Si1–Si3 107.28(3)
Si1–C2 1.890(3) Si2–Si1–Si4 107.77(3)
Si2–C3 1.878(3) Si3–Si1–Si4 108.71(4)
Si2–C4 1.873(3)
Si3–C5 1.870(3) Ge1–Se1–Si2–Si1 32.58(3)
Si3–C6 1.863(3) Ge1–Se2–Si3–Si1 30.87(3)
Si4–C7 1.868(2) Ge1–Se3–Si4–Si1 29.89(3)
Si4–C8 1.866(3)
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Tabelle 11.3.8. Bindungslängen und -winkel in HC(SiMe2S)3SiMe (23)

Atome Bindungslänge in Å Atome Winkel in °
Si1–S1 2.133(2) S1–Si1–S2 110.41(8)
Si1–S2 2.129(2) S1–Si1–S3 110.57(8)
Si1–S3 2.138(2) S2–Si1–S3 111.14(7)
Si2–S1 2.172(2) Si1–S1–Si2   99.41(6)
Si3–S2 2.165(2) Si1–S2–Si3   99.90(7)
Si4–S3 2.168(2) Si1–S3–Si4   99.68(8)
Si2–C1 1.898(4) S1–Si2–C1 107.8(2)
Si3–C1 1.891(5) S2–Si3–C1 107.6(2)
Si4–C1 1.885(5) S3–Si4–C1 107.9(2)
Si1–C2 1.860(6) Si2–C1–Si3 112.5(2)
Si2–C3 1.861(6) Si2–C1–Si4 113.3(2)
Si2–C4 1.855(5) Si3–C1–Si4 113.1(3)
Si3–C5 1.852(6)
Si3–C6 1.868(5) Si1–S1–Si2–C1 27.6(2)
Si4–C7 1.862(5) Si1–S2–Si3–C1 27.5(2)
Si4–C8 1.864(5) Si1–S3–Si4–C1 26.7(2)

Tabelle 11.3.9. Bindungslängen und -winkel in HC(SiMe2S)3SiPh (24)

Atome Bindungslänge in Å Atome Winkel in °
Si1–S1 2.1358(8) S1–Si1–S2 111.44(3)
Si1–S2 2.1263(8) S1–Si1–S3 109.49(3)
Si1–S3 2.1372(8) S2–Si1–S3 111.57(3)
Si2–S1 2.1765(8) Si1–S1–Si2   98.93(3)
Si3–S2 2.1737(8) Si1–S2–Si3   99.20(3)
Si4–S3 2.1717(8) Si1–S3–Si4   99.36(3)
Si2–C1 1.886(2) S1–Si2–C1 107.10(7)
Si3–C1 1.882(2) S2–Si3–C1 107.41(7)
Si4–C1 1.884(2) S3–Si4–C1 107.35(7)
Si1–C2 1.867(2) Si2–C1–Si3 113.02(10)
Si2–C8 1.864(2) Si2–C1–Si4 113.01(10)
Si2–C9 1.856(2) Si3–C1–Si4 113.64(11)
Si3–C10 1.859(2)
Si3–C11 1.867(3) Si1–S1–Si2–C1 29.07(7)
Si4–C12 1.862(2) Si1–S2–Si3–C1 27.91(8)
Si4–C13 1.863(3) Si1–S3–Si4–C1 27.30(7)



Habilitation Uwe Herzog

293

Tabelle 11.3.10. Bindungslängen und -winkel in HC(SiMe2Se)3GeMe (25)

Atome Bindungslänge in Å Atome Winkel in °
Ge1–Se1 2.3426(6) Se1–Ge1–Se2 110.88(3)
Ge1–Se2 2.3490(6) Se1–Ge1–Se3 110.49(2)
Ge1–Se3 2.3450(7) Se2–Ge1–Se3 108.18(2)
Si1–Se1   2.3030(11) Ge1–Se1–Si1   96.29(3)
Si2–Se2   2.2970(11) Ge1–Se2–Si2   96.87(3)
Si3–Se3   2.3047(13) Ge1–Se3–Si3   95.71(4)
Si1–C1 1.892(4) Se1–Si1–C1 108.85(14)
Si2–C1 1.887(4) Se2–Si2–C1 109.08(13)
Si3–C1 1.882(4) Se3–Si3–C1 109.41(13)
Ge1–C2 1.935(4) Si1–C1–Si2 114.6(2)
Si1–C3 1.864(4) Si1–C1–Si3 115.0(2)
Si1–C4 1.857(5) Si2–C1–Si3 114.8(2)
Si2–C5 1.859(5)
Si2–C6 1.858(5) Ge1–Se1–Si1–C1 28.8(2)
Si3–C7 1.872(5) Ge1–Se2–Si2–C1 26.3(2)
Si3–C8 1.860(4) Ge1–Se3–Si3–C1 29.2(2)

Tabelle 11.3.11. Bindungslängen und -winkel in HC(SiMe2Se)3SiVi (26), Molekül A

Atome Bindungslänge in Å Atome Winkel in °
Si1–Se1 2.274(5) Se1–Si1–Se2 111.9(2)
Si1–Se2 2.253(5) Se1–Si1–Se3 110.4(2)
Si1–Se3 2.265(5) Se2–Si1–Se3 111.4(2)
Si2–Se1 2.298(5) Si1–Se1–Si2   97.4(2)
Si3–Se2 2.316(7) Si1–Se2–Si3   95.7(2)
Si4–Se3 2.303(6) Si1–Se3–Si4   96.9(2)
Si2–C1 1.88(2) Se1–Si2–C1 108.3(5)
Si3–C1 1.89(2) Se2–Si3–C1 109.9(6)
Si4–C1 1.90(2) Se3–Si4–C1 108.7(6)
Si1–C2 1.87(2) Si2–C1–Si3 115.0(9)
Si2–C4 1.89(2) Si2–C1–Si4 113.6(9)
Si2–C5 1.91(3) Si3–C1–Si4   113.8(10)
Si3–C6 1.86(3) Si1–C2–C3   126.0(16)
Si3–C7 1.85(3)
Si4–C8 1.86(2) Si1–Se1–Si2–C1 26.8(6)
Si4–C9 1.88(2) Si1–Se2–Si3–C1 26.6(7)
C2–C3 1.29(3) Si1–S3–Si4–C1 26.3(6)
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Abb. 11.3.11. Zusammenhang zwischen den aus Kristallstrukturdaten bestimmten Bindungs-

längen Si–Se (alle Daten dieser Arbeit) und den Kopplungskonstanten 1JSiSe in Lösung.

Lediglich RSn[SeSi(SiMe3)3]3 (R = Ph, Me) fallen aus dieser Korrelation heraus.

Abb. 11.3.11. Zusammenhang zwischen den aus Kristallstrukturdaten bestimmten Bindungs-

längen Sn–Se (alle Daten dieser Arbeit) und den Kopplungskonstanten 1JSnSe in Lösung.
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11.4. 1,3,6,8-Tetrachalcogenaspiro[4.4]nonane Si(SiMe2–E–MR2–E)2 [734]

Die Reaktion von ClSiMe2–SiCl2–SiClMe2, dargestellt durch Chlorierung von (Me3Si)2SiPh2

mit vier Äquivalenten Acetylchlorid und Aluminiumchlorid:

(11.4.1)

mit H2S / NEt3 bzw. Li2E liefert keine isolierbaren Produkte. Setzt man es jedoch in Gegen-

wart von R2MCl2 (M = Si, Ge, Sn) ein, so erhält man 1,3,6,8-Tetrachalcogenaspiro[4.4]-

nonane, meist jedoch in Gegenwart von etwas (R2ME)3:

(11.4.2)

Die NMR Daten aller auf diesem Wege synthetisierten Spiro[4.4]nonane sind in Tabelle

11.4.1. zusammengestellt.

Ähnlich wie in den einfachen Fünfringen Me4Si2(E)2MR2 (Kapitel 10.3.) treten auch hier sig-

nifikante Tieffeldverschiebungen der 29Si NMR Signale auf. So z. B., wenn man SiA (für

E = S: 6 – 9 ppm, für E = Se: 5 – 9 ppm) mit den acyclischen Verbindungen (Me3Si)2Si(EBu)2

(E = S: –6.4 ppm, Tab. 7.3.5.; E = Se: –18.8 ppm, Tab. 7.3.9.) vergleicht oder auch für SiB

(E = S: 16 – 19 ppm, E = Se: 18 – 20 ppm) beim Vergleich mit den Trisilanen

Me2Si(SiMe2EBu)2 (E = S: 2.1 ppm, Tab. 7.3.5.; E = Se: –2.9 ppm, Tab. 7.3.9.) und

(BuE)MeSi(SiMe2EBu)2 (E = S: 1.3 ppm, Tab. 7.3.5.; E = Se: –4.5 ppm, Tab. 7.3.9.).

Ähnliches gilt auch für M (Si, Sn). Aufgrund des Einbaus der MR2 Einheiten in das

bicyclische System ist für M = Si in allen Fällen δSi um etwa 5 ppm gegenüber den einfachen

Fünfringen Me4Si2(E)2MR2 (bei gleichem R und E) weiter zu tieferem Feld verschoben (vgl.

Tab. 10.3.1.). Für M = Sn tritt eine weitere Tieffeldverschiebung von δSn gegenüber

Me4Si2(E)2MR2 von etwa 20 ppm auf.
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Tabelle 11.4.1. NMR Daten (Hz, ppm) der Spiro[4.4]nonane Si(SiMe2–E–MR2–E)2

Verbindung δE / δSn δSi
1JSiE

1JSiSi δC
1JSiC δH

– A:   6.15
B: 16.75

C: 39.48

– 78.2 –
    2.21 /

  2.48
    7.20 /

  8.93

–
50.6
47.6
57.5
59.1

–
0.660
0.549
0.679
0.695

– A:   6.98
B: 16.54

C: 20.73

– –
    1.94 /

  2.08
a)

– –
  0.474 /

0.416
a)

SeA: –267
SeB: –280

A:   6.82
B: 18.14

C: 30.49

145.8
113.2

1JSiSeA: 129.2
1JSiSeB: 129.9

70.0 –
    1.96 /

  2.45
    8.87 /

10.04

– –
  0.772 /

0.651
0.880

TeA: –719
TeB: –731

A: –38.51
B:     9.01

C: –15.71

346.0
396.0

2JSiBTeA: 30.6
321.2

–
    1.71 /

  3.55
  10.86 /

11.42

– –
  0.919 /

0.830
  1.427 /

1.431

– A:   8.61
B: 18.52

– 77.8 –
    2.07 /

  2.65
    9.72 /

11.38

–
49.5
47.5

–
  0.646 /

0.503
  0.964 /

0.980

SeA: –255
SeB: –269

A:   8.75
B: 20.10 118.6

72.4 –
    2.06 /

  2.42
    9.27 /

12.30

– –
  0.761 /

0.615
  0.957 /

0.974

Sn: 205.5 A:   7.35
B: 17.79

2JSiSn: 22.3
2JSiSn: 46.5
3JSiSn: 10.9

78.0 –
    2.32 /

  3.31
    3.34 /

  4.91

–

b)

c)

–
  0.613 /

0.443
  0.823 /

0.867

SeA: –388
SeB: –406

Sn: 122.0

A:   4.80
B: 18.62

150.2
120.0

2JSiASeB: 9.7
d)

–
    2.64 /

  2.73
    3.57 /

  4.58

– –
  0.732 /

0.580
0.990

a) Ph: 13C: i: 135.45 / 135.75, o: 134.53 / 135.01, m: 127.75 / 127.87, p: 130.41 / 130.44;
                 1H: m+p: 7.35, o: 7.67 / 7.74
b) 1JSnC: 381.1  c) 1JSnC: 401.8
d) 1JSnSeA: 1156.8, 1JSnSeB: 1181.3, 2JSnSiA: 21.3, 2JSnSiB: 41.6, 3JSnSiB': 12.9
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Auch die 77Se und 125Te NMR chemischen Verschiebungen sind gegenüber den einfachen

Fünfringen Me4Si2(E)2MR2 bei gleicher MR2 Einheit um einige ppm zu tieferem Feld

verschoben.

Aufgrund der Symmetrie der Bicyclo[4.4]nonane sind die Methylgruppen an SiB wie auch die

Substituenten R (Me, Ph) an M jeweils diastereotop und liefern zwei verschiedene 1H und 13C

NMR Signale. Für MR2 = SiMe2 und E = S wurde die relative Zuordnung der 1H zu den 13C

NMR Signalen zweifelsfrei durch ein heterokorreliertes 2D NMR Experiment bestimmt, siehe

Abb. 11.4.1. Für die anderen Verbindungen wurden die Signale in Tabelle 11.4.1. in Analogie

dazu zugeordnet.

Abb. 11.4.1. 1H – 13C korreliertes 2 D NMR Experiment von spiro-Si(SiMe2–S–SiM2–S)2.

Die Probe enthielt außerdem noch etwa 15 Mol-% (Me2SiS)3, welches das jeweils etwas
kleinere Signal in beiden Spektren verursacht.
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11.5. 2,4,6,8-Tetrachalcogenabicyclo[3.3.0]octane R2M(E)2Si2Me2(E)2MR2 [762]

Wird statt eines 1,2,2,3-Tetrachlortrisilans (siehe vorangegangenes Kapitel) ein 1,1,2,2-

Tetrachlordisilan im Gemisch mit zwei Äquivalenten R2MCl2 mit H2S / NEt3 bzw. Li2E

umgesetzt, so entsteht ebenfalls ein bicyclisches System mit zwei Fünfringen, in diesem Falle

jedoch ein Bicyclo[3.3.0]octan:

(11.5.1)

(11.5.2)

Ähnlich wie bei den einfachen Fünfringen konnte durch Wahl verschiedener Dichlor-

verbindungen des Siliciums, Germaniums, Zinns und Bleis eine größere Palette von

Verbindungen dieses bicyclischen Systems dargestellt werden, siehe auch Tabelle 11.5.1.

Durch Reaktion mit Cyclohexan-1,1-dithiol gelang auch der Einbau von Kohlenstoff in die

Position von M, so dass damit Derivate mit allen Elementen der 14. Gruppe bekannt sind:

(11.5.3)

Aufgrund der Symmetrie des bicyclischen Systems sind die beiden Substituenten R an den

Atomen M diastereotop. Die 13C, 29Si, 119Sn bzw. 207Pb NMR chemischen Verschiebungen

von M ähneln denen der einfachen Fünfringe Me4Si2(E)2MR2 (Abschnitt 10.3.), zeigen also

ähnliche Tieffeldverschiebungen im Vergleich zu acyclischen Verbindungen R2M(ER')2.

Dagegen sind die 77Se bzw. 125Te NMR Signale gegenüber denen der analogen einfachen

Fünfringe deutlich zu tieferem Feld verschoben (δSe: 50 – 100 ppm, δTe: 90 – 125 ppm).
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Tabelle 11.5.1. NMR Daten (Hz, ppm) der Bicyclo[3.3.0]octane R2M(E)2Si2Me2(E)2MR2

E M R δE Gruppe δSi/Sn/Pb
2JSiM

1JME/SiE
2JSiE δC

1JMC/SiC δH

S C (CH2)5 – Si2Me2 33.1 – –    1.2 a)    0.92 a)

S Si Me – Si2Me2
SiMe2

29.8
35.3

– – 5.2
7.5 / 8.2

52.2
58.7

0.91
0.66 / 0.73

S Si Ph – Si2Me2
SiPh2

28.7
17.3

– – 4.7 0.69

S Ge Me – Si2Me2
GeMe2

33.2
–

– – – 5.6
10.4 / 10.5

51.5
–

0.87
0.95 / 1.03

S Sn Me – Si2Me2
SnMe2

29.8
181

10.2 – – 6.4
3.5 / 4.8

0.94
0.79 / 0.87

S Sn Ph – Si2Me2
SnPh2

31.4
  56

  8.8 – – 6.2
3JSnC: 16.8 b)

49.8 0.83
7.32 – 7.60

S Pb Ph – Si2Me2
PbPh2

32.9
247

  4.4 – – 8.8
3JPbC: 22.2 c)

48.3 0.70
c)

Se Si Me –208 Si2Me2
SiMe2

32.6
28.7

138.5
128.3

10.2 6.0
7.7 / 9.3 53.9

1.07
0.88 / 0.95

Se Ge Me –217 Si2Me2
GeMe2

35.8 – 144.3 9.7 5.9
11.53 / 11.58 –

1.02
1.15 / 1.21

Se Sn Me –378 Si2Me2
SnMe2

31.1
114

14.1 143.2
1149

10.0 6.3
  3.6 /

4.7
336.4
362.8

1.04
0.94 / 0.96

Se Sn Ph –410 Si2Me2
SnPh2

32.4
  16

12.6 142.9
1248

6.0
3JSnC: 15.7 d)

1.00
7.25 – 7.62

Se Pb Ph –346 SiMe
PbPh2

33.6
  66

  7.8 156.2
1477

8.7
3JPbC: 19.9 e)

0.89
e)

Te Si Me –650 Si2Me2
SiMe2

11.9
–23.7

369.8
345.0

40.3 5.1
9.5 / 10.8

1.30
1.22

Te Ge Me –645 Si2Me2
GeMe2

14.9 – 380.5 40.8 5.0
11.5 / 12.5 –

1.22
1.47 / 1.50

Te Sn Me –913 Si2Me2
SnMe2

7.8
–72

  8.7 372.7
2927

43.2 5.5
2.22 / 2.66

1.23
1.19

a) Cyclohexanring: 13C: i: 74.4, o: 44.2 / 47.7, m: 23.9 / 24.1, p: 24.9; 1H: o: 2.03 / 2.26, m:
1.65 / 1.70, p: 1.42

b) Ph: 13C: i: 139.2 (1JSnC: 644.8) / 139.5 (1JSnC: 612.0), o: 135.15 (2JSnC: 51.9) / 135.5 (2JSnC:
55.9), m: 128.6 (3JSnC: 71.9) / 128.9 (3JSnC: 67.1), p: 130.0 (4JSnC: 15.2) / 130.2 (4JSnC: 14.3)

c) Ph: 13C: i: 157.7 / 157.9, o: 135.3 (2JPbC: 97.4) / 135.6 (2JPbC: 88.9), m: 130.1 (3JPbC:
124.2) / 130.4 (3JPbC: 115.0), p: 129.9 / 130.0; 1H: o: 7.65 / 7.67, m: 7.48 / 7.50, p: 7.36

d) Ph: 13C: i: 139.3 / 140.0, o: 135.46 (2JSnC: 53.2) / 135.7 (2JSnC: 45.4), m: 128.7 (3JSnC:
68.8) / 128.9 (3JSnC: 67.3), p: 130.0 / 130.1

e) Ph: 13C: i: 156.3 / 157.0, o: 135.4 (2JPbC: 93.6) / 135.5 (2JPbC: 98.2), m: 129.8 (3JPbC:
114.3) / 130.1 (3JPbC: 105.8), p: 129.6 / 129.7; 1H: o: 7.65 / 7.67, m: 7.38 / 7.46, p: 7.33
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Bei der Umsetzung eines Gemisches von Cl2MeSi–SiMeCl2 und PhMeSiCl2 mit H2S / NEt3

entstehen drei Produkte, die sich in der räumlichen Orientierung der Phenylringe

unterscheiden. Die drei Isomere entstehen im Verhältnis 49 : 42 : 9, wobei das Isomer,

welches zu 49 % gebildet wird, unzweifelhaft jenes ist, bei dem ein Phenylring in axialer und

einer in equatorialer Position ist, da in diesem Falle ein doppelter Satz an NMR Signalen für

die SiPhMe Einheiten auftritt. Bei dem nur in geringer Menge gebildeten Isomer handelt es

sich vermutlich um das mit beiden Phenylsubstituenten in axialen Positionen (Tabelle 11.5.2.,

siehe auch entsprechende phenylsubstituierte Norbornane, Kapitel 11.1.).

Tabelle 11.5.2. NMR Daten (ppm) der drei Steroisomere von PhMeSi(S)2Si2Me2(S)2SiPhMe

Isomer Anteil Gruppe δSi δC (Me) δH (Me)

  9 % Si2Me2..

SiPhMe

30.6

26.1

5.6

7.5

49 % Si2Me2..

SiPhMe

30.3

25.6 / 26.8

5.1

7.7 / 6.1

42 % Si2Me2..

SiPhMe

29.2

26.0

4.5

6.4

0.98

0.67
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Wie bereits in Abb. 7.2.4. für chalcogenobutylsubstituierte Silane dargestellt, ergibt sich auch

für alle cyclischen und polycyclischen Chalcogenverbindungen eine lineare Korrelation

zwischen δSe der Selenverbindungen und δTe der analogen Tellurverbindungen, siehe Abb.

11.5.1.  Der  Anstieg  ist mit 2.48 ähnlich dem in Abb. 7.2.4., allerdings deutlich größer als der

mit 1.8 in der Literatur [667] angegebene Wert und auch größer als das Verhältnis der
Atomradien  der  np Orbitale (<r -3>np(Te) / <r -3>np(Se) = 1.56), siehe auch Abschnitt 6.3., so  dass

hier offensichtlich noch weitere Effekte einen Einfluss auf die 77Se und 125Te NMR chemi-

schen Verschiebungen haben.

Ähnliche Korrelationen ergeben sich auch beim Vergleich von δSi und δSn (Abb. 11.5.2.) bzw.

δSn und δPb (Abb.11.5.3.) analoger Silicium- und Zinn- bzw. Zinn- und Bleiverbindungen.

Auch  hier  sind  die  Anstiege  aber größer als die Verhältnisse der Atomradien der np Orbitale
(<r -3>np(Sn) / <r -3>np(Si) = 3.7 und <r -3>np(Pb) / <r -3>np(Sn) = 1.84).

Abb. 11.5.1. Korrelation zwischen δSe und δTe aller in dieser Arbeit synthetisierten cyclischen

und polycyclischen Chalcogenverbindungen (M = Si, Ge, Sn; E = Se, Te; R = Me, Ph)
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Abb. 11.5.2. Korrelation zwischen δSi und δSn aller in dieser Arbeit synthetisierten cyclischen

und polycyclischen Chalcogenverbindungen (M = Si, Sn; E = S, Se, Te; R = Me, Ph)

Abb. 11.5.3. Korrelation zwischen δSn und δPb aller in dieser Arbeit synthetisierten cyclischen

und polycyclischen Chalcogenverbindungen (M = Sn, Pb; E = S, Se)

Von je einer Verbindung mit M = C, Si, Ge und Sn konnten Kristallstrukturanalysen

durchgeführt werden, siehe Abbildungen 11.5.4. – 11.5.7.
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Abb. 11.5.4.              Molekülstruktur von (CH2)5C(S)2Si2Me2(S)2C(CH2)5 (27)

Abb. 11.5.5.                 Molekülstruktur von Me2Si(S)2Si2Me2(S)2SiMe2 (28)
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Abb. 11.5.6.                 Molekülstruktur von Me2Ge(S)2Si2Me2(S)2GeMe2 (29)

Abb. 11.5.7.            Molekülstruktur von Me2Sn(Se)2Si2Me2(Se)2SnMe2 (30)
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Tabelle 11.5.3. Bindungslängen und -winkel in (CH2)5C(S)2Si2Me2(S)2C(CH2)5 (27)

Atome Bindungslänge in Å Atome Bindungswinkel in °

Si1–Si2 2.3275(7) S1–Si2–S4 112.89(3)

S1–Si2 2.1330(7) S2–Si1–S3 113.57(3)

S2–Si1 2.1378(7) Si1–Si2–S1 100.58(3)

S3–Si1 2.1463(7) Si1–Si2–S4 100.32(3)

S4–Si2 2.1486(7) Si2–Si1–S2 100.17(3)

S1–C1 1.863(2) Si2–Si1–S3 100.26(3)

S2–C1 1.865(2) Si1–S2–C1 103.11(6)

S3–C7 1.864(2) Si2–S1–C1 103.59(6)

S4–C7 1.864(2) Si1–S3–C7 100.46(6)

Si1–C13 1.863(2) Si2–S4–C7 100.79(6)

Si2–C14 1.863(2) S1–C1–S2   112.37(10)

S3–C7–S4   112.25(10)

Tabelle 11.5.4. Bindungslängen und -winkel in Me2Si(S)2Si2Me2(S)2SiMe2 (28)

Atome Bindungslänge in Å Atome Bindungswinkel in °

Si1–Si1a   2.3600(12) Si1–S1–Si2   99.28(3)

S1–Si1 2.1343(7) Si1–S2–Si3   98.96(3)

S1–Si2 2.1563(7) S1–Si1–S2 109.76(3)

S2–Si1 2.1460(7) S1–Si1–Si1a 104.92(2)

S2–Si3 2.1475(7) S2–Si1–Si1a 105.40(2)

Si1–C1 1.855(2) S1–Si2–S1a 106.67(4)

Si2–C2 1.851(3) S2–Si3–S2a 109.15(4)

Si2–C3 1.852(3) C2–Si2–C3   112.42(16)

Si3–C4 1.846(3) C4–Si3–C5   112.86(19)

Si3–C5 1.846(4)
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Tabelle 11.5.5. Bindungslängen und -winkel in Me2Ge(S)2Si2Me2(S)2GeMe2 (29)

Atome Bindungslänge in Å Atome Bindungswinkel in °

Si1–Si1a 2.3672(9) S1–Si1–S2 109.80(2)

S1–Si1 2.1422(6) S1–Si1–Si1a 106.58(2)

S2–Si1 2.1317(6) S2–Si1–Si1a 105.89(2)

S1–Ge1 2.2360(5) Si1–S1–Ge1   98.87(2)

S2–Ge2 2.2457(4) Si1–S2–Ge2   98.58(2)

Si1–C3 1.859(2) S1–Ge1–S1a 106.77(2)

Ge1–C1 1.928(3) S2–Ge2–S2a 103.79(2)

Ge1–C2 1.931(3) C1–Ge1–C2   115.91(14)

Ge2–C4 1.933(2) C4–Ge2–C5   115.31(11)

Ge2–C5 1.929(2)

Tabelle 11.5.6. Bindungslängen und -winkel in Me2Sn(Se)2Si2Me2(Se)2SnMe2 (30)

Atome Bindungslänge in Å Atome Bindungswinkel in °

Si1–Si1a 2.333(2) Se1–Si1–Se2a 109.51(4)

Si1–Se1     2.2802(10) Si1a–Si1–Se1 105.84(4)

Si1–Se2a     2.2751(10) Si1–Si1a–Se2 106.88(6)

Sn1–Se1   2.5546(5) Si1–Se1–Sn1   98.61(3)

Sn1–Se2   2.5566(4) Si1a–Se2–Sn1   96.39(3)

Si1–C3 1.861(4) Se1–Sn1–Se2 107.79(1)

Sn1–C1 2.119(4) C1–Sn1–C2 120.3(2)0

Sn1–C2 2.126(4)

Während die Bicyclo[3.3.0]octane mit MR2 = C(CH2)5, SiMe2 und GeMe2 eine bis-Briefum-

schlagkonformation mit einer MR2 Einheit in exo und einer in endo Position einnehmen,

findet man in Me2Sn(Se)2Si2Me2(Se)2SnMe2 twist-Konformationen der beiden (kristallogra-

phisch äquivalenten) Fünfringe. Die Ursache dafür sind vermutlich die längeren Bindungen

Sn–Se und Si–Se, während die zentrale Si–Si Bindung annähernd gleich bleibt. So wächst die

Länge der Si–Si Bindung von M = C (2.33 Å) über M = Si (2.36 Å) bis M = Ge (2.37 Å), in

Me2Sn(Se)2Si2Me2(Se)2SnMe2 liegt sie dagegen wieder bei 2.33 Å. Entsprechend sinkt der

mittlere Bindungswinkel am Schwefel von 101.99° für M = C über 99.12° für M = Si auf

98.72° für M = Ge.
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Bei der Zinn-Selen-Verbindung Me2Sn(Se)2Si2Me2(Se)2SnMe2 treten in der Kristallstruktur

noch schwache intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Zinn und Selen auf, wie sie

bereits für Me4Sn2(Se)2SnMe2 beschrieben wurden (siehe Abb. 4.3.1.4.).

Berücksichtigt man diese intermolekularen Wechselwirkungen, die mit 4.005 und 4.083 Å nur

knapp unter der Summe der VAN DER WAALS Radien von 4.2 Å liegen, so steigt die

Koordinationszahl der Selenatome auf 3 mit Winkelsummen von 322.6° an Se1 und 318.5° an

Se2 und die Koordinationszahl am Zinnatom erreicht 6. Die Koordinationssphäre am

Zinnatom kann als ein zweifach überkapptes Tetraeder beschrieben werden mit den Winkeln

Se1–Sn1–Se1b: 175.0° und Se2–Sn1–Se2c: 166.8°, siehe auch Abb. 11.5.8.

Abb. 11.5.8.    Intermolekulare Wechselwirkungen in Me2Sn(Se)2Si2Me2(Se)2SnMe2 (30)
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Um die Ursachen für das Auftreten der beiden Konformationen besser zu verstehen, wurden

DFT Rechnungen beider Konformationen der Verbindungen Me2M(S)2Si2Me2(S)2MMe2

(M = C (als Modell für (CH2)5C(S)2Si2Me2(S)2C(CH2)5, Si, Ge, Sn) sowie für

Me2Sn(Se)2Si2Me2(Se)2SnMe2 durchgeführt. Im Falle der Zinnverbindungen konnte jeweils

nur ein Energieinimum mit der twist-Konformation gefunden werden.

Die wichtigsten Ergebnisse der Berechnungen sind in Tabelle 11.5.7. zusammengefasst. Man

erkennt, dass in allen Fällen in der bis-Briefumschlagkonformation die Si–Si Bindung länger

ist als in der twist-Konformation.

Die relativen Energien der beiden Konformationen sind in Abbildung 11.5.9. veranschaulicht.

Abb. 11.5.9. Relative Energien der bis-Briefumschlag- und der twist-Konformationen von

Me2M(S)2Si2Me2(S)2MMe2 (M = C, Si, Ge, Sn)

DFT Berechnungen auf dem Niveau B3LYP/6-31G*

Während für M = C die bis-Briefumschlagkonformation eindeutig auch die stabilere

Konformation ist (–7.4 kJ/mol), sind beide Konformationen für M = Si energetisch praktisch

gleich. Für M = Ge besteht ein Widerspruch zwischen den Ergenissen der Berechnungen und

der  experimentell  in  der  Kristallstruktur  gefundenen  Konformation.  Hier können wohl nur
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Packungseffekte im Kristallgitter für das Auftreten der bis-Briefumschlagkonformation

verantwortlich sein. Auf der anderen Seite ist die Kristallstruktur der Zinn-Selen-Verbindung

Me2Sn(Se)2Si2Me2(Se)2SnMe2 wieder in Übereinstimmung mit den Ergebnissen der DFT-

Berechnungen.

Der geringe Energieunterschied von nur 0.4 kJ/mol der beiden Konformationen für M = Si

lässt die Vermutung zu, dass in Lösung beide Konformationen nebeneinander vorliegen.

So zeigt ein 29Si CP MAS NMR Spektrum der Verbindung drei Signale: eines bei 27.0 ppm

für die zentrale Si2Me2 Einheit und zwei Signale bei 31.7 und 36.4 ppm für die beiden

kristallographisch verschiedenen SiMe2 Einheiten, siehe Abb. 11.5.10. Auch wenn man den

Mittelwert der Signale der beiden in Lösung äquivalenten SiMe2 Einheiten (34.05 ppm)

ansetzt, zeigt sich ein deutlicher Unterschied zu den Verschiebungen in Lösung bei Raum-

temperatur (29.8 ppm und 35.3 ppm, Tabelle 11.5.1.). Eine genauere Untersuchung der

Lösungs-NMR offenbart, dass die 29Si, wie auch die 1H NMR Signale deutlich temperaturab-

hängig sind (Abbildungen 11.5.11. und 11.5.12). Die Ursache dafür ist vermutlich ein

temperaturabhängiges Gleichgewicht zwischen den beiden Konformationen.

Abb. 11.5.10.     29Si CP MAS NMR Spektrum von Me2Si(S)2Si2Me2(S)2SiMe2

Die beiden kristallographisch unterschiedlichen SiMe2 Einheiten verursachen die beiden

kleineren Signale. Die mit einem Stern markierten Signale sind Rotationsseitenbanden.

(Rotationsfrequenz: 3 kHz)

δ29Si (ppm)
-20-1001020304050607080

* *
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Abb. 11.5.11.   29Si NMR chemische Verschiebungen von Me2Si(S)2Si2Me2(S)2SiMe2 als

Funktion der Temperatur (–80 ...+60 °C, bei jeder Temperatur intern auf TMS geeicht)

Bei tiefen Temperaturen nähern sich die Verschiebungen denen für das bis-Briefumschlag-

Konformer (27.0 und 34.05 ppm).

Abb. 11.5.12.   1H NMR chemische Verschiebungen von Me2Si(S)2Si2Me2(S)2SiMe2 als

Funktion der Temperatur (–80 ...+60 °C, bei jeder Temperatur intern auf TMS geeicht)
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11.6. Adamantane, Noradamantane, Bisnoradamantane und Me6Si6S6

11.6.1. Reaktionen von 1,2-R2Si2Cl4 mit H2S / NEt3, Me6Si6S6 und tBu4Si4S4 [763]

Bei der Reaktion von Cl2MeSi–SiMeCl2 mit H2S und NEt3 ist die Bildung einer Verbindung

Me4Si4S4 mit zwei Disilaneinheiten in Form eines Bisnoradamantans oder einer Bisnor-

doppeldeckerstruktur bzw. einer Verbindung Me6Si6S6 mit drei Disilaneinheiten denkbar:

   bis-Noradamantan      bis-Nordoppeldecker  Tetracyclo[5.5.0.03,11.05,9]dodecan

Schema 11.6.1.1. Mögliche Strukturen der Verbindungen Me4Si4S4 und Me6Si6S6

Die Reaktion lieferte ein kristallines Produkt, das in Hexan völlig unlöslich und auch in

Toluen und Chloroform nur mäßig löslich ist. Die 1H, 13C und 29Si NMR Spektren (Tabelle

11.6.1.1.) zeigen jeweils zwei Signale im Intensitätsverhältnis 2 : 1, so dass die Verbindung

mindestens aus drei Disilaneinheiten aufgebaut sein muss. Die Kristallstrukturanalyse beweist

schließlich, dass es sich tatsächlich um eine Verbindung Me6Si6S6 mit einem Tetracyclo-

[5.5.0.03,11.05,9]dodecan-Gerüst handelt, siehe auch Abb. 11.6.1.1:

(11.6.1.1)

Die Ursache für die geringe Löslichkeit könnte in der guten Packung der Moleküle in der

Elementarzelle liegen (allerdings ohne intermolekulare Si–S Kontakte < Summe der VAN DER

WAALS Radien), siehe Abb. 11.6.1.2. Dies kommt auch in der im Vergleich zu anderen

Silicium-Schwefelverbindungen MexSiySz relativ hohen kristallographischen Dichte von

1.492 g/cm3 zum Ausdruck.
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Abb. 11.6.1.1. Molekülstruktur von Me6Si6S6 (1,3,5,7,9,11-Hexamethyl-1,3,5,7,9,11-hexasila-
hexathiatetracyclo[5.5.0.03,11,05,9]dodecan, 31)

Abb. 11.6.1.2. Kristallstruktur von Me6Si6S6 (31), Blick entlang der kristallograph. b-Achse.
Die c-Achse ist mit 24.270 Å wesentlich länger als die a- und b-Achse (10.395 und 8.108 Å).
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Tabelle 11.6.1.1. Bindungslängen und -winkel in Me6Si6S6 (31)

Atome Bindungslänge in Å Atome Bindungswinkel in °

S1–Si1 2.1404(10) Si1–S1–Si4 105.06(4)

S1–Si4 2.1499(10) Si1–S2–Si2 100.14(4)

S2–Si1 2.1469(10) Si3–S3–Si4 100.27(4)

S2–Si2 2.1515(10) Si5–S4–Si6 104.95(4)

S3–Si3 2.1438(10) Si5–S5–Si2 100.59(4)

S3–Si4 2.1444(10) Si6–S6–Si3 100.47(4)

S4–Si5 2.1286(10) S1–Si1–S2 114.49(4)

S4–Si6 2.1340(11) S1–Si1–Si5 113.58(4)

S5–Si5 2.1386(10) S2–Si1–Si5 105.96(4)

S5–Si2 2.1498(10) S5–Si2–S2 109.31(4)

S6–Si6 2.1387(10) S5–Si2–Si3 110.32(4)

S6–Si3 2.1448(9)0 S2–Si2–Si3 110.20(4)

Si1–Si5 2.3481(11) S3–Si3–S6 110.33(4)

Si2–Si3 2.3642(11) S3–Si3–Si2 110.40(4)

Si4–Si6 2.3578(10) S6–Si3–Si2 110.12(4)

Si1–C1 1.863(3) S3–Si4–S1 112.95(4)

Si2–C2 1.857(3) S3–Si4–Si6 105.87(4)

Si3–C3 1.859(3) S1–Si4–Si6 114.13(4)

Si4–C4 1.850(3) S4–Si5–S5 114.27(5)

Si5–C5 1.862(3) S4–Si5–Si1 114.86(4)

Si6–C6 1.862(3) S5–Si5–Si1 105.46(4)

S4–Si6–S6 114.14(5)

S4–Si6–Si4 113.84(4)

S6–Si6–Si4 105.61(4)

Alle Bindungslängen von Me6Si6S6 sind im normalen Bereich für Einfachbindungen. Bei den

Bindungswinkeln Si–S–Si sind die Winkel an S1 und S4, die nur Teil eines Sechsringes und

eines Siebenringes sind, um etwa 5° größer als die Winkel an den anderen Schwefelatomen,

die auch Teil eines Fünfringes sind.

Bemerkenswert ist der deutliche Unterschied der 29Si NMR chemischen Verschiebungen der

beiden nichtäquivalenten Arten Siliciumatome, obwohl die erste Koordinationssphäre gleich

ist (siehe Tab. 11.6.1.3.). In beiden Fällen tritt aber eine deutliche Tieffeldverschiebung
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gegenüber dem acyclischen thiobutylsubstituierten Disilan (BuS)2SiMe–SiMe(SBu)2 (δSi: 9.1

ppm, Tabelle 7.3.1.) auf.

Alle Siliciumatome sind Teil eines Fünfringes, die mit weniger stark zu tieferem Feld

verschobenen NMR-Signalen sind aber auch an einem Sechsring beteiligt, was in der Regel

zu einer Hochfeldverschiebung der NMR-Signale führt.

Um die Bildung des tetracyclischen Me6Si6S6 anstelle der tricyclischen Verbindungen

Me4Si4S4 besser zu verstehen, wurden von allen drei Verbindungen DFT-Berechnungen

durchgeführt. Die wichtigsten Bindungsparamater sowie die Gesamtenergien sind in Tabelle

11.6.1.2. zusammengestellt.

Tabelle 11.6.1.2. Ergebnisse der DFT Berechnungen (B3LYP/6-31G*) von Me4Si4S4

       (Bisnoradamantan- und Bisnordoppeldeckerstruktur) sowie von Me6Si6S6

Verbindung Me4Si4S4 Me6Si6S6

Bisnoradamantan Bisnordoppeldecker

Gesamenergie (H) –2910.69797 –2910.66369 –4366.07013

Gesamenergie mit
Nullpunktskorrektur (H) –2910.53392 –2910.50071 –4365.82337

Si–Si (Å) 2.440 2.422 2.384, 2.394 a)

Si–S (Å) 2.180 2.190 2.174, 2.177 b)

Si–S–Si (°) 86.7 76.4 99.9, 107.3 c)

S–Si–S (°) 103.5 94.8 114.1, 109.2 d)

a) Si2–Si3 b) Si2–S und Si3–S    c) S1 und S4       d) Si2 und Si3

Wie man aus den Daten erkennt, treten vor allem in der Bisnordoppeldecker- aber auch in der

Bisnoradamantanstruktur relativ kleine Bindungswinkel an den Schwefelatomen auf, die

neben den verhältnismäßig langen Si–Si und Si–S Bindungen auf die starken Ringspannungen

in diesen Molekülen hindeuten.

Die Bindungslängen und -winkel für Me6Si6S6 sind in guter Übereinstimmung mit den Daten

aus der Kristallstrukturanalyse, wobei die berechneten Bindungslängen Si–Si und Si–S – wie

auch für alle anderen berechneten Moleküle – um etwa 0.03 Å zu lang sind.

Ein Vergleich der Gesamtenergien der drei Verbindungen zeigt deutlich, dass das experi-

mentell gefundene Me6Si6S6 das energetisch günstigste Reaktionsprodukt der Reaktion von

Cl2MeSi–SiMeCl2 mit H2S / NEt3 darstellt, Schema 11.6.1.2.
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Schema 11.6.1.2. Relative Gesamtenergien (B3LYP/6-31G*, mit Nullpunktskorrektur) der

       beiden Isomere von Me4Si4S4 sowie von Me6Si6S6.

Da damit die Reaktionsprodukte der Reaktionen von Cl2MeSi–SiMeCl2 und Me2SiCl2 mit

H2S / NEt3 bekannt sind, kann auch berechnet werden, in wieweit die im vorangegangenen

Kapitel beschriebenen Tetrachalcogenabicyclo[3.3.0]octane energetisch bevorzugt sind:

(11.6.1.2)

Ein Vergleich der Gesamtenergien (mit Nullpunktskorrektur) ergibt einen Energiegewinn von

15.2 kJ/mol bei der Bildung des Bicyclo[3.3.0]octans.

Um ein Bisnoradamantan R4Si4S4 zu synthetisieren, müssen offensichtlich sperrigere

Substituenten R als Methyl verwendet werden.

Um dies zu erreichen, wurde tBuCl2Si–SiCl2
tBu (dargestellt nach [572] aus tBuPh2SiCl über

tBuPh2Si–SiPh2
tBu) mit H2S / NEt3 umgesetzt. Hierbei bildete sich eine kristalline Verbin-

dung, die im 29Si und 1H NMR Spektrum jeweils nur ein Signal lieferte und ein Massen-
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spektrum mit der für tBu4Si4S4 erwarteten Molmasse von 468 g/mol zeigte, so dass es sich

hier offenbar tatsächlich um ein Bisnoradamantan handelt:

(11.6.1.3)

Dieses Bisnoradamantan ergänzt die bereist von ANDO et al. [468] beschriebene Serie von

tert-butyl-substituierten Noradamantanen und Bisnoradamantanen (tBu4Si4S5, tBu4Ge4S4 und
tBu4Ge4S5, siehe auch Tabelle 11.6.1.3.).

Die 29Si NMR chemische Verschiebung von tBu4Si4S4 ist in guter Übereinstimmung mit der

des kürzlich auch strukturell charakterisierten Bisnoradamantans R4Si4S4, R = CH(SiMe3)2

(δSi (SiS): 19.6 ppm) [469], siehe auch Abb. 4.6.8.

Tabelle 11.6.1.3. 1H, 13C und 29Si NMR Daten (Hz, ppm) von Me6Si6S6 sowie
tBu4M4S4 und tBu4M4S5 (M = Si, Ge)

Verbindung δSi δC δH
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B: 14.1
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4.88

(in C6D6)
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(in C6D6)
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1JSiC: 53.4

analoge Ge-
Verbindung:

[468]

SiC:  23.50
CH3: 27.76

GeC: 35.70
CH3: 29.10
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1.36

[468]

analoge Ge-
Verbindung:

[468]

SiC:  24.0 und 25.1
CH3: 25.4 und 28.2
GeC: 36.6 und 37.5
CH3: 26.6 und 28.9

1.215 und 1.219

1.34 und 1.42
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11.6.2. Noradamantane Me2Si2(E)4(MR)2E [764,765]

Die Reaktion von Cl2MeSi–SiMeCl2 mit Li2Se führt nicht zu einer dem Me6Si6S6 analogen

Verbindung (siehe Gl. 11.6.1.1), sondern unter Spaltung einer Si–Si Bindung entsteht selektiv

das Noradamantan Me4Si4Se5:

(11.6.2.1)

Die analoge Schwefelverbindung bildet sich bei der Reaktion eines Gemisches aus

Cl2MeSi–SiMeCl2 und MeSiCl3 mit H2S und NEt3:

(11.6.2.2)

Auf diesem Wege konnte auch ein gemischtes Silicium-Germanium-Noradamantan erhalten

werden:

(11.6.2.3)

Schließlich gelang auch die Synthese eines Silicium-Zinn-Noradamantans durch Reaktion

eines Gemisches von Cl2MeSi–SiMeCl2 und PhSnCl3 mit Li2Se:

(11.6.2.4)
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Die NMR Daten der so dargestellten Noradamantane sind zusammen mit denen der beiden

Silsesquichalcogenide (MeSi)4E6 (E = S, Se) mit Adamantanstruktur, die bei der Reaktion von

MeSiCl3 mit H2S / NEt3 bzw. Li2E entstehen (siehe 4.6.), in Tabelle 11.6.2.1. wiedergegeben.

In den 77Se NMR Spektren der selenhaltigen Noradamantane werden zwei Signale im

Intensitätsverhältnis von 4 : 1 beobachtet. Weiterhin beweist das Auftreten von 1JSiSe und 2JSiSe

Satelliten am 29Si NMR Signal der Disilaneinheit sowie von zwei verschiedenen 1JSiSe

Satelliten im Verhältnis 2 : 1 an SiA in Me4Si4Se5 bzw. am 119Sn Signal in Me2Si2(PhSn)2Se5

das Vorliegen einer Noradamantanstruktur, siehe auch Abbildungen 11.6.2.1. – 11.6.2.3.

Verbunden mit dem Vorliegen von Fünfringen finden sich für δSi deutliche

Tieffeldverschiebungen beim Vergleich mit (BuE)2MeSi–SiMe(EBu)2 bzw. MeSi(EBu)3 (E =

S, Se) oder auch den entsprechenden Adamantanen (MeSi)4E6 (E = S, Se), die nur aus

Sechsringen aufgebaut sind.

Abb. 11.6.2.1. 77Se NMR Spektrum von Me2Si2(PhSn)2Se5 mit den zwei Signalen für Se und

Se* im Intensitätsverhältnis 4 : 1 sowie den Satelliten, hervorgerufen durch die Kopplungen
1JSiSe und 1JSnSe
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Abb. 11.6.2.2. 29Si NMR Spektrum von Me2Si2(PhSn)2Se5 mit den Satelliten 1,2JSiSe und 2JSiSn

Abb. 11.6.2.3. 119Sn NMR Spektrum von Me2Si2(PhSn)2Se5 mit den Satelliten 1JSnSe und 2JSiSn
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Tabelle 11.6.2.1. NMR Daten (Hz, ppm) der Adamantane Me4Si4E6 sowie der Noradamantane

    Me4Si4E5 und Me2Si2(RM)2E5 (E = S, Se; RM = MeGe, PhSn)

Verbindung δSe δSi / δSn
nJSiSe δC

1JSiC δH

– 17.2 – 10.9 1.05

– MeSiA: 27.7

MeSiB: 23.9

–   8.8

  1.8

65.6

53.0

1.05, 1.06
 (1:1)

–89 –0.2 1JSiSe:  157.5 11.9 1.37
3JSeH: 7

Se:    –53

Se*:   –12

MeSiA:   3.5

MeSiB: 28.9

1JSiSe:  147.7
1JSiSe*: 156.5
1JSiSe:  134.1
2JSiSe:      9.2

10.4

  2.6

1.34

1.22

– MeSi:  29.9

MeGe:    – .

–   2.95

12.96

52.2

–

1.04

1.39

Se:  –101

Se*: –148

MeSi:  27.7

PhSn: –90.8
 2JSiSn: 22.1
2JSnSn: 213

1JSiSe:  143.1
2JSiSe:    10.9
1JSnSe:  1300
1JSnSe*: 1432

7.03

i:   139.07
o:  134.23
m: 129.46
p:  131.26

1.20

o: 7.62
m+p:
7.47

Die beiden Noradamantane Me4Si4S5 und Me2Si2(MeGe)2S5 konnten auch durch Kristall-

strukturanalysen charakterisiert werden, siehe die Abbildungen 11.6.2.4. und 11.6.2.5. Die

wesentlichen Bindungsparameter sind in den Tabellen 11.6.2.2. – 11.6.2.4. wiedergegeben.
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Abb. 11.6.2.4.                           Molekülstruktur von Me4Si4S5 (32)

Die Verbindung kristallisiert mit zwei kristallographisch unabhängigen Molekülen in der
Elementarzelle. Eines davon (Molekül B) besitzt kristallographische C2 Symmetrie.

Abb. 11.6.2.5.                  Molekülstruktur von Me2Si2(MeGe)2S5 (33)

Das Molekül besitzt kristallographische C2 Symmetrie.
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Tabelle 11.6.2.2. Bindungslängen und -winkel von Me4Si4S5 (32), Molekül A

Atome Bindungslänge in Å Atome Bindungswinkel in °

Si2–Si3 2.373(1) Si1–S1–Si2   94.12(5)

S1–Si1 2.145(2) Si1–S2–Si3   94.41(5)

S1–Si2 2.150(1) Si1–S3–Si4 106.65(6)

S2–Si1 2.150(1) Si4–S4–Si3   94.74(5)

S2–Si3 2.158(1) Si4–S5–Si2   94.74(5)

S3–Si1 2.152(1) S1–Si1–S2 108.75(6)

S3–Si4 2.163(1) S1–Si1–S3 110.46(6)

S4–Si3 2.155(1) S2–Si1–S3 112.01(6)

S4–Si4 2.148(1) S1–Si2–S5 109.51(6)

S5–Si4 2.154(2) S1–Si2–Si3 105.88(6)

S5–Si2 2.161(1) S5–Si2–Si3 105.18(6)

Si1–C1 1.855(4) S4–Si3–S2 110.15(6)

Si2–C2 1.851(5) S4–Si3–Si2 104.93(5)

Si3–C3 1.857(4) S2–Si3–Si2 104.21(5)

Si4–C4 1.845(5) S4–Si4–S5 108.61(6)

S4–Si4–S3 110.53(6)

S5–Si4–S3 111.57(6)

Tabelle 11.6.2.3. Bindungslängen und -winkel von Me4Si4S5 (32), Molekül B

Atome Bindungslänge in Å Atome Bindungswinkel in °

Si5–Si5a 2.381(2) Si5–S6–Si6   94.66(6)

S6–Si5 2.155(1) Si5–S7–Si6a   94.44(5)

S6–Si6 2.144(1) Si6–S8–Si6a 106.49(7)

S7–Si5 2.165(1) S6–Si5–S7 109.50(5)

S7–Si6a 2.147(1) S6–Si5–Si5a 105.16(6)

S8–Si6 2.159(1) S7–Si5–Si5a 104.54(7)

Si5–C5 1.853(4) S6–Si6–S7a 108.81(5)

Si6–C6 1.854(4) S6–Si6–S8 110.78(5)

S7a–Si6–S8 111.54(6)



Habilitation Uwe Herzog

324

Tabelle 11.6.2.4. Bindungslängen und -winkel von Me2Si2(MeGe)2S5 (33)

Atome Bindungslänge in Å Atome Bindungswinkel in °

Si1–Si1a   2.3648(12) Ge1–S1–Ge1a 105.10(4)

S1–Ge1 2.2333(7) Si1–S2–Ge1   94.77(3)

S2–Ge1 2.2236(7) Si1–S3–Ge1a   95.14(3)

S2–Si1 2.1464(8) S2–Ge1–S1 110.44(2)

S3–Ge1a 2.2201(7) S3a–Ge1–S1 111.54(2)

S3–Si1 2.1489(8) S2–Ge1–S3a 106.34(3)

Ge1–C1 1.930(2) S2–Si1–S3 109.69(4)

Si1–C2 1.849(3) S2–Si1–Si1a 106.89(4)

S3–Si1–Si1a 105.33(4)

Die Bindungslängen Si–Si sind in beiden Verbindungen mit 2.365 – 2.381 Å relativ groß,

was wohl eine Folge des Noradamantan-Ringsystems ist. Die Bindungswinkel an den

Schwefelatomen, die nur Teil von Sechsringen sind (S3 und S8 in Me4Si4S5 sowie S1 in

Me2Si2(MeGe)2S5) sind um 10 – 12° größer als die an den anderen Schwefelatomen, die auch

in Fünfringe involviert sind. Insgesamt kann man die Positionen der fünf Schwefelatome in

guter Näherung mit einer quadratischen Pyramide beschreiben.

11.6.3. Adamantane Z2(SiMe)4E4 und Noradamantane Z(SiMe)4E4 (Z = SiMe2, CH2) [764,766]

Die Reaktion des Trisilans Cl2MeSi–SiMe2–SiMeCl2 mit Li2E (E = S, Se) führt zur Bildung

von Adamantanen, in denen zwei Trisilaneinheiten durch vier Chalcogenatome verbunden

sind:

(11.6.3.1)

Setzt man das Trisilan im Gemisch mit Cl2MeSi–SiCl2Me ein, so bildet sich bei der Reaktion

mit Li2S ein Noradamantan mit einer Disilan- und einer Trisilaneinheit:
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(11.6.3.2)

Das für diese Synthesen erforderliche Methylchlortrisilan konnte in drei Stufen aus

Ph2MeSiCl und Me2SiCl2 nach Methoden wie in 5. beschrieben aufgebaut werden:

(11.6.3.3)

(11.6.3.4)

Die zentrale SiMe2 Einheit des Trisilans lässt sich auch durch eine Methyleneinheit ersetzen.

Das entsprechende Disilylmethan Cl2MeSi–CH2–SiMeCl2 lässt sich durch Chlorierung von

CH2(SiMe3)2 mit vier Äquivalenten Acetylchlorid und Aluminiumchlorid bei 120 °C erhalten,

während die Reaktion mit zwei Äquivalenten bei Raumtemperatur selektiv zum zweifach

chlorsubstituierten Disilylmethan ClMe2Si–CH2–SiClMe2 führt:

(11.6.3.5)

Das so dargestellte Disilylmethan Cl2MeSi–CH2–SiMeCl2 liefert bei den Reaktionen mit H2S

und NEt3 bzw. Li2E (E = Se, Te) in guten Ausbeuten Adamantane, in denen zwei

Disilylmethaneinheiten durch vier Chalcogenatome verbunden sind:
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(11.6.3.6)

Bei der Reaktion im Gemisch mit Cl2MeSi–SiMeCl2 konnten Noradamantane mit einer

Disilylmethaneinheit und einer Disilaneinheit isoliert werden:

(11.6.3.7)

Schließlich lieferte die Reaktion einer Mischung aus dem Disilylmethan und MeSiCl3 mit H2S

und NEt3 ein Adamantan mit einer Disilylmethaneinheit und zwei Monosilaneinheiten, die

durch fünf Schwefelatome verknüpft sind:

(11.6.3.8)

Die NMR Daten aller auf diesen Wegen synthetisierter Adamantane und Noradamantane sind

in den Tabellen 11.6.3.1. und 11.6.3.2. zusammengestellt.

Vergleicht man die 29Si NMR chemischen Verschiebungen des Adamantans

(Me2SiB)2(SiAMe)4S4 mit denen des thiobutylsubstituierten Trisilans Me2SiB[SiAMe(SBu)2]2

(δA: 14.3, δB: –39.0 ppm, siehe Tabelle 7.3.5.), so erkennt man auch hier deutliche

Hochfeldverschiebungen (vor allem für SiB) in Übereinstimmung mit der Tatsache, dass das

Adamantangerüst ausschließlich aus Sechsringen aufgebaut ist.
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Tabelle 11.6.3.1. NMR Daten (Hz, ppm) der Adamantane Z2(SiMe)4E4 und CH2(SiMe)4S5

(Z = SiMe2, CH2, E = S, Se, Te)

Verbindung δE δSi
1JSiE δC

1JSiC δH

– A:   13.2

B: –56.2
1JSiSi: 86.5

–   5.36

–8.34 43.2

0.71

0.41

Se: –161 A:   –1.4

B: –61.3
1JSiSi: 81.4

137.0   5.03

–9.33

0.88

0.42

–   19.7 –   8.4

CH2: 13.1

62.3

51.9

0.74

0.82

Se: –198     9.9 128.3   9.5
2JSeC: 16.8

CH2: 12.1

57.3 0.91

0.92

Te: –493 –39.8 329.5 10.9
2JTeC: 36.8

CH2: 4.6

50.5

43.3

1.24
3JTeH: 15

0.87

– A: 20.0

B: 17.5

–   8.8

10.6

CH2: 11.8

0.80

1.00

0.90
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Tabelle 11.6.3.2.   NMR Daten (Hz, ppm) der Noradamantane Z(SiMe)4E4

(Z = SiMe2, CH2, E = S, Se)

Verbindung δSe δSi
1JSiSe δC

1JSiC δH

– A:   26.2

B: –49.4

C:   25.6

1JSiSi: 85.0   3.3

–8.1

  2.2

45.2

41.8

51.0

0.80

0.33

0.95

– A:   28.6

B:   23.1

–   6.6

  1.3

CH2: 15.3

59.9

51.9

51.9

0.80

1.00

0.67

–124

A:   17.8

B:   23.0

123.4

131.5
2JSiSe: 8.0

  8.2
2JSeC: 12.8

  1.9
2JSeC: 12.8

CH2: 13.9

55.4

46.4

49.1

0.97

1.17

0.95

Dagegen zeigt das Noradamantan (Me2SiB)(SiAMe)2(S)4SiC
2Me2 29Si NMR Signale, die

deutlich zu tieferem Feld verschoben sind, am wenigsten jedoch für SiB. Dieses ist auch das

einzige Gerüstatom, das nicht in einen Fünfring involviert ist.

Ähnliche Effekte finden sich auch beim Vergleich der Adamantane und Noradamantane mit

Disilylmethaneinheiten. Auch hier erfahren die 29Si NMR Signale der Disilylmethaneinheiten

deutliche Tieffeldverschiebungen beim Übergang vom Adamantan zum Noradamantan,

während sich δC der Methylengruppe nur wenig zu tieferem Feld verschiebt.

Die 29Si NMR Signale der Disilaneinheit sind ähnlich jenen der Noradamantane Me4Si4E5,

sind also ebenfalls gegenüber jenen von (BuE)2MeSi–SiMe(EBu)2 (E = S, Se) deutlich zu

tieferem Feld verschoben.
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Molekülstrukturen von Adamantanen Z2(SiMe)4E4 (Z = SiMe2, CH2, E = S, Se, Te)

Abb. 11.6.3.1. Molekülstruktur von

      (Me2Si)2(SiMe)4S4 (34)

Abb. 11.6.3.2. Molekülstruktur von

      (H2C)2(SiMe)4S4 (35)

Abb. 11.6.3.3. Molekülstruktur von

      (H2C)2(SiMe)4Se4 (36)

Abb. 11.6.3.4. Molekülstruktur von

     (H2C)2(SiMe)4Te4 (37)

Die Tellurverbindung (H2C)2(SiMe)4Te4 (37) enthält ein Molekül CDCl3 in der Kristall-

struktur. Das CDCl3 befindet sich in der Struktur in Kanälen parallel zur kristallographischen

a-Achse, siehe Abb. 11.6.3.5.
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Abb. 11.6.3.5.            Kristallstruktur von (H2C)2(SiMe)4Te4 · CDCl3 (37)

Blick entlang der kristallographischen a-Achse.

Die wesentlichen Bindungsparameter von (Me2Si)2(SiMe)4S4 und (H2C)2(SiMe)4E4 sind in

den Tabellen 11.6.3.4. und 11.6.3.5. zusammengestellt. Die Bindungslängen Si–Si, Si–C und

Si–E sind im typischen Bereich für Einfachbindungen. In allen vier Verbindungen bilden die

vier Chalcogenatome ein fast ideales Quadrat mit Kantenlängen von S–S: 3.60 – 3.64 Å (Z =

SiMe2), 3.51 – 3.53 Å (Z = CH2); Se–Se: 3.73 – 3.77 Å (Z = CH2) bzw. Te–Te: 4.07 – 4.11 Å

(Z = CH2). Wie aus Tabelle 11.6.3.3. zu entnehmen ist, liegt im (Me2Si)2(SiMe)4S4 aufgrund

der nahezu gleichlangen Bindungen Si–Si und Si–S ein fast unverzerrtes Adamantangerüst

vor, dass heißt, die Diagonale Si2–Si5 ist fast gleich den Diagonalen S1–S4 und S2–S3, auch

die Bindungswinkel Si–Si–Si und Si–S–Si sind etwa identisch. Dagegen wird aufgrund der

unterschiedlichen Bindungslängen in den Adamantanstrukturen mit Z = CH2 das Adamantan-

gerüst zunehmend verzerrt, was sich in steigenden Quotienten E–E (Diagonale) / C1–C2 und

Si–C–Si / Si–E–Si äußert. So ist für E = Te das Adamantan um den Faktor 1.30 gestaucht.
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Tabelle 11.6.3.3.         Vergleich einiger geometrischer Parameter in

(Me2Si)2(SiMe)4S4 (34) und (H2C)2(SiMe)4E4 (E = S, Se, Te; 35 – 37)

Parameter E = S
Z = SiMe2

E = S
Z = CH2

E = Se
Z = CH2

E = Te
Z = CH2

Si2–Si5 bzw. C1–C2 (Å) 5.16 4.31 4.35 4.43

E–E Diagonale (Å) 5.09, 5.16 4.97 5.30 5.77, 5.79

E–E Diagonale / Si2–Si5 bzw. C1–C2 0.99 1.15 1.22 1.30

Si–Si–Si / Si–E–Si bzw. Si–C–Si / Si–E–Si 0.97 1.17 1.25 1.36

Tabelle 11.6.3.4. Bindungslängen und -winkel von (Me2Si)2(SiMe)4S4 (34)

Atome Bindungslänge in Å Atome Bindungswinkel in °

Si1–Si2 2.316(2) Si1–Si2–Si3 103.81(6)

Si2–Si3 2.317(2) Si4–Si5–Si6 104.09(6)

Si4–Si5 2.326(2) Si1–S1–Si4 106.93(6)

Si5–Si6 2.321(2) Si1–S2–Si6 108.10(6)

Si1–S1 2.144(2) Si3–S3–Si4 107.85(6)

Si1–S2 2.145(2) Si3–S4–Si6 106.94(6)

Si3–S3 2.145(2) S1–Si1–S2 115.69(7)

Si3–S4 2.150(2) S3–Si3–S4 114.93(7)

Si4–S1 2.145(2) S1–Si4–S3 116.06(7)

Si4–S3 2.151(2) S2–Si6–S4 113.90(7)

Si6–S2 2.148(2) S1–Si1–Si2 108.06(6)

Si6–S4 2.143(2) S2–Si1–Si2 109.47(6)

Si1–C1 1.866(5) S3–Si3–Si2 108.34(6)

Si2–C2 1.888(5) S4–Si3–Si2 110.03(7)

Si2–C3 1.884(5) S1–Si4–Si5 109.19(7)

Si3–C4 1.861(5) S3–Si4–Si5 107.48(7)

Si4–C5 1.864(5) S2–Si6–Si5 108.29(6)

Si5–C6 1.882(5) S4–Si6–Si5 110.50(7)

Si5–C7 1.882(5) C2–Si2–C3 111.7(3)

Si6–C8 1.865(5) C6–Si5–C7 112.1(3)
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Tabelle 11.6.3.5. Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von (H2C)2(SiMe)4E4

(E = S, Se, Te; 35 – 37)

Atome (H2C)2(SiMe)4S4 (H2C)2(SiMe)4Se4 (H2C)2(SiMe)4Te4 · CDCl3

(35) (36)  (37) a)

E1–Si1 2.145(1) 2.278(2) 2.511(2)

E1–Si3 2.148(1) 2.276(2) 2.507(2)

E2–Si1 2.146(1) 2.277(2) 2.491(2)

E2–Si2 2.148(1) 2.278(2) 2.496(2)

E3–Si2 2.132(1) 2.283(2) 2.503(2)

E3–Si4 2.144(1) 2.281(2) 2.501(2)

E4–Si3 2.140(1) 2.285(2) 2.499(2)

E4–Si4 2.141(1) 2.280(2) 2.497(2)

Si1–C2 1.866(3) 1.870(5)   1.854(10)

Si1–C3 1.860(4) 1.855(5) 1.863(8)

Si2–C1 1.845(4) 1.866(6) 1.881(8)

Si2–C4 1.880(4) 1.859(5)   1.825(16)

Si3–C1 1.850(4) 1.869(6)   1.847(13)

Si3–C5 1.873(4) 1.864(6) 1.863(7)

Si4–C2 1.856(3) 1.863(5) 1.879(8)

Si4–C6 1.853(4) 1.865(6)   1.861(12)

Si1–E1–Si3 101.11(5)   98.41(6)   93.83(7)

Si1–E2–Si2 101.20(5)   98.39(5)   94.20(9)

Si2–E3–Si4 101.62(6)   98.08(6)     93.57(10)

Si3–E4–Si4 101.40(5)   98.26(6)   93.86(8)

E1–Si1–E2 109.78(5) 111.71(7)   109.77(10)

E3–Si2–E2 110.47(6) 110.88(7) 109.41(9)

E4–Si3–E1 110.75(5) 109.64(7)   110.60(11)

E4–Si4–E3 110.32(5) 109.71(7) 108.86(9)

Si2–C1–Si3 118.4(2)0 122.4(3)0 127.2(6)0

Si4–C2–Si1 119.4(2)0 122.7(3)0 128.0(5)0

a) Geometrie des CDCl3: C7–Cl1: 1.750(9), C7–Cl2: 1.735(12), C7–Cl3: 1.777(16) Å,

     Cl1–C7–Cl2: 111.5(7), Cl1–C7–Cl3: 109.3(9), Cl2–C7–Cl3: 109.7(6)°
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Erwartungsgemäß sinken die Bindungswinkel an den Chalcogenatomen in (H2C)2(SiMe)4E4

von E = S über Se zu Te deutlich (im Mittel von 101.33 über 98.28 auf 93.86°), während die

Si–C–Si Winkel an den Methylen-Kohlenstoffatomen ansteigen (für E = Te im Mittel auf

127.6°).

(H2C)2(SiMe)4Te4 ist die erste bekannte Organosilicium-Tellurverbindung mit einer

Adamantanstruktur.

Auch von zwei Noradamantanen Z(SiMe)4S4 (Z = SiMe2, CH2) konnten Kristallstruktur-

analysen durchgeführt werden, siehe Abbildungen 11.6.3.6. und 11.6.3.7.

Abb. 11.6.3.6. Molekülstruktur von

    Me2Si(SiMe)4S4 (38), Molekül A

Abb. 11.6.3.7. Molekülstruktur von

  H2C(SiMe)4S4 (39), Molekül A

In beiden Fällen enthält die asymmetrische Einheit zwei kristallographisch unabhängige

Moleküle Z(SiMe)4S4 sehr ähnlicher Geometrie.

Ein Vergleich der beiden Abbildungen zeigt bereits sehr deutlich, dass aufgrund der längeren

Bindungen Si1–Si2–Si3 (Abb. 11.6.3.6.) als Si1–C5–Si4 (Abb. 11.6.3.7.) der Bindungswinkel

Si1–Si2–Si3 (105.1°, bzw. auch Si6–Si7–Si8: 104.5°) in Me2Si(SiMe)4S4 deutlich kleiner ist,

als der Winkel Si1–C5–Si4 (121.7°, bzw. auch Si5–C10–Si8: 121.6°) in H2C(SiMe)4S4,

vergleiche auch die Tabellen 11.6.3.6. und 11.6.3.7.
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Tabelle 11.6.3.6. Bindungslängen und -winkel im Noradamantan Me2Si(SiMe)4S4 (38)

Atome Bindungslänge in Å Atome Bindungswinkel in °

Si1–Si2 2.345(2) Si1–Si2–Si3 105.11(7)
Si2–Si3 2.338(2) Si1–S1–Si4   95.85(7)
Si1–S1 2.160(2) Si1–S2–Si5   96.09(7)
Si1–S2 2.145(2) Si3–S3–Si4   95.70(7)
Si3–S3 2.158(2) Si3–S4–Si5   95.91(8)
Si3–S4 2.149(2) S1–Si1–S2 107.89(8)
Si4–S1 2.136(2) S3–Si3–S4 108.55(8)
Si4–S3 2.134(2) S1–Si4–S3 112.61(9)
Si5–S2 2.145(2) S2–Si5–S4 112.49(8)
Si5–S4 2.143(2) S1–Si1–Si2 108.70(7)
Si4–Si5 2.359(2) S2–Si1–Si2 109.56(8)
Si1–C1 1.855(5) S3–Si3–Si2 108.89(8)
Si2–C2 1.860(5) S4–Si3–Si2 109.07(7)
Si2–C3 1.881(5) S1–Si4–Si5 105.44(7)
Si3–C4 1.848(5) S3–Si4–Si5 105.60(7)
Si4–C5 1.844(4) S2–Si5–Si4 104.93(8)
Si5–C6 1.841(5) S4–Si5–Si4 105.24(7)

C2–Si2–C3 111.6(2)0
Si6–Si7 2.343(2) Si6–Si7–Si8 104.52(7)
Si7–Si8 2.344(2) Si6–S5–Si9   96.32(7)
Si6–S5 2.144(2) Si6–S6–Si10   96.31(8)
Si6–S6 2.152(2) Si8–S7–Si9   95.90(8)
Si8–S7 2.146(2) Si8–S8–Si10   95.88(7)
Si8–S8 2.150(2) S5–Si6–S6 108.51(8)
Si9–S5 2.140(2) S7–Si8–S8 108.56(8)
Si9–S7 2.145(2) S5–Si9–S7 111.89(8)
Si10–S6 2.141(2) S6–Si10–S8 111.39(9)
Si5–S4 2.143(2) S5–Si6–Si7 108.20(8)

Si9–Si10 2.358(2) S6–Si6–Si7 109.54(7)
Si6–C7 1.857(5) S7–Si8–Si7 108.85(8)
Si7–C8 1.879(6) S8–Si8–Si7 109.70(8)
Si7–C9 1.877(5) S5–Si9–Si10 105.43(8)
Si8–C10 1.859(5) S7–Si9–Si10 105.03(7)
Si9–C11 1.855(5) S6–Si10–Si9 105.15(7)
Si10–C12 1.852(5) S8–Si10–Si9 105.55(8)

C8–Si7–C9 110.9(3)0
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Tabelle 11.6.3.7. Bindungslängen und -winkel im Noradamantan H2C(SiMe)4S4 (39)

Atome Bindungslänge in Å Atome Bindungswinkel in °

Si2–Si3 2.3769(8) Si1–S1–Si2  92.96(3)
S1–Si1 2.1533(7) Si1–S2–Si3  93.17(3)
S1–Si2 2.1364(7) Si2–S3–Si4  92.74(3)
S2–Si1 2.1463(7) Si3–S4–Si4  92.71(3)
S2–Si3 2.1387(7) S1–Si1–S2 107.66(3)
S3–Si2 2.1452(7) S1–Si2–S3 109.89(3)
S3–Si4 2.1531(8) S2–Si3–S4 110.16(3)
S4–Si3 2.1493(8) S3–Si4–S4 107.03(3)
S4–Si4 2.1542(8) Si1–C5–Si4   121.71(11)
Si1–C1 1.846(2) S1–Si2–Si3 104.73(3)
Si2–C2 1.859(2) S3–Si2–Si3 105.02(3)
Si3–C3 1.855(2) S2–Si3–Si2 104.91(3)
Si4–C4 1.853(2) S4–Si3–Si2 104.27(3)
Si1–C5 1.870(2) S1–Si1–C5 110.41(7)
Si4–C5 1.864(2) S2–Si1–C5 108.46(7)

S3–Si4–C5 110.97(7)
S4–Si4–C5 109.87(7)

Si6–Si7 2.3726(8) Si5–S5–Si6   93.06(3)
S5–Si5 2.1506(7) Si5–S6–Si7   92.82(3)
S5–Si6 2.1446(7) Si6–S7–Si8   92.64(3)
S6–Si5 2.1533(8) Si7–S8–Si8   92.84(3)
S6–Si7 2.1490(7) S5–Si5–S6 107.78(3)
S7–Si6 2.1449(7) S5–Si6–S7 109.08(3)
S7–Si8 2.1538(7) S6–Si7–S8 110.03(3)
S8–Si7 2.1465(7) S7–Si8–S8 107.54(3)
S8–Si8 2.1468(8) Si5–C10–Si8   121.62(11)
Si5–C6 1.856(2) S5–Si6–Si7 105.34(3)
Si6–C7 1.856(2) S7–Si6–Si7 104.66(3)
Si7–C8 1.848(2) S6–Si7–Si6 104.46(3)
Si8–C9 1.849(2) S8–Si7–Si6 104.94(3)
Si5–C10 1.865(2) S5–Si5–C10 109.41(7)
Si8–C10 1.869(2) S6–Si5–C10 109.56(7)

S7–Si8–C10 111.08(7)
S8–Si8–C10 108.59(7)
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Die Winkel an den Schwefelatomen sind aufgrund der Einbindung in Fünfringe in den

Noradamantanen Z(SiMe)4S4 um etwa 10° kleiner als in den entsprechenden Adamantanen

Z2(SiMe)4S4 (Z = SiMe2 bzw. CH2). Auch in den Noradamantanen bilden die vier Schwefel-

atome ein fast perfektes Quadrat mit S–S Abständen von 3.48 – 3.56 Å (Z = SiMe2) bzw. 3.46

– 3.52 Å (Z = CH2) und Winkeln S–S–S zwischen 89.6 und 90.3°.

11.7. MAS NMR Spektroskopie cyclischer und polycyclischer Silthiane

Neben NMR Untersuchungen in Lösung bieten sich für einige Silicium-Schwefel-Verbin-

dungen auch Festkörper 29Si MAS NMR Messungen an, da aus diesen Untersuchungen neben

dem isotropen Mittelwert der chemischen Verschiebung δiso auch die Hauptachsenwerte des

Tensors der chemischen Verschiebung (bzw. Abschirmung) und daraus die Anisotropie und

die Axialität bestimmbar sind. Auf der anderen Seite ist es möglich, mittels GIAO-

Berechnungen ebenfalls diese NMR-Parameter zu berechnen. Ziel dieser Untersuchungen war

es, herauszufinden, ob sich der Einbau der Siliciumatome in verschiedene Ringsysteme auch

in einer Veränderung dieser Parameter niederschlägt.

11.7.1. MAS NMR Spektren

Durch die Rotation der Festkörperprobe um den magischen Winkel mit einer Frequenz >

Anisotropie der chemischen Verschiebung (in Hz) kann die Signalverbreiterung durch die

Anisotropie ausgemittelt werden, und man erhält schmale Signale an der Position des iso-

tropen Mittelwertes, bei niedrigerer Rotationsfrequenz dagegen ein Spektrum mit Rotations-

seitenbanden im Abstand der Rotationsfrequenz. Aus der Intensitätsverteilung der Rotations-

seitenbanden lassen sich die drei Hauptachsenwerte der chemischen Verschiebung bestim-

men. Für ein auswertbares Spektrum ist es aber Voraussetzung, dass die Anzahl der Signale

nicht zu groß wird und keine Überlagerungen auftreten. So sind kristalline Substanzen mit

mehreren kristallographisch unabhängigen Molekülen weniger geeignet, da sie zu sehr

linienreichen Spektren führen. Auch sehr leicht schmelzende Feststoffe sind ungeeignet, da

sich diese Substanzen bei der Messung teilweise wie Flüssigkeiten verhalten und nur Signale

für den isotropen Mittelwert von δSi liefern.

Trotz dieser Einschränkungen konnten von einer Reihe von Substanzen, von denen die

Kristallstrukturen analysiert wurden, die Hauptachsenwerte der Tensoren der 29Si NMR

chemischen Verschiebung bestimmt werden. Die ermittelten Daten sind in Tabelle 11.7.1.1.

zusammengestellt, in Abbildungen 11.7.1.1. – 11.7.1.3. sind einige Spektren beispielhaft

wiedergegeben.
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Abb. 11.7.1.1.            29Si CP MAS NMR Spektren von spiro-(C6H4S2)2Si

Rotationsfrequenz: 3 kHz (oben) bzw. 300 Hz (unten)

Das symmetrische Rotationsseitenbandspektrum zeigt bereits, dass δ22 ≈ δiso ist.
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Abb. 11.7.1.2.                29Si CP MAS NMR Spektren von S(Si2Me4)2S
Rotationsfrequenz: 3 kHz (oben) bzw. 450 Hz (unten)

In Übereinstimmung mit der Kristallstruktur (Abb. 10.2.1.) gibt es zwei nichtäquivalente
Arten Siliciumatome, die auch in den MAS NMR Spektren unterschieden werden können.
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Abb. 11.7.1.3. 29Si CP MAS NMR Spektrum von Me2Si(S)2Si2Me2(S)2SiMe2 (oben)
Rotationsfrequenz: 400 Hz

Darunter die Simulationen der Rotationsseitenbandspektren der drei kristallographisch
verschiedenen Siliciumatome (Kristallstruktur, siehe Abb. 11.5.5., 29Si CP MAS NMR

Spektrum mit 3 kHz Rotationsfrequenz: siehe Abb. 11.5.10.)
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Tabelle 11.7.1.1. 29Si MAS NMR Daten einiger Silicium-Schwefel-Verbindungen

Verbindung δsol 
a) δiso δ11 δ22 δ33 Ω b) κ b) ∆σc) η c)

57.3 53.8 d) d) d) – – – –

45.4 44.9 85.7 45.2 3.6 82.1   0.01 –61.8 0.98

SiMe2:.

SiMe2:.
–4.8

–4.8

–4.5

27.9

28.1

–15.4

–14.6

–27.0

–27.1

54.9

55.2

–0.58

–0.55

  49.1

  49.0

0.35

0.38

SiMe2:.

SiMe2:.

SiMe2:.

29.8

35.3

27.0

36.4

31.8

57.0

46.6

41.3

16.8

33.9

34.0

  7.2

28.6

20.0

49.8

18.0

21.3

–0.61

–0.42

  0.10

  45.0

  15.4

–17.6

0.32

0.52

0.61

SiMe2:.

SiMe2:.

SiMe2:.

20.2

12.5

22.6

15.6

14.4

62.4

36.1

36.2

  6.9

27.6

20.0

  –1.7

–16.8

–13.1

64.1

52.9

49.3

–0.73

  0.68

  0.34

  59.8

–48.6

–41.2

0.21

0.26

0.59

a) chemische Verschiebung in Lösung

b) Herzfeld-Berger-Konvention [767]:
    Anisotropie (Spanne): Ω = δ11 – δ33 und Schräge: κ = 3(δ22 – δiso) / Ω

c) Haeberlen-Konvention [768]:
    Anisotropie: ∆σ = δzz – (δxx + δyy)/2, Asymmetrie: η = (δyy – δxx)/ (δzz – δiso)
    mit |δzz – δiso| ≥ |δxx – δiso| ≥ |δyy – δiso|

d) aufgrund des niedrigen Schmelzpunktes auch im Festkörper nur ein relativ schmales Signal

Bemerkenswert ist die Tatsache, dass spiro-(C6H4S2)2Si unter allen untersuchten Verbindun-

gen die größte Anisotropie (Ω sowie ∆σ) aufweist, obwohl die erste Koordinationssphäre um

das Siliciumatom aus vier Schwefelatomen besteht und man deshalb zunächst eine eher kleine

Anisotropie vermuten sollte. Die Ursache ist hier wohl in der starken Abweichung der

Geometrie der SiS4 Koordination von der eines idealen Tetraeders zu suchen. So sind die S–

Si–S Winkel innerhalb eines Dithiolatliganden deutlich kleiner als zwischen zwei

Dithiolatliganden. Weiterhin geht aus der Kristallstrukturanalyse hervor, dass mit einem

Spirowinkel am Siliciumatom von 83.39° der Koordinationstetraeder um das Siliciumatom

partiell planarisiert ist, siehe auch Abb. 8.1.3.
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Weiterhin bietet sich ein Vergleich der NMR Parameter der SiMe2 Einheiten in S(Si2Me4)2S

und [Me4Si2(S)2SiMe]2 an, da in beiden Verbindungen diese Siliciumatome die gleiche erste

Koordinationssphäre haben (SiSC2), einmal jedoch als Teil eines Sechsringes und einmal als

Teil eines Fünfringes. Neben der bereits aus den NMR Messungen in Lösung bekannten

deutlichen Tieffeldverschiebung von δiso für den Fünfring kann man aus diesen Daten erken-

nen, dass die Spanne Ω, also der Abstand δ11 – δ33, fast unverändert bleibt, sich aber die

relative Lage von δ22 deutlich verändert, was zu signifikanten Änderungen der Schräge κ

führt.

Vergleicht man dagegen die 29Si NMR Parameter der SiMe Einheiten in

Me2Si(S)2Si2Me2(S)2SiMe2 und [Me4Si(S)2SiMe]2, so sind zwar die isotropen Mittelwerte der

chemischen Verschiebung im Festkörper um 4.4 ppm verschieden, die Parameter Ω, κ bzw.

∆σ und η sind aber relativ ähnlich. In beiden Fällen sind die SiMe Einheiten in Fünfringe

involviert, nur die Art des Einbaus ist unterschiedlich.

11.7.2. GIAO Berechnungen 29Si NMR chemischer Verschiebungen

Parallel zu den 29Si CP MAS NMR Messungen wurden GIAO Berechnungen der NMR

Parameter durchgeführt. Dazu wurden in der Regel die Geometrien aus den Kristallstruktur-

analysen zugrunde gelegt.

Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Tabelle 11.7.2.1. zusammengestellt.

Insgesamt zeigen die Daten eine gute Übereinstimmung zwischen den experimentellen und

den berechneten NMR Parametern.

Interessant ist der Vergleich der berechneten NMR Parameter für die verschiedenen

Geometrien von spiro-(C2H4S2)2Si (siehe auch 8.1.), die sich vor allem im Spirowinkel am

Siliciumatom unterscheiden. Offensichtlich hat dies vor allem einen großen Einfluss auf δ33

(bzw. δzz), siehe dazu auch die Abbildungen 11.7.2.1. – 11.7.2.3. Dagegen verändert sich die

chemische Verschiebung in Längsrichtung des Moleküls (δxx) praktisch nicht (Tabelle

11.7.2.2.). In einer Geometrie mit einem auf 90° fixierten Spirowinkel sinkt die Anisotropie Ω

auf nur 27.8 ppm (bzw. ∆σ auf 23.0 ppm), was zeigt, dass die großen Werte für die

Anisotropie in den beiden Spiroverbindungen (C2H4S2)2Si und (C6H4S2)2Si hauptsächlich auf

die partielle Planarisierung des SiS4 Tetraeders zurückzuführen sind.
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Tabelle 11.7.2.1.   GIAO Berechnungen (HF/6-311+G(2d,p)) der Tensoren der 29Si NMR

chemischen Verschiebungen einiger Silicium-Schwefel-Verbindungen unter Verwendung der

Geometrien der Kristallstrukturanalysen.

Zum Vergleich sind die experimentellen Daten (Tabelle 11.7.1.1.) kursiv darunter angegeben.

Verbindung δiso δ11 δ22 δ33 Ω κ ∆σ η

Kristallstruktur a):

volloptim. Strukt. b):

fix. Spirow. (90°) c):

exp. MAS NMR:

63.7

66.7

69.8

53.8

106.7

106.4

  82.3
d)

79.4

81.5

72.6
d)

  5.0

12.3

54.5
d)

101.7

94.1

27.8

–

0.46

0.47

0.30

–

–88.1

–81.7

–23.0

–

0.47

0.46

0.63

–

54.8
44.9

90.9
85.7

60.0
45.2

13.6
  3.6

77.3
82.1

  0.20
  0.01

–61.9
–61.8

0.75
0.98

SiMe2:.

SiMe2:.

–3.9
–4.8
–2.4
–4.5

20.1
27.9
23.1
28.1

–11.0
–15.4
–13.3
–14.6

–20.9
–27.0
–17.1
–27.1

41.0
54.9
40.2
55.2

–0.67
–0.58
–0.81
–0.55

36.0
49.1
38.3
49.0

0.41
0.35
0.15
0.38

SiMe2:.

SiMe2:.

SiMe2:.

27.4
27.0
39.0
36.4
35.4
31.8

53.3
57.0
40.5
46.6
42.6
41.3

15.9
16.8
39.2
33.9
39.5
34.0

13.1
  7.2
37.3
28.6
24.0
20.0

40.2
49.8
3.2
18.0
18.6
21.3

–0.86
–0.61
  0.19
–0.42
  0.66
  0.10

38.8
45.0
  2.6
15.4
–17.0
–17.6

0.11
0.32
0.72
0.52
0.27
0.61

SiMe2:.

SiMe2:.

SiMe2:.

23.7
22.6
14.2
15.6
11.5
14.4

38.7
62.4
33.5
36.1
30.7
36.2

25.6
  6.9
21.7
27.6
16.4
20.0

    6.8
  –1.7
–12.5
–16.8
–12.7
–13.1

31.9
64.1
46.0
52.9
43.4
49.3

  0.18
–0.73
  0.49
  0.68
  0.34
  0.34

–25.4
59.8
–40.1
–48.6
–36.2
–41.2

0.78
0.21
0.44
0.26
0.59
0.59

Alle chemischen Verschiebungen sind auf TMS (σiso, absolut: 385.83 ppm) geeicht.

a) Geometrie der Kristallstruktur mit einem Spirowinkel von 74.4°, vgl. Abb. 2.3.2.

b) volloptimierte Struktur (B3LYP/6-31G*), Spirowinkel: 77.2°, vgl. Abb. 8.1.4.

c) berechnete Struktur (B3LYP/6-31G*) mit einem Spirowinkel fixiert auf 90°, vgl. Tab. 8.1.2.

d) experimentell nicht bestimmbar (siehe 11.7.1.)
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Abb. 11.7.2.1. Berechneter Tensor (violett) der 29Si NMR chemischen Verschiebung in

           spiro-[C2H4(S)2]2Si (Geometrie der Kristallstruktur mit Spirowinkel: 74.4°)

   
Abb. 11.7.2.2. Berechneter Tensor (violett) der 29Si NMR chemischen Verschiebung in

      spiro-[C2H4(S)2]2Si (Geometrie mit auf 90 ° fixiertem Spirowinkel)

 
Abb. 11.7.2.3. Berechneter Tensor (violett) der 29Si NMR chemischen Verschiebung in

           spiro-[C6H4(S)2]2Si (Geometrie der Kristallstruktur mit Spirowinkel: 83.4°)

Tabelle 11.7.2.2.    Lage der mittels GIAO berechneten Tensorhauptwerte

(δ11, δ22, δ33 als δxx, δyy, δzz) in den Spirosilanen [R(S)2]2Si, R = C2H4, C6H4

Verbindung, Geometrie δxx (ppm) δyy (ppm) δzz (ppm)

[C2H4(S)2]2Si Röntgenstruktur (Spirowinkel: 74.4°) 79.4 106.7   5.0

                       Volloptimiert (Spirowinkel: 77.2°) 81.5 106.4 12.3

                       Spirowinkel auf 90° fixiert 82.3   72.6 54.5

[C6H4(S)2]2Si Röntgenstruktur (Spirowinkel: 83.4°) 90.9   60.0 13.6
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11.8. Polycyclen mit größeren Oligosilaneinheiten
Ausgehend von den einfachen Cyclen (SiMe2)4E (E = S, Se, Te, Kapitel 10.6.) sind bicyc-

lische und tricyclische Organosilicium-Chalcogen-Verbindungen denkbar, in denen zwei bzw.

drei dieser Ringe miteinander kondensiert sind:

Chalcogena-

tetrasilacyclopentan

3,7-Dichalcogena-

hexasilabicyclo[3.3.0]octan

3,7,10-Trichalcogena-

octasila[3.3.3]propellan

Schema 11.8.1.

Cyclische und polycyclische Silicium-Chalcogen-Verbindungen mit Si4E Ringen

Die entsprechenden Bicyclen mit einem Bicyclo[3.3.0]octan-Gerüst enthalten eine Hexasilan-

einheit, die Tricyclen mit einem [3.3.3]-Propellangerüst eine Octasilaneinheit.

11.8.1. 3,7-Dichalcogenahexasilabicyclo[3.3.0]octane [762]

Das zum Aufbau von 3,7-Dichalcogenahexasilabicyclo[3.3.0]octanen benötigte vierfach

chlorfunktionalisierte und zweifach verzweigte Hexasilan konnte in zwei Stufen aus

Cl2MeSi–SiMeCl2 und Me3SiCl aufgebaut werden:

(11.8.1.1)

(11.8.1.2)
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Die anschließenden Umsetzungen mit H2S und NEt3 bzw. mit Li2E (E = Se, Te) ergaben

selektiv die gewünschten 3,7-Dichalcogenahexasilabicyclo[3.3.0]octane:

(11.8.1.3)

Die NMR Daten der drei so dargestellten 3,7-Dichalcogenahexasilabicyclo[3.3.0]octane sind

in Tabelle 11.8.1.1. zusammengestellt, Abb. 11.8.1.1. zeigt das 29Si NMR Spektrum der

Tellurverbindung.

Abb. 11.8.1.1. 29Si NMR Spektrum von Te(SiBMe2)2SiA
2Me2(SiBMe2)2Te mit den Satelliten

hervorgerufen durch die Kopplungen 1JSiC, 1JSiSi, 1JSiTe und 2JSiTe.

Selbst die Satelliten 1JSiTe mit dem zweiten magnetisch aktiven Tellurisotop 123Te
(0.87 % natürliche Häufigkeit) sind gerade noch zu erkennen.
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Tabelle 11.8.1.1. NMR Daten der 3,7-Dichalcogenahexasilabicyclo[3.3.0]octane

Verbindung δE Gruppe δSi
1JSiSi JSiE δC

1JSiC δH

– SiMe

 SiMe2

–71.3

  16.4

64.1 –

–

–12.05

3.78 / 4.36 45.2

0.28

0.49 / 0.54

–278 SiMe
 SiMe2

–63.7
  12.4

64.4 2J:     5.4
1J: 107.9

–11.28
3.81 / 3.95

33.9
43.0

0.26
0.59 / 0.65

–736 SiMe

 SiMe2

–49.8

  –7.6

58.8 2J:   21.4
1J: 270.2

–10.34

3.42 / 3.91 42.5

0.87

1.24

Bemerkenswert sind die erheblichen Veränderungen der 29Si NMR chemischen Verschiebung

der zentralen SiMe Einheiten mit der Art des Chalcogens, obwohl die erste Koordinations-

sphäre dieser Siliciumatome unverändert bleibt. Im Falle von E = S zeigt der direkte Ver-

gleich mit dem thiobutylsubstituierten Hexasilan (BuSSiBMe2)2SiAMe–SiAMe(SiBMe2SBu)2

(δSi: A: –74.7, B: 5.7 ppm, Tab. 7.3.5.), dass die Bildung des Bicyclus mit zwei Fünfringen

Si4S mit einer deutlichen Tieffeldverschiebung der 29Si NMR Signale verbunden ist, siehe

auch Abb. 11.8.2.3.

Von der Schwefelverbindung S(SiMe2)2Si2Me2(SiMe2)2S konnte auch eine Kristallstruktur-

analyse durchgeführt werden, deren Ergebnis in Abb. 11.8.1.2. dargestellt ist. Die wesent-

lichen Bindungslängen und -winkel sind in Tabelle 11.8.1.2. zusammengestellt.

Man erkennt deutlich, dass beide Fünfringe eine Briefumschlagkonformation einnehmen, wo-

bei die vier Siliciumatome annähernd in einer Ebene liegen, was auch in den Torsionswinkeln

Si6–Si1–Si4–Si5 und Si2–Si1–Si4–Si3 zum Ausdruck kommt.

Beide Schwefelatome sind so orientiert, dass sie zur selben Seite des Moleküls zeigen. Die

Winkel an den Schwefelatomen sind im üblichen Bereich für Winkel Si–S–Si in Fünfringen.
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Abb. 11.8.1.2.           Molekülstruktur von S(SiMe2)2Si2Me2(SiMe2)2S (40)

Tabelle 11.8.1.2. Bindungslängen und -winkel von S(SiMe2)2Si2Me2(SiMe2)2S (40)

Atome Bindungslänge in Å Atome Winkel in °

S1–Si2 2.1573(8) Si2–S1–Si3 102.11(3)
S1–Si3 2.1541(8) Si5–S2–Si6 101.31(3)
S2–Si5 2.1509(8) Si2–Si1–Si6 114.36(3)
S2–Si6 2.1515(8) Si2–Si1–Si4 102.45(3)
Si1–Si2 2.3443(8) Si6–Si1–Si4 102.02(3)
Si1–Si4 2.3512(8) S1–Si2–Si1 106.56(3)
Si1–Si6 2.3471(8) S1–Si3–Si4 106.87(3)
Si3–Si4 2.3417(7) Si5–Si4–Si3 115.26(3)
Si4–Si5 2.3371(8) Si5–Si4–Si1 102.02(3)
Si1–C1 1.890(2) Si3–Si4–Si1 102.24(3)
Si2–C2 1.868(3) S2–Si5–Si4 106.38(3)
Si2–C3 1.867(3) S2–Si6–Si1 106.41(3)
Si3–C4 1.864(2)
Si3–C5 1.867(3)
Si4–C6 1.888(2) Si2–Si1–Si4–Si3 0.15(4)
Si5–C7 1.871(3) Si6–Si1–Si4–Si5 1.05(3)
Si5–C8 1.865(3) C1–Si1–Si4–C6   0.11(13)
Si6–C9 1.869(3)
Si6–C10 1.871(3)
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11.8.2. 3,7,10-Trichalcogenaoctasila[3.3.3]propellane [769]

Das zur Synthese dieser tricyclischen Verbindungen benötigte sechsfach chlorsubstituierte

Octasilan konnte ausgehend von Tetrakis(trimethylsilyl)silan über eine oxidative Dimeri-

sierung des daraus erhältlichen Hypersilylkaliums nach [526] und eine anschließende

Chlorierung mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid erhalten werden:

(11.8.2.1)

(11.8.2.2)

(11.8.2.3)

Dabei ist im letzten Schritt die Einhaltung der Reaktionstemperatur entscheidend, andernfalls

erhält man auch mehr oder weniger stark chlorierte Octasilane.

Die Kristallstrukturanalyse des chlorfunktionalisierten Octasilans, siehe Abbildungen

11.8.2.1. und 11.8.2.2., ist ein seltenes Beispiel für ein strukturell charakterisiertes Methyl-

chloroligosilan, da die meisten Verbindungen dieser Substanzklasse Flüssigkeiten sind oder

niedrigschmelzende Feststoffe, die in allen organischen Lösungsmitteln sehr gut löslich sind.

Das Molekül Si2(SiMe2Cl)6 besitzt in der Kristallstruktur näherungsweise C2-Symmetrie,

wobei die C2-Achse in beiden Abbildungen senkrecht in der Bildebene verläuft.

Die zentrale Si–Si Bindung (Si1–Si5) ist aufgrund der sechs SiMe2Cl Substituenten auf 2.386

Å verlängert, sie ist aber etwas kürzer als die 2.40 Å in der Kristallstruktur von Si2(SiMe3)6

[770,771]. Dies, sowie die Tatsache, dass sich vier Chlorsubstituenten in equatorialen Posi-

tionen und nur zwei Chlorsubstituenten in axialen Positionen (in Bezug zur zentralen Si–Si

Bindung) befinden, belegen, dass der sterische Anspruch von Chlorsubstituenten etwas

kleiner ist als der von Methylgruppen.

Eine genauere Betrachtung zeigt, dass es in jeder Si(SiMe2Cl)3 Einheit drei verschiedene

SiMe2Cl Gruppen gibt, die sich durch den Torsionswinkel Cl–Si–Si–Si unterscheiden.
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Abb. 11.8.2.1.                  Molekülstruktur von Si2(SiMe2Cl)6 (41)

Abb. 11.8.2.2.                    Molekülstruktur von Si2(SiMe2Cl)6 (41)
Blick entlang der zentralen Si–Si Bindung (Si1–Si5)
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Tabelle 11.8.2.1. Bindungslängen und -winkel von Si2(SiMe2Cl)6 (41)

Atome Bindungslänge in Å Atome Winkel in °

Si1–Si2 2.3754(11) Si2–Si1–Si3 104.64(4)

Si1–Si3 2.3597(12) Si2–Si1–Si4 104.27(4)

Si1–Si4 2.3597(10) Si3–Si1–Si4 105.31(4)

Si1–Si5 2.3865(11) Si2–Si1–Si5 117.20(4)

Si5–Si6 2.3658(10) Si3–Si1–Si5 110.48(4)

Si5–Si7 2.3676(11) Si4–Si1–Si5 113.88(4)

Si5–Si8 2.3617(12) Si6–Si5–Si1 116.16(4)

Si2–Cl1 2.0621(12) Si7–Si5–Si1 112.14(4)

Si3–Cl2 2.0911(11) Si8–Si5–Si1 112.50(4)

Si4–Cl3 2.0865(11) Si6–Si5–Si7 105.57(4)

Si6–Cl4 2.1002(12) Si6–Si5–Si8 104.09(4)

Si7–Cl5 2.0778(11) Si7–Si5–Si8 105.45(4)

Si8–Cl6 2.0764(12) Si1–Si2–Cl1 109.18(5)

Si2–C1 1.883(3) Si1–Si3–Cl2 104.78(5)

Si2–C2 1.879(3) Si1–Si4–Cl3 103.21(4)

Si3–C3 1.857(4) Si5–Si6–Cl4 102.97(5)

Si3–C4 1.854(4) Si5–Si7–Cl5 106.98(5)

Si4–C5 1.849(4) Si5–Si8–Cl6 106.97(5)

Si4–C6 1.885(3) Si4–Si1–Si5–Si6 –157.81(5)0

Si6–C7 1.849(4) Si3–Si1–Si5–Si7   81.97(5)

Si6–C8 1.867(4) Si2–Si1–Si5–Si8 –39.67(5)

Si7–C9 1.856(4) Si5–Si1–Si2–Cl1 –31.78(6)

Si7–C10 1.882(3) Si5–Si1–Si3–Cl2   68.92(5)

Si8–C11 1.870(3) Si5–Si1–Si4–Cl3 –174.49(5)0

Si8–C12 1.861(3) Si1–Si5–Si8–Cl6 –33.29(6)

Si1–Si5–Si7–Cl5   68.48(6)

Si1–Si5–Si6–Cl4 –167.52(5)0
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Ein Vergleich der beiden Molekülhälften offenbart, dass die Silylgruppen mit Si2 und Si8

eine ähnliche Orientierung aufweisen, entsprechendes gilt für Si3 und Si7 sowie Si4 und Si6.

Ein Vergleich der Bindungswinkel Si–Si–Si ergibt, dass alle Winkel Si–Si1–Si5 und Si–Si5–

Si1 größer sind als der Tetraederwinkel von 109.5°, während alle Si–Si–Si Winkel innerhalb

einer Si(SiMe2Cl)3 Einheit kleiner sind als 109.5°. Dies ist ebenfalls ein Ergebnis der gegen-

seitigen Abstoßung der beiden durch die zentrale Si–Si Bindung verbundenen Si(SiMe2Cl)3

Einheiten.

Beim Vergleich der Winkel C–Si–C (107.93 – 112.18°, Mittelwert: 109.68°) und C–Si–Si

(112.18 – 117.41°, Mittelwert: 114.30°) mit den Winkeln C–Si–Cl (104.94 – 107.03°, Mittel-

wert: 106.00°) und Cl–Si–Si (102.97 – 109.18°, Mittelwert: 105.68°) wird ebenfalls deutlich,

dass eine Methylgruppe mehr Platz beansprucht als ein Chlorsubstituent.

Die Umsetzungen des Chlorsilans Si2(SiMe2Cl)6 mit H2S und NEt3 bzw. mit Li2E (E = Se,

Te) lieferte tatsächlich selektiv die gewünschten Dodecamethyl-3,7,10-trichalcogenaoctasila-

[3.3.3]propellane:

(11.8.2.4)

Die NMR Daten der drei Propellane sind zusammen mit denen der Octasilane Si2(SiMe3)6

und Si2(SiMe2Cl)6 in Tabelle 11.8.2.2. zusammengefasst.

Während die 29Si NMR Signale der SiMe2 Einheiten ähnlich jenen der entsprechenden SiMe2

Einheiten der mono- und bicyclischen Verbindungen (SiMe2)4E und E(SiMe2)2Si2Me2(SiMe)2E

sind, zeigen die zentralen Siliciumatome im Vergleich zu anderen Verbindungen mit Si(Si)4

Einheiten, wie z. B. Si(SiMe3)4 (δSi: –135.5 ppm) oder Si2(SiMe3)6 oder sogar den chlorsubs-

tituierten Derivaten Si(SiMe2Cl)4 (δSi: –113.9 ppm [595]) und Si2(SiMe2Cl)6 erhebliche

Verschiebungen zu tieferem Feld, vor allem für die schwereren Chalcogene Se und Te. Die

Abhängigkeit der 29Si NMR chemischen Verschiebungen von der Anzahl der Si4E Ringe

sowie der Art des Chalcogens ist in Abbildung 11.8.2.3. wiedergegeben und macht deutlich,

wie mit steigender Anzahl an Fünfringen (x) und schwererem Chalcogen δSi der zentralen

SiMe3–x Einheiten im Vergleich zu den permethylierten Oligosilanen Me6–2xSi2(SiMe3)2x

immer stärker zu tieferem Feld verschoben wird.
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Tabelle 11.8.2.2. NMR Daten der Octasilane Si2(SiMe2X)6 (X = Me, Cl) sowie der [3.3.3]-

Propellane Si2(SiMe2)6E3 (E = S, Se, Te)

Verbindung δE Gruppe δSi δC δH

–

Si

SiMe2

–130.13

    –9.55
1JSiSi: 53.0

4.38
1JSiC: 42.3

0.274

–

Si

SiMe2

–111.62

    29.06
1JSiSi: 56.9

8.05
1JSiC: 48.7

0.845

–

Si

SiMe2

  –84.52

    19.78
1JSiSi: 54.2

6.11
1JSiC: 47.5

0.61

Se: –189
1JSiSe: 110.8
2JSiSe:   24.8
3JSiSe:   13.6

Si

SiMe2

  –73.22

    14.96
1JSiSi: 48.6

5.89 0.72

Te: –622
1JSiTe: 284.3

Si

SiMe2

  –52.36

    –5.26
1JSiSi: 45.3

5.64 0.99

Auch die 77Se und 125Te NMR Signale werden in den Verbindungen (Me3–xSi)2[(SiMe2)2E]x

mit steigendem x deutlich zu tieferem Feld verschoben, obwohl hier sowohl die erste als auch

die zweite Koordinationssphäre unverändert bleiben, siehe Abbildung 11.8.2.4.

Si

Si

SiMe3

SiMe3Me3Si

SiMe3

Me3Si SiMe3

Si

Si

SiMe2Cl
SiMe2ClClMe2Si

SiMe2Cl
ClMe2Si SiMe2Cl

Si
Si

Si
Si

S

Me2

Me2
Si

Si
S

Me2

Me2

Si

Si

S

Me2

Me2

Si
Si

Si
Si

Se

Me2

Me2
Si

Si
Se

Me2

Me2

Si

Si

Se

Me2

Me2

Si
Si

Si
Si

Te

Me2

Me2
Si

Si
Te

Me2

Me2

Si

Si

Te

Me2

Me2



Habilitation Uwe Herzog

353

Abb. 11.8.2.3. 29Si NMR chemische Verschiebungen in Verbindungen mit Fünfringen Si4E,

       Vergleich mit den permethylierten Oligosilanen (Me3Si)xMe3–xSi–SiMe3–x(SiMe3)x

Abb. 11.8.2.4. 77Se und 125Te NMR chemische Verschiebungen in Verbindungen mit

Fünfringen Si4E

Von der Schwefelverbindung Si2(SiMe2)6S3 konnte auch eine Kristallstrukturanalyse durch-

geführt werden, deren Ergbnis in den Abbildungen 11.8.2.5. und 11.8.2.6. wiedergegeben ist.
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Abb. 11.8.2.5. Molekülstruktur von Dodecamethyl-3,7,10-trithiaoctasila[3.3.3]propellan (42)

Abb. 11.8.2.6.           Das [3.3.3]-Propellangerüst von Si2(SiMe2)6S3 (42)

Blick entlang der zentralen Si–Si Bindung (Si1–Si5)

Die Methylgruppen sind der Übersichtlichkeit halber weggelassen.
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Tabelle 11.8.2.3. Bindungslängen und -winkel von Si2(SiMe2)6S3 (42)

Atome Bindungslänge in Å Atome Winkel in °

Si1–Si2 2.356(2) Si2–S1–Si6 102.40(7)
Si1–Si3 2.354(1) Si3–S2–Si7 101.53(6)
Si1–Si4 2.362(2) Si4–S3–Si8 101.65(7)
Si1–Si5 2.349(2) Si2–Si1–Si3 115.41(7)
Si5–Si6 2.342(2) Si2–Si1–Si4 116.39(7)
Si5–Si7 2.342(2) Si3–Si1–Si4 115.24(6)
Si5–Si8 2.340(2) Si2–Si1–Si5 101.89(6)
Si2–S1 2.150(2) Si3–Si1–Si5 102.60(6)
Si3–S2 2.154(2) Si4–Si1–Si5 102.02(6)
Si4–S3 2.149(2) Si6–Si5–Si1 102.58(6)
Si6–S1 2.148(2) Si7–Si5–Si1 101.55(6)
Si7–S2 2.154(1) Si8–Si5–Si1 101.80(6)
Si8–S3 2.140(2) Si6–Si5–Si7 115.15(6)
Si2–C1 1.871(5) Si6–Si5–Si8 116.37(6)
Si2–C2 1.854(5) Si7–Si5–Si8 115.91(6)
Si3–C3 1.856(5) Si1–Si2–S1 106.34(7)
Si3–C4 1.868(4) Si1–Si3–S2 105.49(6)
Si4–C5 1.864(4) Si1–Si4–S3 106.15(7)
Si4–C6 1.861(5) Si5–Si6–S1 104.89(6)
Si6–C7 1.855(4) Si5–Si7–S2 104.80(6)
Si6–C8 1.868(5) Si5–Si8–S3 105.50(7)
Si7–C9 1.860(4)
Si7–C10 1.865(4) Si4–Si1–Si5–Si8 4.95(7)
Si8–C11 1.867(4) Si3–Si1–Si5–Si7 5.21(8)
Si8–C12 1.868(4) Si2–Si1–Si5–Si8 4.79(7)

Im Unterschied zum chlorsubstituierten Octasilan Si2(SiMe2Cl)6 ist im [3.3.3]-Propellan

Si2(SiMe2)6S3 die zentrale Si–Si Bindung (Si1–Si5) mit 2.349 Å im normalen Bereich für

Si–Si Bindungen.

Alle drei Fünfringe liegen – ähnlich wie in der bicyclischen Verbindung

S(SiMe2)2Si2Me2(SiMe2)2S (Abb. 11.8.1.2.) – annähernd in einer Briefumschlagkonformation

vor, wobei die Diederwinkel Si–Si1–Si5–Si allerdings etwas größer sind. Diese Abweichung

von einer idealen Briefumschlagkonformation ist in Abbildung 11.8.2.6. gut zu erkennen.

Im Gegensatz zu S(SiMe2)2Si2Me2(SiMe2)2S sind aber alle Fünfringe so gefaltet, dass die

Schwefelatome im gleichen Drehsinn aus der Ebene der Siliciumatome herausragen. Die
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Bindungswinkel an den Schwefelatomen sind mit 101.5 – 102.4° ähnlich denen in

S(SiMe2)2Si2Me2(SiMe2)2S (101.3 und 102.1°). Entsprechendes gilt auch für die Bindungs-

längen Si–Si und Si–S.

Aufgrund der Bildung der fünfgliedrigen Ringe sind alle Si–Si–Si Winkel innerhalb eines

Fünfringes mit 101.5 – 102.6° kleiner als der Tetraederwinkel, während alle anderen Si–Si–Si

Winkel mit 115.1 – 116.4° deutlich größer sind.

Abschließend soll darauf hingewiesen werden, dass auch eine Reihe von [3.3.3]-Propellanen,

deren Gerüst vollständig aus Kohlenstoffatomen aufgebaut ist, bekannt sind [772,773].

Darunter ist mit Modhephen [774,775] auch ein in der Natur vorkommendes Sesquiterpen,

siehe Schema 11.8.2.1. Kristallstrukturanalysen sind für Modhephendiol (2,3-Dihydroxy-

2,4,4,8-tetramethyl[3.3.3]propellan) [774] und [3.3.3]-Propellan-2,8,9-trion [776] bekannt. In

beiden Fällen nehmen die Fünfringe ebenfalls näherungsweise Briefumschlagkonformationen

ein, wobei die C-Atome 3, 7 und 10 auch hier jeweils im gleichen Drehsinn aus der Ebene der

anderen C-Atome des jeweiligen Fünfringes herausragen, siehe auch Abbildungen. 11.8.2.7.

und 11.8.2.8.

Modhephen Modhephendiol    . [3.3.3]-Propellan-2,8,9-trion

Schema 11.8.2.1. [3.3.3]-Propellane, deren Gerüst nur aus Kohlenstoffatomen aufgebaut ist

Abb. 11.8.2.7. Molekülstruktur von
     Modhephendiol [774]

Abb. 11.8.2.8. Molekülstruktur von
   [3.3.3]-Propellan-2,8,9-trion [776]

OH

OH

O
O

O
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12. Experimentelles

12.1. NMR Spektroskopie in Lösung

Alle NMR Spektren in Lösung wurden an einem BRUKER DPX 400 aufgenommen. Wenn

nicht anders vermerkt, wurden die Proben in CDCl3 gelöst, welches etwas Tetramethylsilan

(TMS) enthielt, das als interner Standard für 1H, 13C und 29Si NMR Spektren diente. Für 11B,
119Sn, 207Pb, 77Se und 125Te dienten Lösungen von BF3 · OEt2, SnMe4, PbPh4 (δPb: –178 ppm

[777]), Ph2Se2 (δSe: 460 ppm [674]) bzw. Ph2Te2 (δTe: 422 ppm [675]) in CDCl3 als externe

Standards.

Die Proben wurden in Glasröhrchen mit 7 mm Außendurchmesser abgeschmolzen und diese

in 10 mm NMR Röhrchen vermessen.
13C NMR Spektren (Resonanzfrequenz: 100.62 MHz) wurden mit 1H Breitbandentkopplung

aufgenommen. Zur besseren Zuordnung der Signale von Phenylringen, Vinylgruppen oder

Methylengruppen wurden auch 13C APT Spektren gemessen.
29Si NMR Spektren (Resonanzfrequenz: 79.494 MHz) wurden mittels einer IGATED

Pulsfolge erhalten. Zur Aufnahme von Spektren mit besserem Signal-Rausch-Verhältnis

(Bestimmung von Kopplungskonstanten) wurde in vielen Fällen auch ein INEPT Pulspro-

gramm verwendet.
1H entkoppelte 119Sn (149.211 MHz), 207Pb (83.715 MHz), 77Se (76.296 MHz) und 125Te

(126.16 MHz) NMR Spektren wurden mittels IGATED Pulsfolgen erhalten.

Als Pulswiederholzeiten (D1) erwiesen sich 5 s (13C), 30 s (29Si, IGATED), 5 s (29Si INEPT),

15 s (119Sn), 15 s (207Pb), 8 s (77Se) und 7 s (125Te) als optimal.

Temperaturabhängige 1H und 29Si NMR Spektren von Me2Si(S)2Si2Me2(S)2SiMe2 wurden in

einer Lösung von 60 Vol-% THF und 40 Vol-% CDCl3 und TMS als internem Standard in

einem Temperaturbereich von –80 bis +60 °C in Schritten von 10 K aufgenommen.

12.2. 29Si CP MAS NMR Spektroskopie

29Si CP MAS NMR Spektren wurden an einem BRUKER MSL 300 (Resonanzfrequenz 29Si:

59.62 MHz) unter Verwendung eines CPCYCL Pulsprogramms aufgenommen, Kontaktzeit: 5

ms. Die Proben wurden unter Argon in Inserts aus PTFE gefüllt, die anschließend in Rotoren

mit 7 mm Außendurchmesser gesteckt wurden.

Die Eichung erfolgte extern mit einer Probe von Q8M8.

Zunächst wurden Messungen bei einer Rotationsfrequenz von 3 kHz durchgeführt. Diese

lieferten Spektren weitgehend ohne Rotationsseitenbanden. Anschließend wurde eine niedri-



Habilitation Uwe Herzog

358

gere Rotationsfrequenz so gewählt, dass möglichst keine Überlagerungen von Signalen

auftraten.

Die Auswertung der Rotationsseitenbandspektren erfolgte mit dem Programm HBMAS [778].

12.3. GC/MS Messungen

GC/MS Messungen wurden an einem HEWLETT–PACKARD 5971 (Ionisationsenergie: 70 eV,

Säule: 30 m × 0.25 mm × 0.25 µm, gefüllt mit Phenylmethylpolysiloxan, Säulentemperatur:

80 °C (3 min) / 20 K min–1, Trägergas: Helium 0.5 ml / min) durchgeführt.

Die angegebenen Massenzahlen und relativen Intensitäten in den Massenspektren für ein

Fragment bzw. M+ beziehen sich immer auf die Isotopenkombinationen mit der größten

Intensität, dass heißt, wenn nicht anders angegeben: 1H, 12C, 28Si, 32S, 35Cl, 74Ge, 80Se, 120Sn,
121Sb und 130Te. In der Regel wurden nur Fragmente mit einer Massenzahl ≥ 73 (SiMe3) bei

der Auswertung berücksichtigt.

12.4. GPC Messungen

Die verwendete GPC Anlage bestand aus einem Injektor RHEODYME 7125 (20 µl Probe-

schleife), einer Pumpe PERKIN-ELMER LC 250, sowie einem Brechungsindex-Detektor

PERKIN-ELMER LC 30 RJ. Es wurden drei Trennsäulen verwendet: 1. und 2. Säule PSS Gel

SDV 5 µm (Porengröße: 1000 Å), 8 × 300 mm sowie 3. Säule PSS Gel SDV 5 µm

(Porengröße: 100 Å), 8 × 300 mm. Als Eluent diente getrocknetes THF, Flussrate: 1 ml/min.

Zur Kalibrierung wurden kommerzielle Polystyrenstandards verwendet.

12.5. Elementaranalysen

Elementaranalysen wurden an einem VOSS-HERAEUS CHN-O Rapid durchgeführt. Auf eine

Wiedergabe der Elementaranalyseergebnisse wurde in dieser Arbeit verzichtet, da sie keine

zusätzlichen Erkenntnisse lieferten.

12.6. DFT Berechnungen

Molekülorbitalberechnungen wurden mit dem Programmpaket GAUSSIAN 98 [779] durchge–

führt. Die Geometrien wurden – wenn nicht anders angegeben – auf DFT Niveau voll

optimiert unter Verwendung von BECKE's drei Parameter Hybrid-Austausch-Funktional [780]

und dem Korrelationsfunktional von LEE, YANG und PARR (B3LYP) [781,782].
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Geometrieoptimierungen, harmonische Frequenzen und Nullpunktsschwingungsenergien

wurden mit dem Basissatz 6-31G* für C, H und Si [783,784] und mit effektiven

Kernpotentialen für Ge, Sn und Se [785] berechnet. Alle Strukturen wurden, wenn nicht

anders angegeben, als lokale Minima auf der Potentialenergiehyperfläche durch ihre HESSE-

Matrizen identifiziert.

GIAO Berechnungen der 29Si Abschirmungsparameter erfolgten, wenn nicht anders angege-

ben, ausgehend von der Geometrie der Kristallstruktur auf dem Niveau HF/6-311+G(2d,p).

Zur Umrechnung auf die Skala der 29Si NMR chemischen Verschiebungen wurde die absolute

Abschirmung von Tetramethylsilan σSi (absolut) = 385.83 ppm (berechnet auf dem gleichen

Niveau) zugrunde gelegt.

12.7. Kristallstrukturanalysen

Die Kristallstrukturanalysen von 1 – 3, 8 – 10, 13 – 17, 19 – 24, 26 – 32, 35 – 37 und 39 – 42

erfolgten an einem BRUKER Smart CCD mit monochromatisierter Mo Kα Strahlung. Die

Dimensionen der Elementarzellen wurden mit dem Programm SMART [786] bestimmt. Zur

Datenintegration und Verfeinerung der Parameter der Elementarzelle diente das Programm

SAINT [786]. Die Raumgruppen wurden mit Hilfe der Programme XPREP [786] bzw. ABSEN

[787] bestimmt. Für alle Daten wurde eine Absorptionskorrektur mit SADABS [788] durch-

geführt. Alle Strukturen wurden mit direkten Methoden gelöst (SHELX-97 [789] bzw. SIR-97

[790]), verfeinert nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (SHELX-97) und mit

DIAMOND 2.1 [791] gezeichnet.

Wenn nicht anders angegeben, sind die Ellipsoide an den Nichtwasserstoffatomen auf dem

50 % Wahrscheinlichkeits-Niveau.

Die Kristallstrukturanalysen von 4 – 7, 11,12, 18, 25, 33, 34 und 38 wurden an einem RIGAKU

AFC7 mit Mercury CCD ausgeführt. Für die Datensammlung, Verfeinerung der Elementar-

zellen sowie die Datenreduktion wurde das Programmpaket CRYSTAL CLEAR [792] verwen-

det.

Weitere Details zu den Kristallstrukturanalysen von 1 – 42 sind in den Tabellen 12.7.1. –

12.7.11. zusammengestellt.

Soweit die Strukturen bereits publiziert wurden, sind die Daten beim Cambridge Crystallo-

graphic Data Centre hinterlegt worden. Die entsprechenden CCDC Nummern sind in den

Tabellen mit angegeben.
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Tabelle 12.7.1. Kristalldaten sowie Angaben zur Strukturlösung von 1 – 4

1 2 3 4

empirische Formel C8H10S2Si C12H8S4Si C14H14S4Si2 C30H64Si9Te2

molare Masse 198.37 308.51 366.67 932.82
Kristallform Block Stab trikliner Stab Block
Messtemperatur (K) 173(2) 173(2) 173(2) 295(2)
Kristallfarbe farblos farblos farblos gelb
Kristallgröße (mm3) 1.0 × 0.6 × 0.6 0.71 × 0.32 × 0.18 0.35 × 0.08 × 0.06 0.19 × 0.15 × 0.12
Kristallsystem orthorhombisch monoklin triklin triklin
Raumgruppe Pna21 C2/c P-1 P-1
Dimensionen der
Elementarzelle
(Å; °)

a: 10.1583(1)
b:   9.8387(2)
c:   9.9861(1)

a: 14.7059(3)
b: 11.0980(3)
c:   8.0920(3)
β: 102.322(1)

a:   8.1987(3)
b: 10.6739(3)
c: 10.9473(3)
α: 112.606(1)
β: 106.157(2)
γ:   91.006(1)

a: 10.0818(5)
b: 15.4719(8)

  c: 17.5220(12)
α: 75.217(13)
β: 72.003(13)
γ: 72.821(13)

Volumen (Å3); Z 998.06(2); 4 1290.24(6); 4 841.07(5); 2 2442.7;2
Dichte (kristallogr., g/cm3) 1.320 1.588 1.448 1.268
lin. Absorptionskoeff. (mm-1) 0.590 0.800 0.694 1.432
Scanmethode ω Scans ω Scans ω Scans φ Scans
Absorptionskorrektur empirisch empirisch empirisch numerisch
max./min. Transmission 0.709 / 0.554 0.786 / 0.482 0.918 / 0.639
gemessene Reflexe 7417 4345 6490 28511
unabhängige Reflexe 2592 1708 4318 6676
beobachtete Reflexe 2430 1380 2126 5575
R(int) 0.0306 0.0535 0.0573 0.0665

θ Bereich (°) 2.88 – 30.54 2.32 – 30.13 2.09 – 30.14 2.20 – 23.00

Index Bereiche –13 ≤ h ≤ 14
–14 ≤ k ≤ 13
–14 ≤ l  ≤ 12

–19 ≤ h ≤ 17
–14 ≤ k ≤ 12
  –5 ≤ l  ≤ 11

–11 ≤ h ≤   8
–14 ≤ k ≤ 11
–13 ≤ l  ≤ 15

–11 ≤ h ≤ 11
–17 ≤ k ≤ 17
–19 ≤ l  ≤ 19

Vollständigkeit bis θmax (%) 94.0 89.2 86.9 98.4

Anzahl verfein. Parameter 140 95 237 370

endg. R1 / wR2 a) (I > 2 σ(I)) 0.0242 / 0.0620 0.0305 / 0.0803 0.0617 / 0.1025 0.0719 / 0.1169

endg. R1 / wR2 a) (alle Daten) 0.0271 / 0.0638 0.0466 / 0.0873 0.1588 / 0.1345 0.0915 / 0.1218
goodness-of-fit (S) b) von F2 1.036 1.084 0.959 1.360
H-Lokalisierung u. Verfein. difmap / refall difmap / refall difmap / refall geom. / mixed
max. / min. Restelektronen-
dichte (e/Å3)

0.266 / –0.185 0.706 / –0.653 0.613 / –0.469 0.749 / –0.508

CCDC Nummer 145927 145928 145929

a) R1 = Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|, wR2 = [Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo2)]1/2), w = 1/[σ2(Fo2)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3

b) S = [Σ w(Fo2-Fc2)2]/(n-p)1/2, n= verwendete Reflexe, p = verwendete Parameter
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Tabelle 12.7.2. Kristalldaten sowie Angaben zur Strukturlösung von 5 – 8

5 6 7 8

empirische Formel C33H86Se3Si12Sn C28H84S3Si12Sn C28H84Se3Si12Sn C36H30S3Sn3

molare Masse 1034.98 972.91 1113.59 914.85
Kristallform Block Block Block Block
Messtemperatur (K) 295(2) 295(2) 295(2) 173(2)
Kristallfarbe farblos farblos gelb farblos
Kristallgröße (mm3) 0.89 × 0.29 × 0.25 0.41 × 0.39 × 0.29 0.40 × 0.30 × 0.20
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P21/c P21/n P21/n P21/n
Dimensionen der
Elementarzelle
(Å; °)

a: 14.4250
b: 36.4373
c: 13.2702
β: 115.068

a: 13.5590(5)
b: 17.7502(8)
c: 24.3564(9)
β:    91.581(2)

a: 13.7468(4)
b: 17.7159(4)
c: 24.5401(7)
β:   91.225(1)

a: 12.104(3)
b: 21.611(4)
c: 13.542(3)
β: 94.940(5)

Volumen (Å3); Z 6317.9 5859.7(4); 4 5975.1(3); 4 3529.3(12); 4
Dichte (kristallogr., g/cm3) 1.088 1.103 1.238 1.722
lin. Absorptionskoeff. (mm-1) 0.806 2.513 2.307
Scanmethode φ Scans φ Scans φ Scans ω Scans

Absorptionskorrektur numerisch numerisch numerisch empirisch
max./min. Transmission 0.655 / 0.459
gemessene Reflexe 81132 63457 17549
unabhängige Reflexe 10896 15525 15199 8917
beobachtete Reflexe 8615 13542 12090 7014
R(int) 0.0345 0.0323 0.0257

θ Bereich (°) 2.08 – 29.00 2.06 – 29.00 1.78 – 30.92

Index Bereiche –18 ≤ h ≤ 18
–24 ≤ k ≤ 16
–33 ≤ l  ≤ 33

–18 ≤ h ≤ 18
–24 ≤ k ≤ 22
–33 ≤ l  ≤ 32

–12 ≤ h ≤ 17
–14 ≤ k ≤ 30
–18 ≤ l  ≤ 15

Vollständigkeit bis θmax (%) 99.6 95.7 79.7

Anzahl verfein. Parameter 442 425 425 379

endg. R1 / wR2 a) (I > 2 σ(I)) 0.0729 0.0469 / 0.1123 0.0503 / 0.1091 0.0297 / 0.0610

endg. R1 / wR2 a) (alle Daten) 0.0987 0.0564 / 0.1177 0.0689 / 0.1166 0.0443 / 0.0652
goodness-of-fit (S) b) von F2 1.119 1.071 0.977
H-Lokalisierung u. Verfein. 10896 geom. / constr. geom. / constr. geom. / constr.
max. / min. Restelektronen-
dichte (e/Å3)

1.118 / –0.851 1.134 / –0.445 0.880 / –0.470 0.438 / –0.783

CCDC Nummer 185227

a) R1 = Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|, wR2 = [Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo2)]1/2), w = 1/[σ2(Fo2)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3

b) S = [Σ w(Fo2-Fc2)2]/(n-p)1/2, n= verwendete Reflexe, p = verwendete Parameter
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Tabelle 12.7.3. Kristalldaten sowie Angaben zur Strukturlösung von 9 – 12

9 10 11 12

empirische Formel C36H30Se3Sn3 C36H30Te3Sn3 C36H30Te3Si3 C12H36S2Si6

molare Masse 1055.55 1201.47 929.67 413.06
Kristallform Block flacher Stab Stab Block
Messtemperatur (K) 173(2) 173(2) 295(2) 295(2)
Kristallfarbe farblos gelb gelb farblos
Kristallgröße (mm3) 0.40 × 0.30 × 0.20 0.30 × 0.08 × 0.04 0.29 × 0.11 × 0.11 0.23 × 0.19 × 0.12
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P21/n P21/n P21/n P21/n
Dimensionen der
Elementarzelle
(Å; °)

a: 12.133(4)
b: 22.066(7)
c: 13.649(4)
β:   95.63(1)

a: 10.182(4)
b: 16.423(6)
c: 21.939(8)
β: 93.819(8)

a:    9.684(1)
b:  20.828(2)
c:  18.031(2)
β: 101.704(5)

a:    6.506(1)
b: 17.518(4)
c: 11.279(3)
β:   98.08(1)

Volumen (Å3); Z 3637(2); 4 3660(2); 4 3561.2(6); 4 1272.8(5); 2
Dichte (kristallogr., g/cm3) 1.928 2.180 1.734 1.078
lin. Absorptionskoeff. (mm-1) 5.070 4.398 2.566 0.485
Scanmethode ω Scans ω Scans φ Scans φ Scans
Absorptionskorrektur empirisch empirisch numerisch numerisch
max./min. Transmission 0.430 / 0.236 0.844 / 0.352
gemessene Reflexe 18012 18164 20236 17796
unabhängige Reflexe 8342 10352 4925 2458
beobachtete Reflexe 5463 5631 4148 2157
R(int) 0.0492 0.0575 0.0751 0.0478

θ Bereich (°) 1.76 – 31.02 1.55 – 30.93 1.96 – 23.00 2.96 – 27.00

Index Bereiche –15 ≤ h ≤ 16
  –5 ≤ k ≤ 31
–15 ≤ l  ≤ 13

  –4 ≤ h ≤ 14
–10 ≤ k ≤ 23
–31 ≤ l  ≤ 31

  –9 ≤ h ≤ 10
–17 ≤ k ≤ 22
–19 ≤ l  ≤ 19

  –7 ≤ h ≤   6
–20 ≤ k ≤ 20
–13 ≤ l  ≤ 12

Vollständigkeit bis θmax (%) 71.8 89.3 99.4 88.3

Anzahl verfein. Parameter 379 379 380 97

endg. R1 / wR2 a) (I > 2 σ(I)) 0.0381 / 0.0669 0.0469 / 0.0873 0.1042 / 0.1820 0.0584 / 0.0992

endg. R1 / wR2 a) (alle Daten) 0.0777 / 0.0764 0.1187 / 0.1065 0.1242 / 0.1890 0.0721 / 0.1029
goodness-of-fit (S) b) von F2 0.936 0.919 1.289 1.272
H-Lokalisierung u. Verfein. geom. / constr. geom. / constr. geom. / constr. difmap / mixed
max. / min. Restelektronen-
dichte (e/Å3)

0.656 / –0.600 1.243 / –1.136 0.741 / –0.728 0.156 / –0.216

CCDC Nummer 185228 185229 205537

a) R1 = Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|, wR2 = [Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo2)]1/2), w = 1/[σ2(Fo2)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3

b) S = [Σ w(Fo2-Fc2)2]/(n-p)1/2, n= verwendete Reflexe, p = verwendete Parameter
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Tabelle 12.7.4. Kristalldaten sowie Angaben zur Strukturlösung von 13 – 16

13 14 15 16

empirische Formel C8H24S2Si4 C8H24Se2Si4 C16H22PbS2Si2 C10H30S4Si6

molare Masse 296.75 390.55 541.83 447.12
Kristallform rechteckiger Block Block Plättchen Stab
Messtemperatur (K) 173(2) 173(2) 173(2) 173(2)
Kristallfarbe farblos farblos farblos farblos
Kristallgröße (mm3) 0.68 × 0.40 × 0.30 0.36 × 0.20 × 0.12 0.44 × 0.12 × 0.08 0.20 × 0.06 × 0.06
Kristallsystem monoklin monoklin triklin monoklin
Raumgruppe P21/n P21/n P-1 P21/n
Dimensionen der
Elementarzelle
(Å; °)

a:   6.8132(5)
b: 12.1869(9)
c: 10.1091(8)
β:   91.006(2)

a:   6.867(1)
b: 12.299(2)
c: 10.209(2)
β: 91.852(3)

a:   8.709(2)
b: 11.260(2)
c: 11.607(2)
α: 80.754(3)
β: 72.789(3)
γ: 70.474(3)

a:   6.6431(5)0
b: 12.4055(11)
c: 14.7678(12)
β:   96.962(2)0

Volumen (Å3); Z 839.25(11); 2 861.8(2); 2 1022.3(3); 2 1208.1(2); 2
Dichte (kristallogr., g/cm3) 1.174 1.505 1.760 1.229
lin. Absorptionskoeff. (mm-1) 0.575 4.541 8.565 0.682
Scanmethode ω Scans ω Scans ω Scans ω Scans
Absorptionskorrektur empirisch empirisch empirisch empirisch
max./min. Transmission 0.847 / 0.696 0.612 / 0.292 0.547 / 0.117 0.960 / 0.876
gemessene Reflexe 5581 4267 11974 5306
unabhängige Reflexe 2404 2033 5769 2619
beobachtete Reflexe 2078 1628 4700 1520
R(int) 0.0192 0.0254 0.0356 0.0547

θ Bereich (°) 2.62 – 30.74 2.59 – 31.16 1.84 – 30.88 2.15 – 29.55

Index Bereiche   –9 ≤ h ≤   8
–16 ≤ k ≤   7
–13 ≤ l  ≤ 14

  –2 ≤ h ≤   9
–14 ≤ k ≤ 12
–11 ≤ l  ≤ 14

–11 ≤ h ≤ 11
–15 ≤ k ≤ 15
–16 ≤ l  ≤ 16

  –8 ≤ h ≤   5
–13 ≤ k ≤ 16
–12 ≤ l  ≤ 19

Vollständigkeit bis θmax (%) 92.0 73.2 89.3 77.3

Anzahl verfein. Parameter 112 112 194 151

endg. R1 / wR2 a) (I > 2 σ(I)) 0.0215 / 0.0578 0.0292 / 0.0677 0.0296 / 0.0576 0.0410 / 0.0724

endg. R1 / wR2 a) (alle Daten) 0.0263 / 0.0596 0.0422 / 0.0726 0.0435 / 0.0610 0.0989 / 0.0853
goodness-of-fit (S) b) von F2 1.028 1.000 0.960 0.908
H-Lokalisierung u. Verfein. difmap / refall difmap / refall geom. / constr. difmap / refall
max. / min. Restelektronen-
dichte (e/Å3)

0.258 / –0.261 0.558 / –0.715 1.108 / –1.148 0.354 / –0.298

CCDC Nummer 154132 154133 172656 154134

a) R1 = Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|, wR2 = [Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo2)]1/2), w = 1/[σ2(Fo2)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3

b) S = [Σ w(Fo2-Fc2)2]/(n-p)1/2, n= verwendete Reflexe, p = verwendete Parameter



Habilitation Uwe Herzog

364

Tabelle 12.7.5. Kristalldaten sowie Angaben zur Strukturlösung von 17 – 20

17 18 19 20

empirische Formel C16H22S3Si4 C10H30Se3Si6 C8H24Se3Si5 C8H24Se3Si4Sn
molare Masse 422.88 555.76 497.60 588.20
Kristallform Stab Plättchen Block Stab
Messtemperatur (K) 173(2) 295(2) 173(2) 173(2)
Kristallfarbe farblos farblos farblos farblos
Kristallgröße (mm3) 0.30 × 0.08 × 0.08 0.18 × 0.17 × 0.07 0.60 × 0.42 × 0.35 0.80 × 0.30 × 0.20
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P21/c P21/c P21/c P21/c
Dimensionen der
Elementarzelle
(Å; °)

a: 16.483(2)
b: 33.464(5)
c:   8.036(1)

β: 100.078(3)

a: 16.026(2)
b: 12.130(2)
c: 12.669(2)
β: 93.144(7)

a: 10.2283(6)
b: 11.6430(7)
c: 16.8521(9)
β:   93.386(2)

a: 10.329(1)
b: 11.708(2)
c: 17.066(2)
β: 95.253(2)

Volumen (Å3); Z 4364.2(11); 8 2459.1(6); 4 2003.4(2); 4 2055.2(5); 4
Dichte (kristallogr., g/cm3) 1.287 1.501 1.650 1.901
lin. Absorptionskoeff. (mm-1) 0.556 4.770 5.788 6.771
Scanmethode ω Scans φ Scans ω Scans ω Scans
Absorptionskorrektur empirisch numerisch empirisch empirisch
max./min. Transmission 0.957 / 0.851 0.237 / 0.129 0.345 / 0.074
gemessene Reflexe 21353 18068 8657 8972
unabhängige Reflexe 10306 5887 4530 4446
beobachtete Reflexe 3525 4403 3801 3222
R(int) 0.1608 0.0410 0.0201 0.0319

θ Bereich (°) 1.25 – 30.65 2.11 – 28.00 1.99 – 29.44 1.98 – 29.41

Index Bereiche –22 ≤ h ≤ 10
–46 ≤ k ≤ 33
–11 ≤ l  ≤ 10

–19 ≤ h ≤ 21
–15 ≤ k ≤ 15
–15 ≤ l  ≤ 16

–11 ≤ h ≤ 13
–10 ≤ k ≤ 15
–22 ≤ l  ≤ 12

–13 ≤ h ≤   9
–10 ≤ k ≤ 15
–19 ≤ l  ≤ 21

Vollständigkeit bis θmax (%) 76.3 99.1 81.6 78.3

Anzahl verfein. Parameter 423 182 235 241

endg. R1 / wR2 a) (I > 2 σ(I)) 0.0724 / 0.1444 0.0680 / 0.1529 0.0257 / 0.0638 0.0296 / 0.0566

endg. R1 / wR2 a) (alle Daten) 0.2645 / 0.2054 0.0963 / 0.1642 0.0332 / 0.0661 0.0536 / 0.0629
goodness-of-fit (S) b) von F2 0.926 1.124 0.997 0.955
H-Lokalisierung u. Verfein. geom. / constr. difmap / constr. difmap /refall difmap / refall
max. / min. Restelektronen-
dichte (e/Å3)

0.476 / –0.522 1.275 / –1.167 0.380 / –0.542 0.512 / –0.710

CCDC Nummer 156569 196489 196487

a) R1 = Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|, wR2 = [Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo2)]1/2), w = 1/[σ2(Fo2)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3

b) S = [Σ w(Fo2-Fc2)2]/(n-p)1/2, n= verwendete Reflexe, p = verwendete Parameter
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Tabelle 12.7.6. Kristalldaten sowie Angaben zur Strukturlösung von 21 – 24

21 22 23 24

empirische Formel C8H24GeS3Si4 C8H24GeSe3Si4 C8H22S3Si4 C13H24S3Si4

molare Masse 401.40 542.10 326.80 388.860
Kristallform Plättchen Block Block dreieckige Platte
Messtemperatur (K) 173(2) 173(2) 173(2) 173(2)
Kristallfarbe farblos farblos farblos farblos
Kristallgröße (mm3) 0.70 × 0.50 × 0.12 0.60 ×0.50 × 0.40 0.30 × 0.10 × 0.06 0.48 × 0.25 × 0.10
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P21/c P21/c P21 P21/n
Dimensionen der
Elementarzelle
(Å; °)

a: 10.218(1)
b: 11.639(2)
c: 16.638(3)
β: 93.396(3)

a: 10.238(2)
b: 11.668(2)
c: 16.914(3)
β: 93.775(3)

a:   8.8430(10)
b: 10.2740(10)
c:   9.3890(10)
β:      7.792(3)

a:   8.719(1)
b: 22.136(3)
c: 11.934(2)

β: 107.124(3)
Volumen (Å3); Z 1975.3(5); 4 2016.1(6); 4 845.1(2); 2 2035.0(5); 4
Dichte (kristallogr., g/cm3) 1.350 1.786 1.284 1.269
lin. Absorptionskoeff. (mm-1) 2.090 7.154 0.696 0.590
Scanmethode ω Scans ω Scans ω Scans ω Scans
Absorptionskorrektur keine empirisch empirisch empirisch
max./min. Transmission 0.788 / 0.322 0.1620 / 0.0993 0.959 / 0.818 0.943 / 0.765
gemessene Reflexe 15886 16133 4230 16856
unabhängige Reflexe 5666 5779 3367 5886
beobachtete Reflexe 4398 4516 2541 3815
R(int) 0.0298 0.0330 0.0312 0.0437

θ Bereich (°) 2.00 – 30.82 1.99 – 30.88 2.19 – 30.85 1.84 – 30.91

Index Bereiche –14 ≤ h ≤ 14
–14 ≤ k ≤ 16
–23 ≤ l  ≤ 18

–13 ≤ h ≤ 12
–16 ≤ k ≤   9
–23 ≤ l  ≤ 23

–10 ≤ h ≤ 12
  –9 ≤ k ≤ 14
  –7 ≤ l  ≤ 13

–12 ≤ h ≤ 12
–30 ≤ k ≤ 31
–15 ≤ l  ≤ 13

Vollständigkeit bis θmax (%) 91.3 90.9 80.5 91.4

Anzahl verfein. Parameter 153 153 143 277

endg. R1 / wR2 a) (I > 2 σ(I)) 0.0274 / 0.0649 0.0269 / 0.0577 0.0470 / 0.1031 0.0380 / 0.0789

endg. R1 / wR2 a) (alle Daten) 0.0435 / 0.0707 0.0430 / 0.0620 0.0728 / 0.1139 0.0804 / 0.0917
goodness-of-fit (S) b) von F2 1.008 1.027 0.986 0.993
H-Lokalisierung u. Verfein. geom. / constr. geom. / constr. geom. / constr. difmap / refall
max. / min. Restelektronen-
dichte (e/Å3)

0.577 / –0.363 0.423 / –0.794 0.499 / –0.475 0.383 / –0.324

CCDC Nummer 196488 196486 179838 179839

a) R1 = Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|, wR2 = [Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo2)]1/2), w = 1/[σ2(Fo2)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3

b) S = [Σ w(Fo2-Fc2)2]/(n-p)1/2, n= verwendete Reflexe, p = verwendete Parameter
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Tabelle 12.7.7. Kristalldaten sowie Angaben zur Strukturlösung von 25 – 28

25 26 27 28

empirische Formel C8H22GeSe3Si3 C9H22Se3Si4 C14H26S4Si2 C6H18S4Si4

molare Masse 512.01 479.51 378.77 330.80
Kristallform Block Stab trikliner Stab Stab
Messtemperatur (K) 295(2) 173(2) 173(2) 173(2)
Kristallfarbe farblos farblos farblos farblos
Kristallgröße (mm3) 0.30 × 0.25 × 0.10 0.40 × 0.20 × 0.20 0.35 × 0.22 × 0.10 0.40 × 0.20 × 0.10
Kristallsystem monoklin triklin triklin orthorhombisch
Raumgruppe P21/c P-1 P-1 Pnma
Dimensionen der
Elementarzelle
(Å; °)

a:   9.7295(8)
b: 10.3208(5)

  c: 18.3213(16)
β:   98.897(4)

a:   9.631(10)
b: 13.908(12)
c: 14.986(10)
α:   105.81(2)
β:     91.40(1)
γ:   105.20(2)

a:   6.9239(1)
b:   9.4610(2)
c: 15.6112(3)
α:   78.053(1)
β:   85.929(1)
γ:   71.005(1)

a: 12.1879(4)
b: 10.1585(4)
c: 13.5404(5)

Volumen (Å3); Z 1817.6(2); 4 1854(3); 4 946.01(3); 2 1676.4(1); 4
Dichte (kristallogr., g/cm3) 1.871 1.718 1.330 1.311
lin. Absorptionskoeff. (mm-1) 7.866 6.190 0.618 0.823
Scanmethode φ Scans ω Scans ω Scans ω Scans
Absorptionskorrektur numerisch empirisch empirisch empirisch
max./min. Transmission 0.693 / 0.311 0.371 / 0.191 0.902 / 0.693 0.868 / 0.738
gemessene Reflexe 20268 15074 7668 7891
unabhängige Reflexe 3062 10121 5143 2369
beobachtete Reflexe 4237 4671 3792 1748
R(int) 0.0387 0.0620 0.0253 0.0435

θ Bereich (°) 2.25 – 28.00 1.42 – 30.60 1.33 – 30.67 2.25 – 30.43

Index Bereiche –12 ≤ h ≤ 10
–13 ≤ k ≤ 13
–24 ≤ l  ≤ 19

–13 ≤ h ≤ 13
–19 ≤ k ≤ 14
–21 ≤ l  ≤ 21

  –9 ≤ h ≤   8
–13 ≤ k ≤ 13
–21 ≤ l  ≤ 22

–17 ≤ h ≤ 11
  –8 ≤ k ≤ 12
–10 ≤ l  ≤ 19

Vollständigkeit bis θmax (%) 96.6 88.7 88.0 88.6

Anzahl verfein. Parameter 147 379 c) 285 113

endg. R1 / wR2 a) (I > 2 σ(I)) 0.0392 / 0.0905 0.1092 / 0.3397 0.0349 / 0.0737 0.0347 / 0.0664

endg. R1 / wR2 a) (alle Daten) 0.0637 / 0.0972 0.1970 / 0.3722 0.0591 / 0.0868 0.0610 / 0.0757
goodness-of-fit (S) b) von F2 0.984 1.063 1.007 1.025
H-Lokalisierung u. Verfein. difmap / refall geom. / constr. difmap / refall difmap / refall
max. / min. Restelektronen-
dichte (e/Å3)

0.857 / –0.554 2.255 / –1.173 0.381 / –0.273 0.345 / –0.359

CCDC Nummer 186693 179840 163664 141106

a) R1 = Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|, wR2 = [Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo2)]1/2), w = 1/[σ2(Fo2)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3

b) S = [Σ w(Fo2-Fc2)2]/(n-p)1/2, n= verwendete Reflexe, p = verwendete Parameter

c) 12 Restraints
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Tabelle 12.7.8. Kristalldaten sowie Angaben zur Strukturlösung von 29 – 32

29 30 31 32

empirische Formel C6H18Ge2S4Si2 C6H18Se4Si2Sn2 C6H18S6Si6 C4H12S5Si4

molare Masse 419.80 699.60 451.10 332.80
Kristallform Block Polyeder flacher Stab Stab
Messtemperatur (K) 173(2) 173(2) 173(2) 173(2)
Kristallfarbe farblos farblos farblos farblos
Kristallgröße (mm3) 0.20 × 0.20 × 0.18 0.40 × 0.30 × 0.30 0.60 × 0.18 × 0.05 0.20 × 0.12 × 0.10
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe Pnma Pbcn P21/n C2/c
Dimensionen der
Elementarzelle
(Å; °)

a: 12.2673(9)
b:   9.9225(8)

  c: 13.7735(10)

a:   9.8156(1)
b: 14.2553(2)
c: 13.1109(2)

a: 10.3954(4)
b:   8.1079(3)
c: 24.2696(9)
β: 100.973(1)

a: 16.2544(3)
b: 21.2202(1)
c: 13.9934(3)
β: 111.495(1)

Volumen (Å3); Z 1676.5(2); 4 1834.53(4); 4 2008.2(1); 4 4490.9(1); 12
Dichte (kristallogr., g/cm3) 1.663 2.533 1.492 1.477
lin. Absorptionskoeff. (mm-1) 4.196 10.762 1.022 1.056
Scanmethode ω Scans ω Scans ω Scans ω Scans
Absorptionskorrektur empirisch empirisch empirisch empirisch
max./min. Transmission 0.519 / 0.487 0.119 / 0.052 0.812 / 0.581 0.902 / 0.816
gemessene Reflexe 6286 13047 8945 10948
unabhängige Reflexe 2517 2715 5386 5358
beobachtete Reflexe 2171 2170 3747 3015
R(int) 0.0206 0.0516 0.0336 0.0659

θ Bereich (°) 2.22 – 30.69 2.52 – 30.84 1.71 – 30.29 1.65 – 30.82

Index Bereiche –17 ≤ h ≤ 16
–13 ≤ k ≤   7
–14 ≤ l  ≤ 19

–14 ≤ h ≤ 10
–20 ≤ k ≤ 18
–18 ≤ l  ≤ 13

–14 ≤ h ≤ 14
–11 ≤ k ≤   4
–12 ≤ l  ≤ 33

–23 ≤ h ≤ 15
–17 ≤ k ≤ 29
–18 ≤ l  ≤ 17

Vollständigkeit bis θmax (%) 91.9 93.9 89.3 75.8

Anzahl verfein. Parameter 96 68 235 249

endg. R1 / wR2 a) (I > 2 σ(I)) 0.0216 / 0.0534 0.0278 / 0.0667 0.0392 / 0.0755 0.0470 / 0.0602

endg. R1 / wR2 a) (alle Daten) 0.0270 / 0.0548 0.0405 / 0.0704 0.0712 / 0.0861 0.1191 / 0.0752
goodness-of-fit (S) b) von F2 1.046 1.081 0.977 0.927
H-Lokalisierung u. Verfein. difmap / mixed difmap / refall difmap / refall difmap / refall
max. / min. Restelektronen-
dichte (e/Å3)

0.436 / –0.899 0.961 / –1.079 0.613 / –0.557 0.394 / –0.433

CCDC Nummer 163663 163665 141105 154127

a) R1 = Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|, wR2 = [Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo2)]1/2), w = 1/[σ2(Fo2)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3

b) S = [Σ w(Fo2-Fc2)2]/(n-p)1/2, n= verwendete Reflexe, p = verwendete Parameter
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Tabelle 12.7.9. Kristalldaten sowie Angaben zur Strukturlösung von 33 – 36

33 34 35 36

empirische Formel C4H12Ge2S5Si2 C8H24S4Si6 C6H16S4Si4 C6H16Se4Si4

molare Masse 421.86 417.05 328.79 516.39
Kristallform Block Block trikliner Block triklines Plättchen
Messtemperatur (K) 295(2) 295(2) 173(2) 173(2)
Kristallfarbe farblos farblos farblos farblos
Kristallgröße (mm3) 0.40 × 0.08 × 0.05 0.37 × 0.25 × 0.16 0.32 × 0.20 × 0.10 0.35 × 0.25 × 0.08
Kristallsystem orthorhombisch monoklin triklin triklin
Raumgruppe Pbcn P21/n P-1 P-1
Dimensionen der
Elementarzelle
(Å; °)

a: 11.597(1)
b: 12.021(1)
c: 10.786(1)

a: 12.827(2)
b: 10.897(1)
c: 16.449(2)
β: 96.187(7)

a:   9.5560(7)
b:   9.9653(7)
c: 10.2440(7)
α: 101.578(2)
β: 108.065(2)
γ: 114.490(1)

a:   9.1902(6)
b:   9.5191(6)
c: 10.0359(7)
α:   93.439(1)
β: 108.781(1)
γ:   99.924(1)

Volumen (Å3); Z 1503.6(2); 4 2285.8(5); 4 780.5(1); 2 812.49(9); 2
Dichte (kristallogr., g/cm3) 1.863 1.212 1.399 2.111
lin. Absorptionskoeff. (mm-1) 4.813 0.717 0.883 9.295
Scanmethode φ Scans φ Scans ω Scans ω Scans
Absorptionskorrektur numerisch numerisch empirisch empirisch
max./min. Transmission 0.874 / 0.695 0.947 / 0.562
gemessene Reflexe 10993 19502 6529 6389
unabhängige Reflexe 1779 3987 4259 4324
beobachtete Reflexe 1412 3270 2840 2788
R(int) 0.0316 0.0549 0.0250 0.0325

θ Bereich (°) 2.44 – 28.00 1.92 – 25.00 2.43 – 30.77 2.16 – 30.58

Index Bereiche –15 ≤ h ≤ 15
–14 ≤ k ≤ 15
–13 ≤ l  ≤ 12

–15 ≤ h ≤ 12
–12 ≤ k ≤ 12
–18 ≤ l  ≤ 19

–12 ≤ h ≤ 13
–13 ≤ k ≤ 13
  –9 ≤ l  ≤ 14

–11 ≤ h ≤ 12
–13 ≤ k ≤ 10
–11 ≤ l  ≤ 13

Vollständigkeit bis θmax (%) 97.9 99.2 87.2 86.4

Anzahl verfein. Parameter 62 171 191 131

endg. R1 / wR2 a) (I > 2 σ(I)) 0.0268 / 0.0600 0.0632 / 0.1572 0.0497 / 0.1052 0.0436 / 0.0842

endg. R1 / wR2 a) (alle Daten) 0.0431 / 0.0633 0.0786 / 0.1668 0.0872 / 0.1232 0.0839 / 0.0988
goodness-of-fit (S) b) von F2 1.031 1.098 1.018 0.955
H-Lokalisierung u. Verfein. difmap / mixed geom. / mixed difmap / refall difmap / constr.
max. / min. Restelektronen-
dichte (e/Å3)

0.665 / –0.267 0.492 / –0.342 1.249 / –0.781 0.982 / –1.019

CCDC Nummer 201354 199979 154128 154129

a) R1 = Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|, wR2 = [Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo2)]1/2), w = 1/[σ2(Fo2)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3

b) S = [Σ w(Fo2-Fc2)2]/(n-p)1/2, n= verwendete Reflexe, p = verwendete Parameter
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Tabelle 12.7.10. Kristalldaten sowie Angaben zur Strukturlösung von 37 – 39

37 38 39

empirische Formel C7H16DCl3Si4Te4 C6H18S4Si5 C5H14S4Si4

molare Masse 831.32 358.89 314.76
Kristallform Polyeder Block langes Plättchen
Messtemperatur (K) 173(2) 293(2) 173(2)
Kristallfarbe farblos farblos farblos
Kristallgröße (mm3) 0.80 × 0.40 × 0.04 0.17 × 0.11 × 0.07 0.80 × 0.20 × 0.08
Kristallsystem triklin monoklin triklin
Raumgruppe P-1 P21/c P-1
Dimensionen der
Elementarzelle
(Å; °)

a:   9.071(1)
b: 10.838(2)
c: 12.568(2)
α: 72.891(3)
β: 73.074(3)
γ: 87.304(3)

a: 8.2255(5)
b: 15.820(1)
c: 27.722(2)
β: 90.502(4)

a:   9.423(1)
b: 10.268(1)
c: 15.283(2)
α:   90.048(3)
β:   91.896(3)
γ: 100.346(2)

Volumen (Å3); Z 1128.6(3); 2 3607.3(4); 8 1453.8(3); 4
Dichte (kristallogr., g/cm3) 2.446 1.322 1.438
lin. Absorptionskoeff. (mm-1) 5.671 0.833 0.945
Scanmethode ω Scans φ Scans ω Scans
Absorptionskorrektur empirisch numerisch empirisch
max./min. Transmission 0.805 / 0.093 0.928 / 0.519
gemessene Reflexe 2224 21471 11951
unabhängige Reflexe 2224 5628 7956
beobachtete Reflexe 1768 3481 5669
R(int) 0.0000 0.0808 0.0220

θ Bereich (°) 2.35 – 30.86 1.95 – 24.00 1.33 – 30.88

Index Bereiche     0 ≤ h ≤ 12
–14 ≤ k ≤   4
  –9 ≤ l  ≤ 13

  –9 ≤ h ≤   8
–18 ≤ k ≤ 18
–31 ≤ l  ≤ 18

–13 ≤ h ≤ 13
–14 ≤ k ≤ 14
–21 ≤ l  ≤ 19

Vollständigkeit bis θmax (%) 31.3 99.3 87.2

Anzahl verfein. Parameter 170 283 347

endg. R1 / wR2 a) (I > 2 σ(I)) 0.0320 / 0.1008 0.0521 / 0.0909 0.0300 / 0.0658

endg. R1 / wR2 a) (alle Daten) 0.0417 / 0.1065 0.1195 / 0.1046 0.0532 / 0.0729
goodness-of-fit (S) b) von F2 1.101 0.994 0.959
H-Lokalisierung u. Verfein. geom. / constr. geom. / mixed difmap / refall
max. / min. Restelektronen-
dichte (e/Å3)

0.598 / –0.721 0.268 / –0.333 0.372 / –0.299

CCDC Nummer 154130 199980 154131

a) R1 = Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|, wR2 = [Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo2)]1/2), w = 1/[σ2(Fo2)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3

b) S = [Σ w(Fo2-Fc2)2]/(n-p)1/2, n= verwendete Reflexe, p = verwendete Parameter
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Tabelle 12.7.11. Kristalldaten sowie Angaben zur Strukturlösung von 40 – 42

40 41 42

empirische Formel C10H30S2Si6 C12H36Cl6Si8 C12H36S3Si8

molare Masse 383.00 617.83 501.31
Kristallform langes Plättchen Plättchen Block
Messtemperatur (K) 173(2) 173(2) 173(2)
Kristallfarbe farblos farblos farblos
Kristallgröße (mm3) 1.40 × 0.45 × 0.10 0.50 × 0.20 × 0.10 0.35 × 0.25 × 0.15
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P21/n P21/n C2/c
Dimensionen der
Elementarzelle
(Å; °)

a:   9.9221(2)
b: 12.5947(1)
c: 18.0410(3)
β: 104.747(1)

a: 10.982(1)
b: 17.012(1)
c: 17.278(1)

β: 100.401(2)

a: 14.697(2)
b: 12.017(1)
c: 31.930(4)

β: 100.812(2)
Volumen (Å3); Z 2180.24(6); 4 3175.0(3); 4 5539(1); 8
Dichte (kristallogr., g/cm3) 1.167 1.292 1.202
lin. Absorptionskoeff. (mm-1) 0.561 0.845 0.612
Scanmethode ω Scans ω Scans ω Scans
Absorptionskorrektur empirisch empirisch empirisch
max./min. Transmission 0.766 / 0.377 0.920 / 0.677 0.914 / 0.814
gemessene Reflexe 10008 14079 12037
unabhängige Reflexe 5408 6291 6510
beobachtete Reflexe 4073 4435 3151
R(int) 0.0339 0.0341 0.0713

θ Bereich (°) 1.99 – 30.35 1.69 – 29.36 1.30 – 29.47

Index Bereiche   –5 ≤ h ≤ 13
–17 ≤ k ≤ 10
–21 ≤ l  ≤ 23

–13 ≤ h ≤ 12
–23 ≤ k ≤   4
–22 ≤ l  ≤ 22

–19 ≤ h ≤ 19
–16 ≤ k ≤   8
–15 ≤ l  ≤ 42

Vollständigkeit bis θmax (%) 82.5 72.1 84.6

Anzahl verfein. Parameter 283 379 220

endg. R1 / wR2 a) (I > 2 σ(I)) 0.0393 / 0.0875 0.0368 / 0.0900 0.0532 / 0.1030

endg. R1 / wR2 a) (alle Daten) 0.0610 / 0.0972 0.0643 / 0.1008 0.1493 / 0.1297
goodness-of-fit (S) b) von F2 0.988 1.000 0.904
H-Lokalisierung u. Verfein. difmap / refall difmap / refall geom. / constr.
max. / min. Restelektronen-
dichte (e/Å3)

0.368 / –0.718 0.472 / –0.410 0.545 / –0.421

CCDC Nummer 141107 164379 164380

a) R1 = Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|, wR2 = [Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo2)]1/2), w = 1/[σ2(Fo2)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3

b) S = [Σ w(Fo2-Fc2)2]/(n-p)1/2, n= verwendete Reflexe, p = verwendete Parameter
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12.8. Synthese thiobutylsubstituierter Silane

Beim Arbeiten mit diesen Substanzen sollte sehr vorsichtig und überlegt hantiert werden, da

sowohl die eingesetzten Mercaptane als auch die Reaktionsprodukte einen sehr unange-

nehmen Geruch verbreiten, der im Gegensatz zum flüchtigen Schwefelwasserstoff sehr

langlebig sein kann. Es hat sich als günstig erwiesen, alle mit den Reaktionslösungen in

Berührung gekommenen Glasgeräte sofort im Abzug mit konzentrierter HNO3 zu behandeln,

wodurch jegliche Mercaptanreste schnell restlos oxidiert werden. Dies gilt sinngemäß auch

für alle Umsetzungen mit Ethan-1,2-dithiol (dessen Geruch noch unangenehmer und lang-

lebiger ist) sowie entsprechende Selen- und Tellurverbindungen.

a) Darstellung aus dem entsprechenden Chlorsilan mit Thiobutanol und NEt3

In Abhängigkeit von der molaren Masse und der Menge an verfügbarem Chlorsilan wurden

2 – 10 mmol des Chlorsilans in 20 – 40 ml getrocknetem n-Hexan gelöst und zunächst die

berechnete Menge Thiobutanol, dann unter Rühren eine äquimolare Menge Triethylamin bei

Raumtemperatur zugegeben. Der Reaktionsverlauf kann leicht durch die allmähliche Ausfäl-

lung von Triethylammoniumchlorid verfolgt werden. Im Allgemeinen steigt die Reaktions-

fähigkeit des Silans mit der Anzahl an Chlorsubstituenten und nimmt mit der Anzahl an

Phenylsubstituenten ab. So reagierten SiCl4 oder Cl2MeSi–SiMeCl2 fast augenblicklich,

während die Reaktionen mit Ph2SiCl2 oder Ph3SiCl 1 – 2 Tage benötigten. Nach 1 – 2 Tagen

Rühren wurde die Reaktionsmischung vom ausgefallenen Ammoniumsalz filtriert und das

Lösungsmittel im Vakuum entfernt, wobei die thiobutylsubstituierten Mono- bzw. Oligosilane

als farblose ölige Rückstände anfielen. Tert-butylthiosubstituierte Silane wurden nach der

gleichen allgemeinen Arbeitsvorschrift dargestellt, wobei die Reaktionen des gleichen

Chlorsilans mit tert-Butanthiol deutlich langsamer abliefen als mit n-Thiobutanol.

b) Darstellung von Me2SiCl(SBu) (größerer Ansatz) und Me2Si(SBu)(NEt2)

10 g (77 mmol) Me2SiCl2 wurden in 100 ml n-Hexan gelöst und 7.14 ml (66 mmol) Thio-

butanol sowie 9.6 ml (69 mmol) Triethylamin unter Rühren zugetropft. Nach Rühren über

Nacht wurde das ausgefallene Triethylammoniumchlorid abfiltriert. Das Lösungsmittel sowie

überschüssiges Me2SiCl2 wurden im Vakuum entfernt. Die anschließende Destillation ergab

5 g (27 mmol, 35 %) Me2SiCl(SBu), Siedepunkt: 48 °C / 0.6 kPa sowie 2.5 g Destillations-

rückstand, bei dem es sich um Me2Si(SBu)2 handelte.

Me2SiCl(SBu): GC/MS (m/e, rel. Int.): 182 (M+, 17), 167 (M+–Me, 4), 153 (M+–Et, 7), 139

(M+–Pr, 7), 111 (29), 93 (Me2SiCl, 69), 56 (100).
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0.18 g (1.0 mmol) Me2SiCl(SBu) wurden in 10 ml n-Hexan gelöst und 0.21 ml (2.0 mmol)

Diethylamin wurden zugegeben. Nach Rühren über Nacht wurde vom ausgefallenen Diethyl-

ammoniumchlorid abfiltriert und anschließend das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das

entstandene Me2Si(SBu)(NEt2) fiel als farbloses Öl in fast quantitativer Ausbeute an.

Bei einem Versuch, auf ähnliche Weise durch Reaktion von 11.4 g (50 mmol) Cl2MeSi–

SiMeCl2 in 100 ml n-Hexan mit 5.4 ml (50 mmol) Thiobutanol und 6.9 ml (50 mmol)

Triethylamin durch fraktionierte Destillation zu reinem 1-Thiobutyl-1,2,2-trichloro-1,2-dime-

thyldisilan zu gelangen, führte bei der Destillation zu 2.5 g einer Fraktion bei 92 – 93 °C / 0.6

kPa und 1.5 g einer zweiten Fraktion bei 120 – 130 °C / 0.2 kPa neben 2 g Rückstand.

Die 29Si NMR Spektren der beiden Fraktionen zeigten aber, dass es sich jeweils um

Produktgemische handelte: 1. Fraktion: Cl2MeSi–SiMeCl2 (19 %), BuSClMeSi–SiMeCl2 (57

%), (BuS)2MeSi–SiMeCl2 (10 %), BuSClMeSi–SiMeClSBu (14 %) und 2. Fraktion:

Cl2MeSi–SiMeCl2 (4 %), BuSClMeSi–SiMeCl2 (36 %), (BuS)2MeSi–SiMeCl2 (18 %),

BuSClMeSi–SiMeClSBu (36 %), (BuS)2MeSi–SiMeClSBu (6 %);

BuSClMeSi–SiMeCl2: GC/MS (m/e, rel. Int.): 280/282 (M+, 1), 265/267 (M+–Me, 1), 245

(M+–Cl, 2), 223/225 (M+–Bu, 73), 167 (MeSiClSBu, 29), 111 (CHSiCl2, 100), 93 (Me2SiCl,

41).

Si2Me2Cl2(SBu)2: GC/MS: 299 (M+–Cl, 1), 277 (M+–Bu, 15), 221 (Me2Si2Cl2S2H, 27), 205

(MeSi2Cl2S2, 2), 185 (Me2Si2ClS2, 18), 111 (CHSiCl2, 15), 57 (Bu, 100).

c) Darstellung von Tris(methyldithiobutylsilyl)methylsilan, MeSi[SiMe(SBu)2]3

0.34 g (0.52 mmol) MeSi[SiMe(SBu)2]2(SiClMeSBu), dargestellt nach der Vorschrift a) aus

MeSi(SiCl2Me)3 [550] mit 5 Äquivalenten BuSH und NEt3, wurden in 2 ml getrocknetem

THF gelöst und eine Mischung aus 0.056 ml (0.52 mmol) BuSH und 0.325 ml 1.6 M BuLi

(0.52 mmol) in Hexan in 3 ml THF (entspricht 0.52 mmol BuSLi in THF) mit einer Spritze

langsam zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 2 h bei Raumtemperatur gerührt, bevor

das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und durch 10 ml n-Hexan ersetzt wurde. Vom dabei

ausgefallenen LiCl wurde filtriert und anschließend das Hexan im Vakuum wieder entfernt.

Das zurückbleibende farblose Öl erwies sich laut 1H, 13C und 29Si NMR als reines

MeSi[SiMe(SBu)2]3.

d) Darstellung von Tetra-tert-butylthiodimethyldisilan, (tBuS)2MeSi–SiMe(StBu)2

1.12 ml (10 mmol) tert-Butylthiol und 1.40 ml (10 mmol) Triethylamin wurden zu einer

Lösung von 1.14 g (5.0 mmol) Cl2MeSi–SiMeCl2, gelöst in 40 ml n-Hexan zugegeben. Nach
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zwei Tagen wurde vom ausgefallenen Triethylammoniumchlorid abfiltriert und das

Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das zurückbleibende Öl bestand laut NMR Charak-

terisierung hauptsächlich aus dem symmetrisch zweifach tert-butylthiosubstituierten Disilan
tBuSClMeSi–SiMeClStBu und wurde in 5 ml THF gelöst. Eine Mischung aus 1.12 ml (10

mmol) HStBu und 6.25 ml 1.6 M n-BuLi (10 mmol) in 10 ml THF wurde über eine Spritze

langsam zugetropft. Nach drei Tagen Rühren bei Raumtemperatur wurde das Lösungsmittel

abgezogen und gegen 20 ml n-Hexan ersetzt. Filtration vom ausgefallenen LiCl und

Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum lieferte schließlich 1.5 g (67 %) (tBuS)2MeSi–

SiMe(StBu)2 als hellgelben Feststoff.

12.9. Synthese seleno- und tellurobutylsubstituierter Silane

a) Darstellung von BuELi Lösungen (E = Se, Te) und Reaktionen mit Chlorsilanen

10 ml einer 1.6 M n-BuLi Lösung in Hexan wurden unter Rühren zu einer Suspension von 1.3

g (16.5 mmol) Selenpulver bzw. 2.1 g (16.5 mmol) Tellurpulver in 30 ml trockenem THF im

Eisbad zugetropft.

Das Selen löste sich dabei schnell auf unter Bildung einer anfangs tieforangen Lösung, die

sich nach Zugabe der gesamten Menge BuLi fast völlig entfärbte.

Das Tellurpulver ist nach etwa einer Stunde vollständig aufgelöst unter Bildung einer

tieforangenen BuTeLi Lösung.

Die so dargestellten, etwa 0.4 M Lösungen von BuSeLi bzw. BuTeLi in THF / Hexan wurden

sofort für die Reaktionen mit Chlorsilanen weiterverwendet.

Das entsprechende Chlorsilan (meist 1 – 2 mmol) wurde in 20 ml n-Hexan vorgelegt, und die

berechnete Menge der 0.4 M BuSeLi Lösung im Eisbad (!) mit einer Spritze zugetropft. Nach

Rühren über Nacht wurde vom ausgefallenen LiCl abfiltriert und die Lösung eingeengt. Die

selenobutylsubstituierten Silane bzw. Oligosilane fallen dabei als hellgelbe Öle mit unan-

genehmem Geruch an.

Im Falle der tellurobutylsubstituierten Silane wurden die Umsetzungen mit Chlorsilanen –

auch aufgrund der hohen Luftempfindlichkeit von BuTeLi Lösungen – umgekehrt durch-

geführt: zu der auf etwa –30 °C abgekühlten BuTeLi Lösung wurde die berechnete Menge des

Chlorsilans unter Rühren zugetropft. Nach 20 min wurde bei etwa 0 °C das Lösungsmittel im

Vakuum abgezogen und gegen 10 ml Hexan ersetzt. Vom ausgefallenen LiCl wurde abfiltriert

bzw. dekantiert und das Lösungsmittel im Vakuum abgezogen. Dabei bleiben die telluro-

butylsubstituierten Silane als gelbe Öle zurück, die einen charakteristischen unangenehmen

Geruch besitzen und gegen Luft und Feuchtigkeit extrem empfindlich sind.
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Von einigen selenobutylsubstituierten Monosilanen mit nur einem Selenobutylrest konnten

auch Massenspektren aufgenommen werden:

Me3SiSeBu: GC/MS (m/e, rel. Int.): 210 (M+, 8), 195 (Me2SiSeBu, 5), 139 (Me2SiSeH, 12),

123 (MeSiSe, 5), 73 (Me3Si, 100).

Me2SiCl(SeBu): GC/MS: 230 (M+, 18), 174 (Me2SiClSeH, 29), 159 (MeSiClSeH, 9), 123

(MeSiSe, 4), 93 (Me2SiCl, 100), 57 (Bu, 24).

MeSiCl2(SeBu): GC/MS: 250 (M+, 8), 194 (MeSiCl2SeH, 13), 138 (BuSeH, 12), 113

(MeSiCl2, 22), 57 (Bu, 100).

Me2PhSi(SeBu): GC/MS: 272 (M+, 8), 257 (MePhSiSeBu, 1), 135 (Me2PhSi, 100), 105 (PhSi,

6).

MePh2Si(SeBu): GC/MS: 334 (M+, 10), 197 (MePh2Si, 100), 105 (PhSi, 9).

Ph2SiCl(SeBu): GC/MS: 354 (M+, 18), 217 (Ph2SiCl, 100), 181 (12).

Im Falle von Verbindungen mit mehr als einem Selenobutylrest konnte im GC/MS nur das

Massenspektrum des Zersetzungsproduktes Bu2Se2 beobachtet werden:

Bu2Se2: GC/MS: 274 (M+, 32), 218 (BuSe2H, 32), 162 (Se2H2, 13), 135 (9), 57 (Bu, 100).

Wird die Umsetzung der BuSeLi Lösung mit Me3SiCl bei Raumtemperatur (statt bei 0 °C)

durchgeführt, so besteht das Produkt laut NMR hauptsächlich aus einem äquimolaren

Gemisch von Bu2Se und (Me3Si)2Se, die (neben Me3SiSeBu) auch mittels GC/MS detektiert

werden konnten:

Bu2Se: NMR (ppm) δSe: +158; δC: 23.4, 32.8, 23.0, 13.6; δH: 2.53, 1.63, 1.41, 0.91;

GC/MS: 194 (M+, 21), 165 (BuSe(CH2)2, 4), 138 (BuSeH, 40), 109 (16), 57 (Bu, 100).

(Me3Si)2Se: GC/MS: 226 (M+, 6), 211 (M+–Me, 14), 73 (Me3Si, 100); NMR: Tab. 9.1.1.

Im Falle der Tellurverbindungen konnten mittels GC/MS nur die Neben- bzw. Zersetzungs-

produkte Bu2Te und Bu2Te2 nachgewiesen werden:

Bu2Te: GC/MS: 244 (M+ (Bu2
130Te), 13), 186 (130Te(CH2)4, 9), 145 (130TeMe, 2), 130 (Te, 3),

57 (Bu, 100).

Bu2Te2: GC/MS: 370 (M+ (Bu2
128Te2 und Bu2

126Te130Te), 22), 314 (BuTe2H, 17), 258 (H2Te2,

26), 187 (BuTe, 2), 145 (TeMe, 2), 130 (Te, 3), 57 (Bu, 100).

b) Darstellung von Butylselenol (n-BuSeH) und Reaktionen mit Chlorsilanen

3.8 g (35 mmol) Me3SiCl wurden bei 0 °C langsam zu 80 ml einer nach a) dargestellten 0.4 M

BuSeLi Lösung (32 mmol) zugetropft. Nach Rühren über Nacht wurde das Lösungsmittel im

Vakuum abgezogen und 5 ml n-Hexan zugegeben. Nach Filtration vom ausgefallenen LiCl

wurde das gebildete Me3SiSeBu durch Zugabe von 1.12 g (35 mmol) Methanol in Me3SiOMe
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und BuSeH gespalten. Eine fraktionierte Destillation des Gemisches im Vakuum ergab 2.9 g

(66 %) BuSeH als farblose Flüssigkeit (Kp: 113 °C, d: 1.22 g cm–3 [53]).

In Analogie zur Vorschrift in 12.8.a) wurden 1 – 2 mmol des entsprechenden Chlorsilans in

20 ml n-Hexan gelöst und dann die berechneten äquimolaren Mengen BuSeH und NEt3 unter

Rühren bei Raumtemperatur zugetropft. Nach 1 – 2 Tagen wurde vom ausgefallenen Triethyl-

ammoniumsalz abfiltriert und das Lösungsmittel im Vakuum abgezogen, wobei die seleno-

butylsubstituierten Silane als hellgelbe Öle zurückblieben.

12.10. 1,2-Dithiolat-Derivate

a) Ethan-1,2-dithiolate

Zu 1.1 g (1.0 mmol) Me3SiCl, gelöst in 40 ml n-Hexan, wurden 0.38 g (4.0 mmol) Ethan-1,2-

dithiol und 1.1 ml (8.0 mmol) Triethylamin unter Rühren zugetropft. Nach Rühren über Nacht

wurde vom ausgefallenen Ammoniumchlorid abfiltriert und das Lösungsmittel im Vakuum

entfernt. Zurück blieben 0.68 g (2.9 mmol) 1,2-Bis(trimethylsilylthio)ethan als öliger

Rückstand.

Me3SiS(CH2)2SSiMe3: GC/MS (m/e, rel. Int.): 238 (M+, 13), 223 (M+–Me, 18), 135

(MeSiSCH2CH2S, 14), 133 (Me3SiSCH2CH2, 13), 73 (Me3Si, 100).

Nach der gleichen Vorschrift wurde aus 0.52 g (4.0 mmol) Me2SiCl2, 0.38 g (4.0 mmol)

HS(CH2)2SH und 1.1 ml (8.0 mmol) NEt3 farbloses, öliges cyclo-C2H4(S)2SiMe2 erhalten.

cyclo-Me2Si(S)2C2H4: GC/MS: 150 (M+, 52), 135 (M+–Me, 100), 109 (17), 107 (MeSiS2, 20),

101 (12), 75 (SSiMe, 29).

Aus 0.34 g (2.0 mmol) SiCl4, 0.38 g (4.0 mmol) HS(CH2)2SH und 1.1 ml (8.0 mmol) NEt3

entstanden analog 0.32 g (1.5 mmol) farbloses kristallines spiro-[C2H4(S)2]2Si.

Die Reaktion von 0.30 g (2.0 mmol) MeSiCl3 mit 0.19 g (2.0 mmol) HS(CH2)2SH und 0.55

ml (4.0 mmol) NEt3 ergab ein Gemisch aus 64 % C2H4(S)2SiMe–SC2H4S–SiMe(S)2C2H4

neben 18 % C2H4(S)2SiMeCl und 18 % C2H4(S)2SiMe–SC2H4SH. Die Wiederholung dieser

Reaktion mit 0.30 g (2.0 mmol) MeSiCl3, 0.28 g (3.0 mmol) HS(CH2)2SH und 0.83 ml (6.0

mmol) NEt3 (Molverhältnis: 1:1.5:3) lieferte eine Mischung aus 80 % C2H4(S)2SiMe–

SC2H4S–SiMe(S)2C2H4 neben 20 % C2H4(S)2SiMe–SC2H4SH.

C2H4(S)2SiMeCl: GC/MS: 170 (M+, 75), 155 (M+–Me, 100), 142 (S2SiClMe, 10), 129 (13),

111 (HSSiClMe, 30), 63 (SiCl, 39).

Der Sechsring C2H4(S)2Si2Me4 bildete sich als farbloses Öl bei der Reaktion von 0.37 g (2.0

mmol) ClMe2Si–SiMe2Cl mit 0.19 g (2.0 mmol) HS(CH2)2SH und 0.55 ml (4.0 mmol) NEt3.
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C2H4(S)2Si2Me4: GC/MS: 208 (M+, 7), 180 (S2Si2Me4, 5), 165 (Me3SiSC2H4S, 100), 135

(MeSiSC2H4S, 5), 90 (Me2SiS, 7), 75 (MeSiS, 22), 73 (Me3Si, 42).

Die Reaktion von 0.23 g (1.0 mmol) Cl2MeSi–SiMeCl2 mit 0.19 g (2.0 mmol) HS(CH2)2SH

und 0.55 ml (4.0 mmol) NEt3 ergab die bicyclische Verbindung C2H4(S)2SiMe–SiMe(S)2C2H4

in Form farbloser Kristalle, F. 99 °C, die aber auch nach Umkristallisation aus Hexan für eine

Kristallstrukturanalyse nicht geeignet waren.

Wird die Reaktion mit der doppelten Menge des Disilans durchgeführt, so entsteht ein

Gemisch aus 56 % C2H4(S)2SiMe–SiMeCl2 neben Cl2MeSi–SiMeCl2 und C2H4(S)2SiMe–

SiMe(S)2C2H4.

Der Versuch einer fraktionierten Destillation eines größeren Ansatzes (aus 12.5 g Cl2MeSi–

SiMeCl2, 4.7 g HS(CH2)2SH und 13.8 ml NEt3) ergab nach Aufarbeitung bei der Destillation

2.6 g einer Fraktion Kp: 120 – 130 °C / 0.6 kPa. Ein 29Si NMR Spektrum des Produkts zeigte

aber, dass es wieder zu einem Gemisch aus etwa 63 % C2H4(S)2SiMe–SiMeCl2 neben 13 %

Cl2MeSi–SiMeCl2 und 18 % C2H4(S)2SiMe–SiMe(S)2C2H4 äquilibriert war. Neben diesen

Disilanen fanden sich noch 5 % C2H4(S)2SiMeCl und 1 % spiro-[C2H4(S)2]2Si als während

der Destillation gebildete Zersetzungsprodukte.

b) Benzen-1,2-dithiolate

0.22 g (2.0 mmol) Me3SiCl wurden in 40 ml n-Hexan gelöst und 0.12 g (0.85 mmol)

o-C6H4(SH)2 sowie 0.28 ml (2.0 mmol) NEt3 unter Rühren zugegeben. Nach Reaktion über

Nacht wurde vom ausgefallenen HNEt3Cl abfiltriert und das Hexan im Vakuum entfernt,

wobei 0.49 g (1.7 mmol) o-C6H4(SSiMe3)2 als farblose ölige Flüssigkeit zurückblieben.

Die analoge Reaktion von 0.13 g (1.0 mmol) Me2SiCl2 mit 0.12 g (0.85 mmol) o-C6H4(SH)2

und 0.28 ml (2.0 mmol) NEt3 ergab 0.17 g (0.86 mmol) festes kristallines C6H4(S)2SiMe2,

F: 55 °C.

Entsprechend führte die Reaktion von 0.191 g (1.125 mmol) SiCl4 mit 0.32 g (2.25 mmol) o-

C6H4(SH)2 und 0.63 ml (4.5 mmol) NEt3 in 20 ml Toluen als Lösungsmittel nach Filtration

und Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum zu 0.30 g (0.97 mmol) spiro-[C6H4(S)2]2Si,

F: > 190 °C, welches in Hexan nur wenig löslich ist.

Die Umsetzung von 0.17 g (0.75 mmol) Cl2MeSi–SiMeCl2, gelöst in 20 ml Toluen, mit 0.21 g

(1.5 mmol) o-C6H4(SH)2 und 0.42 ml (3.0 mmol) NEt3 ergab 0.24 g (0.67 mmol)

C6H4(S)2SiMe–SiMe(S)2C6H4, F: 115 °C. Die entsprechende Reaktion mit der doppelten

Menge Cl2MeSi–SiMeCl2 lieferte ein flüssiges Produktgemisch aus 67 % C6H4(S)2SiMe–

SiMeCl2 neben C6H4(S)2SiMe–SiMe(S)2C6H4 und Cl2MeSi–SiMeCl2.
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c) Reaktionen der Spirosilane [C2H4(S)2]2Si und [C6H4(S)2]2Si mit PhSLi

0.11 g (1.0 mmol) Thiophenol wurden in 3 ml THF gelöst und 0.625 ml (1.0 mmol) 1.6 M n-

BuLi Lösung wurden langsam zugetropft. Die so erhaltene PhSLi Lösung wurde zu 1.0 mmol

[C2H4(S)2]2Si bzw. [C6H4(S)2]2Si, gelöst in 5 ml THF, zugetropft und ein Teil des Lö-

sungsmittels im Vakuum entfernt (auf etwa 2 ml Lösung). Die erhaltenen Lösungen von

[C2H4(S)2]2SiSPh– Li+ bzw. [C6H4(S)2]2SiSPh– Li+ wurden NMR spektroskopisch untersucht.

12.11.Disilylchalcogenide, Oligosilanylchalcogenolate und -chalcogenole

Si2Me5Cl [116], (Me3Si)2SiClMe [793], (Me3Si)3SiCl [794], (Me3Si)3SiMe [563] und

(Me3Si)4Si [501] wurden nach Literaturvorschriften dargestellt.

a) Reaktionen der Chlorsilane (Me3Si)xMe3–xSiCl (x = 0, 1, 2) mit H2S / NEt3

2.0 mmol des Chlorsilans (Me3Si)xMe3–xSiCl (x = 0, 1, 2) wurden in 10 ml Hexan gelöst und

ein Gasstrom getrockneten Schwefelwasserstoffs wurde unter Rühren durch die Lösung

geleitet, während 0.28 ml (2.0 mmol) NEt3 langsam über eine Spritze zugetropft wurden.

Nach 30 min wurden die ausgefallenen Ammoniumsalze abfiltriert und das Lösungsmittel im

Vakuum entfernt. Zurück blieben reines (Me3Si)2S, eine Mischung aus Me5Si2SH und

(Me5Si2)2S (35:65) bzw. (Me3Si)2SiMeSH als ölige Rückstände.

Me5Si2SH: GC/MS (m/e, rel. Int.): 164 (M+, 2), 149 (M+–Me, 55), 133 (Me3Si2S, 2), 131

(Me5Si2, 2), 91 (Me2SiSH, 8), 73 (Me3Si, 100).

(Me5Si2)2S: GC/MS: 294 (M+, 1), 279 (M+–Me, 3), 221 (Me7Si3S, 20), 191 (Me5Si3S, 4), 163

(Me5Si2S, 4), 131 (Me5Si2, 15), 116 (Me4Si2, 30), 73 (Me3Si, 100).

Me7Si3SH: GC/MS: 222 (M+, 11), 207 (M+–Me, 5), 191 (Me5Si3S, 3), 148 (Me4Si2S, 23), 133

(Me3Si2S, 51), 119 (Me2Si2SH, 5), 73 (Me3Si, 100).

b) Darstellung von Li2E Lösungen in THF (E = S, Se, Te)

1.0 mmol des Chalcogens (Schwefel, graues Selenpulver bzw. Tellurpulver) wurden in 2 ml

THF suspendiert und unter Rühren wurden 2.0 ml einer 1.0 M Lösung von Li[BEt3H] in THF

(Super-Hydrid®) zugetropft. Schwefel und Selen lösen sich dabei schnell auf, wobei die

Lösungen zunächst gelb bzw. tiefbraun sind (Polysulfid bzw. -selenid), sich aber nach voll-

ständiger Zugabe des Li[BEt3H] fast vollständig entfärben. Im Falle von Te dauert es etwa 1

h, bis sich das gesamte Tellurpulver unter Bildung einer rotvioletten Lösung aufgelöst hat.
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c) Reaktionen der Chlorsilane (Me3Si)xMe3–xSiCl (x = 0, 1, 2, 3) mit Li2E (E = S, Se, Te)

Zu den nach 12.11.b) dargestellten Li2E Lösungen wurden bei 0 °C unter Rühren 2.0 mmol

des Chlorsilans (Me3Si)xMe3–xSiCl (x = 0, 1, 2, 3) zugetropft.

Nach 30 min wurde das THF im Vakuum abgezogen und 10 ml Hexan zugegeben. Die Mi-

schungen wurden filtriert und das Lösungsmittel wieder im Vakuum entfernt, wobei die

Bis(oligosilanyl)chalcogenide [(Me3Si)xMe3–xSi]2E als ölige Rückstände erhalten wurden.

(Me7Si3)2S: GC/MS: 410 (M+, 4), 395 (M+–Me, 5), 337 (Me11Si5S, 39), 249 (Me7Si4S, 34),

232 (Me8Si4, 54), 221 (Me7Si3S, 9), 191 (Me5Si3S, 13), 189 (Me7Si3, 10), 131 (Me5Si2, 40),

73 (Me3Si, 100).

(Me9Si4)2S: GC/MS: 526 (M+, 3), 511 (M+–Me, 2), 453 (Me15Si7S, 2), 438 (Me14Si7S, 1), 365

(Me11Si6S, 3), 348 (Me12Si6, 56), 279 (Me9Si4S, 9), 249 (Me7Si4S, 7), 247 (Me9Si4, 5), 232

(Me8Si4, 5), 191 (Me5Si3S, 26), 173 (28), 131 (Me5Si2, 31), 73 (Me3Si, 100).

(Me5Si2)2Se: GC/MS: 342 (M+, 2), 327 (M+–Me, 1), 269 (Me7Si3Se, 11), 239 (Me5Si3Se, 2),

181 (Me3Si2Se, 3), 131 (Me5Si2, 14), 116 (Me4Si2, 16), 73 (Me3Si, 100).

(Me9Si4)2Se: GC/MS: 574 (M+, 1), 559 (M+–Me, 1), 501 (Me15Si7Se, 1), 413 (Me11Si6Se, 2),

348 (Me12Si6, 43), 327 (Me9Si4Se, 4), 297 (Me7Si4Se, 3), 247 (Me9Si4, 3), 239 (Me5Si3Se,

14), 189 (Me7Si3, 4), 173 (24), 131 (Me5Si2, 25), 73 (Me3Si, 100).

d) Darstellung von Oligosilanylkaliumspezies und Reaktionen mit Chalcogenen

1.0 g (3.8 mmol) MeSi(SiMe3)3 wurden in 4 ml THF gelöst und 0.50 g (4.4 mmol) KOtBu

zugegeben. Nach Rühren über Nacht belegten die NMR Spektren der Reaktionsmischung eine

vollständige Spaltung des Isotetrasilans in Me3SiOtBu [NMR (Hz, ppm) δSi: 6.7 (1JSiC: 58.8);

δC: 31.7 (CMe3), 2.11 (SiMe3); δH: 1.21 (CMe3), 0.06 (SiMe3)] und (Me3Si)2SiMe K(THF)n

[NMR: Gl. 9.1.4].

Die anschließende Zugabe von 3.8 mmol Schwefel, Selen- bzw. Tellurpulver bei etwa –30 °C

führten zu THF Lösungen der Kaliumheptamethyltrisilan-2-ylchalcogenolate.

Auf analoge Weise wurden für die Darstellung von Kaliumhypersilylchalcogenolaten 1.0 g

(3.1 mmol) Si(SiMe3)4 in 4 mL THF gelöst und 0.40 g (3.6 mmol) KOtBu wurden zugesetzt,

was über Nacht zur Bildung einer THF Lösung von Hypersilylkalium, (Me3Si)3SiK(THF)n,

neben Me3SiOtBu führte.

Die anschließende Zugabe von 3.1 mmol Schwefel-, Selen- bzw. Tellurpulver ergaben THF

Lösungen von (Me3Si)3SiE K(THF)n.
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e) Bildung von Oligosilanylselenolen und -tellurolen

1.0 mmol eines nach d) dargestellten Oligosilanylchalcogenolates (als THF Lösung) wurde im

Eisbad mit 0.060 g (1.0 mmol) wasserfreier Essigsäure umgesetzt. Das Lösungsmittel wurde

im Vakuum entfernt und gegen 10 ml Hexan ersetzt. Nach Filtration von ausgefallenem

Kaliumacetat wurde das Lösungsmittel wieder im Vakuum entfernt. Zurück blieben die

Oligosilanylselenole bzw. -tellurole (Me3Si)2MeSiEH und (Me3Si)3SiEH (E = Se, Te) als

gelbe ölige Produkte.

f) Lithiumpentamethyldisilanylchalcogenolate

NMR Spektren der Reaktionsmischungen von Si3Me8 mit KOtBu in THF zeigten auch nach 3

Tagen nur die Ausgangsmaterialien, das heißt, dass das Pentamethyldisilanylanion auf diesem

Wege nicht generiert werden kann.

Aus diesem Grunde wurden 0.17 g (1.0 mmol) Me5Si2Cl zu einer Lösung von 1.2 mmol Li2E

in THF (dargestellt nach b) aus 2.4 ml 1.0 M LiBEt3H und 1.2 mmol E) getropft. Die

entstandenen Reaktionsmischungen wurden im Vakuum konzentriert, um das als Nebenpro-

dukt gebildete BEt3 weitgehend zu entfernen. Anschließend wurde wieder THF zugegeben, so

dass sich etwa 1 ml Lösung ergab. NMR Spektren dieser Lösungen zeigten die Bildung der

Lithiumpentamethyldisilanylchalcogenolate Me5Si2E– Li(THF)n
+.

12.12. Hypersilylchalcogenolate von Si, Ge, Sn

Zur Darstellung von Silicium-, Germanium- oder Zinnhypersilylchalcogenolaten wurden zu

den nach 12.11.d) dargestellten Lösungen von (Me3Si)3SiE– K(THF)n
+ die berechneten

Mengen der entsprechenden Organochlorsilane, -germane bzw. -stannane, gelöst in 1 – 2 ml

Hexan (bzw. im Falle der Stannane in Toluen) unter Rühren zugetropft. Nach Reaktion über

Nacht wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, gegen 10 ml Hexan ersetzt, filtriert und

das Hexan im Vakuum wieder entfernt.

Vor allem bei Reaktionen mit Di- und Trichlorsilanen und -stannanen bildeten sich aber auch

größere Mengen Hypersilylchlorid, (Me3Si)3SiCl, und die entsprechenden Chalcogenide

(R2ME)3 bzw. (RM)4E6. Um dies zurückzudrängen, wurden die nach 12.11.d) dargestellten

Lösungen von (Me3Si)3SiE– K(THF)n
+ im Vakuum eingeengt und der Rückstand in 5 – 8 ml

Hexan suspendiert. Das Chlorsilan bzw. -stannan wurde als Hexan- bzw. Toluenlösung zu der

auf etwa –30 °C abgekühlten Suspension zugetropft. Nach Reaktion über Nacht wurde filtriert

und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt.
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Von einer ganzen Reihe Verbindungen mit einem Hypersilylrest gelang auch die Aufnahme

von Massenspektren:

(Me3Si)3SiSSiMe3: GC/MS (m/e, rel. Int.): 352 (M+, 32), 337 (M+–Me, 8), 279 (Me9Si4S, 15),

264 (Me8Si4S, 3), 249 (Me7Si4S, 8), 191 (Me5Si3S, 42), 174 (Me6Si3, 19), 159 (Me5Si3, 10),

131 (Me5Si2, 23), 73 (Me3Si, 100).

(Me3Si)3SiSSiMe2Ph: GC/MS: 414 (M+, 31), 399 (M+–Me, 8), 341 (PhMe8Si4S, 9), 264

(Me8Si4S, 10), 253 (PhMe4Si3S, 10), 249 (Me7Si4S, 11), 236 (PhMe5Si3, 40), 221 (PhMe4Si3,

23), 193 (PhMe4Si2, 20), 191 (Me5Si3S, 65), 177 (29), 162 (33), 135 (PhMe2Si, 100), 131

(Me5Si2, 30), 73 (Me3Si, 95).

(Me3Si)3SiSSiMePh2: GC/MS: 476 (M+, 16), 461 (M+–Me, 5), 403 (Ph2Me7Si4S, 5), 326

(PhMe7Si4S, 5), 298 (Ph2Me4Si3, 38), 283 (Ph2Me3Si3, 8), 253 (PhMe4Si3S, 40), 239 (46), 238

(PhMe3Si3S, 33), 197 (Ph2MeSi, 100), 191 (Me5Si3S, 36), 135 (PhMe2Si, 77), 131 (Me5Si2,

31), 105 (PhSi, 18), 73 (Me3Si, 86).

(Me3Si)3SiSSiMe2Cl: GC/MS: 372 (M+, 21), 357 (M+–Me, 4), 337 (M+–Cl, 1), 299

(Me8Si4SCl, 1), 279 (Me9Si4S, 2), 264 (Me8Si4S, 22), 249 (Me7Si4S, 16), 191 (Me5Si3S, 43),

176 (Me4Si3S, 11), 174 (Me6Si3, 9), 163 (Me5Si2S, 17), 159 (Me5Si3, 10), 131 (Me5Si2, 25),

73 (Me3Si, 100).

(Me3Si)3SiSSiMePhCl: GC/MS: 434 (M+, 13), 419 (M+–Me, 2), 399 (M+–Cl, 1), 361

(PhMe7Si4SCl, 1), 348 (PhMe8Si3SCl, 3), 326 (PhMe7Si4S, 5), 256 (Me7Si3SCl, 19), 253

(PhMe4Si3S, 24), 249 (Me7Si4S, 11), 225 (PhMe4Si2S, 44), 209 (14), 193 (PhMe4Si2, 19), 191

(Me5Si3S, 29), 176 (Me4S3S, 34), 135 (PhMe2Si, 90), 131 (Me5Si2, 34), 73 (Me3Si, 100).

(Me3Si)3SiSeSiMe3: GC/MS: 400 (M+, 19), 375 (M+–Me, 4), 327 (Me9Si4Se, 9), 312

(Me8Si4Se, 2), 297 (Me7Si4Se, 5), 239 (Me5Si3Se, 30), 174 (Me6Si3, 12), 159 (Me5Si3, 6), 131

(Me5Si2, 23), 73 (Me3Si, 100).

(Me3Si)3SiSeSiMe2Ph: GC/MS: 462 (M+, 9), 447 (M+–Me, 1), 389 (PhMe8Si4Se, 3), 312

(Me8Si4Se, 1), 301 (PhMe4Si3Se, 5), 297 (Me7Si4Se, 5), 239 (Me5Si3Se, 27), 236 (PhMe5Si3,

40), 221 (PhMe4Si3, 10), 193 (PhMe4Si2, 8), 162 (19), 135 (PhMe2Si, 100), 131 (Me5Si2, 32),

73 (Me3Si, 99).

(Me3Si)3SiSSnMe3: GC/MS: 444 (M+, 1), 429 (M+–Me, 8), 339 (Me9Si3Sn, 1), 279 (Me9Si4S,

6), 249 (Me7Si4S, 5), 221 (Me7Si3S, 2), 191 (Me5Si3S, 22), 165 (Me3Sn, 8), 131 (Me5Si2, 37),

73 (Me3Si, 100).

(Me3Si)3SiSeSnMe3: GC/MS: 492 (M+, 1), 477 (M+–Me, 6), 339 (Me9Si3Sn, 1), 327

(Me9Si4Se, 1), 297 (Me7Si4Se, 1), 269 (Me7Si3Se, 1), 251 (Me5Si2Sn, 3), 239 (Me5Si3Se, 10),

189 (Me7Si3, 8), 165 (Me3Sn, 6), 131 (Me5Si2, 47), 73 (Me3Si, 100).
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12.13. Si2(SiMe3)6 und Heptasilanylthiolate [(Me3Si)3SiSi(SiMe3)2S]xSiMe4–x

Hexakis(trimethylsilyl)disilan wurde nach [526] durch oxidative Kupplung von Hypersilyl-

kalium mit Dibromethan erhalten.

0.50 g (1.0 mmol) Si2(SiMe3)6 wurden in 4 ml THF gelöst und 0.12 g (1.05 mmol) KOtBu

hinzugefügt. Nach Rühren über Nacht zeigte sich im 29Si NMR Spektrum eine vollständige

Spaltung des Octasilans in (Me3Si)3SiSi(SiMe3)2
– K(THF)n

+ und Me3SiOtBu. Nach Abküh-

lung der Reaktionslösung auf –30 °C wurden 32 mg (1.0 mmol) Schwefel zugegeben, was zur

Bildung von (Me3Si)3SiSi(SiMe3)2S– K(THF)n
+ führte, wie aus den NMR Spektren der

Lösung zu entnehmen war.

Für die Darstellung der Heptasilanylthiolate [(Me3Si)3SiSi(SiMe3)2S]xSiMe4–x wurde die Lö-

sung von (Me3Si)3SiSi(SiMe3)2S– K(THF)n
+, wie in 12.12.d) beschrieben, mit 0.11 g (1.0

mmol) Me3SiCl, 64 mg (0.50 mmol) Me2SiCl2 bzw. 48 mg (0.33 mmol) MeSiCl3 umgesetzt

und aufgearbeitet.

(Me3Si)3SiSi(SiMe3)2SSiMe3: GC/MS (m/e, rel. Int.): 526 (M+, 2), 511 (M+–Me, 3), 453

(Me15Si7S, 1), 348 (Me12Si6, 50), 275 (Me9Si5, 6), 191 (Me5Si3S, 8), 163 (Me5Si2S, 6), 131

(Me5Si2, 11), 73 (Me3Si, 100).

12.14. (R2ME)x (R = Me, Ph, SiMe3; M = Si, Ge, Sn; E = S, Se, Te; x = 2, 3)

a) Trimere Methylverbindungen (Me2ME)3

Für die Darstellung der Schwefelverbindungen wurden 2.0 mmol Me2MCl2 (M = Si, Ge, Sn)

in 20 ml Hexan gelöst und H2S durch die Lösung geleitet, während 0.55 ml (4.0 mmol) NEt3

langsam mit einer Spritze zugetropft wurden. Nach der Filtration von ausgefallenem Triethyl-

ammoniumchlorid wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, wobei die Verbindungen

(Me2MS)3 als farblose Öle (M = Si, Ge) bzw. als kristalliner Rückstand (M = Sn) in etwa

60 % Ausbeute erhalten wurden.

(Me2SiS)3: GC/MS: 270 (M+, 21), 255 (M+–Me, 100), 165 (Me3Si2S2), 73 (Me3Si, 35).

(Me2GeS)3: GC/MS: 404 (Me6
72Ge2

74GeS3 (M+), 13), 389 (Me5
72Ge2

74GeS3 (M+–Me), 92),

255 (Me3
72Ge 74GeS2, 100), 225 (Me72Ge74GeS2, 12), 151 (Me3

74GeS, 5), 119 (Me3
74Ge, 48),

89 (Me74Ge, 14).

(Me2SnS)3: GC/MS: 527 (Me5
118Sn120Sn2S3 (M+–Me), 16), 497 (Me3

118Sn120Sn2S3, 4), 362

(Me4
118Sn 120SnS2, 20), 347 (Me3

118Sn120SnS2, 100), 317 (Me118Sn120SnS2, 63), 302 (118Sn
120SnS2, 19), 270 (118Sn120SnS, 10), 197 (Me3

120SnS, 35), 165 (Me3
120Sn, 31), 135 (Me120Sn,

19), 120 (120Sn, 15).
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Die Darstellung der Selen- und Tellurverbindungen erfolgte durch Reaktion der Dichloride

mit THF Lösungen von Li2E, dargestellt aus dem Chalcogen und Li[BEt3H] nach 12.11.b).

2.0 mmol Me2MCl2 (M = Si, Ge, Sn), gelöst in 1 ml THF, wurden 2.0 mmol einer frisch prä-

parierten Li2E Lösung zugegeben. Nach 30 min wurde das THF im Vakuum abkondensiert

und durch 10 ml Hexan ersetzt. Nach Abfiltrieren vom ausgefallenen LiCl wurde das Hexan

im Vakuum entfernt, wobei die Selen- bzw. Tellurverbindungen (Me2ME)3 als weiße bzw.

hellgelbe Öle bzw. Feststoffe (M = Sn) zurückblieben (Ausbeuten: 40 – 50 %).

b) Phenylverbindungen (Ph2ME)x, M = Si (x = 2, 3), Sn (x = 3)

0.51 g (2.0 mmol) Ph2SiCl2 wurden zu 2.0 mmol einer frisch präparierten Lösung von Li2E in

THF (12.11.b) zugetropft, nach 1 h das THF im Vakuum entfernt und gegen 30 ml Hexan

ersetzt. Nach dem Abziehen des Hexans im Vakuum blieben farblose bis hellgelbe (E = Te)

kristalline Produkte von (Ph2SiE)x, (x = 2, 3) zurück.

Auf diesem Wege wurden auch die Zinnverbindungen (Ph2SnE)3 synthetisiert. 0.69 g (2.0

mmol) Ph2SnCl2 wurden in 1 ml Toluen gelöst und zu 2.0 mmol einer frisch präparierten

Lösung von Li2E in THF (12.11.b) zugetropft. Nach Rühren über Nacht wurden die Lösungs-

mittel im Vakuum entfernt und der Rückstand in 10 ml Toluen gelöst. Nach Filtration von

ausgefallenen Lithiumsalzen wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Zurück blieben

(Ph2SnE)3 als farblose bzw. gelbe (E = Te) kristalline Produkte in etwa 70 % Ausbeute, die

aus Toluen/Hexan-Gemischen umkristallisiert werden konnten.

c) Trimethylsilylverbindungen [(Me3Si)2SiE]2, E = S, Se

- 2,2-Diphenylhexamethyltrisilan und Tris(trimethylsilyl)phenylsilan:

Eine Mischung aus 65 g (0.60 mol) Me3SiCl und 51 g (0.20 mol) Ph2SiCl2 wurden im Laufe

von 3 h zu einer gerührten Suspension von 5.6 g (0.80 mol) Lithiumpulver in 200 ml THF

zugetropft. Dabei erwärmte sich die Reaktionsmischung auf 50 – 60 °C. Nach 12 h wurden im

Vakuum das Lösungsmittel sowie verbliebenes Me3SiCl entfernt und 100 ml Hexan zuge-

setzt. Nach Filtration vom ausgefallenen Lithiumchlorid wurde das Hexan im Vakuum abkon-

densiert. Der verbleibende Rückstand (60 g) bestand laut NMR aus Ph2Si(SiMe3)2 neben

PhSi(SiMe3)3 und nichtumgesetztem Ph2SiCl2. Eine Vakuumdestillation lieferte 45 g einer

Fraktion bei 130 – 140°C / 0.02 kPa, die sich zu etwa gleichen Teilen aus Ph2Si(SiMe3)2,

PhSi(SiMe3)3 und Ph2SiCl2 zusammensetzte.
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Ph2SiA(SiBMe3)2: NMR (Hz, ppm), δSi A: –39.01 (1JSiC: 52.5), B: –16.04 (1JSiC: 45.2, 1JSiSi:

71.9); δC Me: –0.52, Ph: 135.77 (i), 135.81 (o), 127.78 (m), 128.11 (p); δH Me: 0.198, Ph: 7.2

– 7.5.

PhSiA(SiBMe3)3: NMR (Hz, ppm), δSi A: –76.75 (1JSiC: 47.6), B: –12.74 (1JSiC: 44.7, 1JSiSi:

61.2); δC Me: 1.17, Ph: 135.19 (i), 136.40 (o), 127.66 (m), 127.31 (p); δH Me: 0.243, Ph: 7.2 –

7.5. (Destillativ ist dieses Gemisch kaum trennbar, da die Siedepunkte dieser drei

Verbindungen dicht beieinanderliegen.)

- 2,2-Dichlorhexamethyltrisilan und Tris(trimethylsilyl)chlorsilan (Hypersilylchlorid):

Das oben dargestellte Gemisch aus Ph2Si(SiMe3)2, PhSi(SiMe3)3 und Ph2SiCl2 (45 g) wurde

im Eisbad mit 50 ml n-Hexan, 47 g (0.35 mol) AlCl3 und 23.6 g (0.30 mol) Acetylchlorid

umgesetzt, wobei letzteres im Verlauf von 3 h langsam zugetropft wurde. Nach einer weiteren

Stunde Rühren im Eisbad wurde die obere Phase abgetrennt und der Rückstand noch zweimal

mit 20 ml Hexan extrahiert. Die vereinigten Hexanlösungen wurden im Vakuum eingeengt

und fraktioniert destilliert. Dabei konnten 11 g einer Fraktion bei 50 – 60 °C / 0.004 kPa

isoliert werden, bei der es sich um reines 2,2-Dichlorhexamethyltrisilan handelte. Eine wei-

tere Fraktion bei 67 – 75 °C / 0.003 kPa (6.7 g) enthielt das daneben gebildete Tris(trimethyl-

silyl)chlorsilan.

(Me3Si)2SiCl2: GC/MS: 244 (M+, 4), 229 (M+–Me, 3), 209 (M+–Cl, 1), 151 (Me4Si2Cl, 3), 136

(Me3Si2Cl, 26), 131 (Me5Si2, 7), 93 (Me2SiCl, 7), 73 (Me3Si, 100); NMR: Tab. 7.3.5.

(Me3Si)3SiCl: GC/MS: 282 (M+, 5), 267 (M+–Me, 13), 209 (Me6Si3Cl, 3), 174 (Me6Si3, 100),

159 (Me5Si3, 53), 131 (Me5Si2, 26), 129 (Me3Si3, 27), 73 (Me3Si, 76); NMR: Gl. 9.2.2.

- Tetrakis(trimethylsilyl)cyclodisilthian [(Me3Si)2SiS]2:

0.49 g (2.0 mmol) (Me3Si)2SiCl2 wurden in 20 ml Hexan gelöst und H2S durch die Lösung

geleitet, während 0.55 ml (4.0 mmol) Triethylamin langsam zugetropft wurden. Nach 1 h

wurde vom ausgefallenen HNEt3Cl filtriert und das Hexan im Vakuum entfernt, wobei sich

[(Me3Si)2SiS]2 in langen farblosen Kristallnadeln abschied.

[(Me3Si)2SiS]2: GC/MS: 412 (M+, 28), 397 (M+–Me, 5), 339 (Me9Si5S2, 67), 309 (Me7Si5S2,

5), 251 (Me5Si4S2, 35), 249 (Me7Si4S, 31), 234 (Me6Si4S, 55), 219 (Me5Si4S, 7), 191

(Me5Si3S, 28), 174 (Me6Si3, 13), 131 (Me5Si2, 32), 73 (Me3Si, 100); F: 110 °C.

- Tetrakis(trimethylsilyl)cyclodisilselenan [(Me3Si)2SiSe]2:

0.49 g (2.0 mmol) (Me3Si)2SiCl2, gelöst in 1 ml Hexan, wurden zu einer frisch bereiteten

Lösung von 2.0 mmol Li2Se (12.11.b) zugetropft. Nach dem Abziehen des Lösungsmittels

wurde der Rückstand in 10 ml Hexan gelöst, filtriert und das Hexan im Vakuum entfernt,

wobei [(Me3Si)2SiSe]2 in Form farbloser Kristalle zurückblieb.
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12.15. Sechsringe E(SiMe2SiMe2)2E (E = S, Se, Te, O)

a) S(SiMe2SiMe2)2S sowie O(SiMe2SiMe2)2S und O(SiMe2SiMe2)2O

2.5 g (13.3 mmol) ClMe2Si–SiMe2Cl wurden in 100 ml Hexan gelöst und 3.7 ml (26.6 mol)

NEt3 wurden langsam zugetropft, während getrocknetes H2S durch die gerührte Lösung

geleitet wurde. Nach einer Stunde wurde vom ausgefallenen HNEt3Cl filtriert und das

Lösungsmittel im Vakuum entfernt, wobei 1.6 g (81 %) S(SiMe2SiMe2)2S in Form langer

farbloser Kristallnadeln zurückblieben.

Wird die Reaktion mit H2S Gas (N25 der Firma Air Liquide) ohne Trocknung des Gasstromes

mit gekörntem CaCl2 durchgeführt, so finden sich im Produkt neben S(SiMe2SiMe2)2S auch

die Mono- und Disauerstoffverbindungen O(SiMe2SiMe2)2S und O(SiMe2SiMe2)2O.

S(SiMe2SiMe2)2S: GC/MS: 296 (M+, 23), 281 (M+–Me, 13), 237 (Me5Si3S2CH2, 11), 116

(Me4Si2, 100), 73 (Me3Si, 92).

O(SiMe2SiMe2)2S: GC/MS: 280 (M+, 22), 265 (M+–Me, 16), 221 (Me7Si3S, 14), 205

(Me7Si3O, 13), 147 (Me5Si2O, 24), 116 (Me4Si2, 100), 101 (Me3Si2, 7), 73 (Me3Si, 57).

O(SiMe2SiMe2)2O: GC/MS: 264 (M+, 32), 249 (M+–Me, 41), 221 (Me7Si3O2, 7), 205

(Me7Si3O, 97), 191 (Me5Si3O2, 57), 175 (Me5Si3O, 15), 147 (Me5Si2O, 27), 131 (Me5Si2, 12),

117 (Me3Si2O, 18), 91 (35), 73 (Me3Si, 100).

b) Se(SiMe2SiMe2)2Se und O(SiMe2SiMe2)2Se

0.374 g (2.0 mmol) ClMe2Si–SiMe2Cl wurden bei Raumtemperatur zu 2.0 mmol einer Li2Se

Lösung in THF (12.11.b) zugetropft. Nach einer Stunde wurde das Lösungsmittel im Vakuum

entfernt und 10 ml Hexan zugegeben. Nach Abtrennung des ausgefallenen LiCl wurde das

Hexan im Vakuum abkondensiert, wobei Se(SiMe2SiMe2)2Se in Form farbloser Kristall-

nadeln zurückblieb (0.25 g, 64 %).

Wenn das als Lösungsmittel verwendete THF nicht völlig trocken ist, so findet sich im

Produkt auch die Monosauerstoffverbindung O(SiMe2SiMe2)2Se.

Se(SiMe2SiMe2)2Se: GC/MS: 392 (M+, 2), 377 (M+–Me, 1), 333 (Me5Si3Se2CH2, 2), 319

(Me5Si3Se2, 0.5), 239 (Me5Si3Se, 3), 211 (Me5Si2Se, 2), 195 (Me3Si2SeCH2, 5), 131 (Me5Si2,

8), 116 (Me4Si2, 100), 101 (Me3Si2, 8), 73 (Me3Si, 74).

O(SiMe2SiMe2)2Se: GC/MS: 328 (M+, 3), 313 (M+–Me, 1), 269 (Me7Si3Se, 4), 255

(Me5Si3OSe, 2), 205 (Me7Si3O, 7), 189 (Me7Si3, 2), 175 (Me5Si3O, 3), 147 (Me5Si2O, 32),

131 (Me5Si2, 12), 116 (Me4Si2, 91), 101 (Si2Me3, 9), 73 (Me3Si, 100).
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c) Te(SiMe2SiMe2)2Te

Die Tellurverbindung wurde auf dem selben Wege wie die Selenverbindung (b) dargestellt,

allerdings ist es entscheidend, dass bei der Zugabe des Disilans zur Li2Te Lösung diese auf

–40 bis –30 °C abgekühlt wird. Die weitere Aufarbeitung erfolgte im Eisbad bei etwa 0 °C.

Nach Abziehen des Lösungsmittels fällt Te(SiMe2SiMe2)2Te in Form farbloser, sehr dünner

Kristallnadeln an, die sich oberhalb 40 °C schnell zersetzen, bei Raumtemperatur aber

mehrere Tage stabil sind. Auch hier enthält das Produkt die Monosauerstoffverbindung

O(SiMe2SiMe2)2Te, wenn während der Darstellung nicht auf absoluten Ausschluss von Luft

und Feuchtigkeit geachtet wird.

Wird die Synthese bei Raumtemperatur durchgeführt, so erhält man reines Me4Si2(Te)2SiMe2

in Form eines Öls.

d) E(SiMe2SiMe2)2E' (E = S, Se; E' = Se, Te; E ≠ E')

Diese Verbindungen mit zwei verschiedenen Chalcogenatomen entstehen zu einem Anteil

von etwa 50 % bei der Reaktion von 0.37 g (2.0 mmol) ClMe2Si–SiMe2Cl mit einer THF

Lösung eines Gemisches zweier verschiedener Lithiumchalcogenide (aus 1.0 mmol E und

1.0 mmol E' mit 4.0 ml 1.0 M Li[BEt3H] in 5 ml THF), Aufarbeitung wie unter b) bzw. c)

beschrieben.

S(SiMe2SiMe2)2Se: GC/MS: 344 (M+, 2), 329 (M+–Me, 1), 285 (Me5Si3SSeCH2, 2), 239

(Me5Si3Se, 2), 211 (Me5Si2Se, 1), 191 (Me5Si3S, 3), 147 (Me3Si2SCH2, 6), 131 (Me5Si2, 9),

116 (Me4Si2, 100), 101 (Me3Si2, 8), 73 (Me3Si, 66).

12.16. Fünfringe Me4Si2(E)2MRx (E = S, Se, Te)

a) Schwefelverbindungen Me4Si2(S)2MR2 (M = Si, Ge, Sn, Pb) und Me4Si2(S)2MPh (M = B, Sb)

0.28 g (1.5 mmol) ClMe2Si–SiMe2Cl und 1.5 mmol R2MCl2 (M = Si, Ge, Sn, Pb; R = Me, Ph)

bzw. PhMCl2 (M = B, Sb) wurden in etwa 40 ml Hexan (bzw. 25 ml Toluen im Falle der

Zinn-, Blei- und Antimonverbindungen) gelöst und 0.83 ml (6 mmol) Triethylamin wurden

langsam zugetropft, während getrocknetes H2S durch die Lösung geleitet wurde. Nach einer

Stunde wurde vom ausgefallenen Ammoniumsalz filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum

entfernt, wobei die Fünfringe Me4Si2(S)2MR2 in 55 – 75 % Ausbeute als ölige Rückstände

zurückblieben. Lediglich die Bor- und die Bleiverbindung fielen in Form farbloser Kristalle

an. Teilweise enthielten die Produkte noch bis zu 20 % der Sechsringe S(Si2Me4)2S und

(R2MS)3 (M = Si, Ge, Sn; NMR spektroskopische Analyse).
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PhSbCl2 wurde durch Komproportionierung von 4.56 g (20 mmol) SbCl3 und 3.53 g (10

mmol) SbPh3 durch dreistündiges Erhitzen auf 100 °C als öliges Produkt erhalten. Ein 13C

NMR Spektrum bestätigte die Bildung von PhSbCl2 neben kleinen Mengen an Ph2SbCl:

PhSbCl2: 13C NMR (ppm): 151.87 (i), 132.77 (o), 129.43 (m), 131.43 (p); 1H NMR (ppm):

7.75 (o), 7.47 (m), 7.40 (p).

Ph2SbCl: 13C NMR (ppm): 144.47 (i), 134.39 (o), 129.17 (m), 130.06 (p); 1H NMR (ppm):

7.58 (o), 7.37 (m), 7.40 (p).

Ph2PbCl2 wurde nach [795] durch zweistündige Reaktion einer Suspension von 3.0 g (5.8

mmol) PbPh4 in 20 ml CHCl3 mit einem trockenen HCl-Gasstrom dargestellt. Da Ph2PbCl2

aufgrund seiner polymeren Struktur in allen üblichen organischen Lösungsmitteln unlöslich

ist, wurde eine Suspension in Toluen eingesetzt. Als Nebenprodukt der Reaktion mit H2S

entstand neben HNEt3Cl etwas schwarzes PbS.

Me4Si2(S)2SiMe2: GC/MS: 238 (M+, 50), 223 (M+–Me, 65), 165 (Me3Si2S2, 34), 163

(Me5Si2S, 30), 73 (Me3Si, 100).

Me4Si2(S)2SiPhMe: GC/MS: 300 (M+, 36), 285 (M+–Me, 22), 227 (PhMe2Si2S2, 9), 209 (9),

195 (PhMe2Si2S, 5), 165 (Me3Si2S2, 12), 135 (PhMe2Si, 100), 105 (PhSi, 6), 73 (Me3Si, 20).

Me4Si2(S)2SiPh2: GC/MS: 362 (M+, 53), 347 (M+–Me, 9), 289 (Ph2MeSi2S2, 5), 284 (15), 271

(12), 269 (7), 227 (PhMe2Si2S2, 73), 209 (7), 197 (PhSi2S2, 38), 135 (PhMe2Si, 100), 105

(PhSi, 13), 77 (Ph, 8), 73 (Me3Si, 14).

Me4Si2(S)2GeMe2: GC/MS: 284 (M+, 7), 269 (M+–Me, 12), 209 (Me5GeSiS, 1), 181

(MeGeSiS2, 2), 163 (Me5Si2S, 10), 119 (Me3Ge, 4), 89 (MeGe, 5), 73 (Me3Si, 100).

Me4Si2(S)2SnMe2: GC/MS: 330 (M+, 2), 315 (M+–Me, 25), 227 (MeSiSnS2, 14), 195

(MeSiSnS, 2), 165 (Me3Sn, 3), 135 (MeSn, 13), 73 (Me3Si, 100).

Me4Si2(S)2SbPh: GC/MS: 378 (M+, 3), 363 (M+–Me, 1), 301 (M+–Ph, 1), 290 (PhSiSbS2, 2),

258 (PhSiSbS, 1), 228 (MeSiSbS2, 4), 198 (PhSb, 9), 165 (Me3Si2S2, 10), 135 (PhMe2Si,

100), 121 (Sb, 2), 73 (Me3Si, 22).

b) Darstellung von Me4Si2(S)2C(CH2)5

- Cyclohexan-1,1-dithiol:

Nach der Vorschrift in [722] wurden 10.2 g (0.104 mol) Cyclohexanon und 0.86 g

(10.0 mmol) Morpholin in 40 ml Methanol gelöst und H2S wurde für 3 h durch die Lösung

geleitet. Das entstandene Produktgemisch wurde mit verdünnter Schwefelsäure versetzt, bis

sich zwei Phasen bildeten. Die ölige organische Phase wurde abgetrennt, das Lösungsmittel

im Vakuum bei Raumtemperatur entfernt und das Produkt über CaCl2 getrocknet. 1H und 13C
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NMR Spektren zeigten, dass es sich um reines Cyclohexan-1,1-dithiol handelte, Ausbeute:

6.3 g (0.043 mol, 41 %).

- Me4Si2(S)2C(CH2)5:

0.22 g (1.5 mmol) Cyclohexan-1,1-dithiol und 0.28 g (1.5 mmol) ClMe2Si–SiMe2Cl wurden

in 25 ml Hexan gelöst und 0.42 ml (3 mmol) NEt3 wurden langsam unter Rühren zugegeben.

Nach Filtration von ausgefallenem HEt3NCl und Entfernen des Lösungsmittels blieben 0.29 g

(74 %) reines Me4Si2(S)2C(CH2)5 als öliges Produkt zurück.

Me4Si2(S)2C(CH2)5: GC/MS: 262 (M+, 3), 247 (M+–Me, 2), 181 (Me4Si2S2H, 10), 180

(Me4Si2S2, 11), 165 (Me3Si2S2, 100), 149 (Me4Si2SH, 17), 133 (Me3Si2S, 10), 73 (Me3Si, 23).

c) Selenverbindungen Me4Si2(Se)2MR2 (M = Si, Ge, Sn, Pb) und Me4Si2(Se)2MPh (M = B, Sb)

0.19 g (1.0 mmol) ClMe2Si–SiMe2Cl und 1.0 mmol R2MCl2 (M = Si, Ge, Sn, Pb; R = Me, Ph)

bzw. PhMCl2 (M = B, Sb) wurden in etwa 2 ml THF gelöst und zu 2.0 mmol einer frisch

präparierten Li2Se Lösung in THF (12.11.b) gegeben. Nach 30 min wurde das Lösungsmittel

entfernt und 10 ml Hexan wurden zugegeben. Nach Filtration vom ausgefallenen LiCl wurde

das Hexan wieder entfernt, wobei die Selenverbindungen Me4Si2(Se)2MRx in 50 – 70 %

Ausbeute als Öle zurückblieben.

Werden die Reaktionen nicht unter vollständigem Ausschluss von Feuchtigkeit durchgeführt,

so enthalten die Produkte auch den sauerstoffhaltigen Sechsring O(SiMe2SiMe2)2Se (siehe

auch 12.15.b).

Me4Si2(Se)2SiMe2: GC/MS: 334 (M+, 6), 319 (M+–Me, 8), 261 (Me3Si2Se2, 3), 246

(Me2Si2Se2, 1), 211 (Me5Si2Se, 17), 195 (Me3Si2SeCH2, 7), 181 (Si2Me3Se, 5), 123 (MeSiSe,

7), 73 (Me3Si, 100).

d) Tellurverbindungen Me4Si2(Te)2MMe2 (M = Si, Ge, Sn)

Analog zur Darstellung der Selenverbindungen in c) wurden 0.19 g (1.0 mmol) ClMe2Si–

SiMe2Cl und 1.0 mmol einer Dichlorverbindung Me2MCl2 (M = Si, Ge, Sn) in etwa 2 ml THF

gelöst und bei 0 °C zu 2 mmol einer frisch präparierten Li2Te Lösung in THF (12.11.b)

gegeben. Aufarbeitung wie oben führte zu den extrem luftempfindlichen Tellurverbindungen

Me4Si2(Te)2MMe2 in Form hellgelber Öle. An der Luft zersetzten sich diese binnen Sekunden

unter Abscheidung von schwarzem Tellur. Werden während der Synthese Luft- oder

Feuchtigkeitsspuren eingeschleppt, so findet sich im Produkt auch der sauerstoffhaltige

Sechsring O(SiMe2SiMe2)2Te (siehe auch 12.15.c).
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Reines Me4Si2(Te)2SiMe2 entsteht auch bei der Reaktion von ClMe2Si–SiMe2Cl mit Li2Te bei

Raumtemperatur (ohne Zugabe von Me2SiCl2), siehe 12.15.c).

e) Fünfringe mit zwei verschiedenen Chalcogenen Me4Si2(E)(E')SiMe2

Eine Mischung aus 0.19 g (1.0 mmol) ClMe2Si–SiMe2Cl und 1.0 mmol (0.13 g) Me2SiCl2

wurde in 2 ml THF gelöst und wie in 12.15.d) zu einem Gemisch zweier verschiedener

Lithiumchalcogenide (aus 1.0 mmol E und 1.0 mmol E' mit 4 ml 1.0 M Li[BEt3H] in

5 ml THF) zugegeben. Aufarbeitung wie oben führte zu öligen Produkten, die die Fünfringe

mit zwei verschiedenen Chalcogenen in 45 – 50 % Anteil neben Me4Si2(E)2SiMe2 und

Me4Si2(E')2SiMe2 enthielten.

Me4Si2(S)(Se)SiMe2: GC/MS: 286 (M+, 11), 271 (M+–Me, 16), 213 (Me3Si2SSe, 10), 211

(Me5Si2Se, 9), 181 (Me3Si2Se, 2), 163 (Me5Si2S, 18), 147 (Me3Si2SCH2, 8), 133 (Me3Si2S, 6),

123 (MeSiSe, 4), 73 (Me3Se, 100).

12.17. Me4Si2(E)2SiMe–SiMe(E)2Si2Me4 (E = S, Se, Te)

Für die Darstellung der Schwefelverbindung wurden 0.37 g (2.0 mmol) ClMe2Si–SiMe2Cl

und 0.46 g (2.0 mmol) Cl2MeSi–SiMeCl2 in 50 ml Hexan gelöst und H2S durch die Lösung

geleitet, während 1.66 ml (12 mmol) Triethylamin langsam zugetropft wurden. Nach einer

Stunde wurde die Lösung filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum abgezogen. Zurück

blieb ein kristallines Produkt aus 75 % Me4Si2(S)2SiMe–SiMe(S)2Si2Me4 neben 25 %

S(SiMe2SiMe2)2S. Durch fraktionierte Kristallisation aus Hexan konnten Einkristalle von

Me4Si2(S)2SiMe–SiMe(S)2Si2Me4 erhalten werden.

Die Selen- und Tellurverbindungen wurden durch Reaktion einer Mischung aus 0.19 g

(1.0 mmol) ClMe2Si–SiMe2Cl und 0.11 g (0.5 mmol) Cl2MeSi–SiMeCl2, gelöst in 1 ml THF

mit einer frisch dargestellten Lösung von 2.0 mmol Li2Se bzw. Li2Te in THF (siehe 12.11.b)

bei Raumtemperatur (E = Se) bzw. –20 °C (E = Te) erhalten. Nach 30 min wurde das Lö-

sungsmittel entfernt und 10 ml Hexan zugesetzt. Nach Filtration vom ausgefallenen Lithium-

salz und Abkondensieren des Lösungsmittels blieben Me4Si2(Se)2SiMe–SiMe(Se)2Si2Me4 als

farbloser kristalliner Rückstand bzw. Me4Si2(Te)2SiMe–SiMe(Te)2Si2Me4, das noch etwas

Te(SiMe2SiMe2)2Te und Me4Si2(Te)2SiMe2 enthielt, als hellgelbes Öl zurück.
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12.18. Sechsringe Z(SiMe2–E)2MR2 (Z = SiMe2, CH2, O; E = S, Se, Te)

a) Me2Si(SiMe2Cl)2 und H2C(SiMe2Cl)2

Das Trisilan ClMe2Si–SiMe2–SiMe2Cl wurde neben dem Tetrasilan ClMe2Si–(SiMe2)2–

SiMe2Cl und dem Hexasilan ClMe2Si–(SiMe2)4–SiMe2Cl durch Spaltung von cyclo-(SiMe2)6

mit PCl5 in Cl2HC–CHCl2 bei 150 °C nach [577] und anschließende fraktionierte Destillation

erhalten.

Me2Si(SiMe2Cl)2: Kp: 100 – 106 °C / 3 kPa, NMR: Tab. 7.3.5.

ClMe2Si(SiMe2)2SiMe2Cl: Kp: 137 – 150 °C / 3 kPa, NMR: Tab. 7.3.5.

Zur Darstellung des Disilylmethans ClMe2Si–CH2–SiMe2Cl wurden 4.0 g (25 mmol)

Me3SiCH2SiMe3 in 20 ml Hexan gelöst, 6.7 g (50 mmol) wasserfreies Aluminiumchlorid

zugesetzt und im Wasserbad bei Raumtemperatur allmählich 3.6 ml (50 mmol) Acetylchlorid

zugegeben. Nach Rühren über Nacht wurde die Hexanphase abgetrennt, der Rückstand zwei

Mal mit 10 ml Hexan extrahiert und von den vereinigten Hexanlösungen das Lösungsmittel

im Vakuum entfernt. Der flüssige Rückstand ist reines ClMe2Si–CH2–SiMe2Cl, Kp. 180 °C,

Ausbeute: 2.0 g (10 mmol, 40 %).

CH2(SiMe2Cl)2: GC/MS: 185 (M+–Me, 100), 165 (M+–Cl, 15), 149 (ClMeSi(CH2)2SiMe, 10),

93 (Me2SiCl, 18), 73 (Me3Si, 9), 72 (Me2SiCH2, 12), 63 (SiCl, 9); NMR: Tab. 7.3.5.

b) Z(SiMe2–E)2MR2 (Z = SiMe2, CH2, O)

In einem typischen Reaktionsansatz wurden 1.0 mmol Z(SiMe2Cl)2 (Z = SiMe2, CH2, O) und

1.0 mmol R2MCl2 (M = Si, Ge, Sn, R = Me, Ph), gelöst in etwa 1 ml THF, zu einer nach

12.11.b) dargestellten Lösung von 2.0 mmol Li2S, Li2Se bzw. Li2Te in THF bei 0 °C

(E = S, Se) bzw. –30 °C (E = Te) zugetropft. Nach 30 min wurde das Lösungsmittel entfernt

und 10 ml Hexan zugesetzt. Nach Filtration vom ausgefallenen Lithiumsalz und Abkonden-

sieren des Lösungsmittels blieben die Sechsringe Z(SiMe2–E)2MR2 als farblose bzw. hell-

gelbe (E = Te) Öle zurück.

Für die Darstellung von Sechsringen mit zwei verschiedenen Chalcogenen wurde ein

Gemisch aus 1.0 mmol Li2E und 1.0 mmol Li2E' in THF verwendet, wobei die gemischten

Sechsringe zu einem Anteil von 40 – 50 % neben den Sechsringen Z(SiMe2–E)2MR2 und

Z(SiMe2–E')2MR2 entstanden.

Me2Si(SiMe2S)2SiMe2: GC/MS: 296 (M+, 10), 281 (M+–Me, 5), 237 (Me5Si3S2CH2, 5), 221

(Me7Si3S, 2), 191 (Me5Si3S, 3), 131 (Me5Si2, 8), 116 (Me4Si2, 100), 73 (Me3Si, 74).

Me2Si(SiMe2S)2SiPhMe: GC/MS: 358 (M+, 16), 343 (M+–Me, 3), 223 (Me5Si3S2, 21), 178

(Me6Si2S, 23), 163 (Me5Si2S, 14), 135 (PhMe2Si, 66), 116 (Me4Si2, 73), 73 (Me3Si, 100).
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Me2Si(SiMe2S)2GeMe2: GC/MS: 342 (M+, 2), 327 (M+–Me, 5), 237 (Me5Si2GeS, 2), 221

(Me7Si3S, 9), 162 (Me4SiGe, 18), 131 (Me5Si2, 10), 116 (Me4Si2, 9), 73 (Me3Si, 100).

Me2Si(SiMe2S)2SnMe2: GC/MS: 388 (M+, 1), 373 (M+–Me, 23), 315 (Me5Si2SnS2, 1), 285

(Me3Si2SnS2, 4), 225 (Me3SiSnS, 6), 223 (Me5SiSn, 5), 221 (Me7Si3S, 4), 131 (Me5Si2, 17),

73 (Me3Si, 100).

Me2Si(SiMe2Se)2SiMe2: GC/MS: 392 (M+, 5), 377 (M+–Me, 2), 333 (Me5Si3Se2CH2, 3), 239

(Me5Si3Se, 5), 211 (Me5Si2Se, 2), 131 (Me5Si2, 9), 116 (Me4Si2, 100), 73 (Me3Si, 82).

Me2Si(SiMe2Se)2GeMe2: GC/MS: 436 (M+, 2), 421 (M+–Me, 4), 269 (Me7Si3Se, 4), 239

(Me5Si3Se, 1), 211 (Me5Si2Se, 3), 181 (Me3Si2Se, 3), 162 (Me4SiGe, 10), 131 (Me5Si2, 14),

116 (Me4Si2, 7), 73 (Me3Si, 100).

Me2Si(SiMe2)2(S)(Se)SiMe2: GC/MS: 344 (M+, 7), 329 (M+–Me, 3), 285 (Me5Si3SSeCH2, 4),

239 (Me5Si3Se, 3), 211 (Me5Si2Se, 2), 131 (Me5Si2, 10), 116 (Me4Si2, 100), 73 (Me3Si, 77).

H2C(SiMe2S)2SiMe2: GC/MS: 252 (M+, 12), 237 (M+–Me, 100), 221 (Me3Si3S2(CH2)2, 8), 147

(Me3Si2SCH2, 63), 131 (Me5Si2, 10), 73 (Me3Si, 39), 59 (Me2SiH, 25).

H2C(SiMe2S)2SiPhMe: GC/MS: 314 (M+, 14), 299 (M+–Me, 100), 283 (PhMe2Si3S2(CH2)2,

25), 209 (PhMe2Si2SCH2, 42), 175 (Me3Si3SCH2, 10), 147 (Me3Si2SCH2, 27), 135 (PhMe2Si,

20), 131 (Me5Si2, 10), 73 (Me3Si, 11), 59 (Me2SiH, 9).

H2C(SiMe2S)2GeMe2: GC/MS: 298 (M+, 10), 283 (M+–Me, 100), 193 (Me3SiGeSCH2, 24),

147 (Me3Si2SCH2, 31), 131 (Me5Si2, 8), 73 (Me3Si, 39), 59 (Me2SiH, 27).

H2C(SiMe2S)2SnMe2: GC/MS: 344 (M+, 6), 329 (M+–Me, 100), 299 (Me3Si2SnS2CH2, 7), 239

(Me3SiSnSCH2, 21), 227 (MeSiSnS2, 4), 209 (MeSiSnSCH2, 5), 147 (Me3Si2SCH2, 41), 133

(Me3Si2S, 11), 131 (Me5Si2, 12), 73 (Me3Si, 40), 59 (Me2SiH, 25).

H2C(SiMe2Se)2SiMe2: GC/MS: 348 (M+, 31), 333 (M+–Me, 77), 195 (Me3Si2SeCH2, 100), 85

(MeSi2CH2, 18), 73 (Me3Si, 95), 59 (Me2SiH, 47).

H2C(SiMe2Se)2GeMe2: GC/MS: 392 (M+, 20), 377 (M+–Me, 69), 239 (Me3SiGeSeCH2, 35),

195 (Me3Si2SeCH2, 59), 85 (MeSi2CH2, 20), 73 (Me3Si, 100), 59 (Me2SiH, 54).

H2C(SiMe2)2(S)(Se)SiMe2: GC/MS: 300 (M+, 25), 285 (M+–Me, 100), 195 (Me3Si2SeCH2,

30), 147 (Me3Si2SCH2, 66), 85 (MeSi2CH2, 11), 73 (Me3Si, 53), 59 (Me2SiH, 28).

O(SiMe2S)2SiMe2: GC/MS: 254 (M+, 12), 239 (M+–Me, 100), 223 (Me3Si3OS2CH2, 17), 149

Me3Si2OS, 33), 73 (Me3Si, 23).

O(SiMe2Se)2SiMe2: GC/MS: 350 (M+, 42), 335 (M+–Me, 89), 319 (Me3Si3OSe2CH2, 12), 197

(Me3Si2OSe, 78), 73 (Me3Si, 100), 59 (Me2SiH, 19).

O(SiMe2)2(S)(Se)SiMe2: GC/MS: 302 (M+, 25), 287 (M+–Me, 100), 271 (Me3Si3OSSeCH2,

15), 197 (Me3Si2OSe, 26), 149 Me3Si2OS, 51), 73 (Me3Si, 52), 59 (Me2SiH, 8).
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12.19. Fünfringe Z2(SiMe2)2E und Achtringe [ZSiMe2ESiMe2]2 (Z = SiMe2, CH2)

a) Fünfringe Z2(SiMe2)2E (Z = SiMe2, CH2)

0.30 g (1.0 mmol) ClMe2Si(SiMe2)2SiMe2Cl (Darstellung: siehe 12.18.a) bzw. 0.22 g

(1.0 mmol) ClMe2Si(CH2)2SiMe2Cl wurden zu einer frisch präparierten THF Lösung von

1.0 mmol Li2E (E = S, Se oder Te, siehe 12.11.b) gegeben (im Falle der Tellurverbindungen

bei –30 °C). Nach 30 min wurde das Lösungsmittel im Vakuum abkondensiert und der Rück-

stand in 10 ml Hexan gelöst. Nach Filtration vom ausgefallenen Lithiumsalz und Abkon-

densieren des Lösungsmittels blieben die Fünfringe Z2(SiMe2)2E als farblose bzw. hellgelbe

(E = Te) Öle zurück.

cyclo-(SiMe2)4S: GC/MS: 264 (M+, 34), 249 (M+–Me, 21), 205 (Me5Si3SCH2, 18), 191

(Me5Si3S, 27), 189 (Me7Si3, 6), 159 (Me5Si3, 5), 131 (Me5Si2, 30), 116 (Me4Si2, 26), 73

(Me3Si, 100), 59 (Me2SiH, 16).

cyclo-(SiMe2)4Se: GC/MS: 312 (M+, 14), 297 (M+–Me, 14), 253 (Me5Si3SeCH2, 11), 239

(Me5Si3Se, 10), 189 (Me7Si3, 6), 159 (Me5Si3, 5), 131 (Me5Si2, 30), 116 (Me4Si2, 25), 73

(Me3Si, 100), 59 (Me2SiH, 15).

cyclo-(CH2)2(SiMe2)2S: GC/MS: 176 (M+, 17), 161 (M+–Me, 100), 133 (Me3SiS(CH2)2, 29),

73 (Me3Si, 62), 59 (Me2SiH, 18).

cyclo-(CH2)2(SiMe2)2Se: GC/MS: 224 (M+, 20), 209 (M+–Me, 67), 181 (Me3SiSe(CH2)2, 25),

73 (Me3Si, 100), 59 (Me2SiH, 30).

b) Achtringe [ZSiMe2ESiMe2]2 (Z = SiMe2, CH2)

Analog zu a) wurden 0.25 g (1.0 mmol) ClMe2Si–SiMe2–SiMe2Cl (siehe 12.18.a) bzw. 0.20 g

(1.0 mmol) ClMe2Si–CH2–SiMe2Cl (siehe 12.18.a) zu einer frisch präparierten THF Lösung

von 1.0 mmol Li2E (E = S oder Se, siehe 12.11.b) gegeben. Nach 30 min wurde das Lösungs-

mittel im Vakuum abkondensiert und der Rückstand in 10 ml Hexan gelöst. Nach Filtration

vom ausgefallenen Lithiumsalz und Abkondensieren des Lösungsmittels blieben farblose zä-

he ölige Rückstände zurück, die laut GPC-Analyse neben den Achtringen [ZSiMe2ESiMe2]2

auch acyclische Oligomere [ZSiMe2ESiMe2]x unterschiedlicher Kettenlängen enthielten. Für

Z = CH2 und E = S konnte der Achtring auch durch sein Massenspektrum nachgewiesen

werden:

cyclo-[CH2SiMe2SSiMe2]2: 324 (M+, 11), 309 (M+–Me, 53), 277 (Me7Si4S(CH2)2, 6), 219

(Me5Si3S(CH2)2, 22), 162 (Me4Si2SCH2, 12), 147 (Me3Si2SCH2, 100), 131 (Me5Si2, 9), 73

(Me3Si, 37), 59 (Me2SiH, 17).
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12.20. Norbornane (MeRSi–SiMe)2E3 (E = S, Se, Te; R = Me, Ph)

a) Methylverbindungen (Me2Si–SiMe)2E3

0.52 g (2.5 mmol) Cl2MeSi–SiClMe2 wurden in 20 ml n–Hexan gelöst und H2S durch die

Lösung geleitet, während 1.04 ml (7.5 mmol) NEt3 langsam zugetropft wurden. Nach

Filtration vom ausgefallenen HNEt3Cl wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Zurück

blieb ein farbloses Öl von reinem (Me2Si–SiMe)2S3, Ausbeute: 0.62 g (2.1 mmol, 84 %),

welches sich im Vakuum bei 80 °C / 0.004 kPa destillieren ließ.

(Me2Si–SiMe)2S3: GC/MS (m/e, rel. Int.): 298 (M+, 47), 283 (M+–Me, 40), 239

(Me3Si3S3CH2, 24), 223 (Me5Si3S2, 22), 165 (Me3Si2S2, 27), 73 (Me3Si, 100).

Die analoge Selenverbindung entstand bei der Reaktion von 0.42 g (2.0 mmol)

Cl2MeSi–SiClMe2 mit einer Lösung von 3.0 mmol Li2Se in THF (siehe 12.11.b). Nach 30

min wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand in 10 ml Hexan gelöst.

Nach Filtration vom ausgefallenen LiCl wurde das Lösungsmittel entfernt, wobei reines

(Me2Si–SiMe)2Se3 als öliger Rückstand zurückblieb, Ausbeute: 0.53 g (1.2 mmol, 60 %).

(Me2Si–SiMe)2Se3: GC/MS: 440 (Me6Si4
78Se80Se2 (M+), 18), 425 (M+–Me, 14), 381 (Me3Si3

78Se80Se2CH2, 4), 365 (Me3Si3
78Se80Se2, 1), 319 (Me5

80Se2Si3, 10), 303 (Me3Se2Si3CH2, 3),

289 (Me3Se2Si3, 2), 261 (Me3Se2Si2, 9), 231 (MeSe2Si2, 2), 211 (Me5SeSi2, 8), 195

(Me3SeSi2CH2, 9), 281 (Me3SeSi2, 8), 123 (MeSeSi, 7), 73 (Me3Si, 100).

b) Darstellung von 1-Phenyl-1,2-dimethyltrichlordisilan (ClPhMeSi–SiMeCl2)

Eine Lösung von 0.10 mol Phenylmagnesiumbromid in 100 ml Diethylether (dargestellt aus

16 g (0.10 mol) PhBr und 2.5 g (0.11 mol) Mg) wurde langsam unter Rühren zu einer Lösung

von 27.4 g (0.12 mol) Cl2MeSi–SiMeCl2 in 50 ml Diethylether getropft. Nach einer Stunde

wurde das Lösungsmittel im Vakuum abgezogen und durch 100 ml Hexan ersetzt. Die

Mischung wurde von den ausgefallenen Magnesiumsalzen filtriert und im Vakuum destilliert.

Dabei wurden 16.55 g (0.061 mol) einer Fraktion bei 110 °C / 0.13 kPa isoliert, bei der es sich

um PhMeClSi–SiCl2Me handelte.

PhMeClSiA–SiBCl2Me: NMR (Hz, ppm), δSi A: 3.80, B: 23.53 (1JSiSi: 127.8); δC SiAMe: –0.61

(1JSiC: 53.7), SiBMe: 5.81 ppm (1JSiC: 54.4), SiBPh: 131.49 (i), 133.68 (o), 128.44 ppm (m),

131.07 (p); δH SiAMe: 0.86, SiBMe: 0.89, SiBPh: 7.65 ppm (o), 7.41 (m+p);

GC/MS: 268/270 (M+, 4), 253/255 (M+–Me, 1), 233 (M+–Cl, 1), 175 (PhSiCl2, 1), 155

(PhMeSiCl, 100), 135 (PhMe2Si, 2), 120 (PhMeSi, 3), 105 (PhSi, 5), 77 (Ph, 3).

Aufgrund der Tatsache, dass mit Phenylmagnesiumbromid gearbeitet wurde, enthielt das

Produkt jeweils etwa 10 % der beiden Dichlormonobromverbindungen 1-Phenyl-1,2-
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dimethyl-1-bromdichlordisilan PhMeBrSiA–SiBCl2Me (δSiA: –1.5 ppm, δSiB: 22.3 ppm) und

1-Phenyl-1,2-dimethyl-2-bromdichlordisilan PhMeClSiA–SiBClBrMe (δSiA: 3.68/3.64 ppm,

δSiB: 18.25/18.05 ppm, zwei Diastereomere in gleichen Mengen).

Der Destillationsrückstand (1.5 g) bestand aus PhMeXSi–SiXMePh (X = Cl, Br): PhMeClSi–

SiClMePh (40 %, δSi: 6.47/6.25 ppm, zwei Diastereomere in gleichen Mengen), PhMeClSiA–

SiBBrMePh (40 %, δSiA: 5.86/5.59 ppm, δSiB: 1.48/1.17 ppm, zwei Diastereomere in gleichen

Mengen) und PhMeBrSi–SiBrMePh (20 %, δSi: 0.83/0.43 ppm, zwei Diastereomere in

gleichen Mengen).

PhMeClSi–SiClMePh: GC/MS: 310 (M+, 2), 275 (M+–Cl, 1), 217 (Ph2SiCl, 1), 197 (Ph2MeSi,

100), 155 (PhMeSiCl, 43), 120 (PhMeSi, 25), 105 (PhSi, 22) [zwei GC Peaks mit identischem

MS aufgrund der zwei Diastereomeren].

c) (MePhSi–SiMe)2E3 (E  = S, Se, Te)

Zur Darstellung der Schwefelverbindung wurden 0.54 g (2.0 mmol) PhMeClSi–SiCl2Me in

40 ml Hexan gelöst und getrocknetes H2S durch die Lösung geleitet, während 0.83 ml (6.0

mmol) NEt3 langsam mit einer Spritze zugetropft wurden. Nach 1 h wurde vom ausgefallenen

HNEt3Cl filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Dabei blieb (MePhSi–SiMe)2S3

als kristalliner Rückstand (Gemisch der drei Stereoisomere) zurück. Laut einem 29Si NMR

Spektrum bestand das Produkt zu 53 % aus dem Isomer mit beiden Phenylsubstituenten in

äquatorialen Positionen (eqeq) neben 39 % des Isomers mit einer Phenylgruppe in axialer

Position (axeq) und 8 % des Isomers mit beiden Phenylgruppen in axialen Positionen (axax).

Durch fraktionierte Kristallisation aus einer Hexan / CDCl3 Lösung konnten Einkristalle des

als Hauptprodukt auftretenden Isomers (eqeq) gewonnen werden.

Zur Darstellung der Selen- bzw. Tellurverbindung wurden 0.54 g (2.0 mmol) PhMeClSi–

SiCl2Me zu einer Lösung von 3.0 mmol Li2E (E = Se or Te, siehe 12.11.b) addiert. Im Falle

der Tellurverbindung wurde bei –30 °C gearbeitet, um Si–Si Bindungsspaltung zu vermeiden.

Nach 20 min wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand in 10 ml

Toluen gelöst. Nach Filtration wurde das Toluen im Vakuum abkondensiert, wobei die

Norbornane (MePhSi–SiMe)2E3 (E = Se, Te) als mikrokristalline Produkte zurückblieben. 29Si

NMR Spektren der Produkte zeigten eine Zusammensetzung bezüglich der drei Stereoisomere

von 50 % eqeq, 40 % axeq und 10 % axax für E = Se bzw. 44.5 % eqeq, 44 % axeq und 11.5

% axax für E = Te.
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12.21. Bicyclo[3.3.1]nonane und Bicyclo[3.2.2]nonane (Me5Si3)2E3 (E = S, Se)

a) 1,2,3-Trichlorpentamethyltrisilan

8.0 g (30 mmol) 2-Phenylheptamethyltrisilan (dargestellt aus PhMeSiCl2, Me3SiCl und

Lithiumpulver analog zur Vorschrift in 12.14.c), Kp: 55 °C / 0.001 kPa, Ausbeute: 47 %

bezogen auf PhMeSiCl2 und Li) wurden in 30 ml Hexan gelöst und 16 g (120 mmol)

wasserfreies Aluminiumchlorid zugegeben. Unter Rühren im Eisbad wurden anschließend

8.5 ml (120 mmol) Acetylchlorid im Laufe von 2 h Stunden zu getropft und die Reaktions-

mischung über Nacht weiter gerührt, wobei sie sich allmählich auf Raumtemperatur

erwärmte. Danach wurde die Hexanphase abgetrennt, der Rückstand noch 2× mit Hexan

extrahiert und das Rohprodukt im Vakuum destilliert. Ausbeute: 4.8 g (18 mmol, 60 %) reines

ClMe2Si–SiMeCl–SiMe2Cl, Kp: 75 °C / 0.7 kPa.

(Me3SiA)2SiBPhMe: NMR (Hz, ppm) δSi A: –15.48 (1JSiC: 44.2), B: –45.91 (1JSiC (Me): 38.4,
1JSiC (Ph): 51.0, 1JSiSi: 72.2); δC SiAMe3: –0.84, SiBMe: –8.82, SiBPh: 137.34 (i), 134.48 (o),

127.87 (m), 127.91 (p); δH SiAMe3: 0.145, SiBMe: 0.412, SiBPh: 7.40 (o), 7.22 (m+p);

GC/MS (m/e, rel. Int.): 266 (M+, 24), 251 (M+, 10), 193 (PhMe4Si2, 100), 178 (PhMe3Si2, 17),

177 (17), 163 (PhMe2Si2, 19), 135 (PhMe2Si, 87), 116 (Me4Si2, 35), 105 (PhSi, 12), 73

(Me3Si, 46).

(ClMe2SiA)2SiBMeCl: GC/MS: 264/266 (M+, 1), 249/251 (M+–Me, 1), 229 (M+–Cl, 5), 171

(Me3Si2Cl2, 3), 151 (Me4Si2Cl, 18), 136 (Me3Si2Cl, 49), 93 (Me2SiCl, 36), 73 (Me3Si, 100);

NMR: Tab. 7.3.5.

b) Decamethyl-3.7.9-trithiahexasilabicyclo[3.3.1]nonan und Decamethyl-3.6.8-trithiahexa-

     silabicyclo[3.2.2]nonan, (Me5Si3)2S3

Durch eine Lösung von 0.27 g (1.0 mmol) (ClMe2Si)2SiMeCl in 30 ml Hexan wurde bei

Raumtemperatur ein getrockneter H2S Strom geleitet, während 0.48 ml (3.5 mmol) NEt3 lang-

sam zugetropft wurden. Nach einer Stunde wurde vom ausgefallenen HNEt3Cl abfiltriert und

das Hexan im Vakuum entfernt. Zurück blieben farblose Kristalle, die aus einem Gemisch der

beiden Isomere mit Bicyclo[3.3.1]- und Bicyclo[3.2.2]nonan-Gerüst im Verhältnis 65 : 35

(laut 29Si NMR) bestanden.

(Me5Si3)2S3: GC/MS: 414 (M+, 28), 399 (M+–Me, 11), 355 (Me7Si5S3CH2, 6), 341 (Me7Si5S3,

9), 309 (Me7Si5S2, 8), 281 (Me7Si4S2, 5), 249 (Me7Si4S, 38), 234 (Me6Si4S, 50), 191

(Me5Si3S, 21), 131 (Me5Si2, 32), 116 (Me4Si2, 22), 73 (Me3Si, 100) [zwei GC Peaks mit

identischem MS für die beiden isomeren Verbindungen].
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c) Decamethyl-3.7.9-triselenahexasilabicyclo[3.3.1]nonan, (Me5Si3)2Se3

0.27 g (1.0 mmol) (ClMe2Si)2SiMeCl in 1 ml THF wurden zu einer nach 12.11.b) frisch prä-

parierten Lösung von 1.5 mmol Li2Se bei 0 °C zugetropft. Nach 30 min wurde das Lösungs-

mittel im Vakuum entfernt und der Rückstand in 10 ml Hexan gelöst. Beim Einengen kristal-

lisierte (Me5Si3)2Se3 in Form farbloser Plättchen aus.

12.22. Bicyclo[2.2.2]octane Z(SiMe2–E)3MR (Z = SiMe, CH; M = Si, Ge, Sn)

a) Darstellung von MeSi(SiMe2Cl)3

- MeSi(SiMe3)3 und (Me3Si)2SiMe–SiMe(SiMe3)2:

Zu einer Suspension von 3.6 g (0.5 mol) Lithiumpulver in 200 ml THF wurden 68 g (0.63

mol) Me3SiCl zugegeben und dann langsam 10.3 g (69 mmol) MeSiCl3, gelöst in 50 ml THF,

zugetropft, wobei sich die Mischung bis zum Sieden erhitzte. Nach vollständiger Zugabe

wurde über Nacht gerührt, vom ausgefallenen Lithiumchlorid abfiltriert und das Lösungs-

mittel sowie verbliebenes Me3SiCl im Vakuum abkondensiert. Nach Zugabe von 100 ml

Hexan wurde nochmals filtriert (restliches LiCl) und das Hexan im Vakuum wieder entfernt.

Eine Vakuumdestillation des Rückstandes lieferte 6.5 g (25 mmol, 36 %) MeSi(SiMe3)3, Kp:

105 °C / 0.9 kPa (erstarrt bei Raumtemperatur) sowie 2.2 g (5.8 mmol, 17 %) (Me3Si)2SiMe–

SiMe(SiMe3)2, Kp: 150 °C / 0.2 kPa.

MeSi(SiMe3)3: GC/MS: 262 (M+, 19), 247 (M+–Me, 7), 189 (Me7Si3, 13), 187 (Me5Si4, 9),

174 (Me6Si3, 19), 159 (Me5Si3, 10), 131 (Me5Si2, 15), 73 (Me3Si, 100); NMR: Tab. 7.3.6.

(Me3Si)2SiMe–SiMe(SiMe3)2: GC/MS: 378 (M+, 35), 363 (M+–Me, 8), 305 (Me11Si5, 53), 290

(Me10Si5, 13), 231 (33), 215 (Me5Si5, 10), 189 (Me7Si3, 13), 174 (Me6Si3, 19), 157 (20), 131

(Me5Si2, 15), 129 (Me3Si3, 11), 73 (Me3Si, 100); NMR: Tab. 7.3.5.

- MeSi(SiMe2Cl)3:

5.7 g (22 mmol) MeSi(SiMe3)3 wurden in 15 ml Hexan gelöst und 14.5 g (109 mmol) wasser-

freies AlCl3 zugegeben. Im Eisbad wurden unter Rühren langsam 6.2 ml (89 mmol) Acetyl-

chlorid zugetropft. Nach Rühren über Nacht bei Raumtemperatur wurde die Hexanphase ab-

getrennt, der Rückstand 2× mit Hexan extrahiert und von den vereinigten Hexanlösungen das

Lösungsmittel entfernt, wobei laut NMR reines MeSi(SiClMe2)3 zurückblieb (5.9 g, 18 mmol,

82 %), welches sich im Vakuum bei 110 °C / 0.6 kPa destillieren lässt. Bei Raumtemperatur

erstarrt es zu einem farblosen Kristallbrei.

MeSi(SiMe2Cl)3: GC/MS: 322/324 (M+, 0.5), 307/309 (M+–Me, 2), 287 (M+–Cl, 6), 229

(Me5Si3Cl2, 78), 209 (Me6Si3Cl, 12), 194 (Me5Si3Cl, 39), 151 (Me4Si2Cl, 26), 131 (Me5Si2,

58), 116 (Me4Si2, 26), 93 (Me2SiCl, 26), 73 (Me3Si, 100); NMR: Tab. 7.3.6.
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b) Darstellung von HC(SiMe2Cl)3

- HC(SiMe3)3 und C(SiMe3)4:

Zu einer Suspension von 3.6 g (0.5 mol) Lithiumpulver in 200 ml THF wurden 68 g (0.63

mol) Me3SiCl zugegeben und dann langsam 10.3 g (86 mmol) HCCl3, gelöst in 50 ml THF,

zugetropft, wobei sich die Mischung bis zum Sieden erhitzte. Nach vollständiger Zugabe

wurde über Nacht gerührt, vom ausgefallenen Lithiumchlorid abfiltriert und das Lösungs-

mittel sowie verbliebenes Me3SiCl im Vakuum abkondensiert. Nach Zugabe von 100 ml

Hexan wurde nochmals filtriert (restliches LiCl) und das Hexan im Vakuum wieder entfernt.

Eine Vakuumdestillation des Rohprodukts lieferte 3.8 g (16 mmol, 19 %) HC(SiMe3)3, Kp:

107 °C / 1.5 kPa sowie etwa 2.5 g eines halbfesten Rückstandes, bei dem es sich laut NMR

und GC/MS um C(SiMe3)4 neben etwas weiterem HC(SiMe3)3 handelte.

HC(SiMe3)3: GC/MS: 217 (M+–Me, 100), 129 (Me4Si2CH, 22), 73 (Me3Si, 28); NMR: Tab.

7.3.5.

C(SiMe3)4: GC/MS: 289 (M+–Me, 100), 201 (Me7Si3C, 30), 73 (Me3Si, 48); NMR (Hz, ppm)

δSi: –1.52; δC: 5.58 (1JSiC: 51.0), δH: 0.298.

- HC(SiMe2Cl)3:

7.7 g (33 mmol) HC(SiMe3)3 wurden in 10 ml Hexan gelöst und 14.0 g (105 mmol) wasser-

freies AlCl3 zugegeben. Im Eisbad wurden unter Rühren langsam 7.5 ml (105 mmol) Acetyl-

chlorid zugetropft. Nach Rühren über Nacht bei Raumtemperatur wurde die Hexanphase ab-

getrennt, der Rückstand 2× mit Hexan extrahiert und von den vereinigten Hexanlösungen das

Lösungsmittel entfernt, wobei laut NMR reines HC(SiClMe2)3 zurückblieb (7.9 g, 27 mmol,

81 %), welches sich im Vakuum bei 95 °C / 0.6 kPa destillieren lässt.

HC(SiMe2Cl)3: GC/MS: 277/279 (M+–Me, 100), 257 (M+–Cl, 8), 169 (Me2Si2Cl2CH, 26), 149

(Me3Si2ClCH, 34), 93 (Me2SiCl, 21); NMR: Tab. 7.3.5.

Bei unvollständiger Chlorierung enthält das Produkt noch das zweifach chlorsubstituierte

Trisilylmethan HC(SiMe2Cl)2(SiMe3).

HC(SiAMe2Cl)2(SiBMe3): NMR (Hz, ppm) δSi A: 27.49, B: –0.45; δC SiAMe2: 6.35/6.41

(diasterotope Methylgruppen, 1JSiC: 58.8), SiBMe3: 2.74 (1JSiC: 52.5), HC: 11.98; δH SiAMe2:

0.578, SiBMe3: 0.241, HC: 0.503.

c) Bicyclo[2.2.2]octane MeSi(SiMe2E)3MR (E = S, Se, Te; M = Si, Ge, Sn, R = Me, Ph)

In einem typischen Ansatz wurden 0.33 g (1.0 mmol) MeSi(SiMe2Cl)3 und 1.0 mmol der

entsprechenden Organotrichlorverbindung RMCl3 (M = Si, Ge, Sn; R = Me, Ph) in 1 ml THF

gelöst und diese Lösung zu 3.0 mmol einer nach 12.11.b) frisch präparierten Li2E (E = S, Se,
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Te) Lösung in THF bei 0 °C (bzw. –30 °C im Falle der Tellurverbindungen) zugegeben. Nach

20 min Rühren wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand in 10 ml n-

Hexan gelöst. Nach Filtration von ausgefallenem Lithiumchlorid wurde das Lösungsmittel im

Vakuum entfernt, wobei die Bicyclo[2.2.2]octane als farblose kristalline Produkte in 50 – 70

% Ausbeute anfielen (mit Ausnahme von MeSi(SiMe2S)3SiMe, welches ein farbloses Öl

darstellte). Einkristalle wurden durch langsame Kristallisation aus Hexan erhalten.

Im Falle der Tellurverbindungen wurden gelbe, extrem luft- und feuchtigkeitsempfindliche

Öle erhalten, die neben den Bicyclo[2.2.2]octanen noch bis zu 50 % nicht identifizierte

Nebenprodukte enthielten.

MeSi(SiMe2S)3SiMe: GC/MS (m/e, rel. Int.): 356 (M+, 31), 341 (M+–Me, 20), 297

(Me5Si4S3CH2, 12), 283 (Me5Si4S3, 11), 251 (Me5Si4S2, 3), 223 (Me5Si3S2, 5), 191 (Me5Si3S,

14), 176 (Me4Si3S, 14), 131 (Me5Si2, 17), 116 (Me4Si2, 16), 73 (Me3Si, 100).

MeSi(SiMe2S)3SiPh: GC/MS: 402 (M+, 5), 387 (M+–Me, 20), 313 (Me7Si4S3, 10), 281

(Me7Si4S2, 45), 223 (Me5Si3S2, 13), 191 (Me5Si3S, 23), 163 (Me5Si2S, 11), 131 (Me5Si2, 30),

116 (Me4Si2, 14), 73 (Me3Si, 100); F: 182 °C.

MeSi(SiMe2S)3GePh: GC/MS: 464 (M+, 11), 449 (M+–Me, 1), 387 (M-Ph, 2), 329

(Me5Si3GeS3, 9), 313 (Me7Si4S3, 15), 281 (Me7Si4S2, 15), 223 (Me5Si3S2, 41), 209 (22), 178

(PhMe3Si2, 14), 163 (PhMe2Si2, 32), 135 (PhMe2Si, 100), 73 (Me3Si, 78).

MeSi(SiMe2S)3SnMe: GC/MS: 433 (M+–Me, 24), 375 (Me5Si3SnS3, 2), 343 (Me5Si3SnS2, 10),

313 (Me7Si4S3, 18), 281 (Me7Si4S2, 11), 223 (Me5Si3S2, 4), 191 (Me5Si3S, 37), 163 (Me5Si2S,

6), 131 (Me5Si2, 29), 73 (Me3Si, 100).

MeSi(SiMe2S)3SnPh: GC/MS: 510 (M+, 3), 495 (M+–Me, 0.5), 433 (M+–Ph, 40), 375

(Me5Si3SnS3, 35), 343 (Me5Si3SnS2, 11), 313 (Me7Si4S3, 19), 281 (Me7Si4S2, 19), 223

(Me5Si3S2, 23), 191 (Me5Si3S, 44), 153 (22), 135 (PhMe2Si, 75), 131 (Me5Si2, 27), 73 (Me3Si,

100).

MeSi(SiMe2Se)3SiMe: GC/MS: 498 (Me8Si5
78Se80Se2 (M+), 6), 483 (M+–Me, 4), 439

(Me5Si4
78Se80Se2CH2, 2), 425 (Me5Si4

78Se80Se2, 1), 377 (Me7Si4
80Se2, 1), 347 (Me5Si4

80Se2,

3), 319 (Me5Si3
80Se2, 2), 239 (Me5Si3Se, 11), 224 (Me4Si3Se, 7), 195 (Me3Si2SeCH2, 4), 131

(Me5Si2, 19), 116 (Me4Si2, 14), 73 (Me3Si, 100); F: 202 °C.

MeSi(SiMe2Se)3SiPh: GC/MS: 560 (PhMe7Si5
78Se80Se2 (M+), 18), 545 (M+–Me, 4), 501

(PhMe4Si478Se80Se2CH2, 2), 487 (PhMe4Si4
78Se80Se2, 4), 423 (2), 365 (4), 319 (Me5Si3

80Se2,

5), 301 (10), 286 (18), 257 (12), 224 (Me4Si3Se, 8), 193 (PhMe4Si2, 15), 178 (PhMe3Si2, 20),

135 (PhMe2Si, 100), 131 (Me4Si2, 14), 105 (PhSi, 12), 73 (Me3Si, 56).
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MeSi(SiMe2Se)3GeMe: GC/MS: 544 (Me8Si4
74Ge78Se80Se2 (M+), 2), 529 (M+–Me, 6), 377

(Me7Si4
80Se2, 13), 319 (Me5Si3

80Se2, 3), 239 (Me5Si3Se, 17), 211 (Me5Si2Se, 5), 195

(Me3Si2SeCH2, 4), 131 (Me5Si2, 22), 116 (Me4Si2, 8), 73 (Me3Si, 100).

MeSi(SiMe2Se)3GePh: GC/MS: 606 (PhMe7Si4
74Ge78Se80Se2 (M+), 5), 471 (Me5Si3

74Ge78Se
80Se2, 9), 467 (9), 377 (Me7Si4

80Se2, 8), 330 (11), 317 (17), 281 (12), 207 (35), 178

(PhMe3Si2, 14), 135 (PhMe2Si, 82), 73 (Me3Si, 100).

MeSi(SiMe2Se)3SnMe: F: 160 °C (Zersetzung unter Schwarzfärbung).

d) Bicyclo[2.2.2]octane HC(SiMe2E)3MR (E = S, Se; M = Si, Ge, Sn, R = Me, Ph, Vi)

In Analogie zur Vorschrift in c) wurden in einem typischen Ansatz 0.29 g (1.0 mmol)

HC(SiMe2Cl)3 und 1.0 mmol der entsprechenden Organotrichlorverbindung RMCl3 (MR =

SiMe, SiPh, SiVi, GeMe, SnMe) in 1 ml n-Hexan bzw. THF gelöst und diese Lösung zu 3.0

mmol einer nach 12.11.b) frisch präparierten Li2E (E = S, Se) Lösung in THF bei 0 °C

zugegeben. Nach 20 min Rühren wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der

Rückstand in 10 ml n-Hexan gelöst. Nach Filtration von ausgefallenem Lithiumchlorid wurde

das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, wobei die Bicyclo[2.2.2]octane als farblose

kristalline Produkte in 45 – 70 % Ausbeute anfielen. Einkristalle wurden durch langsame

Kristallisation aus Hexan erhalten. Die Darstellung entsprechender Tellurverbindungen durch

Reaktion mit Li2Te gelang nicht.

HC(SiMe2S)3SiMe: GC/MS: 326 (M+, 26), 311 (M+–Me, 100), 221 (Me4Si3S2CH, 22), 131

(Me5Si2, 20), 73 (Me3Si, 82); F: 163 °C.

HC(SiMe2S)3SiPh: GC/MS: 388 (M+, 32), 373 (M+–Me, 100), 283 (PhMe3Si3S2CH, 18), 221

(Me4Si3S2CH, 7), 135 (PhMe2Si, 56), 73 (Me3Si, 22); F: 149 °C.

HC(SiMe2S)3SiVi: GC/MS: 338 (M+, 24), 323 (M+–Me, 100), 233 (ViMe3Si3S2CH, 19), 221

(Me4Si3S2CH, 10), 131 (Me5Si2, 15), 85 (ViMe2Si, 35), 73 (Me3Si, 33); F: 116 °C.

HC(SiMe2S)3GeMe: GC/MS: 372 (M+, 22), 357 (M+–Me, 100), 267 (Me4Si2GeS2CH, 8), 221

(Me4Si3S2CH, 15), 129 (Me4Si2CH, 23), 119 (Me3Ge, 42), 73 (Me3Si, 56).

HC(SiMe2S)3SnMe: GC/MS: 418 (M+, 16), 403 (M+–Me, 100), 313 (Me4Si2SnS2CH, 3), 283

(Me2Si2SnS2CH, 2), 251 (Me6Si3S2CH, 6), 221 (Me4Si3S2CH, 20), 161 (Me4Si2SCH, 62), 131

(Me5Si2, 21), 73 (Me3Si, 38).

HC(SiMe2Se)3SiMe: GC/MS: 468 (Me7Si4
78Se80Se2CH (M+), 49), 453 (M+–Me, 52), 317

(Me4Si3
80Se2CH, 25), 207 (5), 193 (8), 129 (Me4Si2CH, 27), 73 (Me3Si, 100).
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HC(SiMe2Se)3SiPh: GC/MS: 530 (PhMe6Si4
78Se80Se2CH (M+), 49), 515 (M+–Me, 36), 379

(PhMe3Si380Se2CH, 17), 317 (Me4Si3
80Se2CH, 10), 207 (24), 135 (PhMe2Si, 100), 129

(Me4Si2CH, 37), 73 (Me3Si, 66).

HC(SiMe2Se)3SiVi: GC/MS: 480 (ViMe6Si4
78Se80Se2CH (M+), 79), 465 (M+–Me, 65), 329

(ViMe3Si3
80Se2CH, 16), 317 (Me4Si3

80Se2CH, 15), 267 (Me6Si3SeCH, 9), 179 (Me2Si2SeCH,

27), 129 (Me4Si2CH, 47), 85 (ViMe2Si, 100), 73 (Me3Si, 97).

HC(SiMe2Se)3GeMe: GC/MS: 512 (Me7Si3
74Ge78Se2

80SeCH (M+), 46), 497 (M+–Me, 50), 361

(Me4Si2
74Ge78Se80SeCH, 7), 347 (Me6Si3

80Se2CH, 26), 317 (Me4Si3
80Se2CH, 12), 267

(Me6Si3SeCH, 15), 209 (Me4Si2SeCH, 33), 179 (Me2Si2SeCH, 19), 129 (Me4Si2CH, 60), 73

(Me3Si, 100).

12.23. 1,3,6,8-Tetrachalcogenaspiro[4.4]nonane Si(SiMe2–E–MR2–E)2

a) 1,2,2,3-Tetrachlortetramethyltrisilan, Cl2Si(SiMe2Cl)2

8.2 g (33.5 mmol) 2,2-Dichlorhexamethyltrisilan (Darstellung aus Ph2Si(SiMe3)2 siehe

12.14.c) wurden in 20 ml Hexan gelöst und 9.5 g (71 mmol) wasserfreies Aluminiumchlorid

zugegeben. Unter Rühren bei Raumtemperatur wurden anschließend 5.0 ml (70 mmol) Ace-

tylchlorid im Laufe einer Stunde zugetropft und die Reaktionsmischung über Nacht weiter

gerührt. Zum Ende wurde die Reaktionsmischung für 1 h im Wasserbad auf 45 °C erwärmt.

Danach wurde die Hexanphase abgetrennt, der Rückstand noch 2× mit Hexan extrahiert und

das Rohprodukt im Vakuum destilliert. Ausbeute: 7.6 g (26.5 mmol, 78 %) reines

SiCl2(SiClMe2)2.

Cl2SiA(SiBMe2Cl)2: NMR (Hz, ppm) δSi A: 13.40 (1JSiSi: 98.6), B: 17.68 (1JSiC: 52.2), δC: 1.30,

δH: 0.71; Kp: 80 °C / 0.9 kPa.

Man erhält dieses Trisilan auch direkt ausgehend von Ph2Si(SiMe3)2 durch Reaktion mit vier

Äquivalenten Aluminiumchlorid und Acetylchlorid.

Ist die Reaktion unvollständig, so enthält das Produkt noch 1,2,2-Trichlorpentamethyltrisilan,

ClMe2Si–SiCl2–SiMe3.

ClMe2SiA–SiBCl2–SiCMe3: NMR (Hz, ppm) δSi A: 17.86, B: 23.58, C: –9.46 (1JSiC: 48.1, 1JSiSi:

78.7, 2JSiSi: 12.9); δC SiAMe2: 1.15, SiCMe3: –3.03, δH SiAMe2: 0.66, SiCMe3: 0.32.

b) Si(SiMe2–E–MR2–E)2 (E = S, Se, Te; MR2 = SiMe2, SiPh2, GeMe2, SnMe2)

Für die Darstellung der Schwefelverbindungen wurden 0.285 g (1.0 mmol) Cl2Si(SiMe2Cl)2

und 2.0 mmol der entsprechenden Diorganodichlorverbindung (Me2SiCl2, Ph2SiCl2,

Me2GeCl2 oder Me2SnCl2) in 20 ml Hexan (bzw. 15 ml Toluen im Falle der Zinnverbindung)
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gelöst und H2S durch die Lösung geleitet, während 1.1 ml (8 mmol) NEt3 allmählich zuge-

tropft wurden. Nach Filtration von ausgefallenem Triethylammoniumchlorid wurde im Vaku-

um eingeengt, wobei die Spiroverbindungen teilweise aus dem Produkt auskristallisieren.

In allen Fällen enthielt das Produkt aber auch noch 15 – 30 % der Sechsringe (R2MS)3. Deren

Bildung kann durch Verwendung eines leichten Unterschusses an R2MCl2 etwas zurück-

gedrängt werden.

Si(SiMe2SSiMe2S)2: GC/MS: 388 (M+, 14), 373 (M+–Me, 1), 283 (Me5Si4S3, 2), 223

(Me5Si3S2, 5), 208 (Me4Si3S2, 62), 193 (Me3Si3S2, 11), 165 (Me3Si2S2, 21), 148 (Me4Si2S,

18), 133 (Me3Si2S, 21), 116 (Me4Si2, 5), 73 (Me3Si, 100).

Si(SiMe2SGeMe2S)2: GC/MS: 478 (Me8Si2
72Ge74GeS4 (M+), 1), 463 (M+–Me, 1), 373

(Me5Si2
72Ge74GeS3, 0.5), 359 (Me4Si2

72Ge74GeS3H, 1), 313 (Me5Si72Ge74GeS2, 2), 283

(Me3Si72Ge74GeS2, 1), 269 (Me2Si72Ge74GeS2H, 2), 255 (Me5Si3S3, 6), 206 (Me4
72Ge74Ge,

21), 165 (Me3Si2S2, 20), 119 (Me3Ge, 21), 73 (Me3Si, 100).

Si(SiMe2SSnMe2S)2: GC/MS: 555 (Me8Si2
120Sn118Sn (M+–Me), 20), 407 (Me5Si3SnS4, 10),

317 (Me3Si2SnS3, 8), 257 (Me3SiSnS2, 11), 227 (MeSiSnS2, 18), 165 (Me3Si2S2 + Me3Sn, 45),

73 (Me3Si, 100).

Für die Darstellung der Selen- und Tellurverbindungen wurden 0.285 g (1.0 mmol)

Cl2Si(SiMe2Cl)2 und 2.0 mmol der entsprechenden Dimethyldichlorverbindung (Me2SiCl2,

Me2GeCl2 oder Me2SnCl2) in 1 ml THF gelöst und bei 0 °C (bzw. –30 °C im Falle der Tellur-

verbindung) zu 4.0 mmol einer nach 12.11.b) frisch präparierten Lösung von Li2Se bzw.

Li2Te zugegeben. Nach 30 min wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, der Rückstand

in 10 ml Hexan gelöst, vom ausgefallenen LiCl filtriert und das Hexan im Vakuum entfernt.

Die verbleibenden Öle enthielten neben den Spiroverbindungen auch noch die Sechsringver-

bindungen (Me2ME)3.

12.24. 2,4,6,8-Tetrachalcogenabicyclo[3.3.0]octane R2M(E)2Si2Me2(E)2MR2

a) Schwefelverbindungen R2M(S)2Si2Me2(S)2MR2 (M = Si, Ge, Sn, Pb, R = Me, Ph)

In einem typischen Experiment wurden 2.0 mmol der entsprechenden Diorganodichlorver-

bindung R2MCl2 in 40 ml Hexan (oder Toluen im Falle der Zinn- und Bleiverbindungen)

gelöst (Ph2PbCl2 bildete lediglich eine Suspension) und 0.46 g (2.0 mmol) Cl2MeSi–SiMeCl2

hinzugefügt. Unter Rühren wurde H2S durch die Mischung geleitet, während 1.66 ml (12

mmol) Triethylamin langsam mit einer Spritze zugetropft wurden. Nach einer Stunde wurde

vom ausgefallenen Triethylammoniumchlorid abfiltriert und das Lösungsmittel im Vakuum

entfernt, wobei die Bicyclo[3.3.0]octane als weiße kristalline Rückstände in 50 – 70 %
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Ausbeute (bezogen auf R2MCl2) anfielen. Einkristalle wurden durch langsame Kristallisation

aus heiß gesättigten Lösungen in n-Hexan erhalten. Das überschüssige Cl2MeSi–SiMeCl2

bildet unter den Reaktionsbedingungen Me6Si6S6 (siehe 12.25.), welches in Hexan unlöslich

und auch in Toluen nur wenig löslich ist.

Me2Si(S)2Si2Me2(S)2SiMe2: GC/MS (m/e, rel. Int.): 330 (M+, 36), 315 (M+–Me, 26), 165

(Me3Si2S2, 100), 73 (Me3Si, 20); F: 75 – 77 °C.

Me2Ge(S)2Si2Me2(S)2GeMe2: GC/MS: 420 (Me6Si2
74Ge72GeS4 (M+), 1.5), 405 (M+–Me, 73),

301 (Me5Si2
74GeS3, 30), 211 (Me3SiGeS2, 100), 181 (MeSiGeS2, 21), 165 (Me3Si2S2, 51), 135

(MeSi2S2, 10), 119 (Me3Ge, 36), 105 (Me3SiS, 24), 89 (MeGe, 16), 73 (Me3Si, 74); F: 127 °C.

Me2Sn(S)2Si2Me2(S)2SnMe2: F: 184 – 187 °C. Ph2Sn(S)2Si2Me2(S)2SnPh2: F: 130 °C.

b) (CH2)5C(S)2Si2Me2(S)2C(CH2)5

0.23 g (1.0 mmol) Cl2MeSi–SiMeCl2 und 0.30 g (2 mmol) Cyclohexan-1,1-dithiol (siehe

12.16.b) wurden in 40 ml Hexan gelöst und 0.55 ml (4.0 mmol) NEt3 unter Rühren hinzu-

gefügt. Nach einer Stunde wurde vom ausgefallenen HNEt3Cl abfiltriert und das Lösungs-

mittel im Vakuum entfernt, wobei reines (CH2)5C(S)2Si2Me2(S)2C(CH2)5 in Form farbloser

Kristalle, F: 130 °C, zurückblieb.

c) Selenverbindungen R2M(Se)2Si2Me2(Se)2MR2 (M = Si, Ge, Sn, Pb, R = Me, Ph)

In einem typischen Experiment wurden 0.11 g (0.5 mmol) Cl2MeSi–SiMeCl2 und 1.0 mmol

der entsprechenden Diroganodichlorverbindung R2MCl2 in einigen ml Hexan (bzw. Toluen

im Falle der Zinn- und Bleiverbindungen) gelöst und diese Mischung zu 2.0 mmol einer nach

12.11.b) frisch präparierten Li2Se Lösung in THF zugetropft. Nach 30 min Rühren bei Raum-

temperatur wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand in 10 ml Hexan

gelöst. Nach Filtration vom ausgefallenen LiCl und Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum

blieben die Bicyclo[3.3.0]octane als farblose kristalline Produkte zurück. Einkristalle von

Me2Sn(Se)2Si2Me2(Se)2SnMe2 konnten durch Kristallisation aus Toluen erhalten werden.

d) Tellurverbindungen Me2M(Te)2Si2Me2(Te)2MMe2 (M = Si, Ge, Sn)

In Analogie zur Vorschrift in c) wurde eine Lösung von 0.11 g (0.5 mmol) Cl2MeSi–SiMeCl2

und 1.0 mmol Me2MCl2 zu 2.0 mmol einer nach 12.11.b) frisch präparierten Li2Te Lösung bei

–20 °C zugetropft. Nach Aufarbeitung wie in c) beschrieben, fielen die Tellurverbindungen

als hellgelbe, kristalline und extrem luft- und feuchtigkeitsempfindliche Produkte an. Unter

Argon sind sie aber bei Raumtemperatur über Wochen stabil.
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12.25. Me6Si6S6 und tBu4Si4S4

a) Reaktion von Cl2MeSi–SiMeCl2 mit H2S / NEt3

0.68 g (3.0 mmol) Cl2MeSi–SiMeCl2 wurden in 40 ml Toluen gelöst und H2S durch die

Lösung geleitet, während 1.77 ml (12.8 mmol) NEt3 mit einer Spritze zugetropft wurden.

Nach 2 h wurde vom ausgefallenen Triethylammoniumchlorid filtriert und das Lösungsmittel

bis auf 1 ml im Vakuum abkondensiert, wobei farblose Kristalle von Me6Si6S6 (0.23 g, 51 %,

F: > 190 °C) erhalten wurden. Da die Verbindung in CDCl3 fast unlöslich ist, wurden die

NMR Spektren in C6D6 aufgenommen. Einkristalle konnten durch langsames Abkühlen einer

heiß gesättigten Lösung von Me6Si6S6 in C6D6 gewonnen werden.

b) Reaktion von Cl2
tBuSi–SitBuCl2 mit H2S / NEt3

In Analogie zur Vorschrift in a) wurden 0.31 g (1.0 mmol) Cl2
tBuSi–SitBuCl2 (dargestellt

nach [572] aus tBuPh2SiCl über tBuPh2Si–SiPh2
tBu) in 40 ml Toluen gelöst und H2S durch

die Lösung geleitet, während 0.55 ml (4.0 mmol) NEt3 zugetropft wurden. Nach Filtration

vom ausgefallenen Ammoniumsalz und Einengen der Lösung schied sich tBu4Si4S4 in Form

farbloser, mikroskopischer Kriställchen ab.
tBu4Si4S4: GC/MS: 468 (M+, 59), 411 (M+–Bu, 100), 351 (tBu3Si3S3, 44), 267 (tBu2Si2S3H,

39), 177 (tBuSi2S2, 25), 135 (41), 57 (tBu, 38).

12.26. Noradamantane Me2Si2(RM)2E5 (E = S, Se; RM = MeSi, MeGe, PhSn)

a) Me4Si4Se5

0.285 g (1.25 mmol) Cl2MeSi–SiMeCl2 wurden bei 0 °C zu 2.5 mmol einer nach 12.11.b)

frisch präparierten Li2Se Lösung in THF zugetropft. Nach 20 min wurde das Lösungsmittel

im Vakuum entfernt und der Rückstand in 5 ml Toluen gelöst. Nach Filtration von ausge-

fallenem LiCl wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, wobei 0.18 g (0.32 mol, 51 %)

Me4Si4Se5 in Form farbloser dünner Kristallnadeln zurückblieben.

b) Me4Si4S5 und Me2Si2(MeGe)2S5

0.23 g (1.0 mmol) Cl2MeSi–SiMeCl2 und 0.30 g (2.0 mmol) MeSiCl3 bzw. 0.39 g (2.0 mmol)

MeGeCl3 wurden in 30 ml Hexan gelöst und 1.4 ml (10 mmol) NEt3 zugetropft, während H2S

durch die Lösung geleitet wurde. Nach 30 min wurde vom ausgefallenen HNEt3Cl filtriert

und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, wobei die Noradamantane in Form farbloser

Kristalle auskristallisierten.
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Me4Si4S5: GC/MS: 332 (M+, 75), 317 (M+–Me, 2), 257 (Me3Si3S4, 100), 227 (MeSi3S4, 3),

165 (Me3Si2S2, 14), 135 (MeSi2S2, 9), 75 (MeSiS, 12), 73 (Me3Si, 9).

Me2Si2(MeGe)2S5: GC/MS: 422 (Me4Si2
72Ge74GeS5 (M+), 7), 407 (M+–Me, 2), 347

(Me3Si72Ge74GeS4, 1), 303 (Me3Si2
74GeS4, 100), 288 (Me2Si2GeS4, 5), 273 (MeSi2GeS4, 2),

182 (Me2Si2S3, 21), 167 (MeSi2S3, 13), 75 (MeSiS, 31), 73 (Me3Si, 12), F: 176 °C.

c) Me2Si2(PhSn)2Se5

0.14 g (0.6 mmol) Cl2MeSi–SiMeCl2 und 0.37 g (1.2 mmol) PhSnCl3 wurden in 1 ml THF

gelöst und zu einer frisch präparierten Lösung von 3.0 mmol Li2Se in THF (nach der Vor-

schrift in 12.11.b) bei 0 °C zugetropft. Nach 30 min wurde das Lösungsmittel im Vakuum

entfernt und der Rückstand in 10 ml Tolen gelöst. Nach Filtration vom ausgefallenen LiCl

wurde das Toluen im Vakuum abkondensiert, wobei Me2Si2(PhSn)2Se5 in Form eines gelben

Pulvers zurückblieb (unlöslich in Hexan, löslich in CDCl3, Toluen).

12.27. Adamantane Z2(SiMe)4E4 und Noradamantane Z(SiMe)4E4

           (Z = SiMe2, CH2)

a) Darstellung von Me2Si(SiMeCl2)2

- Me2Si(SiMePh2)2:

7.7 g (33 mmol) Ph2MeSiCl wurden in 30 ml THF gelöst und 0.78 g (0.11 mol) Lithium-

pulver zugegeben. Bereits nach wenigen Minuten begann sich die Mischung tiefgrün zu

färben. Nach Reaktion über Nacht wurde die entstandene tiefgrüne Ph2MeSiLi Lösung durch

eine Kanüle in eine auf –80 °C abgekühlte Lösung von 2.12 g (16.5 mmol) Me2SiCl2 in 20 ml

THF langsam unter Rühren eingetropft. Nach vollständiger Zugabe wurde auf Raumtem-

peratur erwärmt und das THF im Vakuum weitgehend entfernt. Nach Zugabe von 50 ml

Hexan wurde vom ausgefallenen LiCl filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt.

Zurück blieben 6.4 g (14 mmol, 85 %) reines Me2Si(SiMePh2)2 in Form eines viskosen Öls.

Me2SiA(SiBMePh2)2: NMR (Hz, ppm) δSi A: –47.23, B: –19.05 (1JSiSi: 72.6); δC SiAMe2: –5.03

(1JSiC: 38.6), SiBMe: –4.24, SiBPh2: 137.01 (i), 134.82 (o), 127.75 (m), 128.68 (p); δH SiAMe2:

0.276, SiBMe: 0.441, SiBPh2: 7.36 (o), 7.22 (m+p).

- Me2Si(SiMeCl2)2:

6.25 g (13.8 mmol) Me2Si(SiMePh2)2 wurden in 20 ml Hexan gelöst und 8.3 g (62 mmol)

AlCl3 zugegeben. Unter Rühren wurden bei Raumtemperatur 4.4 ml (62 ml) Acetylchlorid

langsam zugetropft. Nach Reaktion über Nacht wurde die Hexanphase abgetrennt und der

Rückstand noch 2× mit Hexan extrahiert. Von den vereinigten Hexanlösungen wurde das
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Lösungsmittel bei Raumtemperatur im Vakuum abkondensiert. Zurück blieben 2.9 g (10

mmol) laut NMR reines Me2Si(SiMeCl2)2.

Me2SiA(SiBMeCl2)2: GC/MS: 286 (Me4Si3
35Cl3

37Cl (M+), 1), 271 (M+–Me, 1), 249/251 (M+–

Cl, 2), 171 (Me3Si2Cl2, 18), 156 (Me2Si2Cl2, 17), 113 (MeSiCl2, 6), 93 (Me2SiCl, 29), 73

(Me3Si, 100); NMR: Tab. 7.3.5.

b) Darstellung von H2C(SiMeCl2)2

4.0 g (25 mmol) H2C(SiMe3)2 wurden mit 16 g (120 mmol) wasserfreiem AlCl3 gemischt und

unter Rühren langsam 8.6 ml (120 mmol) Acetylchlorid zugegeben. Die Mischung wurde 4 h

auf 120 °C erhitzt und nach Abkühlung auf Raumtemperatur 2× mit 15 ml Hexan extrahiert.

Nach Abkondensieren des Hexans im Vakuum blieben 2.5 g (10 mmol, 40 %) reines

H2C(SiMeCl2)2 zurück, Kp: 180 °C.

H2C(SiMeCl2)2: GC/MS: 227 (MeSi2
35Cl3

37ClCH2 (M+–Me, 100), 205/207 (M+–Cl, 9),

189/191 (Si2Cl3(CH2)2, 10), 113 (MeSiCl2, 19), 92 (MeSiClCH2, 27), 63 (SiCl, 25).

c) Adamantane (Me2Si)2(SiMe)4E4 (E = S, Se)

0.29 g (1.0 mmol) Me2Si(SiMeCl2)2 wurden bei 0 °C zu einer nach 12.11.b) frisch präparier-

ten Lösung von 2.0 mmol Li2E (E = S, Se) zugetropft. Nach 20 min wurde das Lösungsmittel

im Vakuum entfernt und der Rückstand mit 10 ml Hexan extrahiert. Abkondensieren des

Lösungsmittels führte zu den Adamantanen (Me2Si)2(SiMe)4E4 (E = S, Se) in Form farbloser

Kristalle.

Die Schwefelverbindung lässt sich auch durch Reaktion von Me2Si(SiMeCl2)2 (0.29 g, 1.0

mmol) mit H2S und NEt3 (0.55 ml, 4.0 mmol) in Hexan (30 min Reaktionszeit, anschließend

Filtration vom ausgefallenen HNEt3Cl, Abkondensieren des Lösungsmittels) gewinnen.

(Me2Si)2(SiMe)4S4: GC/MS: 416 (M+, 68), 401 (M+–Me, 100), 357 (Me5Si5S4CH2, 20), 343

(Me5Si5S4, 17), 311 (Me5Si5S3, 24), 283 (Me5Si4S3, 18), 266 (Me6Si4S2, 10), 251 (Me5Si4S2,

35), 223 (Me5Si3S2, 9), 191 (Me5Si3S, 21), 176 (Me4Si3S, 9), 165 (Me3Si2S2, 11), 163

(Me5Si2S, 8), 131 (Me5Si2, 24), 116 (Me4Si2, 18), 73 (Me3Si, 94); F: 174 °C.

d) Noradamantan (Me2Si)(SiMe)4S4

0.29 g (1.0 mmol) Me2Si(SiMeCl2)2 und 0.46 g (2.0 mmol) Cl2MeSi–SiMeCl2 wurden in 40

ml Hexan gelöst und H2S durch die Lösung geleitet, während 1.7 ml (12 mmol) NEt3 langsam

zugetropft wurden. Nach 1 h wurde vom ausgefallenen HNEt3Cl filtriert und das Lösungs-

mittel im Vakuum abkondensiert, wobei das Noradamantan (Me2Si)(SiMe)4S4 in Form
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farbloser Kristalle zurückblieb. Einkristalle konnten durch langsame Kristallisation aus einer

Lösung in Hexan gewonnen werden.

(Me2Si)(SiMe)4S4: GC/MS: 358 (M+, 43), 343 (M+–Me, 41), 283 (Me5Si4S3, 20), 239

(Me6Si3S2H, 4), 225 (Me3Si3S3, 7), 223 (Me5Si3S2, 9), 208 (Me4Si3S2, 14), 193 (Me3Si3S2, 5),

165 (Me3Si2S2, 26), 133 (Me3Si2S, 12), 73 (Me3Si, 100); F: 169 °C.

e) Adamantane (H2C)2(SiMe)4E4 (E = S, Se, Te)

Für die Darstellung der Schwefelverbindung wurden 0.36 g (1.5 mmol) H2C(SiMeCl2)2 in 20

ml Toluen gelöst und 0.83 ml (6.0 mmol) NEt3 wurden langsam zugetropft, während H2S

durch die Lösung geleitet wurde. Nach 30 min wurde vom ausgefallenen HNEt3Cl filtriert

und das Toluen im Vakuum abkondensiert. Zurück blieben 0.29 g (0.9 mmol, 59 %)

(H2C)2(SiMe)4S4 in Form farbloser Kristalle. Einkristalle wurden durch langsame Kristalli-

sation aus n-Hexan gewonnen.

(H2C)2(SiMe)4S4: GC/MS: 328 (M+, 100), 313 (M+–Me, 93), 295 (10), 239 (Me3Si3S3CH2,

16), 221 (Me3Si3S2(CH2)2, 19), 147 (Me3Si2SCH2, 6), 131 (Me5Si2, 7), 75 (MeSiS, 4), 73

(Me3Si, 5); F: 267 °C.

Die Selen- und Tellurverbindungen wurden durch Reaktion mit Li2E dargestellt:

0.30 g (1.25 mmol) H2C(SiMeCl2)2 wurden bei 0 °C zu frisch präparierten Lösungen von 2.5

mmol Li2Se bzw. Li2Te in THF zugetropft. Nach 20 min wurde das Lösungsmittel im

Vakuum entfernt und der Rückstand in 10 ml Hexan gelöst. Nach Filtration und Abkonden-

sieren des Lösungsmittels blieben die Adamantane (H2C)2(SiMe)4E4 (E = Se, Te) in kristal-

liner Form zurück. Einkristalle der Selenverbindung wurden aus einer Toluenlösung gewon-

nen, während die Tellurverbindung aus einer Hexan/CDCl3 Lösung umkristallisiert wurde.

f) Noradamantane (H2C)(SiMe)4E4 (E = S, Se)

Die Schwefelverbindung wurde durch Reaktion einer Lösung von 0.24 g (1.0 mmol)

H2C(SiMeCl2)2 und 0.23 g (1.0 mmol) Cl2MeSi–SiMeCl2 in 30 ml Toluen mit H2S und 1.1 ml

(8.0 mmol) NEt3 dargestellt. Nach 30 min wurde vom ausgefallenen HNEt3Cl filtriert und das

Lösungsmittel im Vakuum abkondensiert. Das erhaltene kristalline Produkt war ein

Gemisch aus dem Noradamantan (H2C)(SiMe)4S4 und dem entsprechenden Adamantan

(H2C)2(SiMe)4S4 (siehe unter e). Durch fraktionierte Kristallisation aus n-Hexan konnte der

größte Teil des in Hexan deutlich schlechter löslichen Adamantans abgetrennt werden. So

wurde der Anteil am Noradamantan im Produkt laut NMR auf 85 % erhöht. Schließlich

konnten Einkristalle des Noradamantans aus einer Hexanlösung gewonnen werden.
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(H2C)(SiMe)4S4: GC/MS: 314 (M+, 93), 299 (M+–Me, 12), 239 (Me3Si3S3CH2, 100), 147

(Me3Si2SCH2, 8), 131 (Me5Si2, 5), 75 (MeSiS, 7), 73 (Me3Si, 4).

Zur Darstellung der Selenverbindung wurden 0.24 g (1.0 mmol) H2C(SiMeCl2)2 und 0.23 g

(1.0 mmol) Cl2MeSi–SiMeCl2 in 1 ml THF gelöst und zu einer nach der Vorschrift in

12.11.b) frisch präparierten Lösung von Li2Se in THF zugegeben. Nach 30 min wurde das

Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand in 5 ml Toluen gelöst. Nach Filtration

von ausgefallenem LiCl wurde das Toluen im Vakuum entfernt. Zurück blieb ein kristallines

Produkt, das laut NMR Spektren zu 80 % aus dem Noradamantan (H2C)(SiMe)4Se4 neben

15 % (H2C)2(SiMe)4Se4 (siehe 12.27.e) und 5 % Me4Si4Se5 (siehe 12.26.a) bestand.

g) Adamantan CH2(SiMe)4S5

Zu einer Mischung aus 0.24 g (1.0 mmol) H2C(SiMeCl2)2 und 0.30 g (2.0 mmol) MeSiCl3,

gelöst in 40 ml Hexan, wurden langsam 1.4 ml (10 mmol) NEt3 zugetropft, während H2S

durch die Lösung geleitet wurde. Nach 30 min wurde vom ausgefallenen HNEt3Cl filtriert

und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Zurück blieb ein farbloses kristallines Produkt

aus CH2(SiMe)4S5 neben (CH2)2(SiMe)4S4 (siehe unter e) und wenig (MeSi)4S6.

CH2(SiMe)4S5: GC/MS: 346 (M+, 100), 331 (M+–Me, 42), 313 (Me4Si4S4CH, 8), 257

(Me3Si3S4, 10), 239 (Me3Si3S3CH2, 50), 165 (Me3Si2S2, 8), 147 (Me3Si2SCH2, 10), 135

(MeSi2S2, 10), 131 (Me5Si2, 7), 75 (MeSiS, 13), 73 (Me3Si, 10).

12.28. 3,7-Dichalcogenahexasilabicyclo[3.3.0]octane

a) 1,1,2,2-Tetrakis(chlordimethylsilyl)dimethyldisilan, (ClMe2Si)2MeSi–SiMe(SiMe2Cl)2

4.0 g (10.6 mmol) (Me3Si)2MeSi–SiMe(SiMe3)2 (siehe 12.22.a) wurden in 20 ml Hexan

gelöst und im Eisbad 7.0 g (52 mmol) AlCl3 zugegeben. Unter Rühren im Eisbad wurden

schließlich 3.7 ml (52 mmol) Acetylchlorid langsam zugetropft. Anschließend wurde noch

über Nacht gerührt, wobei sich die Mischung allmählich auf Raumtemperatur erwärmte.

Danach wurde die Hexanphase abgetrennt und der Rückstand noch 2× mit 10 ml Hexan extra-

hiert. Die vereinigten Hexanlösungen wurden im Vakuum eingeengt, wobei 4.1 g (8.9 mmol,

84 %) reines (ClMe2Si)2MeSi–SiMe(SiMe2Cl)2 als viskoses Öl zurückblieben.

(ClMe2Si)2MeSi–SiMe(SiMe2Cl)2: GC/MS: 445 (Me9Si6
35Cl3

37Cl (M+–Me), 2), 423/425 (M+–

Cl), 365/367 (Me8Si5Cl3, 100), 345 (Me9Si5Cl2, 1), 330 (Me8Si5Cl2, 2), 287 (Me7Si4Cl2, 22),

267 (Me8Si4Cl, 11), 229 (Me5Si3Cl2, 6), 209 (Me6Si3Cl, 15), 194 (Me5Si3Cl, 33), 159 (Me5Si3,

10), 131 (Me5Si2, 29), 93 (Me2SiCl, 23), 73 (Me3Si, 75); NMR: Tab. 7.3.5.
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Wird die Chlorierung anfangs nicht im Eisbad, sondern bei etwa 40 – 50 °C durchgeführt, so

reultiert unter Umlagerung des Silangerüsts 1,1,1-Tris(chlorodimethylsilyl)-2,3-dichlor-

trimethyltrisilan.

(ClMe2SiA)3SiB–SiCMeCl–SiDMe2Cl: NMR (ppm) δSi A: 27.60, B: –109.92, C: 10.60, D:

20.82; δH SiAMe2: 0.69, SiCMe: 0.65, SiDMe2: 0.57/0.60 (diastereotope Methylgruppen);

GC/MS: 445 (Me9Si6
35Cl3

37Cl (M+–Cl), 2), 365/367 (Me8Si5Cl3, 100), 345 (Me9Si5Cl2, 13),

287 (Me7Si4Cl2, 11), 272 (Me6Si4Cl2, 14), 267 (Me8Si4Cl, 8), 209 (Me6Si3Cl, 13), 174

(Me6Si3, 10), 159 (Me5Si3, 7), 131 (Me5Si2, 12), 93 (Me2SiCl, 22), 73 (Me3Si, 46).

b) E(Me2Si)2Si2Me2(SiMe2)2E (E = S, Se, Te)

Zur Darstellung der Schwefelverbindung wurden 0.35 g (0.76 mmol) (ClMe2Si)2MeSi–

SiMe(SiMe2Cl)2 in 25 ml Hexan gelöst und H2S durch die Lösung geleitet, während 0.43 ml

(3.1 mmol) NEt3 langsam zugetropft wurden. Nach Filtration vom ausgefallenen HNEt3Cl

und Abkondensieren des Lösungsmittels im Vakuum blieben 0.25 g eines farblosen viskosen

Öls zurück, dass sich im Hochvakuum bei 120 °C / 0.004 kPa destillieren ließ. Die so gewon-

nenen 0.2 g Produkt erstarrten nach einigen Minuten zu kristallinen Plättchen.

S(Me2Si)2Si2Me2(SiMe2)2S: GC/MS: 382 (M+, 73), 367 (M+–Me, 38), 323 (Me7Si5S2CH2, 32),

309 (Me7Si5S2, 61), 277 (Me7Si5S, 13), 249 (Me7Si4S, 19), 131 (Me5Si2, 16), 73 (Me3Si, 100),

59 (Me2SiH, 15); F: 75 °C.

Zur Darstellung der Selen- bzw. der Tellurverbindung wurden 0.23 g (0.5 mmol)

(ClMe2Si)2MeSi–SiMe(SiMe2Cl)2 zu 1.0 mmol einer nach der Vorschrift in 12.11.b) frisch

präparierten Li2Se bzw. Li2Te Lösung in THF bei 0 °C (E = Se) bzw. –30 °C (E = Te)

zugegeben. Nach 30 min wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand in

10 ml Hexan gelöst. Nach Filtration von ausgefallenem LiCl wurde das Hexan im Vakuum

entfernt. Zurück blieben die 3,7-Chalcogenahexasilabicyclo[3.3.0]octane, wobei die Selenver-

bindung nach einiger Zeit ebenfalls zu farblosen Plättchen erstarrte, während die Tellurver-

bindung ein hellgelbes sehr luftempfindliches Öl darstellte.

Se(Me2Si)2Si2Me2(SiMe2)2Se: GC/MS: 478 (M+, 19), 463 (M+–Me, 15), 419 (Me7Si5Se2CH2,

9), 405 (Me7Si5Se2CH2, 13), 325 (Me7Si5Se, 14), 297 (Me7Si4Se,11), 267 (Me5Si4Se, 6), 239

(Me5Si3Se, 7), 159 (Me5Si3, 11), 131 (Me5Si2, 23), 73 (Me3Si, 100), 59 (Me2SiH, 12); F: 60 °C.
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12.29. Si2(SiMe2Cl)6 und 3,7,10-Trichalcogenaoctasila[3.3.3]propellane

a) Hexakis(chlordimethylsilyl)disilan, Si2(SiMe2Cl)6

1.36 g (2.75 mmol) Si2(SiMe3)6 (siehe 12.13.) wurden in 20 ml Hexan gelöst und 3.0 g (22.5

mmol) wasserfreies AlCl3 zugegeben. 1.5 ml (20 mmol) Acetylchlorid wurden langsam unter

Rühren zugetropft. Nach Reaktion über Nacht wurde die Reaktionsmischung für eine Stunde

auf 40 °C erwärmt und anschließend die Hexanphase abgetrennt. Nach Entfernung des Lö-

sungsmittels blieben 0.70 g (1.13 mmol, 41 %) reines kristallines Si2(SiMe2Cl)6 zurück.

Si2(SiMe2Cl)6: GC/MS: 601 (Me11Si8
35Cl5

37Cl (M+–Me), 2), 581 (M+–Cl, 1), 523 (Me10Si7

35Cl437Cl, 44), 488 (Me10Si7
35Cl3

37Cl, 21), 393/395 (Me8Si6Cl3, 9), 378/380 (Me7Si6Cl3, 15),

307/309 (Me6Si4Cl3, 13), 272 (Me6Si4Cl2, 42), 209 (Me6Si3Cl, 18), 174 (Me6Si3, 13), 131

(Me5Si2, 26), 93 (Me2SiCl, 37), 73 (Me3Si, 100); F: 257 °C; NMR: Tab. 11.8.2.2.

Wird die Reaktionsmischung zum Schluss statt auf 40 °C für eine Stunde auf 70 °C erwärmt,

so resultierte ein Produktgemisch, das neben 52 % Si2(SiMe2Cl)6 auch 43 % eines Octasilans

mit sieben Chlorsubstituenten sowie 5 % eines Octasilans mit acht Chlorsubstituenten ent-

hielt.

(ClMe2SiC)3SiA–SiB(SiDClMe2)2(SiECl2Me): NMR (ppm) δSi A: –111.23, B: –104.08, C: 28.88,

D: 27.85, E: 36.98; δC SiCMe2: 8.03, SiDMe2: 7.69 ppm, SiEMe: 13.02 ppm;

GC/MS: 623 (M+–Me, 2), 543 (Me9Si7Cl6, 27), 508 (Me9Si7Cl5, 28), 415 (Me7Si6Cl4, 10), 400

(Me6Si6Cl4, 24), 309 (Me6Si4Cl3, 31), 272 (Me6Si4Cl2, 13), 209 (Me6Si3Cl, 19), 159 (Me5Si3,

22), 131 (Me5Si2, 29), 93 (Me2SiCl, 61), 73 (Me3Si, 100).

(Cl2MeSiC)(ClMe2SiB)2SiA–SiA(SiBClMe2)2(SiCCl2Me): NMR (ppm) δSi A: –111.23, B: 27.75,

C: 36.21.

b) Dodecamethyl-3,7,10-trithiaoctasila[3.3.3]propellan, Si2(SiMe2)6S3

0.23 g (0.37 mmol) Si2(SiMe2Cl)6 wurden in 30 ml Hexan gelöst und 0.35 ml (2.5 mmol)

NEt3 zugetropft, während für 30 min H2S durch die Lösung geleitet wurde. Nach Rühren über

Nacht wurde vom ausgefallenen Ammoniumsalz abfiltriert und das Lösungsmittel im Vaku-

um entfernt, wobei 0.14 g (0.28 mmol, 76 %) reines Si2(SiMe2)6S3 als farbloses kristallines

Produkt zurückblieben. Einkristalle konnten durch langsame Kristallisation aus Hexan ge-

wonnen werden.

Si2(SiMe2)6S3: GC/MS: 500 (M+, 25), 485 (M+–Me, 6), 441 (Me9Si7S3CH2, 8), 427 (Me9Si7S3,

29), 395 (Me9Si7S2, 3), 351 (Me7Si6S2CH2, 6), 337 (Me7Si6S2, 7), 293 (Me5Si5S2CH2, 6), 277

(Me7Si5S, 10), 262 (Me6Si5S, 8), 247 (Me5Si5S, 15), 233 (Me5Si4SCH2, 11), 189 (Me7Si3, 11),

131 (Me5Si2, 13), 73 (Me3Si, 100); F: 225 °C (Zers.).
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c) Dodecamethyl-3,7,10-triselena- bzw. -tritelluraoctasila[3.3.3]propellan, Si2(SiMe2)6E3

Eine Lösung von 0.31 g (0.50 mmol) Si2(SiMe2Cl)6 in 1 ml THF wurde zu frisch präparierten

Lösungen von 1.5 mmol Li2Se bzw. Li2Te in THF (siehe 12.11.b) bei 0 °C (bzw. –30 °C im

Falle der Tellurverbindung) zugetropft. Nach 30 min wurde das Lösungsmittel im Vakuum

entfernt und der Rückstand in 10 ml Hexan gelöst. Filtration vom ausgefallenen LiCl und

Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum lieferte die [3.3.3]-Propellane in 62 (E = Se) bzw.

25 % (E = Te) Ausbeute.
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13. Zusammenfassung

- Hauptziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung neuer Silicium-Chalcogen-

Verbindungen (Chalcogen: Schwefel, Selen, Tellur), sowohl mit acyclischen, als auch

mono- und polycyclischen Strukturen.

  Dabei konnten in vielen Fällen auch isostrukturelle Verbindungen mit Germanium- oder

Zinnatomen anstelle von Silicium aufgebaut werden.

- Als Synthesewege bewährten sich sowohl Reaktionen der entsprechenden Chlorderivate mit

Schwefelwasserstoff in Gegenwart von Triethylamin, als auch Umsetzungen mit Lithium-

chalcogeniden, welche in besonders reaktiver Form aus dem elementaren Chalcogen und

Li[BEt3H] zugänglich waren.

- Ausgehend von chlorfunktionalisierten oligomeren Siliciumbausteinen (Oligosilane mit 2 –

8 Siliciumatomen, Disilylmethane und Trisilylmethane) war eine ganze Palette neuer Ring-

systeme darstellbar. Schema 13.1. zeigt eine Übersicht über die wesentlichen Strukturtypen.

- Dabei offenbart sich, dass fünfgliedrige Ringe in diesen Systemen bevorzugt sind: ist die

Bildung mehrerer isomerer Verbindungen denkbar, so wird selektiv die Verbindung gebil-

det, die aus Fünfringen aufgebaut ist.

- Dieser Trend ließ sich auch durch DFT Berechnungen bestätigen, die zeigten, dass bei der

Umwandlung von Verbindungen, die aus Sechsringen aufgebaut sind, in Verbindungen mit

Fünfringen die Gesamtenergie abnimmt.

- Insgesamt konnten 42 der dargestellten Verbindungen auch durch Röntgenkristallstruktur-

analysen charakterisiert werden. In cyclischen und polycyclischen Verbindungen war es

damit auch möglich, die auftretenden Konformationen der Ringe- bzw. Ringsysteme zu be-

stimmen und die Resultate mit den Ergebnissen der DFT-Berechnungen zu vergleichen.

- Die NMR-Spektroskopie war parallel zu Kristallstrukturanalysen und GC/MS Messungen

die Methode der Wahl zur Charakterisierung der dargestellten Verbindungen. Dabei boten

sich neben der 1H und 13C NMR auch die 29Si, 119Sn, 207Pb, 77Se, und 125Te NMR Spektros-

kopie an, da man direkt die Elemente analysiert, die die Ringsysteme aufbauen, was zu einer

weit höheren Strukturempfindlichkeit führt.

- Vor allem beim Vergleich von 77Se und 125Te NMR Daten analoger Selen- und Tellurverbin-

dungen ergaben sich lineare Korrelationen sowohl der chemischen Verschiebungen als auch

der Kopplungskonstanten 1JSiE bzw. 1JSnE mit Faktoren von ca. 2.5. Ähnliche Korrelationen

konnten auch zwischen 29Si und 119Sn bzw. 119Sn und 207Pb NMR chemischen Verschie-

bungen gezogen werden.
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- Bei der Auswertung der Spektren wurde auch großer Wert auf die Bestimmung von Kopp-

lungskonstanten gelegt, da letztlich nur das Auftreten entsprechender Kopplungssatelliten

einen direkten Beweis der Konnektivitäten liefern kann. Beim Vergleich mit den Daten aus

den Kristallstrukturuntersuchungen zeigten sich Zusammenhänge zwischen den Kopp-

lungskonstanten 1JSiSe bzw. 1JSnSe und den ermittelten Bindungslängen Si–Se bzw. Sn–Se.

- Um die Einflüsse der Bildung verschiedener Ringsysteme auf die chemischen Verschiebun-

gen einschätzen zu können, wurde eine große Palette chalcogenobutylsubstiuierter Silane

und Oligosilane dargestellt. Zur Synthese dienten im Falle der thio- und selenobutylsubstitu-

ierten Derivate sowohl die Reaktionen der entsprechenden Chlorsilane mit BuEH in Gegen-

wart von NEt3 als auch Umsetzungen mit BuELi, während für tellurobutylsubstituierte Ver-

bindungen nur letztgenannter Weg möglich war.

- Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass für Schwefelverbindungen bei der Bildung von

fünfgliedrigen Cyclen bei allen beteiligten Siliciumatomen Tieffeldverschiebungen, meist

um etwa 15 ppm auftreten, während sich die Bildung von Sechsringen in Hochfeldverschie-

bungen äußert, die aber mit etwa 0 – 5 ppm deutlich kleiner ausfallen. Hierbei kann man

immer nur Siliciumatome mit der gleichen ersten Koordinationssphäre (das heißt gleiche

direkte Nachbarn) vergleichen. Ist ein Siliciumatom an mehreren Ringen beteiligt, so schei-

nen sich die Effekte teilweise zu addieren. Handelt es sich statt Schwefel um die schwereren

Chalcogene Selen oder Tellur, so wird das Bild etwas komplizierter. Beim Einbau in Fünf-

ringe treten für Monosilaneinheiten nur kleine (E = Se) bzw. praktisch gar keine (E = Te)

Tieffeldverschiebungen auf, während in Oligosilaneinheiten die beobachteten Tieffeld-

verschiebungen für E = Te auf etwa 40 ppm ansteigen.

- Von einigen Verbindungen konnten durch 29Si MAS NMR Spektroskopie auch die Tensor-

hauptwerte der chemischen Verschiebung ermittelt werden.

- Parallel dazu wurden mittels GIAO und IGLO Verfahren die 29Si NMR chemischen Ver-

schiebungen ausgehend von den aus den Kristallstrukturanalysen zugänglichen Geometrien

berechnet, wobei sowohl die isotropen Mittelwerte als auch die Ansiotropien der chemi-

schen Verschiebung recht gut mit den experimentellen Werten übereinstimmen.

- Obwohl auch die beobachteten Tieffeldverschiebungen der 29Si NMR Signale für fünfglied-

rige Ringverbindungen in den Berechnungen gut reproduziert wurden, ist es schwierig,

diesen Effekt einem bestimmten Bindungsparameter zuzuordnen. Offensichtlich spielen

neben den Elektronen der Si–S Bindungen sowie den n-Elektronenpaaren am Schwefel auch

die der Si–C Bindungen eine wesentliche Rolle.
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- Neben cyclischen Verbindungen konnten unter Verwendung des sperrigen Hypersilylrestes

auch eine Reihe acyclischer Verbindungen mit der Sequenz Si–E–Si bzw. Si–E–Sn darge-

stellt werden. Hierbei ergaben sich vor allem im Falle von 3 und 4 Hypersilylchalcogeno-

substituenten deutliche Hochfeldverschiebungen der 29Si bzw. 119Sn NMR Signale der

zentralen Silicium- bzw. Zinnatome beim Vergleich mit den entsprechenden chalcogeno-

butylsubstituierten Silanen bzw. chalcogenomethylsubstituierten Stannanen.

- Eine weitere bemerkenswerte Verbindungsklasse stellen die 1,2-Dithiolat-Derivate des Sili-

ciums dar. Auch hier offenbart sich eine starke Neigung zur Bildung fünfgliedriger Cyclen,

deren Bildung ebenfalls mit deutlichen Tieffeldverschiebungen der 29Si NMR chemischen

Verschiebungen verbunden ist.

- Aus den Geometrien der beiden Spiroverbindungen [C2H4(S)2]2Si und [C6H4(S)2]2Si mit

einem partiell planarisierten SiS4 Tetraeder resultieren unerwartet große Anisotropien der
29Si NMR chemischen Verschiebungen.

  Durch Reaktionen der Spiroverbindungen mit Lithiumthiophenolat gelang es erstmalig,

hypervalente Silicate mit einer SiS5 Koordination zu generieren.
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