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1 Ubersicht zu den Verbindungen

* Kristallstruktur in der Arbeit beschrieben, ! Seitenangabe im Ergebnisteil / Experimen-
talteil, ¢ Berechnete Molekiile

Nr. Name Struktur Kapitel Seite?
(1) | N,N-Dimethylaminomethyl-lithium T 7.3.9.1 145
N/
2 Lithium-N,N’,N’-trimethylhydrazid S 7.3.9.2 146
AN ylhy VAR
Lithi N’,N’-dimethyl- N \S‘/
ithium- -dimethyl-N-
(3) _ : Y N 7.3.9.3 147
(trimethylsilyl)hydrazid JN\
/
(4) Lithium- N, N-dimethylaminoxid LO_N\ 7.3.9.4 148
cF
(5)* | Trifluormethyltrimethylsilan F>)\Ti< 5.1.1 25
F
F J\ /cn
(6)* | Trifluormethyltrichlorsilan i 51.2 25 /128
e
F
F F
(7) Trifluormethyltrifluorsilan j\/Si/\ 7.3.3 129
F
F
(8) Tetraethoxygerman Ge(OEt), 7.3.8.1 143
O\Et
Ge—OEt
(9) Pentafluorphenyltriethoxygerman P M Aokt 7.3.8.2 143
I
=
0t
Si—OEt
(10) | Pentafluorphenyltriethoxysilan Fs:—\ \oEt 5.2.1 44 /131
=
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Fortsetzung
Nr. Name Struktur Kapitel Seite
a
si—Cl
(11) | Pentafluorphenyltrichlorsilan F|_\ al 7.3.5.1 131
50
=
F
\Si~F
(12) | Pentafluorphenyltrifluorsilan F|_\ e 7.3.5.1 131
570
=
H
\51—H
(13) | Pentafluorphenylsilan S g 5.2.2 46 /133
50
=
Br
\51—H
(14)* | Brompentafluorphenylsilan A gAY 5.2.3 48 /135
570
=
OFt
\51—0Et
(15) | 4-Trifluormethylphenyltriethoxysilan /O/ Yokt 7.3.6.1 137
FiC
l
\51—Cl
(16) | 4-Trifluormethylphenyltrichlorsilan /©/ a 7.3.6.2 138
FiC
F
\Si~F
(17) | 4-Trifluormethylphenyltrifluorsilan /@/\F 7.3.6.3 139
FiC
OFt
F3C \Si—OEt
3,5-Bis(trifl thyl)phenyl- \
(1g) | 37~ Bis(trifluormethyl)pheny OBt 7371 140
triethoxysilan
CFy
a
3,5-Bis(trif hyl)phenyl o .
_Bis(t t i
(19) ) 1s('r1 uormethyl)pheny a sy 40
trichlorsilan
CFy
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Fortsetzung

Nr. Name Struktur Kapitel Seite
F
o FiC S
(20) 3,j5—B1s(‘trlﬁuormethyl)phenyl— e -3 3 ”n
trifluorsilan
CFy
F
\51—F
(21) | Trifluor(phenyl)silan ©/\F 7.3.4 130
(22) | Tris(diethylamino)phosphan P(NEtz)3 7.3.1.1 127
|
Trichlor-(N,N’,N’- cl N
(23)¢ | THichlor (NN s oW 513 30 /151
trimethylhydrazido)silan a’ |
. . l
(24)* D%Chlor(trlﬂuorn‘lethy.l)—(N,N’,N’— F3C\51/N\N/ - 13 159
trimethylhydrazido)silan AL |
Dichlor(trifluormethyl)- \Sl"'/
(25) | (N’,N’-dimethyl-N- O N\ 514 37 /153
trimethylsilylhydrazido)silan c1/\c1 N
Dichlor(trifl thyl)-(N,N- NN
(26) | ° or(trifluorme Y)(" A 515 40 / 158
dimethylhydroxylamino)silan c c
F
AN
Difluor-(N,N-dimethylaminomethyl)- N s
(27)* . ] 5241 53 /149
(pentafluorphenyl)silan T
25—
|
Difluor-(N’,N’-dimethyl- N-trimethylsi- N4
(2g)+ | Diftuor-(N". N-dimethyl-N-trimethylsi 5 N 5242 60/ 155
lylhydrazido)-(pentafluorphenyl)silan 1l L
A
Diftuor-(N, N-dimethylhydroxyl PIATS
(20) | O CIIEEAY Ty CHORYE Y 5.2.4.3 65/ 159
amino)-(pentafluorphenyl)silan P
0
: : o N
- - - Si N
(30) N,N Dlmeth}-/lhydroxylamlno (penta FI_\ I 5244 65/ 160
fluorphenyl)silan I _J "
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Fortsetzung
Nr. Name Struktur Kapitel Seite
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2 Einleitung

Es gibt kein ,gsiliciumorganisches* Leben!

Die wichtigsten Erzeugnisse des Kohlenstoffs, die lebenden Organismen, be-
miihen sich seit einigen Milliarden Jahren, Mechanismen zum Sammeln und
zur Weitergabe von Informationen zu etablieren [...|; Silicium verharrte in

Untitigkeit und schaute zu.!'l

Keineswegs untétig waren Wissenschaftler, die dem Zauber des zweithdufigsten Ele-
ments der Erdkruste auf der Spur waren. Nachdem Berzelius im Jahre 1824 Silicium
erstmals aus Fluorsilicaten isolieren konnte waren 40 Jahre spéter siliciumorganische Ver-
bindungen durch Arbeiten von FRIEDEL und CRAFTS zuginglich.!l Bedeutend wurde
diese Chemie erst viele Jahre spiter, als R. MOLLERP! und E. G. Rocaow!* 5! elemen-
tares Silicium in einer katalysierten Reaktion zu Methylchlorsilanen umsetzen konnten.
Heute ist dies die Basis fiir die Produktion von Organosiliciumverbindungen im Megaton-
nenmafkstab. Der englische Begriff silicon wurde 1831 von dem Englinder T. THOMPSON
vorgeschlagen. Die Endung -on soll dabei auf die chemische Verwandtschaft zum Koh-
lenstoff carbon hinweisen.lf! Die Abhiingigkeit der grofen Volkswirtschaften von Silicium
und siliciumhaltigen Materialien geht heute sogar soweit, dass — in Analogie zur Bronze-
oder Eisenzeit — in wissenschaftlichen und populdrwissenschaftlichen Journalen der Begriff

Silicium-Zeitalter entstand.[”

Die Anwendungsgebiete der industriell produzierten Siliciumverbindungen erstrecken
sich iiber medizinische, pharmazeutische und keramische Produkte. Technische Bedeu-
tung haben SiC-Fasern, -Composite und -Schichten, die eine aufterordentliche Stabilitit

gegeniiber thermischen und mechanischen Belastungen zeigen.

Alkoxysilane werden in der Industrie zur Modifizierung von Oberflichen, als Haftver-
mittler, Wasserfinger und immer mehr auch als Vernetzer eingesetzt. Optional kénnen
am Silicium statt der Alkoxygruppen auch andere organofunktionelle Gruppe wie z.B.
Amino-, Epoxy-, Isocyanat- oder Methacrylatgruppe gebunden sein. Das Siliciumatom
ist normalerweise mit drei Alkoxygruppen belegt. Diese Gruppen hydrolysieren in Anwe-

senheit von Feuchtigkeit, wobei Alkohol freigesetzt wird. Die dabei entstehenden Silanol-

1



Kapitel 2. Einleitung

gruppen kénnen eine chemische Verbindung mit einem anorganischen Substrat eingehen;
alternativ konnen sie auch miteinander reagieren, um stabile Si-O-Si-Verbindungen zu
bilden.

Polysilicium wird durch thermische Zersetzung von Trichlorsilan hergestellt und in ers-

ter Linie fiir Halbleiter-und Photovoltaikanwendungen eingesetzt.

Neben der Direktsynthese ist ein weiterer Weg, Organohalogensilane zu erhalten, die
GRIGNARD-Reaktion mit Siliciumhalogeniden und -alkoxiden, die auf DiLTHEY!" und
KipPING' zuriickgeht. Diese Syntheseroute wird vor allem zur Darstellung thermisch

labiler und reaktiver Organosilane genutzt.

SiXy + RMgBr ——  RSiX3 + RoSiXs + R3SiX + R4Si + MgBrX (21)

HSiCl; + RMgBr —> RSiHCly + RoSiHCI + R3SiH + MgBrX (2.2)

Siloxane sind fliichtige Siliciumverbindungen mit der allgemeinen Formel R3Si-|O-
SiRs|,-O-SiR3. Die Reste R konnen Wasserstoffatome, organische Reste oder Halogena-

tome sein.

Funktionelle Siloxane enthalten z.B. reaktionsfihige Hydroxyl-, Amino- oder Epoxid-
gruppen sowie eine Anzahl weiterer organischer Substituenten. Aufgrund ihrer hohen Af-
finitdt zu verschiedenen Substraten finden funktionelle Siloxane u.a. als Textilhilfsmittel
sowie als Bestandteil von Kosmetika und Pflegemitteln Anwendung.[''l In Waschmitteln
weit verbreitet gelangen Siloxane iiber Abwisser in Kldrschlimme, wo sie zum Problem
werden. Aus diesen Schlammen werden sie in Form von Faulgasen freigesetzt und bei ihrer
Nutzung in Verbrennungsmotoren zu SiO, oxidiert, das fiir einen vorzeitigen Verschleifs der
Maschinen verantwortlich ist. Daher werden Siloxane vor der Verbrennung solcher Klir-

und Deponiegase mittels Tiefkiihlung oder mit Aktivkohlefiltern!'?l abgeschieden.!'?!

Organofunktionelle Alkoxysilane wirken als molekulare Briicken zwischen organischen
Polymeren und anorganischen Materialien in Kompositverbindungen. Sogenannte -
Silane, die iiber eine Methylenbriicke an eine Donorfunktion (Amine, Methacrylat, Iso-
cyanat, etc.) gekniipft sind erleben derzeit einen raschen Aufschwung in diversen Anwen-
dungsgebieten. Sie zeichnen sich durch véllig neue Eigenschaften aus, wie sie bei bisher
gebrduchlichen propylenverkniipften Silanen nicht auftreten. Die wichtigste Eigenschaft
der a-Silane ist ihre extrem erhohte Reaktivitit der Si-Alkoxygruppen. Diese resultiert
aus einer elektronischen Wechselwirkung des Donoratoms der funktionellen Gruppe mit
dem Si-Atom, die nur in dieser G-Stellung beobachtet wird. Daher riihrt auch die in den
60er Jahren begriindete Bezeichnung ,,a-Effekt (s. Abbildung 2.1).1'* 19
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X\/\/

y—SiNT

/
X

Abbildung 2.1: Das klassische Bild des «a-Effekts in Aminomethylsilanen, als Beispiel fiir a-

funktionalisierte Silane.

Durch die Einfiihrung fluorierter Seitenketten bzw. elektronenziehender Gruppen am
Siliciumzentrum werden die Eigenschaften der Siliciumpolymere beziiglich thermischer
Stabilitit, chemischer Resistenz und Flexibilitéit verbessert.!'fl Die ersten Syntheseversu-
che fiir Pentafluorphenylhalogensilane wurden von WALL, DONADIO und PUMMER im
Jahre 1960 vorgestellt.'”l Es wurden GRIGNARD-Reaktionen mit CgF5-MgBr und Tetra-
halogensilanen (SiCly, und SiF,) durchgefiihrt, die ausschlieklich Vierfachsubstitutionen
am Si-Atom ergaben.['® 19 Erst WITTINGHAM und JARVIE gelang es in den sechziger
Jahren, Pentafluorphenyltrichlorsilan gezielt herzustellen.2’]

Derartigen Produkten und dhnlich strukturierten Silanen misst man eine wichtige Rolle
in der Zukunft bei. In Bereichen der Optoelektronik und Kommunikationstechnik sieht

man potentielle Anwendungsmoglichkeiten.[?! 22 23l



3 Aufgabenstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, durch Synthese und Studium geeigneter SiSpN-
Verbindungen (Sp = Spacer: C, O, N) mit besonderem Modellcharakter den Kenntnis-
stand iiber Si- - - N--Donor-Wechselwirkungen zu erweitern. In den Molekiilen sollte sich
der Einfluss des Stickstoffdonors auf das Siliciumzentrum in 3-Stellung insbesondere an
der Konformation der Verbindungen und an den Koordinationsverhéltnissen am Silici-
umatom erkennen lassen, weshalb ein Schwerpunkt dieser Arbeit neben der Synthese der
Verbindungen in der Aufklarung ihrer Struktur und ihrer elektronischen Eigenschaften

liegen sollte.

F,C-Si(Cl),-N(Me)NMe,

sicl, &
R = C,Fs S
4-F,C-C,H - P(NEL,),BrCL | p(NEt,), 2 _Gi B}
3,5-(F,ChCt g 1
3 ‘\;\C\
Mg, Si(OEt), . exc. SOCL, . Li-ONMe, .
R-Br O R-S(OEY), St RSICL e CFSi(Cl),-ONMe,
“SbCl | SbFy (.(""/ - LIAICL, | LiAtH,
- RN
C4F5-Si(F),-CH,NMe, ~———2"¢ p.siF, ¢
- LiF C6F5'SiH3 C6F5-Si(H)2-ONMez
-LiF | Li-ONMe, \%
%, - LiBr | Li-ONMe,
R-Si(F),-N(SiMe;)NMe, R-Si(F),-ONMe, C4F5-SiH,Br

Abbildung 3.1: Schematischer Uberblick iiber die Synthesen wichtiger Molekiile, die im Rah-
men dieser Arbeit untersucht werden sollten.

Ausgehend von Tetrachlorsilan, SiCl,, konnen bei einer Umsetzung mit F3C-Br trifluor-
methylsubstituierte Chlorsilane und diese weiter in Fluorsilane verwandelt werden. Letz-
tere sollten mit nukleophilen Hydrazin- und Hydroxylaminreagenzien umgesetzt werden.
Eine Einfiihrung einer weiteren elektronegativen Gruppe in Form der Pentafluorphenyl-

gruppe geschieht durch eine aufwendige Reaktion iiber Pentafluorbrombenzol mit Ma-
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gnesium und Tetraethoxysilan, wobei das Produkt anschliefend chloriert und schliefs-
lich fluoriert werden kann. Vergleichbare Substituenten (s. R in Abbildung 3.1) wie die
Trifluormethylphenyl- und 3,5-Bis(trifluormethyl)phenylgruppen sollten in analoger Wei-
se hergestellt werden, um diese ebenfalls mit lithiierten Liganden zu den gewiinschten

(B-Donor-Akzeptor-Verbindungen umzusetzen.

In diesen Systemen sollten Bindungsverhiltnisse, Aggregationsformen und ausgewéihlte
Strukturparameter ausgewertet werden. Ein besonderes Augenmerk gilt daher dem Win-
kel zwischen Akzeptor, Spacer und Donoratom und dem daraus resultierenden Abstand
zwischen Silicium- und Stickstoffatom. Atomabstinde und Winkel sollen denen von bereits

untersuchten Molekiilen gegeniibergestellt werden, um Regelméfkigkeiten festzustellen.

Die spektroskopischen Eigenschaften der neuen Verbindungen sollten mit Schwingungs-
spektroskopie, Massenspektrometrie und NMR-Methoden untersucht und ihre Struktur-
parameter mit der Rontgendiffraktometrie aufgeklart werden. Energieunterschiede und
Strukturparameter verschiedener Konformere sollen mit DFT und ab-initio-Methoden

berechnet werden.

Da schon in der Vergangenheit nicht alle Verbindungen durch in situ-Verfahren kristal-
lisiert werden konnten, sollte eine LASER-gestiitzte Kristallzuchtanlage nach Konzeption
von R. BOESEP! an einem Diffraktometer IPDS I der Firma STOE aufgebaut und in
Betrieb genommen werden. Die zentrale Aufgabe bestand darin, diese Technik auf sehr
empfindliche, schwierig zu kristallisierende Molekiile anzuwenden und somit die Kristall-

struktur neuartiger Donor-Akzeptor-Silane aufzukliren.

In der Vergangenheit fiihrten herkémmliche Methoden bei der Ziichtung von Einkristal-
len und der anschliefenden Strukturaufkldrung zum Beispiel bei bivalenten Organozink-,
-cadmium- und -quecksilberverbindungen nicht zum Erfolg. Mit dieser OHCD-Methode!
sollte nun eine Variante zur Verfiigung stehen, die solche Untersuchungen an einfachen

Modellverbindungen vorantreibt.

!Optical Heating Crystallizing Device, s. Kapitel 6.1, S. 103.



4 Kenntnisstand

4.1 Koordinationseigenschaften des Siliciums

Ein zentraler Unterschied zwischen Kohlenstoff und Silicium liegt in ihren Koordi-
nationsmoglichkeiten. Wéhrend Kohlenstoff iiblicherweise nicht mehr als die Vierfach-
Koordination anstrebt, so stellten bereits J. Davy[®®l und J. L. Gay-Lussacl?® im
Jahre 1812 hexakoordinierte Siliciumverbindungen her. Es handelte sich damals um ein
Ammoniak-Tetrafluorsilan-Addukt, dessen oktaedrische Koordinationsgeometrie am Si-
Atom erst im 20. Jahrhundert eindeutig aufgekliirt werden konnte (s. Abbildung 4.2(b)).I?"!
Seither herrscht reges Interesse an hyperkoordinierten Siliciumverbindungen!®®, nachdem
eine gesteigerte Reaktivitéit in derartigen Systemen im Vergleich zu den tetrakoordinierten
beobachtet wurde.*”! In Studien, die sich mit der nucleophilen Aktivierung am Silicium-
zentrum befassen, konnte gezeigt werden, dass Reaktionen wie Hydrolyse bzw. Alkoholyse

an Chlorsilanen durch Zusatz von Nucleophilen starkt beschleunigt werden.3% 3132

4.1.1 Verschiedene pentakoordinierte Silane

Eine Erh6hung der Koordinationszahl kann durch intramolekulare Aggregation oder durch
Di- bis Oligomerisierung (s. Abbildung 4.1), aber auch durch Ausbildung von Zwitterionen
oder Adduktbildung zweier unterschiedlicher Molekiile stattfinden.

Von VORONKOV et al. konnten bereits 1972 physiologisch wirksame Silatrane vorge-
stellt werden, die durch Umsetzung von Alkoxysilanen mit Aminoethanol erhalten werden
konnen. 33! Es zeigt sich dabei, dass die Linge der Si-N-Bindung mit steigender Elektrone-
gativitdt des Substituenten R kiirzer wird (s. Abbildung 4.1 (a)). In fast allen Silatranen
liegt der Si-N-Abstand zwischen 2.0 und 2.2 A, kann aber durch besonders elektronega-
tive Substituenten oder durch Variation der Kettenldnge zwischen den O- und N-Atomen
im Trialkanolamin weiter verkiirzt oder verlingert werden.®!] Hierbei entsteht eine tri-
gonal bipyramidale Geometrie mit einer R-Si-N-Achse, wobei die O-Atome &Aquatorial

positioniert sind.
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4.1. Koordinationseigenschaften des Siliciums

H NMe, 4
\\ /
///E.l"H H\"S.I
Me,N” H H  “NMe,
/
R M H,
l. H/S\]\-IIH " H/51\H T \ T
o—>10 H
? \O F3S]/\NMez \\ \ f\ F\Sl- 0-———Si—Cl
\J MeN___SiFy 4 FH H
(a) Silatran (b) Aminome- (c) Dimethylsilylamin ~ (d) Ammoniosilikat (e) Silan-Addukt
thylsilan

Abbildung 4.1: Ein fiinffach koordiniertes Siliciumzentrum kann durch verschiedene Aggre-
gationsmuster im Festkdrper erreicht werden, die durch Kristallstrukturen an
Monomeren (a), Dimeren (b), Pentameren (c) aber auch an Zwitterionen (hy-

pervalent) (d) und Addukten (e) bestitigt werden konnten.

In der Gruppe um N. W. MITZEL konnte erstmals eine Dimerisierung im Festkorper
beobachtet werden!®!, wie sie von den analogen Verbindungen mit Gruppe-13-Elementen

bekannt sind.[3¢

Durch Koordination eines Donoratoms wie beispielsweise Stickstoff- oder Sauerstoff-
funktionen an das Siliciumatom kénnen auch oligomere Strukturen entstehen, die durch
intermolekulare Si- - - N-Wechselwirkungen verbunden sind. So bildet Dimethylsilylamin
(s. Abbildung 4.1 (c)) im Festkorper ein Pentamer, in dem an den Ecken eines Penta-
gons die Aminofunktionen sitzen. Die Kanten werden von den Silylgruppen durch eine

N-Si-N-Achse besetzt. Die H-Atome stehen in dquatorialer Position dazu.[" 38l

Eine Erweiterung der Koordinationssphire kann zudem durch die Bildung zwitter-
ionischer Verbindungen erreicht werden. Die Existenz des in Abbildung 4.1 (d) ge-
zeigten Tetrafluor(pyrrolidiniummethyl)silikats konnte erstmals 1992 von TACKE et al.
auch durch eine Rontgenstrukturanalyse zweifelsfrei bewiesen werden.*! Die Verbindung
kann durch Umsetzung der Trimethoxysilan-Verbindung ((MeO)3Si-CHy-Py) mit einem
Ethanol /Flusssidure-Gemisch bei 0°C erhalten werden. Der Koordinationspolyeder am
Silicium lésst sich in erster Ndherung als trigonale Bipyramide beschreiben. Zwei der
Fluoratome stehen in axialer Position, wobei die restlichen Fluoratome bzw. die Pyrroli-
diniomethylgruppe dquatorial angeordnet sind.

Eine fiinfte Alternative, die zur Hyperkoordination des Siliciums fiihren kann, ist die Ag-
gregation eines oder mehrerer neutraler Donormolekiile an das Akzeptorzentrum. Durch
eine Kristallstrukturanalyse derartiger Adduktverbindungen lassen sich Bindungverhalt-

nisse und Koordinationsgeometrien untersuchen. Bild (e) in Abbildung 4.1 zeigt das Mono-
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Kapitel 4. Kenntnisstand

Dimethylether-Addukt von Chlorsilan, dessen Festkorperstruktur von EBSWORTH et al.

aufgeklirt wurde.!*"!

Die urspriinglich tetraedrische Geometrie des freien Chlorsilans ist durch die Koordi-
nation des Ethermolekiils deutlich verzerrt, so dass der HSiCl-Winkel nur noch 101.7°
betridgt. Dadurch sind auch die HSiH-Winkel bis zu 120° aufgeweitet und bewirken eine
trigonale Bipyramide mit einer leicht (2°) abgeknickten OSiCl-Achse mit einem Winkel
von 178°.

4.1.2 Hoher koordinierte Silane

Durch Wechselwirkung von multidentaten Liganden zum Siliciumzentrum kénnen sechs-
bis achtfach koordinierte Silane entstehen. Dabei konnen die Liganden inter- aber auch

intramolekulare Kontakte ausbilden.

In Abbildung 4.2 sind drei Beispiele fiir ungeladene hexakoordinierte Siliciumverbindun-
gen gezeigt. Die Synthese und Kristallstruktur von 2,2’-Bipyridyltetrafluorsilan (a) wurde
bereits 1972 von BIRD et al. vorgestellt. Die Verbindung zeigt eine typisch oktaedrische
Umgebung am Silicium. Der Winkel zwischen den axialen Fluoratomen betrigt 170.5°.
Diese Abweichung vom idealen 180°-Winkel diirfte auf die zusétzliche Koordination des
Bipyridinliganden an ein tetraedrisch angeordnetes Tetrafluorsilanmolekiil zuriickzufiihren
sein. Die koordinative Si- - - N-Wechselwirkung ist wesentlich schwécher als die kovalenten

Si-F-Bindungen, wodurch ein leicht verzerrtes Oktaeder entsteht.[*!]

Nach folgender Gleichung konnte 1996 [SiF4(NHj3)o| durch Umsetzung von elementarem
Silicium mit Ammoniumhydrogenfluorid erhalten werden (s. Abbildung 4.2(b)):

0//,NMe2
NH, s
sl MeZN\.\__\ ! ¥ 0
\V'/ /A i.‘____
Si 0 4 -~NMe
FAF / \0 2
NH, M~
(a) Chelatkomplex von (b) Ammoniak-Addukt (¢) Hydroxylaminosilan
Tetrafluorsilan des Tetrafluorsilans

Abbildung 4.2: Silane mit Hexakoordination (a)**l und (b)*?/ durch Adduktbildung mit neu-
tralen Donormolekiilen und Oktakoordination (c)**] durch intramolekulare

Wechselwirkungen.



4.1. Koordinationseigenschaften des Siliciums

Das Tetrafluorsilan-Ammoniakaddukt bildet ein Molekiilgitter aus isolierten, elektro-
nisch neutralen Oktaedern, die durch N-H-..F-Kontakte miteinander verkniipft sind.
Die Stickstoffatome sind 1.894 A von der quadratischen SiF,-Grundfliche entfernt.

Die Annahme, dass eine sechsfache Koordination von Silicium nicht {iberschritten wer-
den kann, wird mit der Verbindung (c¢) in Abbildung 4.2 widerlegt. Neben heptakoordi-
nierten Verbindungen sind verschiedene achtfach koordinierte Siliciumverbindungen be-
kannt. In Tetrakis-N,N-dimethylhydroxylaminosilanen treten die geminal zum Silicium
stehenden Stickstoffdonoren mit dem Siliciumatom in Wechselwirkung und erhdhen die
Koordinationszahl auf acht.[*3] Dieses Beispiel verdeutlicht, dass nicht intermolekulare,
sondern intramolekulare Wechselwirkungen die Hyperkoordination am Silicium iiber die

Donoreigenschaften des Stickstoffs in Form von Si---N-Kontakten verursachen.

Die intramolekulare Koordination in 8-Aminonaphtylsilanen wird durch elektronega-
tive Substituenten wie Chlor- oder Fluoratome am Siliciumatom begiinstigt, weil diese
zur Stirkung der Si---N-Wechselwirkungen fiithren (s. Abbildung 4.3).1**%%1 In diesen
Beispielen hyperkoordinierter Siliciumverbindungen befindet sich der Stickstoffdonor in

0-Position, d.h. vier Bindungen entfernt vom Akzeptoratom.

Durch Riickbindung eines freien Elektronenpaares, beispielsweise des Chlorliganden,
wird die Elektronendichte am Silicium erh6ht, was zu einer Abschwichung der Elektro-
philie des Siliciums fiihrt. Aus diesem Grunde werden in Molekiilen mit Substituenten,
die keine Riickbindungen ausbilden konnen (CFj3- oder CgF5-Gruppe), stérkere Si-- - N-
Wechselwirkungen und somit kiirzere Atomabstédnde beobachtet, als in jenen mit dhnlich

elektronegativen Liganden, die eine Riickbindung ausbilden kénnen.!*S!

Abbildung 4.3: Fiinffach- (a)l*4l bzw. Sechsfachkoordination (b)*®! des Siliciums durch eine
intramolekulare §-Stickstofffunktionalitit des 8-Dimethylaminonaphtylligan-
den.

In fritheren Betrachtungen der Bindungssituation hypervalenter Siliciumverbindungen

wurde die Bildung von dativen Bindungen unter Oktettaufweitung und Einbeziehung der
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Kapitel 4. Kenntnisstand

d-Orbitale des Siliciums formuliert. Diese Uberlegungen sind aus heutiger Sicht nicht mehr
haltbar, da die Energiedifferenz zwischen den beteiligten Orbitalen zu grof fiir eine deut-
lich attraktive Wechselwirkung ist. Aufkerdem miisste bei einer solchen Art der Wechsel-
wirkung eine deutliche Ladungsiibertragung vom Donoratom auf das Silicium beobachtet

werden, die bei untersuchten Systemen nicht in einem solchen Ausmaf stattfindet.l*7> 48l

Tabelle 4.1: Ausgewihlte Strukturparameter bekannter Donor-Akzeptor-Verbindungen aus
Messungen der Gasphasenelektronenbeugung (GED). Sp — Spacer, X =
Substituenten am Akzeptor, 4 = anti-Konformation/Position, ¢ = gauche-

Konformation /Position; Lingen in A, Winkel in °.

Verbindung 9 Si-Sp-N  d(Si---N) X-Si[A] Ref.
H3Si-CHy-NMe, 114.7(3)  2.828(7) [49]
F3Si-CHy-NMey 110.3(7)  2.732(5) 1.567(2) [35]
F3Si-N(Me)-NMe, 106.5(4)  2.510(6) 1.581(1)4, 1.578(1)¢ [50]
F3Si-N(TMS)-NMe,  84.9(4) 2.135(9) 1.574(1) [50]
Me3Si-O-NMe, 107.9(6)  2.566(8) 1.872(2)4/1.870(4)¢ [51]
CIH,Si-O-NMey* 87.1(9) 2.160(7) 2.050(4) [52]
CIH,Si-O-NMe,© 104.7(11)  2.458(25) 2.042(2) [52]
ClyHSi-O-NMey? 106.1(10) 2.491°¢ 2.040(5) [53]
ClHSi-O-NMe,© 98.8(12) 2.370 2.024(11) [53]
Cl3Si-O-NMe, 105.6(8)  2.473(12) 2.024(2)", 2.022(4)¢ [54]
F3Si-O-NMe, 94.3(9)  2.273(17) 1.566(4)", 1.564% [55]
F3CSi(F)2-O-NMeo®  84.4(32) 2.112 1.577(3)5F, 1.956(8)5C  [46]
F3CSi(F)s-O-NMep®  87.8(20) 2.174 1.578(3)51F, 1.957(8)5-C  [46]

%herechnet mit cos-Satz: (Si---N)? = (Si-Sp)? + (Sp-N)? — 2(Si-Sp)(Sp-N) - cos(<r Si-Sp-N)

Die elektronische Situation in hypervalenten Siliciumverbindungen wird ebenfalls nur
unzureichend durch sp®d@-Hybridisierungen erfasst.[% 57l Auch hier wird die Beteiligung
der d-Orbitale iiberschétzt, die in den quantenmechanischen Rechnungen hauptséichlich
als Polarisationsfunktionen der p-Orbitale fungieren. Durch Beobachtung verschiedener,
bereits experimentell und theoretisch gut untersuchter geminal donorsubstituierten Sila-
ne ist eine negative Hyperkonjugation zwischen dem freien Elektronenpaar des Donor-
atoms und dem antibindenden Orbital o* einer Si-X-Bindung (X = Cl, F) postuliert

worden.[58: 49, 52|

In der Gruppe um N. W. MITZEL werden seit rund 10 Jahren Donor-Akzeptor-
Silanverbindungen mit [(-stindigem Stickstoffdonor untersucht. Sie zeigen mitunter neue

und oft unerwartete Strukturmotive und sind im folgenden Abschnitt aufgefiihrt.
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4.2. Silane mit geminalen N-Donor-Funktionen

4.2 Silane mit geminalen N-Donor-Funktionen

In den Tabellen 4.1 und 4.2 werden einige Strukturparameter aus Gasphasen- und Kristall-
strukturen ausgesuchter Verbindungen einander gegeniiber gestellt. Die Ergebnisse quan-
tenchemischer Rechnungen mit verschiedenen Methoden sind in Tabelle 4.3 zusammen-
gefasst. Es wird hier jedoch nicht weiter auf eine Diskussion dieser Daten eingegangen,
vielmehr sollen sie als Zusammenfassung aller geminal donorsubstituierten Silane mit dem
Grundgeriist SiSpNMe, (Sp = CRa, NR, O) gesehen werden. Eine genauere Betrachtung
und ein Vergleich mit neuen Verbindungen erfolgt im Ergebnisteil, in dem experimentelle

und berechnete Daten einander gegeniibergestellt und diskutiert werden.

Tabelle 4.2: Ausgewihlte Strukturparameter von Donor-Akzeptor-Verbindungen aus Messun-
gen der Rontgenstrukturanalyse (XRD). Sp = Spacer, X = Substituenten am

Akzeptor, » = anti-Position, ¢ = gauche-Position; Lingen in A, Winkel in °.

Verbindung 9 Si-Sp-N d(Si---N) X-Si[A] Ref.
Cl3Si-CHy-NMe, 116.4(1) 2.828(2) 2.032(1) 4, 2.026/31(2) @ [59]
(F3Si-CHy-NMey), 120.3/5(2) 2.070/68(2) 1.641/6(1)*, 1.598-605(2)¢  [35]
C6F5Si(F)o-CHy-NMey 107.0(3) 2.676(4) 1.569(3)*, 1.540(4)¢ S. 53
H3Si-N(Me)-NMe, 108.2(1) 2.540(2) [60]
H3Si-N(SiH3)-NMey 106.0(2) 2.537(2) [60]
Cl3Si-N(Me)-NMe, 105.0(1) 2.450(2) 2.026-9(1) S. 30
F3Si-N(Me)-NMe, 104.2(2) 2.438(1) 1.566-71(2) [50]
F3Si-N(SiMes)-NMe; 83.6(1) 2.102(1) 1.591(1)A, 1.577(2)% [50]
PhSi(F)o-N(Me)-NMe, 106.1(1) 2.480(2) 1.581-2(1) S. 80
C6F5Si(F)o-N(SiMes)-NMe, 90.4(2) 2.241(4) 1.583(2)%, 1.574(3)% S. 60

p-(F3C)CgH4Si(F)oN(SiMes)NMe, — 92.0(2) 2.272(3) 1.587(3)4, 1.590(2) ¢ S. 85
H3Si-O-NMe, 102.6(1) 2.453¢ [61]
CIH,Si-O-NMe, 79.7(1) 2.028(1) 2.108(1) [52]
Cl3Si-O-NMe, 103.0(1) 2.437 2.016-9(1) [54]
F3Si-O-NMe, 77.1(1) 1.963(1) 1.585(1)4, 1.574-7(1)¢ [55]
F3CSi(F)3-O-NMe, 74.1(1) 1.904(2) 1.574(1)5FF 1.912(3)5+C [46]
C6F5Si(F)y-O-NMe, 85.1(2) 2.117(3) 1.580(3)%, 1.576(2)¢ S. 65

%herechnet mit cos-Satz: (Si---N)? = (Si-Sp)? + (Sp-N)? — 2(Si-Sp)(Sp-N) - cos(<x Si-Sp-N)

4.2.1 Aminomethylsilane — SiCN-Geriist

Einige Fakten aus den Tabellen verdienen allerdings bereits hier Erwdhnung zu finden.
In den 60er Jahren des 20. Jahrhunderts wurde der Begriff ,,a-Effekt” geprigt. Er be-

schreibt die gesteigerte Reaktivitit am Siliciumzentrum bei gleichzeitiger Koordination
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Tabelle 4.3: Ausgewihlte Strukturparameter von Donor-Akzeptor-Verbindungen aus ab-

initio-Berechnungen (MP2). Sp = Spacer, X = Substituenten am Akzeptor, *

= anti-Konformation, ¢ = gauche-Konformation; Liingen in A, Winkel in °.

Verbindung < Si-Sp-N = d(Si---N) X-Si[A] Basissatz Ref.
H3Si-CHy-NMe, 111.4 2.787 6-311G(d,p) [49]
F3Si-CHy-NMe; 110.8 2.592 1.6004, 1.594¢ 6-311G(d,p) [60]
CF5-Si(F)o-CHy-NMey 110.8 2.750 1.5975-F1 1.8705-C TZVPP S. 53
H3Si-N(Me)-NMe, 109.1 2.577 6-311G(d,p) [60]
H3Si-N(SiH3)-NMe, 104.0 2.545 6-311G(d,p) [60]
FH,Si-N(Me)-NMe; 100.8 2.425 1.616 TZVPP [62]
FH,Si-N(SiH3)-NMey 92.7 2.306 1.61750F TZVPP [62]
FH,Si-N(SiMe3)-NMe; 88.5 2.227 1.624 TZVPP [62]
F3Si-N(Me)-NMe, 106.4 2.493 1.6014, 1.598¢ 6-311+G(d,p) [50]
F3Si-N(SiMe3)-NMe, 93.9 2.308 1.6074, 1.600-2¢ 6-311+G(d,p) [50]
PhSi(F)s—N(Me)-NMe, 108.3 2.555 1.625 TZVPP S. 80
CoF5Si(F)o-N(SiMes)-NMe, 89.5 2.230 1.606 TZVPP S. 60
H3SiONMe, 102.5 2.454 2.453 ¢ 6-311G(d,p) [49]
ClH,Si-O-NMey? 91.6 2.260 2.063 6-311G(d,p) [52]
ClH,Si-O-NMey© 104.5 2.477 2.054 6-311G(d,p) [52]
Cl,HSi-O-NMey” 105.5 2.488¢ 2.039 6-311++G(d,p)  [53]
Cl,HSi-O-NMey,© 99.3 2.390 2.039 6-311G(d,p) [53]
Cl3Si-O-NMe, 100.4 2.427° 2.034-5 6-31G* [54]
F3Si-O-NMe, 110.8 2.741 1.5904, 1.589 ¢ 6-311G(d,p) [55]
F3CSi(F)y-O-NMey A 81.3 2.059 1.604, 1.920 6-311++G(d,p)  [46]
F3CSi(F)2—O-NMey© 83.4 2.097 1.605, 1.922 6-311++G(d,p)  [46]
F3CSi(Cl)2-O-NMey” 101.3 2.417 1.9175+C 2,0245C1 6-311G(d,p)  S. 40
F3CSi(Cl)5-O-NMey© 92.5 2.267 1.925%-C¢ 2.030/45°¢  6-311G(d,p)  S. 40
CF5Si(H)o-O-NMey” 93.7 2.304 1.89551-C TZVPP S. 72
CeF5Si(H)a-O-NMep“ 97.7 2.374 1.88751-C TZVPP S. 72
CeF5Si(F)2-O-NMe, 85.6 2.140 1.5974, 1.593¢ TZVPP S. 65

*berechnet mit cos-Satz: (Si---

N)2 = (Si-Sp)? + (Sp-D)? — 2(Si-Sp)(Sp-D) - cos(<r Si-Sp-N)

eines (-standigen Donoratoms (s. Abbildung 4.4). Eine saubere theoretische Deutung des

a-Effekts ist bis heute allerdings nicht gelungen, dennoch ist der Begriff zum Schlagwort in

der Beschreibung der Eigenschaften industriell genutzter Materialien geworden. Derarti-

ge Verbindungen werden bereits als Oberflichenmodifizierer und Haftvermittler zwischen

anorganischen und organischen Werkstoffen eingesetzt.['!]

Seit Jahren werden Wechselwirkungen in Aminomethylsilanen (SiCN-Geriist) unter-

sucht, um den beobachteten a-Effekt genauer zu beschreiben. In diesen Verbindungen
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4.2. Silane mit geminalen N-Donor-Funktionen

Y
\/ \\\\\
A< ------------
/ ;(g \
Xg

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des A-Sp-D Winkels v und des anliegenden (-
Winkels. A = Akzeptor, Sp = Spacer, D = Donor, X = elektronegativer
Substituent (a = anti, liegt in der ASpD-Ebene, g = gauche, um 60° aus der
ASpD-Ebene gekippt)

konnen die unterschiedlichen Funktionen (Donorfunktion D, Spacer (Briickenfunktion)
Sp und die Akzeptorfunktion A) variiert werden, um ihren Einfluss auf die Eigenschaf-
ten des betreffenden Molekiils zu studieren. Besonders interessant ist die Frage nach der
Natur der Wechselwirkung zwischen Akzeptor- und Donoratom. Eine halbquantitative
Beschreibung der Stirke dieser Wechselwirkung kann iiber den Winkel v (<t ASpD) und
den A -.-D-Abstand ermittelt werden. Je stirker die beobachtete Wechselwirkung zwi-
schen Donor und Akzeptor ist, desto kiirzer ist ihr Abstand und desto spitzer fillt der
~v-Winkel aus.

Ublicherweise fiithren folgende vier Syntheserouten zu den gewiinschten Modellverbin-
dungen mit SiCN-Geriist:

HSiX3 + Cl-CHyNMe, —> XgSi*CHgNMGQ + HC1 (42)
HSiX3 + [HoC=NMey]"Cl™ + NR3 —>  X3Si-CHyNMe, + [R3NH|TCI™  (4.3)
R3Si-CHy-Cl + 2 HNMe; —>  R3Si-CHyNMey + [HoNMey|TCl™ (4.4)

SiXy + Li-CHyNMey ——>  X3Si—-CHsNMey + LiX (4.5)
(R = Alkyl, Aryl, OR)

Man erhélt das aminomethylierte Silan entweder durch Umsetzung von Trihalogen-
silan mit Chlormethyldimethylamin (s. Gleichung 4.2) oder mit einem Iminiumsalz
(|[HoC=NMey|*C17), Cu(I)Cl als Katalysator und einer Hilfsbase, die das entstehende
HCI abfiingt (s. Gleichung 4.3).19 [HyC=NMe,]*Cl~ entsteht durch Reaktion von Di-
methylamin mit Formaldehydlosung und anschliefender Reaktion mit HCL[4 Als dritte
Alternative kann eine Umsetzung von Chlormethylsilanen (RSiCH,Cl, R = Alkyl, Aryl,
OR, s. Gleichung 4.4) mit Dimethylamin als Ligand und zugleich als Hilfsbase zum ge-

wiinschten SiCN-Molekiil fithren. Hier entsteht wieder ein Aquivalent Ammoniumchlorid.
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Kapitel 4. Kenntnisstand

Schlieflich kann eine vorsichtige Salzeliminierungsreaktion mit Tetrahalogensilan und Di-
methylaminomethyllithium (1) durchgefiihrt werden (s. Gleichung 4.5). Der Vorteil bei der
zuletzt genannten Synthese besteht darin, dass LiX bei der Aufreinigung durch Destilla-
tion oder Kondensation nicht mit in die Vorlage gelangt, wie es bei den Ammoniumsalzen
der Fall ist. Ammoniumsalze liegen oft als Equilibrium des Feststoffs, seines dissoziierten
Amins und HCI vor, was dazu fiihrt, dass bei Vakuumdestillationen Ammoniumsalze mit
in die Vorlage iibergehen, was eine Trennung erschwert. Dieses Phinomen konnte auch
bei der Verwendung von Pyridiniumchlorid (Py-HCI) beobachtet werden, das sich zum
kleinen Teil als Feststoff in der Vorlage wiederfinden lasst (s. Abbildung 5.11, S. 45).

Es gibt bisher wenige Aminomethylsilane, die auf ihre Strukturparameter im Festkor-
per untersucht werden konnten. Elektronenbeugungsexperimente in der Gasphase wurden
am primitivsten Vertreter mit X = H, H3Si—-CHys—NMesy, durchgefiihrt und ergaben einen
SiCN-Winkel, der im Hinblick auf die Tetraedergeometrie am Briickenatom mit 114.7°
um rund 5° aufgeweitet ist. Dieser Trend wurde durch quantenchemische Berechnungen
gestiitzt (v = 111.4°).1* Die Substitution durch Fluoratome (X = F) fiihrt im Festkorper
zur Dimerisierung (s. Abbildung 4.1(b) und 4.5(b)). Offensichtlich reicht die Flexibilitét
der Methylenbriicke nicht aus, um eine intramolekulare Koordination des Stickstoff- zum
Siliciumatom zuzulassen. Die durch die elektronenziehenden Fluorsubstituenten gestei-
gerte Elektrophilie des Siliciums wird folglich durch Koordination eines zweiten Molekiils
zum Sechsring in Sesselform abgeséttigt und weist einen v-Winkel von 120.3(1)° auf. In
der Gasphase liegt dieses Molekiil als Monomer vor und weist einen deutlich kleineren
Winkel auf (y = 110.3(7)°). Berechnungen zeigen mit v — 110.8° seht gute Ubereinstim-
mung mit dem Experiment. Diese strukturellen Untersuchungen konnen allerdings nicht

als Beweis fiir ein Vorhandensein direkter Si- - - N-Wechselwirkungen dienen.[3]

4.2.2 Hydrazidosilane — SiNN-Geriist

Die zweite Gruppe nach den Aminomethylsilanen, fiir die Wechselwirkungen zwischen
Akzeptor und [-stdndigem Donoratom beobachtet werden, sind die Hydrazidosilane oder
Silylhydrazine mit der Atomsequenz Si-N-N. Reaktionen unsymmetrischer Hydrazine mit
Halogensilanen sind in der Literatur schon mehrfach beschrieben.[6% 6667681 Wie aus
den Tabellen zu entnehmen ist, konnten bereits einige Donor-Akzeptor-Verbindungen mit
Stickstoff als Briickenatom synthetisiert und charakterisiert werden. Dabei kann die zu-
siatzliche Bindungsstelle am Spacer mit unterschiedlichen Gruppen (z. B. R = CHj, SiHs,
SiMes, SnMeg) substituiert sein.

Die Silylhydrazine kénnen iiber die Umsetzung mit dem lithiierten Hydrazin und einem

Halogensilan nach folgenden Reaktionsgleichungen synthetisiert werden:
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4.2. Silane mit geminalen N-Donor-Funktionen

(a) ClgSi*CHgNMQQ (b) (F3Si*CH2NM€2)2

Abbildung 4.5: Kristallstrukturen der Verbindungen Cl3Si-CH3;NMes und F3Si—-CH3;NMes.
Die durch die Fluoratome herabgesetzte Elektronendichte am Silicium wird

im Festkorper durch Dimerisierung ausgeglichen (b).

HN(R)NMey + BuLi —> Li-N(R)NMe, + BuH (4.6)

SiX; + Li-N(R)NMe, —>  X3Si-N(R)NMe, + LiX (4.7)

Zwei der einfachsten Vertreter der Silylhydrazine, H3Si-N(Me)NMey und (H3Si)o-
NNMe,, erhilt man durch Kondensation von Bromsilan mit Trimethylhydrazin bzw. N,N-
Dimethylhydrazin in Anwesenheit von 2,6-Lutidin als Hilfsbase.[®]

Auswertungen ihrer Rontgenstrukturanalysen zeigen — wie alle silylierten Hydrazine
— eine planare Koordination am Spacer-Stickstoffatom. Folglich wiirde man in Absenz
einer Donor-Akzeptor-Wechselwirkung einen SiNN-Winkel von 120° erwarten. Es werden
jedoch deutlich kleinere Winkel (H3Si-N(CHjz)-NMey: v = 108.2(1)°, (H3Si)oN-NMey:
v = 106.0(2)°) beobachtet.%"!

Durch den Einsatz von Fluorsubstituenten am Silicium in anti-Position wird die Elek-
trophilie des Akzeptors deutlich gesteigert und so konnen stidrkere Wechselwirkungen
zwischen Silicium und dem [-stindigen Stickstoffatom ausgebildet werden, was sich im
SiNN-Winkel und im Si---N-Abstand niederschlidgt. Die Verkleinerung dieses SiNN-
Winkels betrigt in der monofluorierten Trimethylhydrazidosilanverbindung etwa acht
Grad (FH2SiN(Me)NMey: v = 100.8°; H3SiN(Me)NMey: v = 109.1°) und elf Grad, wenn
das Spacer-N-Atom mit einer Silylgruppe substituiert ist (FH2SiN(SiH3)NMey: v = 92.7°;
H3SiN(SiH3)NMey: v = 104.0°). Eine am Spacer-Stickstoffatom eingefiihrte Trimethylsi-
lylgruppe ermoglicht am Stickstoff eine héhere Flexibilitat durch die elektronenschiebende
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Kapitel 4. Kenntnisstand

(b) v = 83.6(1)°

Abbildung 4.6: Einfluss unterschiedlicher Liganden (R) am Stickstoff-Spaceratom von Hydra-

zidosilanen auf die Si- - - N-Wechselwirkungen im Kristall.[>°!

Wirkung und ermdoglicht eine Verkleinerung des SINN-Winkel auf 88.5°. Diese Werte be-
ruhen ausschlieflich auf quantenchemischen Berechnungen, da eine geeignete Synthese fiir

diese Monofluorsilan-Systeme noch nicht etabliert werden konnte.

Verbindungen des Typs F3Si-N(R)NMe, in Abbildung 4.6 zeigen, dass durch zusétzliche
Einfithrung von elektronenschiebenden Gruppen (R = SiMeg, (b)) ein etwa 20° kleinerer
Winkel (7 = 83.6(1)°) erzielt werden kann, als dies in Verbindungen mit R = Me (v
— 104.2(2)°) méglich ist.”") Gasphasenstrukturen zeigen erwartungsgemif etwas grofere
Werte (R = Me: 84.9°, R = SiMes: 106.5°) und koénnen durch Berechnungen gut beschrie-
ben werden (vgl. Tabbelle 4.3). Der anliegende 3-Winkel (s. Abbildung 4.4) wird dadurch
von 110.1(1) auf 108.3(1)° um fast zwei Grad gestaucht.

Offensichtlich scheint der Elektronenschub einer elektropositiven Gruppe am Spacer-
Stickstoffatom erforderlich zu sein, um dessen Flexibilitit zugunsten einer stérkeren at-
traktiven Wechselwirkung zwischen dem Akzeptor Silicium und dem Donor Stickstoff zu

erhohen.

4.2.3 Hydroxylaminosilane — SiON-Geriist

Am intensivsten wurden Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen bisher in Hydroxylamino-
silanverbindungen mit einem SiON-Geriist untersucht. Durch die Variation der Substi-
tuenten am Akzeptoratom durch Wasserstoff-, Chlor- und Fluoratome oder Methyl- und

Trifluormethylgruppen gelang es durch Auswertung von Kristallstrukturparametern, Gas-
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4.2. Silane mit geminalen N-Donor-Funktionen

phasenbeugungsexperimenten und quantenchemischen Berechnungen, Erkenntnisse iiber

Struktureigenschaften und Regelméfigkeiten dieser Verbindungsklasse zu gewinnen.

(a) 33% anti, v = 87.1(9)°

Cc1
Cc2

(b) 67% gauche, v = 104.7(11)°

Abbildung 4.7: Geometrie der beiden Konformere von ClH3Si-ONMes in der Gasphase.

Elektronenbeugungsexperimente und Kristallstrukturanalysen zu Monochlor-(N,N-
dimethylhydroxylamino)silan machen deutlich, dass es eine starke Abhéngigkeit des SION-
Winkels von der Konformation der Verbindung, sowohl in Theorie, als auch im Experi-
ment gibt (s. Abbildung 4.7). Eine bei Populierung des antibindenden o*Si-Cl(anti)-

Orbitals mit Elektronendichte des freien Elektronenpaares am N erwartete Verlingerung

des Si-Cl-Bindungsabstandes ist jedoch experimentell nur schwer nachzuweisen. In bei-

den Konformationen sind die Si-Cl-Bindungslingen sehr dhnlich (anti 2.050(4) A, gauche

2.042(2) A).
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Abbildung 4.8: Dreidimensionale Darstellung der Abhéangigkeit
CIH,SiONMes bei der Variation des
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Die Struktur des gauche-Konformers unterscheidet sich von der des anti-Konformers
nicht nur im Torsionswinkel. Der SiON-Winkel im gauche-Konformer ist 16° grofer als im
anti-Konformer. Abbildung 4.8 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Torsionswinkel
7 CISiON, dem Bindungswinkel < SiION und der relativen Energie. Letztere wurde durch
ab-initio-Methoden auf dem MP2/6-31G* Niveau der Theorie berechnet, indem der Tor-
sionswinkel auf bestimmte Werte fixiert wurde, wiahrend das iibrige Molekiilgeriist ohne
Symmetrierestriktionen geometrieoptimiert wurde. Die Grafik zeigt, dass sich der SiON-
Winkel in Abhéngigkeit vom Torsionswinkel um bis zu 30° dndert. Die Energiebarriere
zwischen anti- und gauche-Konformer betrigt dabei 20%J/mol, die Rotationsbarriere zwi-
schen zwei gauche-Konformeren betriigt 25 %J/mol. Derartig groke strukturelle Anderungen

mit variierendem Torsionswinkel sind sehr ungewdhnlich.”?

Es gibt unterschiedliche Ansétze zur Erkldrung derartige Wechselwirkungen. Rotati-
onsspektren des SiF4-NHs-Adduktes deutet beispielsweise auf eine Wechselwirkung hin,
die nur auf der elektrostatischen Anziehung zweier Dipole beruht.I"® Diese These wurde
sofort auch theoretisch untermauert.!*s! Erstaunlicherweise kann ein einfaches Punktla-
dungsmodell des Adduktes aufgestellt werden, in dem jegliche inter- oder intramolekulare
Ubertragung von Elektronendichte sowie jegliche Polarisation unberiicksichtigt bleibt, und
das dennoch fast exakt mit den gemessenen Werten des Dipolmoments iibereinstimmt.
Dieser Sachverhalt deutet auf eine sehr geringe Ubertragung von Elektronendichte (Do-
nor — Akzeptor) in diesem einfachen System hin und zeigt auerdem den stark ionischen
Bindungscharakter innerhalb der SiF,-Einheit im Addukt. Des weiteren wurde untersucht,
ob die Bindungen in pentakoordinierten Siliciumverbindungen nicht als (3c-4e)-Bindungen
beschrieben werden konnten. Die Ergebnisse dieser Arbeiten deuteten aber darauf hin,
dass diese Beschreibung der Bindungssituation in fiinffach koordinierten, trigonal bipyra-

midalen Strukturen ebenfalls unzureichend ist./5l

Weitere Untersuchungen an Hydroxylaminosilanen ergaben, dass Verbindung F5;C-
Si(F)2~ONMe, im Festkorper den kleinsten bisher beobachteten SiON-Winkel in allen
bisher untersuchten SiSpN-Verbindungen zeigt (s. Abbildung 4.9). Er betrigt 74.1(1)°
und bewirkt einen Si- - - N-Abstand von 1.904(2) A, was in etwa der Summe der Kovalenz-
radien von 1.90 A entspricht.[*6] Theoretisch untersucht wurden Abknickpotentiale fiir den
SiON-Winkel, Atomladungen (Natural population analysis, NPA)I"!l Elektronendichte-
und Ladungsverteilung sowie Laplace-Wertel™ ™ 7 die dem strukturell #hnlichen, offen-
kettigen Addukt (F3C)FSiOMe «— NMej gegeniibergestellt wurden, um ein neues Modell

fiir die Erklarung des a-Effekts in der Siliciumchemie vorzustellen.

Die Potentialkurve fiir den SION-Winkel verlauft von den kleineren Winkeln steil ab-
fallend, hat bei 78° ein Minimum und steigt dann fast linear an (s. Abbildung 4.10). Die

Kurve zeigt zwei Wendepunkte, was dafiir spricht, dass zwei unterschiedliche Krifte auf
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4.2. Silane mit geminalen N-Donor-Funktionen

Abbildung 4.9: Darstellung der anti-Konformation der Kristallstruktur von F3C-Si(F)a—
ONMeg.

diesen Winkel im Molekiil wirken. Der untypische Verlauf der Kurve kann dadurch er-
klart werden, dass im Bereich kiirzerer Si- - - N-Absténde stark attraktive elektrostatische

Wechselwirkungen zwischen Si und N auftreten.
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Abbildung 4.10: Darstellung der berechneten Potentialkurve bei Variation des Winkels
< SiON.

Berechnungen nach der AIM-Theoriel™ ergeben fiir die Atomladung von Stickstoff
—0.35e (SION = 74.1°) und -0.23e (X SION = 116°)!, was bedeutet, dass das
Stickstoffatom in geminaler Position um so stirker negativ geladen wird, je kiirzer der
Si---N-Abstand in diesem Dreiring wird. Das Siliciumatom erfihrt hingegen kaum ei-
ne Ladungséinderung (2.41 bzw. 2.45e). Dies widerspricht dem erwarteten Verhalten
einer klassischen dativen Bindung, in der Elektronendichte von N nach Si verschoben
wiirde. Auch in Donor-Akzeptor-Systemen wurden mit selbst sehr schwachen Si-- - N-

Wechselwirkungen derartige Verlagerungen angenommen.

!Festgehaltener Wert fiir den SiON-Winkel fiir ein hypothetisches Molekiil, in dem keine Si---N-

Wechselwirkungen auftreten.!6l
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In Abbildung 4.11 sind die Elektronendichteverteilungen der Molekiile F3C-Si(F)q—
ONMe; und (F3C)F3SiOMe «— NMej der SION-Ebene dargestellt. Nach der AIM-Theorie
wiirde ein Vorhandensein attraktiver Bindungskréfte zwischen beiden Atomen Si und N

einen bindungskritischen Punkt (bond-critical point) erfordern.!™!

(a) F3C-Si(F)y~ONMe, (b) (F5C)F5SiOMe « NMe;

Abbildung 4.11: Die berechnete Elektronendichteverteilung fiir F5C-Si(F)o—ONMes und
(F3C)F2SiOMe «— NMes  (MP2/6-311++4G(d,p)) zeigt bindungskritische
Punkte als schwarze Punkte (die Linien entsprechen Werten von 0.002 x
107, 0.004 x 10™ und 0.008 x 10", n = 1,2, 3, ...)

Nach Berechnungen, basierend auf dieser Theorie, weist F3CSi(F)s-ONMey aber zwi-
schen Si und N keinen bindungskritischer Punkt auf, der kovalente oder dative Wechsel-
wirkungen anzeigt (s. Abbildung 4.11(a)). Als Kontrolle dazu wird in der vergleichbaren
Adduktverbindung, in der das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms in NMes eine
dative Bindung zum Methoxysilan ausbildet, die Wechselwirkung durch einen bindungs-
kritischen Punkt zwischen Si und N korrekt wiedergegeben. Es wird klar, dass wir es im
Falle von F3CSi(F)y-ONMe, nicht mit einer dativen Bindung[” im klassischen Sinne zu
tun haben, in der das Stickstoffatom als Donor dem Siliciumatom Elektronendichte zur
Verfiigung stellt (vgl. Abbildung 4.11(b)).

Die Bindungsverhiltnisse in F3C-Si(F)s~ONMe, entsprechen also nicht den Kriterien
einer klassischen dativen Bindung. Die Wechselwirkung zwischen Si und N diirfte eher
durch eine starke elektrostatische Komponente hervorgerufen werden, die durch die gro-
fser werdende negative Ladung am Stickstoffatom verursacht wird. Folglich sollte die Be-
schreibung des a-Effekts als intramolekulare Donor-Akzeptor-Bindung fiir diese Systeme
mit SION-Geriist hinterfragt werden und bedarf noch weiterer Untersuchung an einfachen

Molekiilen mit diversen Variationen in Akzeptor-, Spacer- und Donor-Position.
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4.3. Elektronegativitdt verschiedener Gruppen

4.3 Elektronegativitat verschiedener Gruppen

Experimentelle und theoretische Untersuchungen konnten bestétigen, dass sich die Lewis-
Aciditdt am Akzeptorzentrum deutlich steigern ldsst und damit stirkere Wechselwirkun-
gen zwischen N und Si ergeben, wenn elektronenziehende Substituenten die Elektronen-
dichte am Silicium reduzieren. Im Folgenden sollen einige der in Frage kommenden Ver-

treter vorgestellt und ihre Eigenschaften aufgezeigt werden.

4.3.1 Halogene und Pseudohalogene

Artikel mit dem Titel ,Fluor, Element fiir (fast) alle Falle“I”™ verdeutlichen, dass das
Halogen Fluor mittlerweile eine zentrale Rolle in der Chemie eingenommen hat. Bereits
im Jahre 1953 wurde von FRIED und SABO beschrieben, dass sich der Fluorsubstituent
auf die Eigenschaften von vielen Verbindungen in Form von Lipophilie, Fliichtigkeit, Vor-
zugskonformation, Aciditit und elektrostatischen Wechselwirkungen auswirkt.!™ Ahnli-
che Eigenschaften erwartet man von Perfluoralkylgruppen wie der Trifluormethyl- oder
Pentafluorethylgruppe, die auch als Pseudohalogene bezeichnet werden. Zu ihnen zédhlen
auch ~-CN-, -SCN-, ~OCN-, -N3- und ~-NCO-Einheiten.!®! In der PAULING’schen Skala
liegt die Gruppenelektronegativitét einer Alkylgruppe bei etwa 2.0. Durch eine Substituti-
on von H durch F verdndert sich die Gruppenelektronegativitéit betrichtlich und erreicht
Werte zwischen 3.2 und 3.5. Sie liegt damit zwischen der von Chlor (3.0) und Fluor
(4.0).181 82 Die Berechnung dieser Werte beruht auf IR-Messungen.[®?!

Limitierend wirkt der nicht unerhebliche Raumbedarf der CF3-Gruppe, welcher dem
eines Bromatoms entspricht. Von den Halogenen unterscheidet sich die CF3-Gruppe aber
durch die hohe Basizitit des CF3-Anions, die eine gegeniiber nucleophilem Angriff wesent-
lich erhéhte Stabilitdt bewirkt. So diirften CF3-Verbindungen weitaus hydrolysestabiler

als Halogenide sein.[®*

4.3.2 Weitere Gruppen mit stark elektronenziehender Wirkung
4.3.2.1 Abschdtzung der Gruppenelektronegativitat

Ein bedeutender Unterschied zwischen Atomen und Gruppen als elektronegative Substi-
tuenten ist die Moglichkeit der funktionellen Gruppe, Elektronendichte iiber einige Atome
zu verschieben und zu verteilen.® 8! Diese Gruppen kénnen als Reservoir fiir eine erwei-
terte Ladungskapazitit angesehen werden, die sie in diesem Sinn in das Molekiil abgeben

oder aus ihm abziehen konnen.®7]
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In Tabelle 4.4 sind u. a. einige Gruppen aufgelistet, die in ihrer Gruppenelektronegati-
vitit der CF3-Gruppe dhnlich sind.

Tabelle 4.4: Vergleich von Gruppenelektronegativititen [Pauling Units].

Gruppe PU(Bratsch)[®®  PU(Sanderson)!®! PU(Huheey)[®!

~CHjy 2.28 2.33 2.27
~CFy 3.47 3.47 3.46
~SiF, 3.12 3.20 3.35
—CON 2.77 2.68 3.84
Ny 3.04 2.94 4.42
~NO, 3.30 3.29 4.60+0.3
~NF, 3.61 3.55 3.64
~0Cl0; 3.38 3.44 4.90
~CgFs 3.01

~CgHyCFy 2.61

~CgH3—(CF3)s 2.80

~CgHy—(CF3)5 2.95

Nach BraTscH® kinnen Gruppenelektronegativitiiten X, beliebiger ungeladener

Substituenten berechnet werden:

2, N(v)
Xeq = — (4.8)

Dabei ist N = der Summe der Atome einer Sorte v und EN = Elektronegativitit der
Atome nach PAULING. So ergibt sich unter Verwendung der Gleichung 4.8 ein Rechenweg,

der hier exemplarisch fiir die Pentafluorphenylgruppe durchgefiihrt wurde:

N¢ + Np 11
Xew, = Jo - = ¢ 5 = 30 (4.9)

EN¢ * ENp 25 4.0
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4.3. Elektronegativitdt verschiedener Gruppen

Fiir grofere Substituenten wie eine 1,3-Bis(trifluormethyl)phenylgruppe ergibt sich aus

der Summenformel CgH3Fg:

X CoHa(CFs)s = = 2.80 (4.10)

Die Pentafluorphenylgruppe liegt mit ihrem elektronenziehenden Einfluss zwischen der
fast neutralen Phenylgruppe und der viel stiarker elektronenziehenden Trifluormethylgrup-
pe. Der induktive Effekt von CgF5 scheint aufgrund des aromatischen Systems mit fiinf
Fluoratomen schwicher zu sein als der der Trifluormethylgruppe mit nur drei F-Atomen.
Der schwache induktive Effekt der gesamten Gruppe konnte durch die teilweise Authebung
des induktiven Effekts der Fluoratome begriindet sein, die ihrerseits Elektronendichte ih-

rer p-Elektronen in das 7-System des Ringes donieren.[?0 91]

4.3.2.2 Bemerkungen zur Strukturchemie der Pentafluorphenylsilane

Aufgrund des elektronenziehenden Einflusses wird die Pentafluorphenylgruppe oft in der
Chemie eingesetzt.[??l Jedoch ist die Strukturchemie der Pentafluorphenylsilane bis heute
nur sehr unzureichend untersucht. So weist die aktuelle Cambridge Structure Database
(CSD) lediglich drei Eintrige fiir CgF5-Si-Verbindungen auf. Dabei handelt es sich bei
einen Verbindung um das vierfachsubstituierte Silan (Si(CgF5)4), bei den beiden anderen
um Silatranderivate. Die Griinde fiir die geringe Zahl rontgenkristallographisch gesicherter

Strukturen sind vielfaltig:

e Hauptgrund ist sicherlich die Tatsache, dass die meisten Perfluorarylsilane Fliis-
sigkeiten mit niedrigen Schmelzpunkten sind und daher - wenn iiberhaupt - nur
iiber sehr aufwendige in-situ-Kristallisationstechniken oder mit der in dieser Arbeit
genauer beschriebenen OHCD-Technik charakterisiert werden konnen. Bei vielen
Substanzen verbietet sich auch diese Praparationstechnik, da die Fliissigkeiten dazu

neigen, glasartig zu erstarren anstatt zu kristallisieren.

e Eine weitere beobachtete Tatsache ist, dass silylierte Aromaten oft Pldttchenstruk-
turen aufweisen. Die Verbindungen kristallisieren somit oftmals in Form von diinnen
Nadeln oder Schichten, die eine kristallographische Charakterisierung in den seltens-

ten Fallen zulassen.

e Durch die Ziichtungsmethoden — ob lasergestiitzt oder in situ — wird in der Regel

die Kapillare iiber den gesamten Querschnitt vom Kristall ausgefiillt. Durch das
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Kapitel 4. Kenntnisstand

Abkiihlen von der Zuchttemperatur? auf eine Messtemperatur von typischerweise
—~120 bis ~150°C koénnen Kristalle teilweise Phaseniibergiinge durchlaufen oder Vo-
lumenausdehnung erfahren und in beiden Féllen zur Zerstorung der Kapillare bzw.
des Kristalls fiihren.

Als Alternative bleibt deshalb héufig nur die quantenchemische Analyse und deren
Vergleich zu anderen analogen Verbindungen, um strukturchemische Riickschliisse auf

das vorliegende Molekiil ziehen zu kénnen.

2Temperatur, bei der die Substanz bei in-situ-Methoden im Fest-Fliissig-Gleichgewicht liegt, oder bei
der OHCD-Methode etwa 20 °C unterhalb des Schmelzpunktes eingestellt wird.
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5 Eigene Ergebnisse

5.1 Trifluormethylsubstituierte Silane

Die Arbeiten von U. LOSEHAND*Y und K. VoJINOVICI®® zeigten, dass elektronenziehende
Substituenten (Fluor, Chlor) am Akzeptor Silicium oder Germanium einen betrichtlichen
Einfluss auf Wechselwirkungen in Si - - - N-3-Donor-Akzeptor-Systemen haben. Durch Ein-
fiihrung einer Trifluormethylgruppe wurden noch stirkere SION-Winkelkontraktionen be-

obachtet, was das Interesse an weiteren Untersuchungen von F3C-Verbindungen steigerte.

5.1.1 Kiristallstruktur von Trifluormethyltrimethylsilan (5)

Das RUPPERT-Reagenz F3C-SiMes (5) ist derzeit die Verbindung der

Wahl, um CF3-Gruppen in Molekiile einzufiihren.[9? 96: 97, 98, 991 Hijerfiir g F
dient wasserfreies ,nacktes“ Fluorid (MesNTF™) als Reagenz, um das >L /
aktive Teilchen ,,CF5* freizusetzen. F S]\

Um die Strukturparameter an CF3-substituierten Silanen im Zusam-
menhang mit verwandten Verbindungen in dieser Arbeit zu untersu-
chen, wurde erstmals mit der OHCD-Methode (s. Abschnitt 6.1) von
F3C-SiMejs ein Einkristall geziichtet, der fiir die Rontgenstrukturanalyse verwendet wer-

den konnte.

Kristallstrukturanalyse: Bei einer Temperatur von —65°C konnte die in eine Kapil-
lare einkondensierte und abgeschmolzene Probe kristallisiert werden. Durch dreimaliges
zonenweises Aufschmelzen konnte mit der OHCD-Kristallzucht in der ca. 1.5cm langen
Kapillare iiber einen Zeitraum von sechs Stunden ein Einkristall geziichtet und anschlie-
fsend rontgenographisch untersucht werden. Die anndhernd Cj,-symmetrische Verbindung
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/m, wobei die Elementarzelle vier Mole-
kiile enthélt, die sich in alternierender Ausrichtung aneinanderlagern (s. Abbildung 5.1).
Hierbei treten keine ausgeprigten intermolekularen Wechselwirkungen zwischen dem Sili-

ciumatom des einen und den Fluoratomen des benachbarten Molekiils auf. Die Homologen
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Kapitel 5. Eigene Ergebnisse

C und Si bilden jeweils einen leicht verzerrten Tetraeder mit ihren vier Substituenten. Die
drei Winkel < CSiC1 der Trimethylsilylgruppe werden nicht so stark aufgeweitet (106°)
wie die Winkel der gegeniiberliegenden Trifluormethylgruppe, deren SiC1F-Winkel im
Schnitt auf ca. 114.1° vergrofert werden. Die restlichen FCF-Winkel werden dadurch auf
ca. 104.5° komprimiert (s. Tabelle 5.1). Der Abstand zwischen Silicium und Kohlenstof-
fatom C1 ist mit 1.917(5) A in F5C-SiMes verglichen mit MesSi-CHz (XRD: 1.888 A[100],
GED: 1.890 A"y auferordentlich lang, dhnelt allerdings den Si-C-Bindungslingen von

anderen F3C-Si-Verbindungen (F5CSi(F)y,-ONMey: 1.912(3) A).1%

Si—C-Abstands, wohingegen Fluorierung am Kohlenstoffatom C1 eine Verldngerung dieses
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Abbildung 5.1: Kristallstruktur und Elementarzelle des RUPPERT-Reagenzes, F3C—SiMes.
Die Ellipsoide zeigen 20%-ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome.

Tabelle 5.1: Vergleich der Strukturparameter der Verbindung F3C-SiMes (5), F3C-SiCl; (6)
und F3C-SiF3 (7) von gemessenen bzw. berechneten Strukturen; Bindungslédngen

sind in A und Winkel in © angegeben.

Fgc—SiMeg (5) F30—SiClg (6) F30-SiF3 (7)

XRD MP2/TZVP XRD MP2/TZVP  MP2/TZVP
Si—Cl1 1.917(5) 1.947 1.929(3) 1.918 1.921
Si-X¢ 1.834(Q) 1.877 1.998(0) 2.030 1.589
C1-F 1.347(Q) 1.358 1.330(0) 1.354 1.346
4 Si-C1-F  114.1(Q) 112.5 110.8(Q) 111.2 111.3
S F-CI-F  104.5(0) 106.3 108.1(0) 107.4 107.6
o C1-Si-X%  105.7(2) 106.8 107.7(0) 107.9 109.0
I X-Si-X*  113.0(0) 112.6 111.2(0) 111.4 109.9

"X =C(5),CL(6), F (7)

Wie in [102] beschrieben, bewirkt die Fluorierung am Siliciumatom eine Verkiirzung des



5.1. Trifluormethylsubstituierte Silane

Abstands verursacht. Ein Vergleich von 5 zu seiner Hydridovariante F5C-SiH;'%%, die nur
als Struktur in der Gasphase vorliegt, zeigt trotz der Anwesenheit dreier elektronenschie-
bender Methylgruppen in F3C-SiMes keine signifikante Abnahme des Si—-Cl-Abstands
(5: 1.917(5) A; F5C-SiHs: 1.923(3) A). Dieser Abstand wurde mit ab-initio-Methoden fiir
Verbindung 5 mit 1.947 A grofer berechnet. Die SiCF-Winkel sind an der Trifluorme-
thylgruppe mit 114.1° etwas grofer und die Winkel ¢ C1SiC an der Silylgruppe kleiner
als im idealen Tetraeder (109.4°), was mit den Beobachtungen in F3C-SiCl; (s. néchster
Abschnitt) vergleichbar ist.

5.1.2 Kiristallstruktur von Trifluormethyltrichlorsilan (6)

Um den Einfluss elektronegativer Substituenten am Silicium und seine

Auswirkungen auf das Gesamtmolekiil zu studieren, wurde diese Ver- F
bindung kristallisiert und einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen. F%\ /Cl

Synthese: Wie aus der Literatur bekannt!'% %4 kann Verbindung  f Si\Cl
6 durch die RUPPERT-Reaktion iiber eine nucleophile Trifluormethylie- Cl
rung von Tetrachlorsilan erhalten werden. Dabei ldsst man gasférmiges 6

Trifluormethylbromid durch eine Tetrachlorsilan/Benzonitril-Mischung

stromen, wihrend man Tris(diethylamino)phosphan (22) zutropft (vgl. Gleichung 5.1).

-50°C — RT
F3CBr + SiCly + P(NEtg)g —> F3C-SiCl3 + [P(NEtg)gBr]+Cl_ (51)
PhCN
22 6

Zur Aufreinigung werden iiber zwei bis drei Tage alle fliichtigen Bestandteile in eine auf
—80°C temperierte Kiihlfalle kondensiert, wihrend man die dunkelrote, triibe Reaktions-
mischung auf 40 °C erwirmt.['%! Aus diesem Kondensat kann das Produkt sehr vorsichtig
bei 41 °C destillativ erhalten werden, wobei das Olbad nicht héher als 80 °C erhitzt werden

darf, da sich 6 wie auch F3C-SiF5 unter CF,-Eliminierung zersetzt.[%]

Kristallstrukturanalyse: Trifluormethyltrichlorsilan wurde in eine Kapillare (Durch-
messer ca. 0.3mm) einkondensiert, abgeschmolzen und auf dem Goniometerkopf eines
CAD4-Diffraktometers montiert. Bei einer Temperatur von —83 °C konnte mithilfe der in-
situ-Kristallisation ein Einkristall geziichtet werden, der fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeignet war. F3C-SiCl; kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/m und enthélt
vier Molekiile in der Elementarzelle, die keine ausgepragten intermolekularen Wechselwir-
kungen zeigen. Das Molekiil besitzt eine Spiegelebene durch die SiCF1-Ebene. Im Kristall
ordnen sich die benachbarte Molekiile in Richtung der Silicium-Kohlenstoff-Achse gegen-

laufig an. Auferdem liegen Nachbarmolekiile einer Schicht nicht auf einer Si—C-Achse
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Kapitel 5. Eigene Ergebnisse

hintereinander sondern leicht versetzt (s. Abbildung 5.2). In der Methylvariante (5) hin-
gegen haben die Molekiile in Si-C-Richtung gleiche Orientierung und liegen nicht versetzt

hintereinander. Die einzelnen Molekiilparameter sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt.

Der Silicium-Kohlenstoffabstand ist mit 1.929(3) A nur 0.012 A linger als in Verbin-
dung 5. In Untersuchungen der Gasphasenstrukturen von H3SiH3, H3SiF3, F3CSiH3 und
F3CSiF3 konnten B. REMPER et al. zeigen, dass sich die Si-C-Bindung bei Fluorierung des
Siliciumatoms verkiirzt (HsC-STHgz: 1.864(1) A; HyC-SiF3: 1.825(4) A), wohingegen die
Fluorierung der Methylgruppe eine Verlingerung des Si-C-Abstands (F5C-SiHs: 1.923 A)
bewirkt.['92 Obwohl die elektronische Abstokung der Fluoratome in F3CSiFs grofer ist
als in F3CSiHj3, dominiert der Einfluss der Fluoratome am Silicium zur Verkiirzung des
Si-C-Abstands. Somit hat die Fluorierung des Siliciums einen stérkeren Einfluss auf die
Verkiirzung des Si—C-Bindung als die gegenseitige Abstofsung der Fluoratome, die fiir eine

Verlingerung dieses Abstand sorgen wiirde.[19?]

F2A

Abbildung 5.2: Kristallstruktur und Elementarzelle von F3C-SiCl;. Die Ellipsoide zeigen
50%-ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome.

In der Verbindung 6 entsprechen die tetraedrischen Umgebungen sowohl am Kohlen-
stoff als auch am Silicium nicht ganz dem Idealzustand. Die FCSi-Winkel sind um 1.4°
grofer und die CISiC-Winkel um 1.7° kleiner als der Idealwert von 109.4°. Dies kann
auch mit dem erweiterten VSEPR-Modell erkldrt werden. Durch die Fluoratome wird
die Elektronendichte am C1-Atom konzentriert und sorgt so fiir eine Kontraktion der
FCF-Winkel.

Experiment & Theorie: Mithilfe von ab-initio-Rechnungen auf MP2/6-31G*-Niveau
der Theorie und der Visualisierungssoftware MolView (graue Kurve in Abbildung 5.3) kon-
nen die Signale im gemessenen IR-Spektrum eindeutig den jeweiligen Schwingungsmoden
zugeordnet werden. Dabei zeigt sich, dass die intensivsten Banden durch die Valenzschwin-

gungen von Si—Cl bei 639 und von C-F bei 1153 cm™! verursacht werden. Das Signal bei
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5.1. Trifluormethylsubstituierte Silane

539cm™! zeigt, anders als in [104] beschrieben, eine symmetrische Deformationsschwin-

gung der Si-Cl-Bindung an. Auferdem bewirkt die Si-C-Valenzschwingung eine Bande
bei 1216 cm ™1,

berechnet
gemessen
100 W
—_ 80
= ]
S |
G 60 — 539
g i | 5,(SiCl)
& 1153
§ 407 |
= E 1216 | |
| v(SiC) 639
20 voo(SIC1) 619
A 1121 Sicl,
0 T T Vas(CF) T T T T 1
1500 1250 1000 750 500

Wellenzahl [1/cm]

Abbildung 5.3: Berechnetes (MP2/6-31G*, ohne Korrekturfaktor) und gemessenes IR-
Spektrum von F3zC-SiCl3z in der Gasphase. Das Spektrum enthélt auch das
Signal des in der Probe befindlichen SiCly bei 619 cm 1.

Das Signal fiir die asymmetrischen Valenzschwingungen der Trifluormethylgruppe bei
1121 em ™! wird in Berechnungen fiir dieses Molekiil mit zu hohen Werten wiedergegeben.
Die Intensitatsverhéltnisse stimmen allerdings sehr gut iiberein. Durch die Reaktivitat und
Instabilitdt der Verbindung 6 ist nicht zu vermeiden, dass immer etwas Tetrachlorsilan
entsteht oder generell auch nach der Aufreinigung der Substanz enthalten ist. Dies zeigt
sich auch im gemessenen IR-Spektrum (schwarze Linie in Abbildung 5.3) am Signal bei

619 cm ™!, welches fiir SiCl, charakteristisch ist.
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5.1.3 Synthesen und Kristallstrukturen von
Trichlor-(N,N’,N’-trimethylhydrazido)silan (23) und
Dichlor(trifluormethyl)-(N,N’,N’-trimethylhydrazido)silan (24)

5.1.3.1 Synthese der Verbindungen 23 und 24

Durch die Synthese und Strukturanalyse der Verbindungen Trichlor-(N,N’,N’-trimethyl-
hydrazido)silan (23) und Dichlor(trifluormethyl)-(N,N’,N’-trimethylhydrazido)silan (24)
sollte es moglich sein, den Einfluss einer F3C-Gruppe auf die Bindungsverhéltnisse, ins-
besondere die intramolekularen Si- - - N-Wechselwirkungen in diesen Hydrazidosilanen zu

studieren.

Synthese: Bei der Synthese der Ausgangsverbindung F3C-SiCly konnte wegen der
sehr dhnlichen Siedepunkte und Dampfdruckkurven keine ausreichende Aufreinigung er-
zielt werden und es verblieben stets Reste von Tetrachlorsilan in der Mischung. Somit
wurde eine geeignete Menge dieses SiCl,-haltigen F3C-SiCls auf eine Suspension aus Li-
N(Me)NMey und MeyO kondensiert. Die Reaktionsmischung wurde auf ~75°C gebracht,
wobei die Reaktion einsetzt und sodann iiber einen lingeren Zeitraum auf —35 °C erwérmt.
Danach werden die fliichtigen Bestandteile zur weiteren Aufreinigung abkondensiert und

der verbleibende Rest mit Pentan gewaschen.

SiCly/F3C-SiCly + Li N(Me)NMey —> ClsSi- N(Me)NMes /F3CSi(Cl)y N(Me)NMes + LiCl
23 24 (52)

Wie aus der Reaktionsgleichung 5.2 zu entnehmen ist, kénnen beide Pro-
dukte  Trichlor(trimethylhydrazido)silan (23) und  Dichlor(trifluormethyl)-
(trimethylhydrazido)silan (24) isoliert werden. Von 23 konnten Einkristalle aus
der Pentan-Waschfraktion fiir die Strukturbestimmung erhalten werden. Verbindung 24
erhielt man aus einer auf —20°C temperierten Kiihlfalle durch zweifaches fraktioniertes
Kondensieren (-5, —20 und —196°C). Auf eine Bestimmung der Ausbeuten wurde
aufgrund der Eduktmischung verzichtet. Beide Verbindungen sind sehr temperaturlabil
und sollten bei mindestens —25°C (23) bzw. bei ~196°C (24) gelagert werden.
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5.1. Trifluormethylsubstituierte Silane

5.1.3.2 Ergebnisse zu 24

Spektroskopische Charakterisierung: Die Identitit von |

Dichlor(trifluormethyl)-(N,N’,N’-trimethylhydrazido)silan konnte F\C N -
.~
sowohl durch NMR- und IR-Spektroskopie als auch durch Mas- \/5\1 N
senspektrometrie bestétigt werden. Cl 1 |
IR: Ein IR-Spektrum wurde in der Gasphase direkt nach der 24

Auftrennung aufgenommen und mit einem berechneten Spektrum

verglichen (s. Abbildung 5.4). Bei 596 cm™! erscheint eine verbreiterte Bande fiir asym-
metrische Si—Cl-Valenzschwingungen und bei 546 cm™! die der symmetrischen Valenz-
schwingungen. Die C-N-Streckschwingung wird bei 848 cm™! detektiert. Die Banden fiir
Si—C- und Si-N-Valenzschwingungen liegen bei 1217 bzw. 1281 cm ™. Eine asymmetrische

C-F-Valenzschwingung zeigt eine Bande bei 1111 cm ™.

v(SiC)
v_(CF)

oy |

v_(SiCl)

berechnet

V(CH) v(SiCl)

gemessen

| 2874

2966

Transmission
1

111

/L

T T T T T T T T 1
1500 1250 1000 750 500
Wellenzahl [1/cm]

! I
3500 3000

Abbildung 5.4: Berechnetes (B3LYP/6-311G**, ohne Korrekturfaktor) und gemessenes IR-
Spektrum von 24 in der Gasphase.

MS: Der Mutterionenpeak wird im Massenspektrum bei m/z = 240 angezeigt. Weitere
Signale zeigen Fragmente bei m/z = 190 (-CF3) und 171, welches auf die Abspaltung einer
F3C zuriickzufiihren ist. Bei m/z = 73 erscheint das Signal der Trimethylhydrazingruppe

mit einer Intensitit von 74%.

NMR: Im 'H-NMR Spektrum erscheinen die Signale der Methylgruppen bei 2.52 (NMe)
und 2.69 ppm (NMey). Die vergleichbare Verbindung F3SiN(Me)NMe, zeigt diese Signa-
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le bei 2.05 und 2.09 ppm gemessen in C¢Dg.1°"! Die Signale fiir die Verbindung 24 sind
aufgrund der Verwendung von CDCl3! um etwa 0.5 ppm tieffeldverschoben, was fiir stick-
stoffhaltige Verbindungen in den zwei unterschiedlichen Losemitteln CDCl3 und CgDg
bekannt ist.['%! Ebenfalls erwartungsgemif erscheinen die Peaks im "*C-NMR Spektrum
fiir die NMe-Gruppe bei 21.4 ppm und fiir die NMey-Gruppe bei 42.5 ppm. Ein Quartett,
das aus der F3C-Gruppe in 24 resultiert, wird bei 125.0 ppm detektiert und weist eine
typische 'Jcp-Kopplung von 323 Hz auf. Ein scharfes Signal bei —66.0 ppm im F-NMR
Spektrum ist fiir diese Gruppe charakteristisch.

Kristallstrukturanalyse: Die Fixierung eines Kristalls der Verbindung 24 an einem
Glasfaden, wie es iiblicherweise mit temperaturlabilen Proben praktiziert wird, ist in die-
sem Falle nicht moglich. Die Substanz ist derart reaktiv, dass sie sich beim Kontakt mit
dem gekiihlten Ol sofort unter Rauchentwicklung zersetzt. Die Verbindung wurde deshalb
in eine Kapillare kondensiert und unter Vakuum abgeschmolzen. Bei einer Temperatur von
~53°C wurde von der Probe ein Einkristall mit einer Prozedur von 3 x 58/iem geziichtet
(s. Abschnitt 6.1.1). Von diesem Kristall konnte zwar ein Teil der Beugungsintensitéiten
gemessen werden, jedoch wird der Einkristall unter ldngerer Einwirkung der Rdntgen-

strahlung zerstort, was eine verlédssliche Kristallstrukturaufkldrung verhindert.

Abbildung 5.5: Kristallstruktur und Elementarzelle von F3C-Si(Cl)2-N(Me)NMe, (24). Die
Ellipsoide zeigen 20%-ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome.

An dieser Stelle wird aufgrund der schlechten Qualitdtskriterien aus der Strukturver-
feinerung (R = ca. 30%) nicht niher auf eine detaillierte Strukturdiskussion eingegangen.

Aus diesem Grunde sind auch keine weiteren experimentellen Strukturparameter in Ta-

!Es wurde CDCl3 verwendet, damit das Losemittelsignal nicht den Bereich der F3C-Gruppe von 120
- 130 ppm im '*C-NMR Spektrum iiberlagert.
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5.1. Trifluormethylsubstituierte Silane

belle 5.2 angegeben. Trotzdem soll die Abbildung 5.5 als Bezug dienen und Ergebnisse

aus quantenchemischen Rechnungen stiitzen.

Die Verbindung ist im Kristall fehlgeordnet und es liegt offenbar sowohl die anti-
als auch die gauche-Konformationen nebeneinander vor, wobei der Anteil der gauche-
Konformation iiberwiegt. Die anti-Konformation lésst sich allerdings mit sinnvollen Pa-
rametern nicht verfeinern. Unter dem Vorbehalt der schlechten Kristallqualitdt kann der
SiNN-Winkel fiir die gauche-Konformation mit v = 96.6(10)° und der Si---N-Abstand
mit 2.297(21) A angegeben werden. Es bestehen offensichtlich intermolekulare F - - - H-
Kontakte von einem Fluoratom der Trifluormethylgruppe zur Spacer-Methylgruppe des
Nachbarmolekiils. Ein Vergleich mit den ab-initio-Berechnungen auf dem MP2/6-311G**-
Niveau der Theorie ergibt einen Unterschied von knapp +5° zur Kristallstruktur. Eine
dhnlich grofke Abweichung war auch schon bei der F3C-substituierten Hyroxylaminosilan-
Verbindung F3C-Si(F),~ONMe, zu beobachten. Dort ist der Winkel <t SiSpN der Kristall-
struktur auch deutlich kleiner als in der Berechnung der Gasphasenstruktur (s. Tabelle 5.4,
S. 43). Die iibrigen Werte der Berechnungen — auch fiir Verbindung 23 — sind in Tabelle 5.2

zusammengefasst.

Experiment & Theorie: In Abbildung 5.6 sind berechnete IR-Spektren der zwei mdg-
lichen Konformere - anti und gauche - im Vergleich zum gemessenen Spektrum gezeigt. Bei
einer Zusammensetzung von 70 % anti- und 30 % gauche-Anteil im Spektrum zeigt sich
eine sehr gute Ubereinstimmung der gemessenen und berechneten Intensititen. Bei héhe-
rem Anteil der gauche-Konformation, das geméf ab-initio-Rechnungen (MP2/6-311G**)
mit 5.6 kJ/mol energetisch giinstiger sein sollte als das anti-Konformer, unterscheiden sich
die berechneten und gemessenen Spektren deutlich. Dies korreliert auch mit der kiirz-
lich genauer untersuchten Verbindung F3CSi(F);-ONMes, die in der Gasphase immerhin
zu 40 % aus anti- und zu 60 % aus gauche-Konformer vorliegt, wobei hier allerdings das

anti-Konformer den Grundzustand darstellt.[4!

Interessant ist, dass die F3C-Verbindung 24 bevorzugt in der gauche-Konformation
kristallisiert. Sie ist zwar die energetisch giinstigere Konformation, jedoch kommen
zwei Fluoratome der Trifluormethylgruppe im Falle einer anti-Konformation einem H-
Atom der Spacer-Methylgruppe mit 2.60 A (MP2/6-311G**-Berechnung) sehr nahe. Die-
ser Befund zeigt, dass in diesem Fall das Auftreten einer intramolekularen F---H-C-

Wasserstoffbriickenbindung!'”l die Energetik des Systems zusitzlich beeinflussen kann.
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Abbildung 5.6: Ein Vergleich zwischen einem gemessenem Gasphasen-IR-Spektrum (schwarz)

von 24 und einem aus 70 % anti- und 30 % gauche-Anteil resultierendem be-
rechnetem Spektrum (grau) zeigt eine gute Ubereinstimmung der Intensiti-
ten. Die Berechnungen basieren auf B3LYP/6-311G** (ohne Korrekturfaktor)
Rechnungen von 24.

5.1.3.3 Ergebnisse zu 23

Cl
/S1 N
o\ AN
Cl
23

34

Spektroskopische Charakterisierung: Da Trichlor(trimethyl-
hydrazido)silan als Nebenprodukt anfiel und nicht separat aufge-
reinigt werden konnte, war kein aussagekriftiges IR- bzw. Mas-
senspektrum zu erhalten. Allerdings konnten von den isolierten
Kristallen NMR-Spektren in CgDg-Losung aufgenommen werden.

NMR: Im 'H-NMR Spektrum von 23 erscheinen die Signale
der Methylgruppen bei 2.03 (NMes) und 2.13ppm (NMe). Die




5.1. Trifluormethylsubstituierte Silane

vergleichbare Verbindung F3SiN(Me)NMe, zeigt die entsprechenden Signale bei 2.05 und
2.09 ppm.° Das Signal fiir die Spacer-Methylengruppe erscheint im *C-NMR Spektrum
bei 21.2 ppm und das fiir die NMey-Gruppe bei 41.9 ppm.

Kristallstrukturanalyse: Von Verbindung 23 konnten bei —25°C aus einer Lésung in

Pentan Einkristalle isoliert werden, die fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren.

cl1

Abbildung 5.7: Kristallstruktur und Elementarzelle von Cl3Si-N(Me)NMe,, 23. Die Ellipsoide
zeigen eine 50%-ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome.

Verbindung 23 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2, /c und die Elementar-
zelle enthélt vier Molekiile. Zwei gegeniiberliegende Molekiile bilden dabei Cl---Cl-
Kontakte mit einen Abstand von 3.491 A aus, die damit im Bereich von Van-der-Waals-
Wechselwirkungen liegen (Sywg(Cl-Cl) = 3.62A). Erwartungsgemif fillt der SiNN-
Winkel mit 105.0(1) °grofer aus als der in der Trifluorsilyl-Verbindung F3SiN(Me)NMe,
mit 104.2(2) °.°% Der Si-N1 und Si---N2-Abstand ist in 23 demzufolge auch minimal
grofer als in F3SiN(Me)NMe, (2.450(2) zu 2.438(1) A). Keinen signifikanten Unterschied
zeigt der Si-Cl-Abstand in anti-Position (C1-Si = 2.029(1) A) zu den jeweiligen zwei gau-
che-Positionen (C12-Si = 2.026(1), C13-Si = 2.028(1) A). Der N-N-Abstand in 23 ist etwa
0.01 A kiirzer als in F5SiN(Me)NMe,. Ein analoger Vergleich der N-C-Abstinde als auch
der Winkel <t CIN2C2 von 112.2(1)° fiir 23 zeigt, dass diese weitgehend dquivalent sind.

Das zentrale N-Atom (N1) ist planar koordiniert, wie es allgemein von silylierten Ami-
nen und Hydrazinen bekannt ist. In beiden Molekiilen, 23 und F3Si-N(Me)NMeg, sind
die X1SiN-Winkel um ca. 5-6° kleiner als die zu den gauche-stindigen Substituenten
< X2/3SiN, was auch bei allen bisher untersuchten (-Donor-Akzeptor-Verbindungen zu
beobachten ist.
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Tabelle 5.2: Vergleich der experimentellen und berechneten (MP2/6-311G**) Strukturpara-
meter von 23 zu F3Si-N(Me)NMe, 5%, Bindungslingen sind in A und Winkel in
° angegeben. R = N(Me)NMey

Cl;Si-R (23) F3Si-R F5CSi(Cl),-R (24)

XRD MP2 XRD MP2 MP2
Si-N1 1.653(1) 1.687 1.644(1) 1.681 1.684
Si---N2 2.450(2) 2.477 2.438(1) 2.493 2.421
Si-X1 2.029(1) 2.041 1.571(1) 1.601 2.042
Si-X2 2.026(1) 2.039 1.569(1) 1.598 2.042
Si-X3/C4  2.028(1) 2.039 1.566(2) 1.598 1.925
N1-N2 1.429(1) 1.425 1.441(1) 1.426 1.427
N1-C3 1.453(2) 1.455 1.456(2) 1.456 1.453
4 SiNN 105.0(1) 105.2 104.2(2) 106.4 101.9
4 SiNC3 134.3(1) 134.3 134.6(1) 132.5 136.3
< C3NN 120.7(1) 120.6 120.7(1) 121.1 121.3
4 X18iN 108.5(1) 108.0 110.1(1) 108.8 108.8
4 X28iN 114.3(3) 113.0 115.6(1) 114.0 115.8
4 X3/C4SiN  113.8(1) 113.0 114.1(1) 114.0 112.3
4 C2NC3 112.2(1)  112.1  112.1(1) 112.2 112.1
7 C1SiNN 58.3
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5.1.4 Synthese von Dichlor(trifluormethyl)-(N’,N’-dimethyl- N-
(trimethylsilyl)hydrazido)silan (25)

Synthese: Analog zu Abschnitt 5.1.3 wird F3C-SiCl; (6) auf ei-

ne gefrorene Losung aus 3 und Dimethylether kondensiert und bei \\Si/
tiefer Temperatur zur Reaktion gebracht. Aufgrund des tiefen Sie- |
depunkts von Dimethylether (—25°C) wird die Reaktion bei einer F3C\Si/N\N/

Temperatur von —30°C beendet. Alle fliichtigen Bestandteile wie /\ AN
iiberschiissiges Edukt und das Losemittel werden abkondensiert, ¢ a
um das weniger fliichtige Produkt mit Hexan vom entstandenen 25
Feststoff zu trennen. Anschliefsend kann 25 in einer Vakuumde-
stillation bei einer Temperatur von 60 °C erhalten werden.
F3C-SiCly + Li-N(SiMes)NMey ——>  F3CSi(Cl)o-N(SiMes)NMe, + LiCl (5.3)

3 25

Spektroskopische Charakterisierung: Die Identitdt der Verbindung konnte mittels
NMR-Spektroskopie der Kerne 'H, 3C, F und ?°Si und einer massenspektrometrischen

Analyse nachgewiesen werden.

Die Signale im *H-NMR-Spektrum erscheinen mit einem Integralverhiltnis von 9: 6 fiir
die Trimethylsilyl- und zwei N-Methylgruppen im erwarteten Bereich (0.28 und 2.51 ppm).
Fiir die Trifluormethylgruppe zeigt sich im ¥C-NMR-Spektrum ein Signal bei 125 ppm,
das durch die Kopplung zu den Fluoratomen zum Quartett (.J = 314 Hz) aufgespalten
wird. Diese F3C-Gruppe ergibt im *F-NMR-Spektrum einen Peak bei einer Verschiebung
von —65.2 ppm. Die beiden Siliciumatome werden im 2?Si-NMR-Spektrum typischerweise
bei 1.4ppm (SiMes-Gruppe) bzw. durch die elektronegativen Substituenten bedingt im
hochfeldverschobenen Bereich bei —66.7 ppm beobachtet.

Das Massenspektrum zeigt einen schwachen Mutterionenpeak bei m/z = 298 und Frag-
mente bei 206, 156 und 140, die durch Abspaltung von F, CF3 und der Trimethylsilyl-
Gruppe zustandekommen. Ein geeignetes IR-Spektrum konnte von 25 nicht aufgenommen

werden.

Quantenchemische Berechnungen: Da diese Verbindung beim Abkiihlen glasar-
tig erstarrt, konnten keine geeigneten Kristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten
werden. Fiir eine Abschidtzung der Stiarke der intramolekularen Wechselwirkungen, wur-
den Molekiilparameter und Energien mit der MP2-Methode und TZVPP als Basissatz
berechnet (s. Tabelle 5.3). Die gauche-Konformation und eine Sicht in Richtung des N2-
Sil-Vektors sind in Abbildung 5.8 gezeigt.
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Cl2

(a) (b)

Abbildung 5.8: (a) Ab-initio-berechnete Molekiilstruktur (MP2/TZVPP) der Verbindung 25.
(b) Sicht in Richtung des N2Si-Vektors, die das Abknicken der TMS-Gruppe
hin zur F3C-Gruppe verdeutlicht.

Wie bereits aus den Berechnungen fiir die analoge Trimethylhydrazidosilanverbindung
24 abgeleitet werden kann, sollte auch fiir die Verbindung 25 die gauche-Konformation be-
glinstigt sein. Der berechnete Energieunterschied betrigt etwa 4.4 kJ/mol zugusten des gau-
che-Konformers. Der fiir S-Donor-Akzeptor-Verbindungen aussagekriftige SINN-Winkel
betragt 87.4° und ist damit sogar etwa 5° kleiner als der SION-Winkel in der analo-
gen Hydroxylaminosilan-Verbindung 26 (s. néchster Abschnitt). Dabei wird der Si- - - N-
Abstand auf 2.192 A verkiirzt und sorgt so fiir eine Pentakoordination am Siliciumzen-
trum. Die tetraedrische Geometrie wird somit aufgehoben und es entsteht durch die An-
ordnung der Atome eine stark verzerrte trigonale Bipyramide, was bei allen derartigen
(-Donor-Akzeptor-Verbindungen auftritt. Der Winkel < C11Si1N1 entspricht mit 108.7°
annahernd einem Tetraederwinkel. Die dquatorialen Liganden CI2, CF3 und N1 besitzen
zueinander Winkel von rund 116°, der Cl1SiC6-Winkel betridgt 106.1°. Somit weicht die
daraus resultierende Winkelsumme um ca. 20° von 360° ab, was zeigt, dass die Koordinati-
onsgeometrie am Atom N1 nicht planar ist. In der gauche-Konformation (s. Abbildung 5.8)
ist die TMS-Gruppe (TMS = Trimethylsilyl) um 18.4° aus der SiNN-Ebene gekippt, was
der Planaritit von silylierten Aminen widerspricht. Die Umgebung dieses N-Atoms ist
auferordentlich unsymmetrisch, was durch die extrem aufgeweiteten Winkel < Si2NSil
(142.2°, gauche) und < Si2NN2 (128.2°), sowie den engen SilN1N2-Winkel beschrieben

wird.

In der gauche-Konformation treten offensichtlich F - - - H-Kontakte von der CF3-Gruppe
zur N-stindigen Methylgruppe auf, denn der Abstand betriigt laut Berechnungen 2.443 A,

was im Bereich schwacher F - - - H-C-Wasserstoffbriickenbindungen liegt.

38



5.1. Trifluormethylsubstituierte Silane

Tabelle 5.3: Vergleich berechneter (MP2/TZVPP) Strukturparameter beider moglicher Kon-

formationen anti und gauche von 25. Bindungslingen sind in A und Winkel in °

angegeben.
anti gauche

Sil-N1 1.703 1.697
Sil---N2 2.100 2.192
Sil-Cl1 2.059 2.066
Si1-Cl2 2.055 2.049
Sil-C7 1.941 1.940
N1-N2 1.475 1.466
N1-Si2 1.775 1.776
< SiIN1N2 82.4 87.4
< Si1N1Si2 146.6 142.2
< Si2N1N2 127.4 128.1
< CI1SiIN1 118.1 108.7
< CI2Si1N1 117.4 116.3
< C7SiN1 106.9 116.9
< F1C48il 114.0 111.2
< F2C4Sil 110.9 110.8
< F3C48Sil 112.1 114.6
7 CTSINN -179.0 —67.3
Escs-mpo [Hartrees| —2143.870653 —2143.872317
Erel [K/mol| 4.4 0

Fiir die anti-Konformation wird ein fiinf Grad kleinerer SiNN-Winkel (y = 82.4°) als
in der gauche-Konformation (v = 87.4°) berechnet. Dadurch verkiirzt sich der Si---N-
Abstand um fast 0.1 A auf 2.100 A.
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5.1.5 Synthese und Kiristallstruktur von
Dichlor(trifluormethyl)- (N, N-dimethylhydroxylamino)silan (26)

Nachdem U. LoSEHAND!* und K. VoJiNnovicl® auf dem Gebiet

F.C o der Si---N-(G-Donor-Akzeptor Wechselwirkungen bereits wichti-
3N \N/

/S\‘ | ge Erkenntnisse iiber silylierte Hydroxylamine gesammelt haben,

Cl ¢l sollten nun &hnlich aufgebaute Molekiile mit Fluoralkyl- und

26 Fluorarylsubstituenten untersucht werden. Durch diese Variati-

on der elektronischen Verhéltnisse am Akzeptoratom sollten neue

Erkenntnisse {iber die Natur der [3-Si---N-Bindung gewonnen werden.

Synthese: Da giingige Syntheserouten? fehlschlugen, wurde schlieflich eine Suspension
aus O-lithiiertem N,N-Dimethylhydroxylamin (4) in Pentan bei niedrigen Temperaturen
zu Trifluormethyltrichlorsilan (6) in Pentan getropft. Dafiir wurde ein Tropftrichter mit
integriertem Magnetriihrstibchen verwendet, um die Suspension beim Zutropfen mdog-

lichst homogen zu halten.

-50°C — RT
F3C-SiCl; + Li-ONMey ——»  F4CSi(Cl)3-ONMe, + LiCl (5.4)
Pentan
4 26

Die Aufreinigung erfolgte durch eine fraktionierende Kondensation durch eine Reihe
von Kiihlfallen. Man erhélt eine klare, farblose, sehr luftempfindliche Fliissigkeit in der
40 °C-Falle. Wegen der Neigung zur Zersetzung sollte sie unbedingt iiber Fliissigstickstoff

gelagert werden.

Spektroskopische Charakterisierung: Die Identitit der Verbindung konnte durch
ein Gasphasen-IR-Spektrum und dessen Vergleich zu berechneten Spektren (s.u.) sowie

NMR-Spektroskopie der Kerne 'H, 3C, ®N, F und ?’Si bewiesen werden. Eine massen-

spektrometrische Analyse konnte die Ergebnisse untermauern.

IR: Im IR-Spektrum sind alle Valenzschwingungen deutlich zu erkennen, wobei Si-Cl-
Valenzschwingung bei 556 (14) bzw. 623 () und die C—F-Valenzschwingung bei charak-
teristischen 1116 cm™! (s. Abbildung 5.9) beobachtet werden. Wie auch bei Ausgangsver-
bindung 6 (s. Abbildung 5.3) ist das Signal bei 1225 cm~! auf eine Si- C-Valenzschwingung
zuriickzufiihren. Durch die verdnderte Umgebung am Siliciumzentrum in 26 verschiebt
sich die Bande im Vergleich zu F3C-SiCl; geringfiigig zu hoheren Werten. Die Valenz-
schwingungen des SiON-Dreirings werden nicht separat aufgelost und sind zusammen als

verbreitertes Signal bei 933 cm™! zu erkennen.

2Bisher wurden normalerweise Silanedukte zu einer Ligandsuspension getropft oder kondensiert, was

oftmals Mehrfachsubstitution zur Folge hatte.
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Abbildung 5.9: Vergleich der berechneten (B3Lyp/6-31G*, ohne Korrekturfaktor) IR-
Spektrum der gauche- und anti-Konformation mit dem gemessenen
Gasphasen-IR-Spektrum von F3C-Si(Cl)2—~ONMe, (26).

MS: Im Massenspektrum erscheint das Molekiilsignal bei m/z = 227 nur in der logarith-
mischen Darstellung, was ein Zeichen fiir seine Instabilitit sein kann. Signale fiir die F3C-
und M*-F3C-Gruppen sind bei m/z = 69 und 158 mit Intensititen um 10 % zu erkennen.
Die Abspaltung eines Difluorcarbenmolekiils, wie es fiir derartige Siliciumverbindungen
oft in der Literatur beschrieben ist'%l fiihrt zu den Signalen m/z — 51 (43%) und 176
(15 %).

NMR: Im 'H-NMR-Spektrum erscheint ein Signal fiir die Protonen einer MeyNO-
Gruppe bei 2.90 ppm. Die Fluoratome der Trifluormethylgruppe zeigen im '“F-NMR-
Spektrum eine fiir diese Gruppe charakteristische Verschiebung von —66.6 ppm. Das schar-
fe Signal ist mit einer 2.Jpg-Kopplung von 34 Hz in ein Satelliten-Duplett aufgespalten.
In der C-NMR-Aufnahme lisst sich dieselbe Gruppe einem Quartett bei 127.7 ppm
zuordnen, die eine typische 'Jcp-Kopplung von 314 Hz verursacht. Im 2°Si-NMR Spek-
trum ist ebenfalls ein Quartett zu erkennen (—66.3 ppm). Seine Aufspaltung von 70 Hz
signalisiert eine 2.J-Kopplung zu den Fluoratomen der CF3-Gruppe. SchlieRlich zeigt das
Stickstoffatom im N-NMR-Spektrum eine Verschiebung von —241.2 ppm und liegt im
Bereich vieler bisher untersuchter hydroxylaminsubstituierter Silane, z. B. Cl3SiONMe,.

Die Verschiebung fiir F5SiONMe, liegt hingegen bei —249.2 ppm.[*’ Besitzt das Silicium-
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zentrum statt der Chlor- (26) nun Fluoratome (F3C-Si(F),-ONMe,), so liegt das Stick-
stoffsignal, bedingt durch die Abschirmung durch stérker elektronegative Substituenten
bei —264.1 ppm.[0]

Experiment & Theorie: Wie bereits im berechneten IR-Spektrum von F3C-SiClj3 (s.
Abbildung 5.3) zu erkennen ist, werden die asymmetrischen C—F-Valenzschwingungen der
CF3-Gruppe mit Ausnahme derer in 24 nicht korrekt vorhergesagt. Sie sind in fast allen

bisher berechneten Spektren fiir F3C-Silane um rund 40 cm™! zu hoch.

Eine Gegeniiberstellung der berechneten IR-Spektren (B3LYP/6-31G*) der beiden sta-
bilsten Konformere zeigt einen signifikanten Unterschied. Wihrend die gerade angespro-
chene asymmetrische Valenzschwingung der CF3-Gruppe in gauche-Position zwei Signale
zeigt, wird im Falle der anti-Konformation (Torsionswinkel 7 C1SiON = 180°) durch die
hohere C,-Symmetrie auf ein starkes Signal reduziert (s. Abbildung 5.9) bei 1150 cm ™.
Aufierdem fallen die Valenzschwingungen der beteiligten Si—O- und Si-N-Bindungen im
Bereich von 933 cm™! im Experiment (s. Abbildung 5.9) in ihrer Intensitit schwicher und

verbreitert aus.

cl 0

Abbildung 5.10: Berechnete Strukturen der anti- und gauche-Konformation von F3C-Si(Cl)a—

Die Strukturparameter wurden mithilfe von MP2-Methoden und den Basissitzen 6-
311G** ermittelt (s. Tabelle 5.4) und den Parametern der Verbindung F3CSi(F),ONMe,
gegeniibergestellt. Bisher konnte davon ausgegangen werden, dass der SION-Winkel maf-
geblich von dem Liganden bestimmt wird, der am Siliciumatom anti-Position steht (s.
Abschnitt 4.2.3, S. 16).1°2l Beobachtungen haben ergeben, dass mit steigendem elektro-
nenziehende Einfluss dieser Gruppe bzw. des Atoms kleinere SION-Winkel und folglich
kiirzere Si- - - N-Abstédnde im Molekiil erzielt werden kénnen. In Cl3SiONMe, bemisst sich
dieser Winkel im Festkorper auf 103.0(1)°. Ersetzt man das anti-stdndige Chloratom durch
eine Trifluormethylgruppe so nimmt laut Berechnungen der Winkel <t SiON um etwa zwei
Grad ab, was auf den stérker elektronenziehenden Einfluss der Trifluormethylgruppe zu-

riickzufiihren ist. Allerdings wird fiir das gauche-Konformer von 26 ein SiON-Winkel
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Tabelle 5.4: Vergleich der experimentellen und berechneten (MP2/6-311G**) Strukturpara-
meter von 26 zu F3C-Si(F)y-ONMey;[*®! Bindungslingen sind in A und Winkel

in ° angegeben. & = anti-Konformation, ¢ = gauche-Konformation
F3C-Si(Cl)s;—ONMe; F3;C-Si(F)2,—ONMe,
anti gauche XRDA  MP2/6-311G**
Si—C3 1.917 1.925 1.912(3) 1.913
Si-Cl1 2.024 2.034 1.574(1) 1.601
Si—CI2 2.024 2.030 1.574(1)® 1.601
C3-F1 1.347 1.346 1.315(4) 1.349
C3-F2 1.348 1.355 1.346(2) 1.352
C3-F3 1.348 1.344 1.346(2)® 1.352
Si-O 1.649 1.656 1.642(2) 1.663
O-N 1.473 1.479 1.515(2) 1.485
N-C 1.449 1.460 1.465(2) 1.460
Si---N 2.417 2.267 1.904(2) 2.063
¥ Si-O-N 101.3 92.5 74.1(1)  81.74,82.8¢C
< C3-5Si-0 103.4 115.1 99.6(1) 103.4
< Cl1/F4-Si-O 113.9 104.8 120.6(1) 116.8
4 CI2/F5-Si-O 113.9 115.1 120.6(1)® 116.8
< F1-C3-Si 112.2 110.5 114.9(2) 112.6
< F2-C3-Si 111.2 110.5 112.5(2) 111.5
< F3-C3-Si 111.2 114.4 112.5(2)¢ 111.5
< C1-N-C2 110.2 111.3 113.2(2) 113.0
Enmpo [Hartrees] -1754.68582 —1754.68729
Erel [k‘]/mol] 3.9 0
“symmetrieerzeugt

von 92.5° berechnet. Die Berechnungen zu diesem Molekiil zeigen, dass auch ein gauche-
standiger Substituent zur Intensivierung der Si- - - N-Wechselwirkung beitragen kann.
Wie in anderen Untersuchungen (s. Abschnitt 5.1.3, S. 30) bereits beobachtet werden
konnte, sind gauche-Konformationen bei derartigen Verbindungen energetisch begiinstigt.
Der Energieunterschied fiir beide Konformere fillt mit 3.9%/moi fiir 26 allerdings recht
niedrig (s. Tabelle 5.4) aus.
Es ist bisher noch nicht gelungen, Einkristalle von dieser Verbindung zu erhalten, da

sie beim Abkiihlen ausschlieklich glasartig erstarrt, was Ziichtungsversuche selbst mit der
OHCD-Methode bisher scheitern liek.
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5.2 Synthese von perfluorphenylsubstituierten Silanen

Da CFj-substituierte Silane dufserst reaktiv und nur bei sehr niedrigen Temperaturen
stabil sind, sollte versucht werden, in derartigen Systemen die CF3-Gruppe durch die
ebenfalls stark elektronenziehende Pentafluorphenylgruppe zu ersetzen. Die Pentafluor-
phenylgruppe kann aufgrund ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften in vie-
lerlei Hinsicht als Pseudohalogen aufgefasst werden, was in einer Reihe von Arbeiten the-
matisiert wurde.['9%: 109 110] Hier sei insbesondere auf die elektronenziehende Eigenschaft
verwiesen, die in ihrer Stirke der des Cl-Atoms &hnelt (s. Tabelle 5.5).

Tabelle 5.5: Auflistung wichtiger Gruppenelektronegativititen [Pauling Units].[%8]

Substituent Elektronegativitit

-F 4.0

—Cl 3.16
~CF; 3.494
~CHjy 2.28%
~CgH; 2.38
~CgF5 3.01

?keine Riickbindung

Zwar ist die Elektronegativitdt der Pentafluorphenylgruppe mit 3.01 merklich kleiner
als die der Trifluormethylgruppe, jedoch bewirkt der —I-Effekt auch dieser CgF5-Gruppe
eine Polarisierung der Si-C-Bindung, indem sie Elektronendichte abzieht. Die Fluoratome
des Ringes verursachen eine elektronische Verarmung des Aromaten und sorgen so fiir
eine Anhebung des Tonisationspotentials. Diese Figenschaften wirken sich positiv auf die

Oxidationsbesténdigkeit dieser Gruppe aus.[*!!

5.2.1 Synthese von Pentafluorphenyltrifluorsilan (12)

Wie bereits seit einigen Jahren in der Literatur bekannt, konnen

F die pentafluorphenylsubstituierten Silane iiber eine GRIGNARD-
\Si’F Reaktion ausgegend von Pentafluorbrombenzol und Tetraethoxy-
e[ N \F silan nach Gleichung 5.5 erhalten werden.?"!
5 I
_—
AH, 20h
12 Si(OEt)y + C¢F5-Br + Mg —— >  CgF5-Si(OEt)3 + EtOMgBr
Et2O

(5.5)
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5.2. Synthese von perfluorphenylsubstituierten Silanen

Nachdem alle Edukte in ein ausreichend groft dimensioniertes Reaktionsgefafs mit Riick-
flusskiihler gegeben wurden, wird Diethylether als Losemittel zugegeben. Die Reaktion
ldsst sich kontrolliert starten, wenn man die Wand des Gefiaftes kurz mit einer Heizpistole
lokal moderat erwédrmt. Den Start erkennt man an der brdunlichen Triibung der vorher
vollig klaren Mischung. Wenn sich die recht heftige Reaktion beruhigt hat, kann weiter
unter Riickfluss erhitzt werden. Nach etwa 20 Stunden erhilt man das Produkt Pentafluor-
phenyltriethoxysilan (10) und einen kleinen Teil an zweifach substituiertem Silan durch
eine Vakuumdestillation. Synthetisiert man allerdings zunéchst die Grignardverbindung
(s. Abschnitt 7.3.5.1, S. 131) separat und gibt deren Losung zum Ethoxysilan, so kann

eine Doppelsubstitution zugunsten von 10 vermieden werden.

Mit Thionylchlorid und einer kleinen Menge an Pyridiniumchlorid wird 10 geméf dem
Schema in Abbildung 5.11 chloriert und ebenfalls im Vakuum destillativ gereinigt.

JOEt 0 OEt cl
~N /\ || py-Hel, 70°c  EtO / _x70C cl
S]\O 4“ ’ S + q .
/ N

~cf
e ¢ ~cl w, T/
K\\/Cl R/ )\’/ 3

R = C(Fs, F5CPh, (F5C),Ph

EtO

Abbildung 5.11: Schema des postulierten Reaktionsmechanismus zur Chlorierung von Fluor-

arylsubstituierten Ethoxysilanen.

AH, 20h
R Si(OEt); | exc. SOCl, — > R-SiCl + 3 EtClL + 3 SO, (5.6)
EtoO

In einer nukleophilen Substitutionsreaktion wird zunéchst eine Ethoxygruppe gegen
das Chloratom des Thionylchlorids ausgetauscht. In einer kaskadenartigen Abfolge von
Abspaltung des Ethyl-Kations, Ausbildung einer Doppelbindung zwischen Sauerstoff und
Schwefel, Abspaltung des Chlorids und Bildung des Ethylchlorids entsteht das erwartete
di- bzw. trichlorierte Produkt. Das zugesetzte Pyridiniumchlorid dient dabei vermutlich
als zwischenzeitliche Chloridquelle um die Reaktion in Gang zu setzen. Schwefeldioxid
und Ethylchlorid entweichen gasférmig.

Die Verbindung 12 erhilt man durch eine Umhalogenierung mit Antimontrifluorid ohne
Losemittel. Nach zweistiindigem Riihren bei 70 °C kann Pentafluorphenyltrifluorsilan ab-
kondensiert werden und mittels NMR- bzw. IR-Spektroskopie und Massenspektrometrie

eindeutig identifiziert werden.
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Kapitel 5. Eigene Ergebnisse

5.2.2 Synthese von Pentafluorphenylsilan (13)

Um Einfluss und Wirkung der Pentafluorphenylgruppe auf das Si-

H Sp-N-Geriist und somit auf die Wechselwirkung zwischen Stick-

\Si’H stoff und Silicium und der Konformation am Silicium zu unter-

F5|— \H suchen, sollten H-funktionelle Silane synthetisiert werden. Hierzu
| _— muss zunéchst Pentafluorphenylsilan (13) als Vorstufe hergestellt

werden. Fiir die Synthese von 13 konnen zwei neue Wege beschrie-

ben werden.?

1. Weg: Da aus den oben genannten Synthesen CgFg-SiCl;
erhalten werden kann (s. Gleichung 5.6), lisst sich durch Zugabe von LiAlH, in stochio-
metrischem Verhéltnis C4F5SiH3 (13) nach Gleichung 5.7 erhalten. Es ist auch moglich,
statt Trichlorpentafluorphenylsilan (11) auch Triethoxypentafluorphenylsilan (10) zu hy-

drieren. Das so gewonnene Produkt lisst sich allerdings im Anschluss nicht so leicht

aufreinigen.
-78°C — RT
4 CgF5-SiCls + 3 LiAlHy, — > 4 C4F5-SiH3 + 3 LiAICly (57)
Et20
11 13

2. Weg: Ein eleganter, aber ungleich aufwendigerer Weg fiihrt iiber Monobromsilan. %

Dankenswerterweise wurde H3SiBr von meinem Laborkollegen I. GRONDE bereitgestellt.
Mit dem duferst reaktiven und explosiven Pentafluorphenyllithium!''®l (s. Gleichung 5.8)

umgesetzt erhdlt man nach Gleichung 5.9 die Perfluorarylsilanverbindung.

-78°C — -30°C

CeF5Br + "Buli CgF5-Li + BuBr (58)
Pentan
-100°C — RT
CGF5—Li + HgslBr > C6F5*SiH3 + LiBr (59)
Pentan
13

Verbindung 13 erhélt man als farblose klare Fliissigkeit durch eine Destillation bei einer
Siedetemperatur von 95 °C. Die Verbindung zeigt bis 160 °C keine Zersetzung. Sie ist auch
iiber eine Kondensation in eine —40 °C-Kiihlfalle zu isolieren und hat einen Festpunkt von
ca. —55°C.

Spektroskopische Charakterisierung: Die Identitit von Pentafluorphenylsilan
konnte durch Gasphasen-IR-Spektroskopie und dessen Vergleich zu berechneten Spek-

3Literaturbekannte Synthese: TfOSiH3 + CgF5-SiMgBr — TfO-MgBr + C¢F5-SiHg 111!
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v(CC) Vv(PCF) o(SiH) p(SiH3)
berechnet (korrigiert) 3as(CC) |
v(Cce) YaslCO) \|/(SiC)
V(SiH)
V(CF) | §(SiH)
gemessen (gasf.)
) : W mm\f\
X 1 2232 847 619
c ] 1645 1300 e
Re) —
) i
R
= 7] 2197
2 _ 983
E .
= | 1522
. 1099
7 1481 923
L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I
2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Wellenzahl [1/cm]

Abbildung 5.12: Vergleich des berechneten (B3Lyp/6-31G*) und gemessenen (Gas) IR-
Spektrums von 13. Der Korrekturfaktor fiir das berechnete Spektrum be-
tragt 0.98.

tren sowie durch Massenspektrometrie und NMR-Spektroskopie (s. Tabelle 5.6) bewiesen

werden.

IR: In Abbildung 5.12 ist der Vergleich des berechneten (B3Lyp/6-31G*) zum gemesse-
nen [R-Spektrum in der Gasphase dargestellt. Die Deformationsschwingungen der SiHgs-
Gruppe, wozu hier auch ,rocking” und ,wagging“-Schwingungen zihlen, sind bei 619 bis
983cm ™! zu finden. Das verbreiterte Signal bei 983cm ™! beinhaltet sowohl eine Si-H-
Deformationsschwingung als auch die C-F-Valenzschwingungen, was aus der Visualisie-
rung der Schwingungsmoden mit MolView (s. Experimenteller Teil, S. 123) hervorgeht. Die
symmetrischen und asymmetrischen Valenzschwingungen der SiHs-Einheit sind im cha-
rakteristischen Bereich von 2197 bis 2232 cm ™! zu sehen. Eine Signalgruppe — bestehend
aus den intensiven Banden von 1300 bis 1645 cm ™! — geht auf die einzelnen Absorptionen
der C-C-Bindungen des Pentafluorphenylringes zuriick. Die CF-Valenzschwingung des pa-
ra-stindigen Fluoratoms bei 1099 cm~! ist charakteristisch fiir alle C¢F5-Verbindungen.

NMR: Im #Si-NMR-Spektrum wird eine Verschiebung von —79 ppm beobachtet. Eine
1 J-Kopplung von 220 Hz zu den drei Wasserstoffatomen spaltet das Signal zum Quartett

auf. Ein Vergleich zu Pentafluorphenylmonobromsilan findet im néchsten Abschnitt statt
(s. Tabelle 5.6).
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MS: Die massenspektrometrische Analyse zeigt drei deutliche Signale, wobei der Mole-
kiilpeak bei m/z = 198 und seine zwei Fragmente, CgF5 und SiHg, bei m/z = 168 und 31

erkannt werden.

5.2.3 Synthese von Monobrom(pentafluorphenyl)silan (14)

Um dem Ziel ndher zu kommen, eine Donor-Akzeptor-Silanver-

Br bindung zu synthetisieren und zu charakterisieren, die statt der

\Si’H zwei Fluor- nun zwei Wasserstoffatome neben einer Perfluororga-

el N \H nylgruppe am Silicium trigt, wurde die Hydrierung der Chlorver-
> |l — bindung (CgF5-Si(Cl)-ONMey) mit LiAlH, versucht. Diese Expe-

rimente fiihrten aber nur zu sehr geringen Ausbeuten von CgF5-
Si(H)s—ONMe,. Ein gangbarer Weg zur Synthese dieser Verbin-
dung (CgF5-Si(H)2,~ONMey) kann iiber die Synthese des bisher
unbekannten Monobrom (pentafluorphenyl)silan (14) fiithren. So sollte sich 14 durch an-
schliefende Umsetzung mit lithiierten Hydroxylaminen wie z. B. Li-ONMe, durch eine

Salzeliminierungsreaktion gezielt einfach substituieren lassen.

Synthese: Verbindung 13 wird bei —15°C bis Raumtemperatur iiber einen Zeitraum
von sechs Stunden mit elementarem reinst-Brom umgesetzt, wobei Bromwasserstoff ent-
weicht (s. Gleichung 5.10). Dabei ist darauf zu achten, dass sich nach jedem Tropfen
Bromzugabe die Losung fast komplett entfarbt, damit Mehrfachsubstitution vermieden

wird.*

-15°C — RT
CGF5—SiH3 + BI'Q —> CGF5*SiH2BI' + HBr (510)
6 h
13 14

Die hellorange Fliissigkeit ist extrem hydrolyse- und sauerstoffempfindlich und raucht
sehr stark an Luft. Verbindung 14 wird destillativ bei einer Temperatur von 47 °C und
einem Druck von 1 — 4mbar isoliert. In einem anderen Ansatz konnte beim Zutropfen
eines Uberschusses an Brom auch die zweifach bromierte Verbindung erhalten werden.

Ihr Siedepunkt liegt bei einem Druck von 7 mbar etwa 80 °C.

Spektroskopische Charakterisierung: Die Verbindung 14 kann mit Hilfe von
Gaschromatographie-gekoppelter Massenspektrometrie und NMR-Spektroskopie und dem
Vergleich der schwingungsspektroskopischen Daten zu berechneten Werten eindeutig cha-

rakterisiert werden.

4Weitere Synthesemoglichkeit mit Cul als Kat.: RSiH3 + 2 CuBry — RSiH,Brl!4l
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5.2. Synthese von perfluorphenylsubstituierten Silanen

IR: Gestiitzt durch ein berechnetes IR-Spektrum (s. Abbildung 5.13) kénnen die Si-
gnale dem experimentellem Spektrum zugeordnet werden. Auffillig sind die Peaks bei
935cm ™! (H-Si-H-Deformationsschwingung) und 2217 cm™?, das typischerweise durch Si—
H-Valenzschwingungen verursacht wird. Die Signalgruppe von 1097 bis 1644 cm ™! ergibt

sich aus den C-C-Valenz- und Deformationschwingungen der Pentafluorphenylgruppe.

v(CF)

berechnet (korrigiert)

i

Vas(SIH) v(SiH) V(o | [osma
v(CC) ds(SiH)
$a5(CC) v(PCF) o(SiH) p(SiHy)
gemessen (fl.) ‘
S
5 |
@ - 623 |
€ ] | 550
@ i 2217 773
1388 i
b _ 1(SiH2)
=] 1644 1297 |
] | | 1097 | gqq
: 1518 1473 977 833
T T T T T T T T T 1T T T T
2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Wellenzahl [1/cm]

Abbildung 5.13: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-31G*) und gemessenen (fliissig) IR-
Spektrums von 14. Der Korrekturfaktor fiir das berechnete Spektrum be-
trigt 0.98.

NMR: Im 'H-NMR-Spektrum kénnen die Wasserstoffatome als Triplett bei 4.63 ppm
mit einer *.Jyp-Kopplungskonstante von 5.3 Hz detektiert werden (s. Tabelle 5.6). Das

analoge Signal der zweifach bromierten Verbindung ist mit 5.71 ppm durch einen weite-
ren elektronegativen Substituenten deutlich tieffeldverschoben. Im 2°Si-NMR-Spektrum
erscheint ein Signal bei —46 ppm fiir das einfach und bei —33 ppm fiir das zweifach bro-
mierte Silan. Da Brom eine hohere Elektronegativitit (EN = 2.7) als Wasserstoff (EN =
2.2) besitzt, wird das Siliciumatom etwas schwécher abgeschirmt und erscheint bei ho-
heren Frequenzen. Auch aus den steigenden SiH-Kopplungskonstanten von 220 (—SiHjz)
bis 317 Hz (-SiHBry) kann ein zunehmend elektronegativ substituiertes Siliciumzentrum
abgeleitet werden. Im 3C-NMR-Spektrum veriindern sich die Werte der Verschiebung
fiir das ipso-Kohlenstoffatom in Richtung Tieffeld, je mehr Wasserstoff- gegen Bromato-
me substituiert werden. Bei Pentafluorphenylsilan ergibt sich ein Wert von 100.6, beim

einfach bromierten von 102.9 und beim zweifach bromierten Silan von 104.5 ppm. Die
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restlichen Kohlenstoffatome bleiben von dieser Verdnderung unbeeinflusst. Die Signale im
YF-NMR-Spektrum folgen ebenfalls diesem Trend. Je mehr Bromsubstituenten sich am

Silicium befinden, desto gréfer wird ihre Resonanzfrequenz; jedoch fillt diese Verdnderung

sehr gering aus.

Tabelle 5.6: NMR-Signale fiir CgF5-SiH3, CgF5-SiHoBr und CgF5-SiHBrs.

1 1BC 1R 2984
6 [ppm] *Jpn, [Hz] 6 [ppm] J, [Hz| ¢ [ppm| 4 [ppm] J, [Hz]
R-SiH; 4.10 5.1 1006  2Jcyg = 5 -125.3 -78  MJgim = 220
2Jcr = 222 -149.8 Lgip = 10.4
137.0  Jep = 253 -160.9 °Jsip = 1.7
142.0  'Jcop — 262
2Jep = 14
SJCF =6
149.0 'Jcp = 240
R-SiH,;Br  4.63 5.3 1029  2Jcyg — 9 -127.3 ~46 1Jsin — 264
2Jor =29 1473 3Jsip = 124
1375  1Jop =254 -160.1 SJsir = 2.6
1441 'Jcp — 254
2Jcp — 13
SJCF =6
1491  'Jcop — 246
R-SiHBr, 5.71 2.6 1045 2Jeg =15 1278 -33 Ysim = 317
2Jor =25 1457 3Jsip = 145
1375 YJep =254 -159.5 °Jsip = 3.5
1441 'Jcp — 254
2Jcp = 13
SJCF =6
149.0  'Jcop — 248

Réntgenstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse konnte ein Einkristall mit

der OHCD-Methode bei einer Temperatur von —48°C mit einer Prozedur von 2 x 6h/icm

geziichtet werden. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei —27°C.

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c¢ und enthélt vier
Molekiile in der Elementarzelle (s. Abbildung 5.14). Die Molekiile richten sich derart aus,

dass sich iiber intermolekulare H - - - Br-Kontakte mit einem Abstand von 2.90 A unendli-

che Ketten ausbilden.
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5.2. Synthese von perfluorphenylsubstituierten Silanen

Abbildung 5.14: Kristallstruktur und Elementarzelle von CgF5-SiHoBr 14. Die Ellipsoide zei-
gen 50%-ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome.

Tabelle 5.7: Vergleich der experimentellen und berechneten (MP2/TZVPP) Strukturparame-
ter von 14 zu CgH;SiHy—Br; Bindungslingen sind in A und Winkel in ° angegeben.

C5F5SiH2—BI‘ C6H5SiH2—BI‘

XRD MP2 MP2¢
Si-Br 2.203(2)  2.220 2.233
Si-C1 1.875(7)  1.878 1.860
C1-C2/C6  1.395/73(10) 1.392 1.403
C2/5-C3/6  1.385(10)  1.388 1.393
C3/5-C4/  1.376/64(11) 1.391 1.394
Br---H 2.900(18)
4 BrSiC1 107.7(2) 1085 110.1
< H1SiC1 108.9(2)  109.5 110.7
o H2SiC1 112.9(2) 1095 110.7
TBrSiC1C2  109.4(2) 90 90

%Die Kristallstruktur von CgH5;SiH>—Br ist nicht bekannt.

Auffillig ist, dass offenbar durch diese Wasserstoffbriickenbindungen die Konformation
bzw. die Molekiilsymmetrie gestort wird: der Torsionswinkel 7 BrSiC1C2 betrigt 109.4(2)°

und weicht somit fast 20° von den erwarteten 90° (Grundzustand, berechnet) ab.

Experiment & Theorie: Da bislang keine Kristallstruktur von Monobromphenylsi-

lan existiert, konnen nur berechnete Strukturparameter als Grundlage fiir einen Vergleich
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zu Monobrompentafluorphenylsilan (14) dienen (s. Tabelle 5.7). Die Bindungslidnge vom
Silicium- zu Bromatom wird fiir Verbindung 14 um rund 0.02 A linger berechnet als
aus den Kristallstrukturdaten ermittelt. Der Abstand vom Siliciumatom zum Pentafluor-
phenylring wird durch die Berechnungen gut wiedergegeben und betriigt 1.875(7) A im
Kristall. Durch den elektronenziehenden Einfluss der fiinf Fluoratome des Ringes ist dieser

Abstand knapp 0.02 A linger als in der phenylsubstituierten Verbindung.
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5.2.4 Synthese und Strukturchemie von

pentafluorphenyl-substituierten Si-Sp-N Verbindungen
(Sp = C, N, O)

Bisher wurden Si-Sp-N-Verbindungen mit Halogensubstituenten am Siliciumatom, wie
Fluor oder Chlor, aber auch mit der pseudohalogenartigen Trifluormethylgruppe, sowie
unterschiedlichen Spacergruppen untersucht. Der Effekt der Donor-Akzeptorwirkung soll
nun auch fiir solche Systeme untersucht werden, die am Silicium einen Pentafluorphenyl-
rest als elektronenziehende Gruppe tragen. Diese wird fiir den oft gewiinschten Push-Pull

Effekt auch in der Technik verwendet.[92: 115]

5.2.4.1 Ergebnisse zu Difluor-( N, N-dimethylaminomethyl)-(pentafluorphenyl)silan
(27)

Abgesehen von den zwitterionischen Verbindungen sind bis-

her nur die drei Alkylaminomethylsilane, ndmlich H3Si— F\ AN -
CHyNMey, F3Si-CHoNMe, als Monomer in der Gaspha- Si N

se bzw. Letzteres als Dimer im Festkorper®™ sowie Cl3Si- F5|— F
CHyNMe, ! strukturell aufgeklirt worden. F3Si-CH,NMe, =

liegt im Kristall entweder als Addukt mit SiF, vor 27
[(F3SiCHyNMe,)SiF,| oder dimerisiert zu einem Sechsring

iiber intermolekulare Si---N-Kontakte. In keinem der beschriebenen Beispiele konnten
bisher intramolekularen Wechselwirkungen zwischen Si- und N-Atomen durch eine Ver-
kiirzung des Si- - - N-Abstands gefunden werden, obwohl dies als Arbeitshypothese in der
chemischen Industrie fiir die Entwicklung der sogenannten «-Silane dient. Bisherige Ver-
suche, eine analoge F3C-SiCN-Verbindung zu erhalten, fiihrten nur zu literaturbekannten
Produkten, z. B. F3Si(CH3NMey),.[) Durch die Einfithrung der sperrigen CgF5-Gruppe
sollte es nun mdglich sein, die Dimerisierung zu verhindern und Wechselwirkungen inner-
halb des Molekiils zu studieren.

Synthese: Die Ausgangsverbindung N,N-Dimethylaminomethyl-lithium wird,
wie in Abbildung 5.15 gezeigt, durch eine Transmetallierungsreaktion aus N,N-
Dimethylaminomethyltributylzinn und "Bulii hergestellt. Diese Vorstufe erhilt man
durch Umsetzung von N,N-Dimethyl-1-(phenylthio)methanamin mit Tributylstannylli-
thium und anschlieffender Hydrolyse. Aus Massenspektren und Elementaranalysen wird
deutlich, dass 1 trotz griindlichen Nachwaschens mit Losemittel nicht ganz rein erhalten
werden kann, da sich das Tetrabutylzinn nicht vollstindig entfernen ldsst. Dennoch
kann es fiir die Synthesen ohne Verwendung eines wesentlichen Uberschusses verwendet

werden.
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1. Li
2. Bu3SnCl BuLi
N Bu3Sn/\N/ — W

| -LiCL, -PhSH -Bu,Sn |

Abbildung 5.15: Schema der Synthese von N,N-Dimethylaminomethyl-lithium (1).

Bei einer Temperatur von —50 °C wird eine Suspension aus 1 in Pentan in eine Losung,
bestehend aus Pentafluorphenyltrifluorsilan und Pentan getropft (s. Gleichung 5.11). Da-
bei wird die Suspension im Tropftrichter durch ein Magnetriihrstdbchen méglichst homo-
gen gehalten.” Nach beendeter Zugabe wird die Temperatur auf etwa —30 °C erhoht. Nach
zwei Stunden ist die Reaktion beendet. Nach Filtration und Reduzierung der Lésemittel-
menge kann die gewiinschte Verbindung durch Umkristallisation in geeigneter Reinheit

erhalten werden, so dass eine OHCD-Kristallzucht moglich ist.

CgF5-SiF3 + Li-CHyNMey —— CGF5—Si(F)2*CH2NMeg + LiF (511)
1 27

Spektroskopische Charakterisierung: Die Identitit der Verbindung 27 ist mit GC-
gekoppelter Massenspektrometrie sowie IR~ und Multikern-NMR-Spektroskopie der Kerne

'H, 13C, und YF nachzuweisen.

IR: Abbildung 5.16 zeigt den Vergleich zwischen dem berechneten und gemessenen IR-
Spektrum (als Fliissigkeit) der Zielverbindung®.

Bei etwa 730cm~! erscheint ein Signalpaar fiir die Valenzschwingung der CHo,-
Spacergruppe. Die zugehdrige ,rocking“-Schwingung liegt knapp dariiber und kann nicht
zweifelsfrei zugeordnet werden. Die ,rocking*-Schwingung der CHj3-Gruppen am Stick-

L 7u erkennen. Die schwachen 7- und w-

stoffatom ist wiederum deutlich bei 1042 cm™
Schwingungen des Spacers sind als scharfe Signale bei 1157 und 1180 cm ™! detektiert. Die
Bande bei 1251 cm ™! deutet auf die asymmetrische Deformationsschwingung der Spacer-
CHs,-Gruppe hin. Im Spektrum der analogen Verbindung F3Si-CHyNMe, liegen die Wer-

I und die

te der Wellenzahlen fiir die 7- und w-Schwingungen bei 1134 bzw. 1161 cm™
5-Schwingung bei 1259 cm~1.13] Die Signalgruppe von vier intensiven Peaks im Bereich
von 1103 bis 1649 cm~! sind, wie in allen Pentafluorphenylverbindungen, charakteristisch

fiir die Pentafluorphenylgruppe.

NMR: Die Werte der Verschiebungen weichen deutlicher von denen der F3Si-, aber
weniger von denen der ClzSi-Verbindung ab. Wihrend der Methylenspacer im 'H-NMR-

Diese Art der Reaktionsfiihrung hat sich im Laufe der Arbeit als sehr niitzlich herausgestellt.

6Der Dampfdruck der Verbindung reich nicht aus, um eine Gasphasen-IR-Spektrum aufzunehmen.
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Abbildung 5.16: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-31G*) und gemessenen (fliissig) IR-
Spektrums von 27. Der Korrekturfaktor fiir das berechnete Spektrum be-
tragt 0.98.

Spektrum von 27 ein Signal bei 2.40 ppm ergibt und fiir Cl3SiCHsNMey bei 2.19 ppm,
erscheint es im Spektrum von F3SiCHsNMey bei 1.79 ppm. Dies konnte ein Hinweis dafiir
sein, dass die F3Si-Verbindung auch in Losung als Dimer vorliegt und somit das H-Signal,
bedingt durch die Koordination des Stickstoffatoms an das Silicium, hochfeldverschoben
ist. Im C-NMR-Spektrum beobachtet man fiir die Methylengruppe in Verbindung 27
und in ihrem Chloranalogon CgF5Si(Cl);-CHoNMe, Signale bei 46.4 bzw. 48.4 ppm und
fiir die F3Si-Verbindung bei 40.9 ppm. Es konnen fiir diese Gruppe im *C-NMR-Spektrum
weder fiir Cl3SiCHy;NMey noch fiir CgF5-Si(F)o—CHaoNMe, (27) die in Literatur [95] be-
schriebenen, verbreiterten Signale festgestellt werden. Die Signale der Kohlenstoffatome
der Dimethylaminogruppe erscheinen fiir alle drei verglichenen Molekiile in einem #hn-
lichen Bereich (ca. 50 ppm). Im YF-NMR-Spektrum ergeben die Fluoratome des Phe-
nylringes die typischen Signale fiir Pentafluorphenylsilane (-158.9 (m-F), —145.3 (p-F),
—126.5 (o-F)). Das Signal fiir die siliciumstindigen F-Atome erscheint fiir Verbindung 27
bei —133.8 ppm mit einer '.Jgp-Kopplungskonstante von 126 Hz.

Kristallstrukturanalyse: Von Verbindung 27 lief sich mit der OHCD-Methode
(4 X 4b/1em, s. Abschnitt 6.1) in einer abgeschmolzenen Kapillare bei einer Temperatur
von —50°C ein Einkristall ziichten. Die Messung der Daten erfolgte jedoch bei —70°C,

da die Verbindung unterhalb dieser Temperatur eine Phasenumwandlung durchléuft, da-
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bei pulverisiert wird und somit fiir eine rontgenografische Untersuchung ungeeignet wird.
Deshalb zeigt die Darstellung des Molekiils in Abbildung 5.17 verhdltnisméfig grofe El-
lipsoide.

F13

Abbildung 5.17: Kristallstruktur und Elementarzelle von CgF5-Si(F)o-CHsNMes (27). Die
Ellipsoide zeigen 20%-ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome.

Die Verbindung kristallisiert, wie die F3Si-Variante, in der triklinen Raumgruppe P1,
jedoch mit nur zwei statt vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Wie zu Beginn
erwahnt, bildet Verbindung 27 im Kristall kein Dimer, sondern liegt als Monomer vor.
Die analoge Fluorverbindung F3SiCHsNMe, konnte nur in der Gasphase als Monomer
nachgewiesen werden. lhre Strukturparameter sind in Tabelle 5.8 der Verbindung 27

gegeniibergestellt.

Die tetraedrische Koordinationsgeometrie am Siliciumzentrum ist in 27 leicht verzerrt.
Der F1SiC3-Winkel ist mit 108.6(2)° knapp kleiner als der ideale Tetraederwinkel mit
109.4°. Die Winkel ¢ F2SiC3 (116.4(3)°) und < C11SiC3 (110.4(2)°) sind leicht aufge-
weitet. Somit ist C11 mit dem Rest des Ringes und F2 vom {ibrigen Molekiil leicht
in Richtung des N-Si-Vektors weggedriickt. Der die Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen
charakterisierende SiCN-Winkel betrigt in diesem Molekiil 107.0(3)° und ist damit um
rund drei Grad kleiner als der in der Gasphase beobachtete Wert der F3Si-Verbindung
(X SiCN = 110.3(7)°). Er ist damit der kleinste Winkel, der bisher in Aminomethylsila-
nen beobachtet wurde. Offensichtlich ist die Pentafluorphenylgruppe sperrig genug, um
eine Dimerisierung im Kristall, wie sie in F3SiCH;NMe, auftritt, zu verhindern, aber so
stark elektronenziehend, um den SiCN-Winkel zumindest leicht zu stauchen. Im Gegen-
satz dazu zeigen die Molekiile H3Si— und Cl3Si-CHyNMe, verglichen mit dem idealen
Tetraederwinkel sogar eine Vergréferung des SiCN-Winkels (114.7(3)°M161 116.4(1)59).
MP2/TZVPP-Berechnungen ergeben fiir den SiCN-Winkel in 27 110.8°, was nahe am
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Wert der Verbindung F3SiCHoNMe, liegt (v = 110.3(7)°, s. Tabelle 5.8) und somit im
Vergleich zum Winkel im Kristall um drei Grad gréfer berechnet wird. Knapp sieben
Grad zu grof wird dieser y-Winkel mit dem Dichtefunktional PBE mit gleichem Basis-
satz wiedergegeben (y = 113.9°).

Tabelle 5.8: Vergleich der experimentellen und berechneten Strukturparameter von 27 und

von F3Si-CH,NMe,[??!; Bindungslingen sind in A und Winkel in © angegeben.

C¢F5-Si(F),—CH,;NMe, F3Si—-CH,NMe,
XRD MP2  PBE GED MP2
TZVPP TZVPP 6-3114+G**

Si-F1 1.569(3)  1.597  1.618  1.567(2) 1.602
Si-F2 1.540(4) 1596  1.614  1.567(2) 1.596
Si-C11/F3 1.868(4)  1.870  1.887  1.567(2) 1.600
Si-C3 1.831(5)  1.867  1.880  1.854(5) 1.851
Si---N 2.676(4) 2750  2.813  2.732(5) 2.741
C3-N 1.488(6)  1.460  1.464  1.464(2) 1.467
N-C1 1.421(8)  1.454  1.460  1.456(2) 1.460
N-C2 1.445(8) 1454 1461  1.456(2) 1.460
4 SiCN 107.0(3) 1108 1139  110.3(7) 110.8
4 F18iC3 108.6(2)  109.9 1079  112.6(3) 110.6
5 F2SiC3 116.4(3) 1121 111.8  111.2(3) 113.7
4 C11/F3SiC3  110.4(2) 1098 1143  112.0(3) 111.1
7 F1SiC3N 173.0(3)  149.7  166.1  177.9(16) 174.4
7 F2SiC3N —68.5(4) 924 779  -57.9(5) -54.1
rCI1/F3SiC3N  55.6(4) 294  46.0 62.1(6) 66.9
7SiC3NC1 94.1(6)  70.7 718 90.9(17) 85.3
7 SiC3NC2 ~144.3(4) 1675 1634 -149.1(17)  -152.6
7 IpxNCSi 26.5 47.3

Eine weitere charakteristische Eigenschaft zeigt sich im Vergleich des Torsionswinkels
71pyNCSi des am Stickstoffatom lokalisierten freien Elektronenpaares (Ipy) relativ zum
Siliciumatom (s. Abbildung 5.18). Dieses Elektronenpaar wurde als idealisierte Position
mit drei gleich groflen Winkeln zu den am Stickstoffatom gebundenen Kohlenstoffatomen
berechnet. Der Torsionswinkel in 27 betrigt 26.5°. MP2-Berechnungen ergeben einen
Winkel 71pyNCSi = 47.3°,was im Vergleich zum beobachteten Wert im Kristall deutlich
zu grofs ist. Im N,N-Dimethylaminomethylsilan, H3Si-CHsNMey, betrigt dieser Torsi-
onswinkel etwa 56° und die C2-Methylgruppe am Stickstoffatom steht mit 7 C2NC3Si =

173.7(14)° annihernd in anti-Position zum Siliciumzentrum.*? Dieser Torsionswinkel ist
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Abbildung 5.18: Darstellung als Kugel-Stab-Modell von 27. Eine Sicht auf die N-Si-Achse,
die zeigt, wie die NMego-Gruppe gegen die Si-C-N-Ebene verdreht ist.

in F3Si-CHyNMey um etwa 25° Grad kleiner (7 C2NC3Si = 149(13)°). Der Torsionswinkel
7 F1SiC3N, der die Position des Fluoratoms F1 in anti-Stellung représentiert, wird in den
MP2-Berechnungen mit 149.7° um mehr als 23° kleiner wiedergegeben als kristallogra-
phisch bestimmt (173.0(3)°).

Hydroxylamino- und Hyrdrazidosilane weisen hingegen Torsionswinkel 7 1pyNSpSi mit
Sp = O, N von etwa null Grad auf und zeigen im Falle einer elektronegativen Substitution
am Silicium ausnahmslos stark verkleinerte SiSpN-Winkel. Die Abweichung der Position
des freien Elektronenpaars von der Si-Sp-N-Ebene in Aminomethylsilanen ist also einer
der Griinde fiir die im Vergleich mit SINN- und SiON-Systemen &ufserst schwachen oder

gar abwesenden (3-Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen.

(a) XRD (b) MP2/TZVPP (¢) PBE/TZVPP

Abbildung 5.19: Vereinfachte Darstellung von 27 mit Blick entlang des N-Si-Vektors in der
Kristallstruktur (a), der MP2-Optimierung (b) und der Berechnungen mit
dem PBE-Funktional. Die H-Atome und der Pentafluorphenylring sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.

58



5.2. Synthese von perfluorphenylsubstituierten Silanen

Weitere Versuche zur Synthese von Aminomethylsilanen:

Im Laufe der Arbeiten wurden unter anderem Versuche unternommen, eine ,Para-
deverbindung“ fiir den technisch genutzten a-Effekt, das (EtO)3;Si-CHyNMe, der FIRMA
WACKER, mit einer Pentafluorphenylgruppe am Siliciumatom zu substituieren, um die
(B-Donor-Akzeptoreigenschaften in diesen Verbindungen zu verstirken. Es wurden zwei

unterschiedliche Wege eingeschlagen, um die Verbindung zu erhalten (s. Gleichung 5.12).

(EtO)gsi*CHgNMeg + CgF5Br + Mg 74 CGF5—Si(OEt)2*CH2NM62 + EtOMgBI‘
(5.12)

Analog zu den oft verwendeten GRIGNARD-Reaktionen sollte N,N-Dimethylaminome-
thyltriethoxysilan, das aus (Chlormethyl)triethoxysilan mit Dimethylamin erhalten wer-
den kann, mit Magnesium und dann mit Brompentafluorbenzol umgesetzt werden. Durch
Destillation konnten keine eindeutigen Reaktionsprodukte bei den erwarteten Siedepunk-
ten erhalten werden. Bei der Umsetzung von Triethoxypentafluorphenylsilan (10) mit
dem Lithiumalkyl 1 in Pentan oder Ether (s. Gleichung 5.13) konnte nach Filtration ei-
ne klare, gelbe Losung erhalten werden. Nach dem Einengen der Lésung verfarbte sich
die Mischung zunehmend dunkler bis die Verbindung schliefslich bei Trockne tief violett

erschien. Unter Lufteinwirkung verférbt sich die Mischung braun.
CGF5—Si(OEt)3 + Li-CH3NMey 74 C6F5—Si(OEt)2*CH2NM62 + LiOEt (513)

Der violette Feststoff war in géngigen Losemittel (Pentan, Hexan, Toluol, Dimethylsul-
foxid, Diethylether, Tetrahydrofuran, Trichlormethan, Deuterochloroform, Deuteroben-

zol) nicht in Loésung zu bringen.

Eine weitere Moglichkeit bestiinde in der einfachen Chlorierung des Pentafluorphenyl-
triethoxysilans, um eine gute Abgangsgruppe fiir die anschliefsende Salzeliminierung ein-
zufithren. Durch Umsetzung mit N,N-Dimethylaminomethyl-lithium (1) kénnte die ge-
wiinschte Verbindung erhalten werden. Diese Reaktion wurde im Rahmen dieser Arbeit

nicht mehr durchgefiihrt.
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5.2.4.2 Synthese und Kiristallstruktur von Difluor-(N, N-dimethyl-N’-
(trimethylsilyl)hydrazido)-(pentafluorphenyl)silan
(28)

In vorhergehenden Arbeiten von N. W. M1TzELS) und K.

\\Si/ VoJiNovIEPY konnten bereits zahlreiche Hydrazidosilane

| vollstdndig charakterisiert werden. Diese Untersuchungen

F\Si/N\N/ ergaben, dass erst die Substitution durch eine elektroposi-

X N\ tive Trimethylsilylgruppe (TMS) am Briickenatom eine bis

F5|— F dato ungewo6hnlich hohe Wechselwirkung zwischen dem [3-

standigen Stickstoff- und dem Siliciumatom zulassen. Der

28 SiNN-Winkel betrégt in der Verbindung F3Si-N(TMS)NMe,

nur noch 83.6(1)° statt 104.2(1)° im methylsubstituierten

Molekiil F3Si-N(Me)NMe,. Halogenfreie Silylhydrazide wie H3Si-N(CH3)NMe, oder H3Si-
N(SiH3)NMe,, zeigen iiberdies nur vergleichsweise schwache Wechselwirkungen.

Synthese: Analog zu den iibrigen SiSpN-Verbindungen verlduft die Synthese iiber
eine Salzeliminierungsreaktion durch die Umsetzung des lithiierten Hydrazins Li-
N(TMS)NMe, (3) mit Pentafluorphenyltrifluorsilan (12) nach Gleichung 5.14.

-40°C — RT
CsF5-SiF3 + Li-N(TMS)NMey; ————>  CgF5-Si(F)o-N(TMS)NMe, + LiF (5.14)
Pentan
12 3 28

Gliicklicherweise erhilt man das frisch lithiierte Hydrazin nach Entfernung des Lose-
mittels als wachsartigen Feststoff, der sich in Hexan oder Pentan gut 16st und sich somit
gut dosiert zutropfen lasst. Mit guter Ausbeute von 86 % erhilt man nach Filtration einen
farblosen, kristallinen Feststoff. Er ldsst sich bei Raumtemperatur unzersetzt lagern, ist

aber oxidations- und hydrolyseempfindlich.

So glatt und unkompliziert wie die Reaktion verlief, so schwierig gestaltete sich die Zucht
eines fiir die Rontgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalls. Alle Kristallisationsversuche
ergaben duferst diinne, nadelartige, ungeeignete Kristalle. Selbst die OHCD-Kristallzucht
aus einer stark konzentrierten Pentanlosung dieser Verbindung fiihrte nicht zum Erfolg.
Schlieflich entstanden durch langsames Einengen einer Pentanlosung von 28, die sich
noch in der fiir die Priaparation der Kapillare verwendeten Apparatur befand, so grofse

nadelférmige Kristalle an der Glaswand, dass eine Strukturbestimmung nun moglich war.

Spektroskopische Charakterisierung: IR: Vom Feststoff, der zwischen zwei KBr-
Fenstern verrieben wurde, konnte ein IR-Spektrum aufgenommen werden (s. Abbildung
5.20). Einige Banden, wie etwa die bei 809c¢cm™! und im Bereich von 820 bis 860 cm™!

sowie bei 1291 cm~! diirften Schwingungen zuzuordnen sein, die von der TMS-Gruppe

60



5.2. Synthese von perfluorphenylsubstituierten Silanen

verursacht werden. Die asymmetrische Si-F-Valenzschwingung ist bei 905 und die Va-
lenzschwingung C-F der Ring-Fluoratome bei 974cm™! zu beobachten. Ein Signal fiir
die C-F-Valenzschwingung des para-stindigen Fluoratoms des Pentafluorphenylringes er-
scheint, wie in allen CgF5-Verbindungen bei 1080 cm™!. Die iibrigen Signale dieser Gruppe
werden auch im Feststoff-IR-Spektrum im erwarteten Bereich von 1250 bis 1645 cm ™" als

sehr intensive Banden beobachtet.

825(CC) V(Si2N)  §,5(S'CH)

berechnet (korrigiert)

e

v(CH)

gemessen (fest)
§. b | 2789
c
o — 2870
7]
L -
IS
2 |
c
o 2964
'_ -
/L
| /7/ | ! | ! | ! | ! | ! |
3000 1750 1500 1250 1000 750 500

Wellenzahl [1/cm]

Abbildung 5.20: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-31G*) und gemessenen (fest) IR-
Spektrums von 28. Der Korrekturfaktor fiir das berechnete Spektrum be-
trigt 0.972.

MS: Der Molekiilpeak erscheint als intensivstes Signal im Massenspektrum bei m/z =
364. Fragmente des Molekiils werden bei m/z = 349 (-CHjy), 257, 233 (-Ligand), 168
(CeF5H) und 73 (TMS) durch Abspaltung diverser Gruppen erkannt.

NMR: Mithilfe von Multikern-NMR-Spektroskopie kann die erfolgreiche Umsetzung
bestiitigt werden. Die TMS-Gruppe zeigt im 'H-NMR-Spektrum eine Verschiebung von
0.29 ppm; die in der vergleichbaren Verbindung F3Si—-N(TMS)NMe, liegt bei 0.06 ppm.
Die Aminomethylgruppen sind einem Singulett bei 2.54 ppm zuzuordnen (2.30 ppm in
F3Si-N(TMS)NMe,). Die ¥ C-NMR-Signale dieser Gruppe sind fiir beide Verbindungen
mit 48.0 ppm vergleichbar. Die Kohlenstoffsignale der Trimethylsilylgruppe liegen in 28

mit 2.0 ppm knapp 0.8 ppm hoher als die der Vergleichsverbindung (1.19 ppm). Im F-
NMR-Spektrum ergeben die Fluoratome des Pentafluorphenylringes wie in Verbindung

61



Kapitel 5. Eigene Ergebnisse

27 die typischen Signale bei —160.7 (m-F), —149.2 (p-F), —-127.0 ppm (o-F). Das Signal
fiir die siliciumstindigen F-Atome erscheint bei —133.9 ppm mit einer typischen !.Jgip-

Kopplungskonstante von 127 Hz.

Kristallstrukturanalyse: Verbindung 28 kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pna2; und enthélt vier Molekiile in der Elementarzelle (s. Abbildung 5.21).
Analog zu 27 kristallisiert von 28 ausschliefslich die gauche-Konformation. Thr Torsi-
onswinkel 7 C11SiIN1N2 betragt 65.5°. Der fiir die Abschitzung des a-Effekts charak-
teristische Si1N1IN2-Winkel ist mit 90.4° (berechnet (MP2/TZVPP): 89.5°) etwa sie-
ben Grad groker als in F3Si—N(TMS)NMe,y. 28 zeigt also einen vergleichbaren Winkel
wie die trimethylstannyl-substituierte Verbindung F3Si-N(SnMes)NMes, der dort 89.6°
betrigt.”® Der Abstand zwischen dem Silicium- und dem geminalen Stickstoffatom N2
betrigt in 28 2.241 A und ist somit um 0.14 A groRer als in F3Si-N(TMS)NMe,.

% ca
H51 c3

€ @\o

Abbildung 5.21: Kristallstruktur und Elementarzelle von CgF5-Si(F)o—N(SiMe3)NMes 28.
Die Ellipsoide zeigen 50%-ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome.

Die Koordinationsgeometrie um Sil ist in 28 vergleichbar mit der in Verbindung 27.
Der Winkel < F1SiN des anti-sténdigen F-Atoms betrigt 109.3(2)°, die entsprechenden
Winkel < F2Si1N1 und < C11SilN1 sind aber mit 114.3(2)° und 115.8(2)° deutlich auf-
geweitet. In F3Si-N(TMS)NMe, ist der Trend sogar noch etwas deutlicher (vgl. Tabel-
le 5.9). Der mit 140.7(2)° stark aufgeweitete Winkel < Si1N1Si2 zeigt die Deformation
am verbriickenden N1-Atom auf, welche durch die starke Attraktion zwischen Sil und
N2 verursacht wird. Dennoch ist die C5-Methylgruppe dem F1-Atom zugewandt, wo-
durch ein Fluor-Wasserstoff-Kontakt entsteht (H51---F1 = 2.60 A). Diese Interpretation
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Tabelle 5.9: Vergleich der experimentellen und berechneten Strukturparameter von 28 und
F3Si—(SiMes)NMe,[5%); Bindungslingen sind in A und Winkel in ° angegeben.

06F5-Si(F)g—N(SiMe3)NMe2 FgSi—N(SiMeg)NMeg

XRD MP2 XRD MP2
TZVPP 6-311+G**

Sil-F1 1.583(2) 1.606 1.591(1) 1.607
Sil-F2 1.574(3) 1.598 1.577(1) 1.600
Sil-C11/F3 1.854(4) 1.872 1.578(1) 1.602
Sil-N1 1.660(3) 1.698 1.662(1) 1.690
Si2-N1 1.754(4) 1.769 1.758(1) 1.779
Sil - N2 2.241(4) 2.230 2.102(1) 2.308
N1-N2 1.494(5) 1.461 1.487(1) 1.462
N2-C1 1.461(5) 1.455 1.462(1) 1.461
N2-C2 1.449(5) 1.456 1.463(1) 1.459
F1---C5 3.098(4) 3.282 3.250(1) —
F1-.-H51 2.60 2.639 2.71 —
4 F1Si1N1 109.3(2) 109.4 108.3(1) 109.7
4 F2Si1N1 114.3(2) 114.7 118.2(1) 114.2
+ C11/F3SiIN1  115.8(2) 112.8 117.2(1) 114.9
4 SiIN1Si2 140.7(2) 139.6 145.9(1) 136.2
4 Si2N1N2 128.4(2) 129.0 130.0(1) 128.2
4 SiIN1N2 90.4(2) 89.5 83.6(1) 93.9
7 F1Si1NIN2 177.9(2) -179.0 179.8(1) —
7 F2Si1NIN2 ~62.8(2) ~63.5 ~65.1(1) —
7CIISiININ2  65.5(2) 63.1 65.9(1) —
7SIIN1IC3N2C1  -113.2(3) ~113.7 115.2(1) —
7SIIN1IC3N2C2  119.5(3) 118.0 115.6(1) —
7 IpxN2N18i2 3.1 2.4 0.4 -
7 C5SilSi2F1 ~6.5(1) 9.5(1)

der Prisenz einer attraktiv wirkenden intramolekularen F - - - H-Wechselwirkung wird da-
durch bestirkt, dass der C5Si2N1-Winkel mit 104.6° merklich kleiner ist als die beiden
anderen Winkel, ot C3Si2N1 und <t C4Si2N1 mit rund 111 und 112°. Die wechselwirkende

Methylgruppe wird also zum F-Atom hingezogen.

Schliefslich ist, wie in den meisten Silylhydrazinen festzustellen, dass die Umgebung am
Spacer-Stickstoffatom quasi planar ist. Die Winkelsumme betragt 359.5°. Erwartungs-
gemél sind die N2-stindigen Methylgruppen C1 und C2 so ausgerichtet, dass das freie
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Elektronenpaar des Stickstoffatoms zu Sil einen Winkel von 7 IpxyN2N1Si = 6.5° aufweist
und somit die C1N2C2-Ebene annihernd senkrecht zur SiIN1N2-Ebene steht.
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5.2.4.3 Synthese und Kiristallstruktur von
Difluor-( N, N-dimethylhydroxylamino)-(pentafluorphenyl)silan (29)

Bisher sind eine Reihe von Hydroxylaminosilanen hin-

sichtlich ihrer S-Donor-Akzeptor-Eigenschaften untersucht F\ /O\ _
worden.® %4 Es konnte gezeigt werden, dass die attrakti- XN T" N\
ven Si---N-Wechselwirkungen mafgeblich durch den an- F5:— F
ti-stehenden elektronegativen Substituenten (7 RSION =~ =

180°, R = Cl, F) bedingt sind. Wie bisher beobachtet wur- 29

de, tragen gauche-stindige Substituenten (7 RSiON = 60°),

wenn iiberhaupt, nur wenig zu einer Verringerung dieses Winkels bei. Die bisher intensivste
Wechselwirkung und somit der kleinste SION-Winkel von 74.1° wurde in der trifluorme-
thylsubstituierten Verbindung, F5C-Si(F)y~ONMes, beobachtet.[*6] Allerdings sind derar-
tige CF3-Verbindungen ohne Ausnahme duferst reaktiv und ausgesprochen temperatur-

labil und konnen nur bei sehr tiefen Temperaturen unzersetzt aufbewahrt werden.

Mit Einfiihrung des Pentafluorphenylrests sollte es méglich sein, solche Push-Pull-Silane
zu erhalten, die bedeutend stabiler als ihre analogen Halogenverbindungen sind, aber

dhnliche Wechselwirkungen zeigen.

Synthese: Die Darstellung erfolgt nach iiblichem Verfahren iiber Salzeliminierung, in-
dem CgF5-SiF3 (12) auf eine Suspension aus O-lithiiertem N,N-Dimethylhydroxylamin
(4) in Diethylether kondensiert wird und dann sehr langsam aufgetaut wird (s. Glei-
chung 5.15). Nach dem Einengen der Losung kann restliches LiF, welches noch in Diethy-

lether gelost ist, durch Zugabe von geringen Mengen Hexan ausgefillt werden.

-80°C — RT
CgF5-SiF3 + Li-ONMey ——— >  CgF3-Si(F)2-ONMey + LiF (5.15)
Et20
12 4 " 29

Man erhilt das Produkt nach Filtration durch eine Glasfilterkaniile” in moderater Aus-
beute von fast 50% als farblose, aromatisch riechende Fliissigkeit, die an Luft nicht
raucht, wie dies bei analogen Verbindungen zu beobachten ist. Dennoch ist die Verbin-
dung oxidations- und hydrolyseempfindlich. In eine Kapillare abgeschmolzen kann sie iiber

Monate bei Raumtemperatur gelagert werden, ohne dass Zersetzung zu beoachten ist.

Spektroskopische Charakterisierung: Die Identitit von 29 wurde durch Gaspha-
sen-IR- und NMR-Spektroskopie der Kerne 'H, 3C, YF und ?°Si nachgewiesen. Eine

massenspektrometrische Analyse bestitigte die Ergebnisse.

"Teflonkaniile, die auf der Seite, die in die Suspension eingetaucht werden soll, mit einem Glaswolle-

filter versehen wird. Mit Uberdruck wird die Lésung durch die Kaniile in die Vorlage gedriickt.
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IR: Die Signale in Abbildung 5.22 mussten um den Faktor vier verstdrkt werden, da

der Dampfdruck der Verbindung bei Raumtemperatur sehr niedrig ist.

v(CC) v(SiO)

855(CC Vas(SIF Vas(SION
berechnet (korrigiert) as(CC) as(SIF) asl )

"V'V’

V(CH) v(CC) v(sic) |
3<(SION)
V(SiN)
gemessen (Gas) v(PCF)
g E 2971 1649
c -
S A
7] E 1521
k] —
E -
5 4
c -
© -
l: - 982
7] 1483
//
UL L s | ! | ! | ! | ! | ! |
3000 2600 1750 1500 1250 1000 750 500

Wellenzahl [1/cm]

Abbildung 5.22: Vergleich zwischen dem gemessenen IR-Spektrum von 29 und berechnetem
Spektrum der gauche-Konformation (B3LYP/6-31G*) in der Gasphase. Der
Korrekturfaktor fiir das berechnete Spektrum betréigt 0.976.

Wie in den bereits beschriebenen Pentafluorphenylverbindungen sind die fiir die CgF'5-
Gruppe typischen Banden im Bereich von 1107 bis 1649cm™! deutlich zu erkennen.
Schwierig wird die Zuordnung der Signale des SiON-Dreirings. Aus der Simulation der
Schwingungen lassen sich die Peaks nicht eindeutig zuordnen. Jedoch kann man einer
schwachen Bande bei 816 cm™ eine asymmetrische Valenzschwingung des SiON-Geriists

zuweisen. Bei 982 cm ™!

erscheint als sehr intensives Signal die Streckschwingung der Si-
O-Bindung. Sie addiert sich zur asymmetrischen Valenzschwingung der Si-F-Bindungen,

die nicht separat aufgelost werden kann.

Aufschluss iiber die in der Gasphase vorliegende Konformation gibt ein Vergleich theo-
retischer Spektren der beiden méglichen Rotationsisomeren (s. Abbildung 5.23). Durch
die Cs-Symmetrie des anti-Konformers konnen auch Si-F-Valenzschwingungen aufgelost
werden. Die Signale der in der SION-Ebene liegenden Perfluoraryl-Gruppe fallen bei et-
wa 1500 cm~! zusammen. Durch diesen deutlichen Unterschied der Spektren kann gezeigt
werden, dass die anti-Konformation in der Gasphase nur eine untergeordnete Rolle spielt,
was durch die Rechnungen insofern unterstiitzt wird, dass die gauche-Konformation mit

6 kJ/mol Unterschied den energetischen Grundzustand darstellt.
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anti vas(SiF2) Vv(SiF2)

gauche

Transmission
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Abbildung 5.23: Vergleich der berechneten IR-Spektren der anti- und gauche-Konformation
von CgF5-Si(F)o~ONMe, im Bereich von 500 bis 1850 cm 1.

NMR: Die Signale im 'H- und *C-NMR-Spektrum entsprechen den Werten der ver-
gleichbaren Trichlor- und Trifluorsilylverbindungen (Cl3Si-ONMey, F3Si-ONMey). Die
Signale zeigen fiir den Pentafluorphenylring in den *C- und YF-NMR-Spektren typische
Verschiebungen und sind mit den Werten der in Abschnitt 5.2.4.1 und 5.2.4.2 beschrie-
benen Verbindungen 27 und 28 vergleichbar. Zusétzlich kann das ipso-Kohlenstoff C1 im
BC-NMR-Spektrum bei einer Verschiebung von 100.0 ppm detektiert werden. Das 2°Si-
NMR-Signal fiir das Siliciumatom erscheint bei —48.3 ppm und gliedert sich nahtlos in die

Reihe der Siliciumverschiebungen der Hydroxylaminosilane (s. Tabelle 5.10) ein.!'7]

Tabelle 5.10: Auflistung der 2°Si-NMR-Verschiebungen der Verbindungen RSiONMes.

R am Si § [ppm] < SiON [°]
Mes ~17.2 108.5%
Cls ~42.4 103.0°
(CeF5)Hy  —47.0 k.A.
(CeF5)Fy  —48.3 85.1
H; ~49.5 102.6
ClH, ~54.6 79.7
(CF3)Cly  —66.3 k.A.
(CF3)F,  -116.8 74.1
Fj ~117.2 77.1
“GED

bDurchschnitt der zwei Individuen!®2!

Wie aus dieser Tabelle ersichtlich ist, besteht jedoch kein direkter Zusammenhang zwi-

schen der Intensitit der Si---N-Wechselwirkungen im Molekiil — gemessen am SiON-
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Winkel — und der Hochfeldverschiebung der Signale in 2°Si-NMR. Spektren. Allerdings
ist grob festzuhalten, dass mit steigender Wechselwirkung kleinere ppm-Werte gemessen

werden.

Kristallstrukturanalyse: Durch in-situ-Kristallisation ldsst sich bei 10°C in einer
abgeschmolzenen Glaskapillare ein fiir die Rontgenstrukturanalyse geeigneter Kristall der
Substanz praparieren. Zwar tendiert die Verbindung beim Abkiihlen dazu, glasartig zu er-
starren, es lasst sich aber nach vielen Versuchen bei —35°C Kristallkeimbildung iniziieren.
Dann muss allerdings die Temperatur auf +10°C eingestellt werden, da die Wachstums-
geschwindigkeit des Kristalls bei —~35°C zu hoch ist.

Abbildung 5.24: Kristallstruktur und Elementarzelle von C¢F5-Si(F)o—ONMes 29. Die Ellip-
soide zeigen 50%-ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome.

Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2; und enthilt
vier Molekiile in der Elementarzelle. Es sind keine ausgeprigten intermolekularen Kontak-
te zu beobachten. Auffillig ist, dass auch diese Verbindung einen deutlich verkleinerten
SiON-Winkel zeigt. Er ist jedoch verglichen zu F3Si-ONMe, um 8° und zur Verbindung
F3CSi(F)2-ONMey (74.1(1)°) um 11° gréfer. Der Abstand vom Silicium- zum gemina-
len Stickstoffatom betriigt 2.117(2) A und ist fast 10% groker als der bisher kiirzeste
Abstand in derartigen SiON-Systemen (vgl. Tabelle 5.11). Die Pentafluorphenylgruppe
steht mit einem Torsionswinkel 7 C11SiON = 66.3° in gauche-Position. Also steht wieder
der elektronegativste Substituent, Fluor, in der SION-Ebene und damit anti. Die Si—C-
Bindung ist in 29 mit 1.857(4) A geringfiigig kiirzer, als der entsprechende Abstand in
F3C-Si(F)y-ONMe, (Si-C = 1.912 A). In vorhergehenden Arbeiten konnte gezeigt werden,
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Tabelle 5.11: Vergleich der experimentellen und berechneten Strukturparameter von 29,
F3Si-ONMe,!%] und F3C-Si(F);—ONMe,[*®l; Bindungslingen sind in A und
Winkel in © angegeben. R = ONMe,

CeF5-Si(F),-R

F;Si-R  F3C-Si(F)>-R

XRD  MP2/TZVPP  XRD XRD
Si-F1 1.580(3) 1.597 1.585(1) 1.574(1)
Si-F2 1.576(2) 1.593 1.577(1) 1.574(1)@
Si-C11/F3/C3°%  1.857(4) 1.868 1.574(1) 1.912(3)
Si-O 1.633(3) 1.662 1.639(1) 1.643(1)
O-N 1.495(4) 1.481 1.508(1) 1.515(2)
Si---N 2.117(3) 2.140 1.963(1) 1.904(2)
N-C1 1.455(5) 1.455 1.453(1) 1.465(2)
N-C2 1.466(5) 1.453 1.461(1) 1.465(2)¢
< SiON 85.1(2) 85.6 77.1(1) 74.1(1)
9 F1/Ccp,Si0  103.4(2) 104.5 102.5(1) 99.8(1)
< F2Si0 114.2(2) 113.9 118.0(1) 120.6(1)
< C11/F3Si0 117.2(2) 115.6 120.1(1) 120.6(1)°
7 C11/F3SiON  66.3(2) 63.9 68.2(1) 60.0
7F1/C3SiON  -178.5(2) ~180.0 179.0(1) 180.0
7 F2SiON ~67.8(2) —67.2 -71.0(1) ~60.0°
7 SiONC1 118.1(3) 117.9 119.3(1) 118.3(1)
7 SiONC2 ~122.2(3) ~122.0 ~118.6(1) ~118.3(1)®

2durch Symmetrie erzeugt
bAbbildung von F3C-Si(F),~ONMe, auf Seite 19

dass mafgeblich der in anti-Position stehende Substituent fiir eine Stauchung des Win-
kels und somit fiir eine Verkiirzung des Si---N-Abstandes verantwortlich ist.>l Durch
die Einfiihrung dieser Perfluorarylgruppe lisst sich nun eine deutliche Vergrofserung der
beiden Werte beobachten. Nicht geklédrt ist, ob diese Beobachtung auf den -+M-Effekt
des Ringes oder auf die elektronische Abstofung von Fluoratomen und Methylgruppen
zuriickzufiihren ist. Eine sterische Behinderung kann auch, wie ein Vergleich der Verbin-
dungen CIH;SiONMey und CI3SiONMe, zeigt, nicht ausgeschlossen werden. Dort 6ffnet
sich der SION-Winkel von 79.7° (CIH2SiONMe,) auf 103.0° (Cl3SiONMes)

Die Atome F2 und C11 sind in 29 ebenfalls, wie in den zwei vorher beschriebenen Ver-
bindungen 27 und 28, um 5 bis 8° in Richtung des O-Si-Vektors geneigt und bilden am

Silicium keinen idealen Tetraeder. Der F1SiO-Winkel ist erwartungsgeméaf um diesen Be-
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trag kleiner (103.4°). In den Referenzverbindungen, die in der Tabelle 5.11 aufgelistet sind,

sind die Unterschiede aufgrund der stirkeren Wechselwirkungen noch etwas deutlicher.

Experiment & Theorie: Abbildung 5.25 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Tor-
sionswinkel 7 C11SiON = —40 bis 200°, dem Bindungswinkel <t SION und der relativen
Energie. Letztere wurde durch ab-initio-Methoden auf dem MP2/TZVPP- Niveau der
Theorie berechnet, indem der Torsionswinkel auf bestimmte Werte fixiert wurde, wah-
rend das iibrige Molekiilgeriist ohne Symmetrierestriktionen als Kompromiss zwischen
Rechenzeit und Ergebnis mit dem Dichtefunktional PBE und gleichem Basissatz TZV-
PP geometrieoptimiert wurde. Aus der Grafik ist ersichtlich, dass sich der SION-Winkel
in Abhéngigkeit vom Torsionswinkel der Pentafluorphenylgruppe um bis zu 20° verin-
dert. Die Energiebarriere zwischen anti- und gauche-Konformation betrdgt dabei rund
26 kJ/mol, wohingegen die Rotationsbarriere zwischen beiden gauche-Konformationen nur
etwa 16 %//mol betriigt. Ahnlich grofe strukturelle Anderungen mit variierendem Torsions-

winkel sind zwar sehr ungewdhnlich, jedoch wurden diese auch schon fiir CIH,Si-ONMe,
beschrieben. %5 54

26 T ‘
s T o  —
22 10 4 e e T

20 | ) W )

18 | F AN
16 |
14 1 .
12 e \
" ~d 2] Winkel

Energie [kJ/mol]

oN D O ®
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T C11SiON
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Abbildung 5.25: Dreidimensionale Darstellung der Abhéngigkeit der relativen Energie von
29 bei der Variation des Torsionswinkels 7 C11SiON und der dadurch be-
wirkten Anderung des SION-Winkels. Geometrieoptimierungen wurden mit

PBE/TZVPP durchgefiihrt und daraus Energie-Einzelpunktberechnungen
mit MP2/TZVPP berechnet.

Aus der Grafik ist abzulesen, dass der um etwa 6kJ/mol energetisch giinstigere Grund-

zustand, das gauche-Konformer, im Kristall vorliegt. Werden beide Konformere mit
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der MP2/TZVPP-Methode geometrieoptimiert, so ergibt sich eine Energiedifferenz von
15k /mol. Dichtefunktionalberechnungen (PBE) ergeben einen nur sehr geringen Energie-
unterschied zwischen beiden Konformationen (ca. 0.9%//mol). Interessanterweise zeigt die
Verbindung F3C-Si(F),~ONMe,*® fiir die Berechnungen einen #hnlichen Kurvenverlauf
wie in Abbildung 5.25 fiir 29, jedoch liegt in F3C-Si(F);~ONMey im Kristall die an-
ti-Konformation vor. Eine Gasphasenstrukturanalyse dieser Verbindung ergab, dass mit
einem minimalen Energieunterschied von 0.7%/mol die gauche-Konformation mit 60 %
(+5%) in der Gasphase vorliegt.!*l

Es war selbst durch mehrere Kristallisationsversuche bei verschiedenen Bedingungen
nicht moglich, die anti-Konformation zu kristallisieren, was zur Annahme fiihrt, dass
ein deutlicher Energieunterschied zwischen beiden Konformeren existiert, was die MP2-

Berechnungen bestétigen.

71



Kapitel 5. Eigene Ergebnisse

5.2.4.4 Ergebnisse zu (N,N-Dimethylhydroxylamino)-(pentafluorphenyl)silan (30)

Um nédher zu untersuchen, welchen Einfluss die Pentafluor-

H\ /O\ o phenylgruppe in anti-Stellung bewirkt, sollte nun die was-
Si N serstoffsubstituierte Silanverbindung (30) synthetisiert und
FS:—\ IL N\ charakterisiert werden.
4 Synthese: Wie schon die Ubersicht in Abbildung 3.1
30 auf Seite 4 zeigt, sollten zwei unterschiedliche Synthese-

wege zu Verbindung 30 fithren. Lisst man ein Aquiva-

lent von Li-ONMe, (4) mit CgF5-SiCls zur Chlorverbindung
CgF5-SiCly-ONMes unter Salzeliminierung reagieren und hydriert anschliefend mit einer
LiAlH4-Et,O-Losung, so erhédlt man zwar geringe Mengen des Produkts, jedoch haupt-
siachlich C¢F5-SiH3 (s. Gleichung 5.16).

CeF5-SiCl,-ONMey + LiAlHy — CGF5-SiH3/CGF5-SiH2*ONM62 + LiAlH,,Cly_, (516)
Et2O
30

Uber den zweiten Weg lisst sich 30 in sehr guten Ausbeuten erhalten. Hierfiir wird
wie in Abschnitt 5.2.2 (s. Seite 46) beschrieben, zunéichst CgF5-SiH3z (13) hergestellt, um
es dann vorsichtig einfach zu bromieren (14). Dieses Monobrom(pentafluorphenyl)silan

kann dann nach Gleichung 5.17 mit 4 zum gewiinschten Produkt umgesetzt werden.

CgF5-SiHy—Br + Li-ONMey ——> CgF5-SiHo—ONMey + LiBr (517)

Pentan

14 4 30

Die Verbindung kann als farblose Fliissigkeit mittels Tieftemperaturfraktionierung
durch eine Folge von Kiihlfallen in zufriedenstellender Ausbeute isoliert werden. Mit-
hilfe von NMR- und IR-Spektren und dem Vergleich von gemessenen zu berechneten
IR-Spektren kann die Verbindung eindeutig identifiziert werden. Eine massenspektrome-

trische Analyse kann die Ergebnisse verifizieren.

Spektroskopische Charakterisierung: IR: Wie bei allen Pentafluorphenylverbin-
dungen ist die charakteristische Signalgruppe fiir den Pentafluorphenylring im Bereich
von 1300 bis 1644 cm™! gut zu erkennen (s. Abbildung 5.26). Die Schwingung der para-
stindigen C-F-Bindung absorbiert bei 1099 cm~!. Die Si-H-Valenzschwingungen erschei-
nen bei charakteristischen 2189 cm~! und die SiH,-Deformationsschwingungen im Bereich
von 904 bis 981 cm ™. Es lassen sich deutlich drei unterschiedliche Schwingungstypen be-

1

obachten. Die ,wagging“-Schwingung!"'® tritt bei 904 cm~" als sehr intensive Bande auf.
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V(SiH) v(CC) ~ 3(SiH20)
Vv(CH) Vas(SiH) Tas(CC) 5(3'H2|) o(SiH2)
|
‘W'Y v(NO)
v(CC) V(CF) | visic)
v(SiO)
TN
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c 2987 s
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Abbildung 5.26: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-31G*) und gemessenen IR-Spektrums
von 30. Das berechnete Spektrum setzt sich aus 42 % anti- und 2 x 29 %
gauche-Anteil zusammen, was ein Intensitdtsverhéltnis der 0(SiH) Signale
von 2.1 : 1 widerspiegelt (s. Text S. 74).

Die symmetrische Deformationsschwingung wird fiir die SiHy~O Gruppe bei 955 und die
der H-Si-H-Einheit bei 981 cm™! beobachtet. Weitere Signale sind den N-O- (785 cm™!)
und Si-C-Valenzschwingungen (839 cm™!) zuzuordnen. Die Si-O-Valenzschwingung kénn-

te unter der verbreiterten Schulter der w-Bande verborgen sein.

NMR: In Tabelle 5.12 sind die NMR-Daten der Verbindungen 29, 30 und ihren Eduk-

ten, den unsubstituierten Pentafluorphenylsilanen, zusammengefasst. Es wird ersicht-

lich, dass die 'H- und die *C-NMR-Signale der Hydroxylaminoeinheit im jeweils glei-
chen Bereich liegen. Offensichtlich hat es auf die stickstoffgebundenen Methylgruppen
keinen signifikanten Einfluss, wenn am Siliciumatom die Fluor- gegen Wasserstoffato-
me ausgetauscht werden. Ein Vergleich zu H3SiONMe,/! mit CIH,SiONMe, zeigt, dass
im 'H-NMR-Spektrum eine Hochfeldverschiebung von 2.32 nach 2.16 ppm fiir die CHs-
Gruppe und eine Tieffeldverschiebung von 4.58 nach 4.93 ppm fiir SiH zu beobachten ist,
wenn ein Halogensubstituent am Siliciumzentrum eingefiihrt wird. Die Resonanz des ipso-
Kohlenstoffatoms in 29 unterscheidet sich mit rund 6 ppm allerdings deutlich vom Signal
in Verbindung 30 (29: 100.0 ppm; 30: 106.3 ppm). Die fast gleichen Werte der Verschie-
bung des Signals im 2?Si-NMR-Spektrum deuten darauf hin, dass es keinen bedeutenden
Unterschied in der Donor-Akzeptor-Wechselwirkung beider Molekiile geben sollte. Unter
anderem bewirken starke Wechselwirkungen wie in F3C-Si(F),~ONMes deutlich tiefe-

re Frequenzen (-116.8 ppm). Analog zu literaturbekannten Untersuchungen kann nach-
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Tabelle 5.12: Vergleich der NMR-Daten von 29 und 30 zu ihren Edukten (Spalte 1 und 4)
gemessen in CDCls. Die Werte der Verschiebungen sind in ppm angegeben.
R = ONMQQ

Signal CGF5—SiF3 CGF5-Si(F)2—R CGF5-Si(H)2—R CGF5—SiH3

'H-NMR  CHj; 2.68 2.69
SiH, 5.03 4.10
IBC.NMR CH; 49.5 48.8
ipso-C 96.11119] 100.0 106.3 100.6
CeF5  135.2 - 152.2 137.3 - 149.3 137.3 - 149.3 136.0 - 150.0
YF.NMR SiF, -129.5 -133.8
o-F ~126.4 ~126.9 ~128.2 ~125.3
m-F ~158.5 ~159.2 ~161.4 ~160.9
p-F ~143.0 ~145.9 ~149.9 ~149.8
298i-NMR  SiXs —77.81119] -48.3 ~47.0 ~78.1

vollzogen werden, dass durch die Substitution von CgF5SiF3 oder CgF5SiH3 mit einem
N,N-Dimethylhydroxylaminoliganden das Siliciumzentrum stark entschirmt wird und das
298i-NMR-Signal somit hohere Werte liefert.[120: 121]

H2

(a) anti (b) gauche

Abbildung 5.27: Berechnete Strukturen (MP2/TZVPP) der beiden Konformere von CgF5-
Si(H)s-ONMe, (30).

Experiment & Theorie: Um die Frage zu kldren, welche Konformation in der Gaspha-
se bevorzugt wird und welche im Kristall vorliegt, werden IR-Spektren und Geometrien
der unterschiedlichen Konformere und deren Energieunterschiede berechnet.

In Abbildung 5.28 ist der wesentliche Unterschied der beiden Konformere anti und gau-

che grau unterlegt. Durch Aufhebung der héheren Cg-Symmetrie der anti-Konformation

74



Transmission

5.2. Synthese von perfluorphenylsubstituierten Silanen

schwécht sich das Signal der Si-H-Deformationsschwingungen im gauche-Konformer bei
etwa 1000 cm ™! ab und wird als zwei diskrete Banden aufgelost. Das Signalverhiltnis er-
gibt fiir die anti-Konformation einen Wert von 4.9:1. 100 % gauche-Konformation zeigt

annédhernd ein 1:1 Verhéltnis der Signale.

anti 3(SiH) gauche 3(SiH)

T T T T T T T T T T T T J T T T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Wellenzahlen [1/cm] Wellenzahlen [1/cm]

Abbildung 5.28: Vergleich der berechneten (B3LYP/6-31G*) IR-Spektren der beiden Konfor-
mere von 30. Der relevante Bereich fiir die §(SiH)-Schwingungen ist grau
unterlegt (s. auch Abb. 5.26)

Im gemessenen Spektrum stehen die beiden Banden im Verhéltnis 2.1:1 zueinander.
Rechnet man die Verhéltnisse gegeneinander auf, so ergibt sich eine Zusammensetzung
von (anti) 42:58 (gauche). Da es zwei gauche-Konformere gibt, liegt die Wahrscheinlich-
keit einer anti-Konformation in der Gasphase bei 42 % und fiir eine der beiden gauche-
Konformation bei jeweils 29 %. Berechnet man daraus ein Spektrum, so erhélt man einen
Kurvenverlauf, der gerade in diesem entscheidenden Bereich gute Ubereinstimmung zeigt
(s. Abbildung 5.26) und ebenfalls ein Signalverhéltnis von 2.1:1 zeigt.

Vor diesem Hintergrund ist es plausibel, dass die anti-Konformation mit einem Ener-
gieunterschied von rund 2%J/mol in der Gasphase préferiert ist. Folglich stimmen Geome-
trieoptimierungen und Berechnungen der IR-Spektren in ihrer Aussage iiberein und es ist
moglich, die Pentafluorphenylgruppe bevorzugt in die anti-Position zu bringen (s. Ab-
bildung 5.27). Der SiON-Winkel wird durch diese Konformationséinderung nach anti um
vier Grad von 97.7° auf 93.7° gestaucht und der Abstand zwischen Si und N auf 2.303 A

nur minimal verkiirzt (s. Tabelle 5.13).

Da die Verbindung mit der OHCD-Methode nadelartige kristalline Strukturen bildet,
ist es nicht moglich, die Kristallstruktur zu bestimmen. Dadurch kénnen die theoretischen

Ergebnisse nicht mit den experimentellen Werten untermauert werden.
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Tabelle 5.13: Vergleich der berechneten Strukturparameter (MP2/TZVPP) von 30;

Bindungslingen sind in A und Winkel in © angegeben.

anti gauche
Si-C11 1.895 1.887
Si-O 1.679 1.677
O-N 1.472 1.469
Si---N 2.304 2.374
N2-C1 1.453 1.453
N2-C2 1.453 1.453
< SiON 93.7 97.7
< H1SiO 112.5 105.5
< H2Si0 112.4 112.2
< C11Si0 103.7 1104
7 C11SiON -179.4 61.3
TH1SiON —63.4 178.4
T H2SiON 64.0 —60.5
7 CINOSI 120.5 119.8
7 C2NOSi -121.1 -1224

Escs-mp2 [Hartrees] -1227.02637 -1227.02805
Erel [kJ/mol] 0 2.44
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5.2. Synthese von perfluorphenylsubstituierten Silanen

5.2.4.5 Ergebnisse zu Bis-(/N,N-dimethylhydroxylamino)-(pentafluorphenyl)silan
(32)

Durch 30 konnte gezeigt werden, dass Wechselwirkungen

zwischen dem Stickstoff- und Siliciumatom auch existieren /
sollten, wenn am Siliciumzentrum die Fluoratome gegen o—N
Wasserstoff ausgetauscht werden. Durch die Synthese und H
Charakterisierung von 32 sollten nun Kenntnisse bei Mehr- AN N /

fachsubstitutionen gewonnen werden. F5|—

Synthese: Eine Zweifachsubstitution am Pentafluorphe-
nylsilan lidsst sich erreichen, indem die Ligandsuspension 32
vorgelegt und bei 0°C eine Losung aus Pentafluorphenyl-

trichlorsilan und Hexan zugetropft wird (s. Gleichung 5.18).

0°C — RT
2 Li-ONMey + CgF5-SiCly ———— > CgF5-SiCl-(ONMes), + 2 LiCl (5.18)

Hexan

Durch vorsichtige Hydrierung mit einer LiAlH -Ether-Lésung bei —78 °C kann, wie
folgende Gleichung zeigt, Bis-(N,N-dimethylhydroxylamino)-(pentafluorphenyl)silan (32)
erhalten werden. Durch die harschen Hydriereigenschaften des LiAIH, wird eine betréacht-

liche Menge vom Nebenprodukt Pentafluorphenylsilan isoliert (analog zu GI. 5.16, S. 72).

-78°C — RT
4 C6F5-Si01*(ONM62)2 + LiAlHy —— 4 C6F5-SiH*(ONM62)2 + LiAICly (519)
Et2O
31 32

Man erhélt eine farblose, oxidations- und hydrolyseempfindliche Fliissigkeit, die bei
tiefen Temperaturen ausschlieflich glasartig erstarrt und keine Kristallstrukturanalyse
ermoglicht. Dennoch kann die Existenz des Molekiils mittels IR- und NMR-Spektroskopie

sowie Massenspektrometrie nachgewiesen werden.

Spektroskopische Charakterisierung: IR: Verbindung 32 und das einfach substitu-
ierte N,N-Dimethylhydroxylamino-(pentafluorphenyl)silan (30) zeigen nahezu identische
IR-Schwingungen. Ein Unterschied liegt in den Werten der Wellenzahlen fiir die charak-
teristische SiH-Valenzschwingung. Verbindung 32 absorbiert bei 2340 und 30 dhnlich wie
auch C4F5SiHs bei 2189 cm~!. Offenbar ist das Siliciumzentrum in 32 elektronenirmer,

so dass die Schwingungsfrequenzen zu hoheren Werten verschoben sind.

NMR: Die Chlor- (31) und die Hydridosilanverbindung (32) &hneln sich ihn ihren Signa-
len in den 'H- und C-NMR-Spektrum. Die Verschiebungen in den F-NMR-Spektren
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Kapitel 5. Eigene Ergebnisse

Abbildung 5.29: Berechnete Struktur (MP2/TZVPP) von CeF5-SiH(ONMes)s (32).

sind erwartungsgeméif fast identisch. Das 'H-NMR-Signal erscheint fiir Verbindung 32
bei einer chemischen Verschiebung von 4.15 ppm, das des einfachsubstituierten Molekiils
bei 5.03 ppm. In den nichtfunktionalisierten Hydroxylaminosilanen (Hy_,,Si(ONMes),, n
= 1 - 3) ist der gleiche Trend zu beobachten. Je mehr Hydroxylaminoliganden eingefiihrt
werden, desto weiter ist das Si-H-Signal tieffeldverschoben (n = 1: 4.58, n = 2: 4.70, n =
3: 4.87 ppm).[61]

GC-MS: Verbindung 32 zeigt im Gaschromatographie-gekoppelten Massenspektrum

den charakteristischen Mutterionenpeak und seine Zerfallsprodukte. Typischerweise spal-
tet sich eine NMey-Gruppe ab (m/z = 271, MT-NMey) und ergibt ein Dimethylaminsignal
(m/z = 45). Aukerdem sind zwei Fragmente (m/z = 168), die Pentafluorphenylgruppe
und Si(ONMey)y (m/z = 147), als deutliche Signale zu erkennen.

Tabelle 5.14: Ausgewihlte Strukturparameter der ab-initio-Rechnung (MP2/TZVPP) von 32.

Abstand [A] Winkel [°] Torsionswinkel [°]
Si-O 1.679 < SiO1N1 93.6 7 C12C11Si01  56.2
S5i-C11  1.887 < SiO2N2 93.5 7C12C115102 -56.0
O-N 1.468 < C115i01 109.6 7 O2SiO1N1 -178.8
C1-N1 1.454 < C118102 109.7 7 O18i102N2 178.9

C2-N1 1.453 < H1SiO1  111.1 7HSiIO1N1 -59.9
Si---N1 2300 < 02Si01 102.8
Si---N2  2.298

Quantenchemische Berechnungen: Mithilfe von ab-initio-Methoden lief sich die

Geometrie dieser Verbindung optimieren (s. Abbildung 5.29). Aus der Literatur sind
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5.2. Synthese von perfluorphenylsubstituierten Silanen

einige Strukturen bekannt, die trotz Ligand-Doppelsubstitution am Siliciumatom (hier

-ONMey), signifikante Donor-Akzeptor Wechselwirkungen zeigen. (']

Die Kristallstruktur des Bis(hydroxylamino)silans HoSi(ONMesg)s zeigt SiION-Winkel
von 94.2 bzw. 96.2° und daraus resultierende Si---N-Abstinde von 2.300 und 2.336 A.
Diese Werte sind solchen aus ab-initio-Berechnungen vergleichbar. Interessanterweise zeigt
die monosubstituierte Verbindung H3SiONMe, einen mehr als acht Grad grofseren Winkel
(< SiION = 102.6°). Durch die Anwesenheit eines Pentafluorphenylringes sollte die Elek-
tronendichte am Silicium abnehmen, wodurch ein etwas kleinerer Winkel mit ca. 93.5°
und ein korrespondierender Si---N-Abstand von 2.30 A resultiert. Die Koordination am
Siliciumatom kann demnach als [4+42| beschrieben werden. Im Falle der Einfachsubsti-
tution (30) ist der Winkel des anti-Konformers laut Berechnungen mit < SiON = 93.7°
fast genauso grofs wie in 32. Die gauche-Konfiguration des Pentafluorphenylringes in 30
bewirkt einen Winkel < SION = 97.7° und fillt somit etwa vier Grad grofer aus (s. Ta-
belle 5.13, S. 76). Die Koordinationsgeometrie am Si-Atom ist in 32 — abgesehen von
den Si---N-Kontakten — am Silicium praktisch tetraedrisch und weist C11SiO-Winkel
von 109.6 und 109.7° auf. Das Wasserstoffatom wird etwas vom restlichen Molekiilrumpf
weggedriickt und spannt Winkel von 112.2° (<« C11SiH) und 111.1° (< HSIiO) auf.

Es lasst sich schlussfolgern, dass durch den Austausch eines Wasserstoffatoms gegen

eine CgF5-Gruppe keine wesentliche Verstirkung der S-Donor-Wechselwirkung auftritt.
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5.3 Ergebnisse zu weiteren arylsubstituierten Silanen

Bisher wurden in der vorliegenden Arbeit chlor-, trifluormethyl- und pentafluorphenyl-
substituierte Silane beschrieben. Im weiteren sollen andere Gruppen, dhnlich der CgFs-
Gruppe, am Siliciumzentrum eingefithrt und auf ihre strukturellen Eigenschaften hin
untersucht werden. In diesem Abschnitt werden die elektronischen Einfliisse von ande-
ren, teils elektronegativ substituierten Arylgruppen als Siliciumsubstituenten in S-Donor-

Akzeptor-Verbindungen vorgestellt.

5.3.1 Synthese und Kiristallstruktur von
Difluor(phenyl)-(N,N’,N’-trimethylhydrazido)silan (33)

Um eine Abschitzung zu treffen, welchen Einfluss Phenyl-
| gruppen auf G-Donor-Akzeptorsysteme ausiiben, wird zunéchst
Trifluor(phenyl)silan hergestellt, das mit Li-N(Me)NMe, (2) zu
| N der gewiinschten Verbindung 33 umgesetzt wird.

F Synthese: Das kiuflich erworbene Trichlor(phenyl)silan

kann nach literaturbekannter Synthese mit Antimontrifluorid

33 zu Trifluor(phenyl)silan (21) fluoriert werden.['?? 1231 Um Dop-
pelsubstitution zu vermeiden, wird bei tiefer Temperatur eine

Suspension aus Lithium-trimethylhydrazid (2) und Pentan aus einem mit Riihrer ausge-

statteten Tropftrichter zu einer Ph-SiF3/Pentanlosung getropft (s. Gleichung 5.20).

-40°C — RT
CgHs-SiF3 + L1—N(Me)NMe2 _— C6H5—Si(F)27N(Me)NMe2 + LiF (520)

Pentan

21 2 33

Verbindung 33 konnte als einzige Verbindung in dieser Arbeit problemlos durch Ab-
kiithlen auf 78 °C kristallisiert werden. Nach anschliefsender Entfernung des Losemittels
erhielt man die Verbindung in Form von farblosen, hydrolyseempfindlichen Kristallen, die
fiir eine Strukturbestimmung geeignet waren.

Spektroskopische Charakterisierung: IR- und NMR-spektroskopische Untersu-
chungen konnten die erfolgreiche Umsetzung bestétigen.

IR: Das gemessene IR-Spektrum zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem be-
rechneten Spektrum (s. Abbildung 5.30). Die zwei Signale bei 862 und 901 cm™! sind den
symmetrischen und asymmetrischen Si-F-Valenzschwingungen zuzuordnen. Bei 1134 cm ™!
erscheint eine verbreiterte strukturierte Bande, die vermutlich auf eine Kombination von

N-N- und Si-C-Streckschwingungen zuriickzufiihren ist. Bei einem Vergleich zu den pen-
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Vas(SiF)
v(CC) V(SIN) V(SIC) V(SiF)

berechnet (korrigiert)

3(CH)
V(NC)
v(CH) V(NN)

gemessen (fest) V(NN)

2054 2867

Transmission [%)]

862

— 1 T T T T 7/ T T T T T T T T 1
3250 3000 2750 1500 1250 1000 750 500

Wellenzahl [1/cm]

Abbildung 5.30: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-31G*) und gemessenen IR-Spektrums
von 33. Der Korrekturfaktor des berechneten Spektrums betrégt 0.976.

tafluorphenylsubstituierten Silanen féllt auf, dass die Ring-C-C-Valenzschwingungen in
33 mit deutlich niedrigeren Intensitdten berechnet werden.

NMR: Im 'H-NMR-Spektrum werden die Protonen der Aminofunktion bei 2.46 und die
der Spacer-Methylgruppe bei einer Verschiebung von 2.71 ppm detektiert. Der Unterschied
von +0.4 bzw. +0.6 ppm zur Trifluorsilylverbindung (F3SiN(Me)NMe, )% diirfte unter
anderem auf die Verwendung von CDCIj; statt CgDg fiir die hier vorgestellte Verbindung

zuriickzufiihren sein.['%! Die Resonanz im "YF-NMR-Spektrum der Verbindung 33 betrigt
—146.5 ppm und ist im Vergleich zu F3SiN(Me)NMe, (-161.9 ppm, bezogen auf CCI3F als
Standard!'?!) deutlich tieffeldverschoben.

Kristallstrukturanalyse: Aus einer Pentanlésung von Difluor(phenyl)-(trimethylhy-
drazido)silan (33) konnten nach Lagerung bei Trockeneistemperatur Kristalle erhalten
werden, die fiir eine Strukturanalyse geeignet waren. Die Verbindung kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe P2;2;2; und enthélt vier Formeleinheiten in der Ele-
mentarzelle. Jedes der zwei Fluoratome am Silicium steht mit Wasserstoffatomen der
Phenylringe zweier Nachbarmolekiile in Verbindung (s. Abbildung 5.31). Von den in der
vorliegenden Arbeit untersuchten Arylsilanen ist 33 das einzige, welches deutliche inter-

molekulare Wechselwirkungen zeigt.
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Abbildung 5.31: Kristallstruktur und Elementarzelle von CgHs-Si(F);-N(Me)NMes 33. Die
Ellipsoide zeigen 50%-ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome.

Im Vergleich zur Trichlorsilanverbindung Cl3SiN(Me)NMe, weitet sich der SINN-Winkel
(s. Tabelle 5.15) in 33 aufgrund des Einflusses des Phenylringes um etwa ein Grad (s. Ta-
belle 5.2, S. 36) auf und betragt 106.1°. Auferdem ist er um zwei Grad grofer als der
SiNN-Winkel in F3SiN(Me)NMe, (s. Tabelle 5.15). In der einfachsten Trimethylhydrazi-
dosilanverbindung (H3SiN(Me)NMe,) betriigt er 108.2°.1l Der Si---N-Abstand nimmt
somit von 2.438, 2.450 iiber 2.480 bis 2.540 A (F3-R, Cl3-R, 33, H5-R, R = SiN(Me)NMe,)
zu. Berechnungen zu 33 ergeben erstmals einen kleineren SiNN-Winkel als im Kristall be-
obachtet wird. Der Unterschied féllt aber mit 0.2° minimal aus. Nach dieser Kalkulation ist
der SiNN-Winkel in 33 um 0.5° kleiner als in der Vergleichsverbindung F3SiN(Me)NMe;
mit 106.4° (MP2/6-311+G**), was fiir eine minimal stérkere Wechselwirkung zwischen

den Silicium- und den S-stindigen Stickstoffatomen in Verbindung 33 sprechen wiirde.

Ein Vergleich von Cl3Si- und F3Si-N(Me)NMe, macht deutlich, dass in Trimethylhy-
drazidosilanen (R3SiN(Me)NMe,) der Winkel < SiNN sehr viel invarianter ist, als in ver-
gleichbaren Dimethyl-(trimethylsilyl)hydrazidosilanen (R3SiN(SiMez)NMes). Wéhrend
sich dieser Winkel in Trimethylhydrazidosilanen durch Fluorsubstitution am Siliciumzen-
trum nur um knapp ein Grad stauchen lasst (Cl3SiN(Me)NMey: 105.0%; F3SiN(Me)NMesy:
104.2°) betrédgt er in der trimethylsilylsubstituierten Verbindung, F3SiN(TMS)NMe,,
83.6(1)°.

Bei allen Donor-Akzeptor-Hydrazidosilanen beobachtet man wie auch in 33 einen stark
vergroferten SiN1C3-Winkel, der mit 131.2° etwas kleiner ist als der in F3SiN(Me)NMes.

Die Koordinationsgeometrie am Spacer-Sticktoffatom ist somit stark verzerrt. Die C3-
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Tabelle 5.15: Vergleich der experimentellen und mit MP2 berechneten Strukturparameter von
33 und F3Si-N(Me)NMe,®): Bindungslingen sind in A und Winkel in °© ange-
geben. R = N(Me)NMe,

CgH;-Si(F).-R F5Si-R
XRD  TZVP TZVPP  XRD

Si-F1 1.582(1)  1.625  1.605  1.571(1)
Si-F2 1.581(1)  1.625  1.605  1.566(2)
Si-C11/F3 1.832(2) 1.861  1.848  1.569(1)
Si-N1 1.663(2) 1.714  1.699  1.644(1)
N1-N2 1.436(2)  1.432  1.425  1.441(1)
Si---N2 2.480(2)  2.555  2.486  2.436(1)
N2-C1 1.467(3)  1.464  1.456  1.456(1)
N2-C2 1.449(2) 1461  1.455  1.456(2)
N1-C3 1.459(2)  1.460  1.449  1.456(5)
& SiN1N2 106.1(1)  108.3  105.9  104.2(1)
4 F1SiN1 106.0(1) 1052  106.0  110.1(1)
4 F2SiN1 113.5(1)  112.9 1134 114.1(1)
4 C11/F3SiN1 116.2(1) 1155 1129  115.6(1)
+ SiN1C3 131.2(1)  129.8 1323 134.6(1)
7CI11/F3SiNIN2  60.1(1)  58.9  58.2  -59.4(1)
7 F1SiNIN2 ~176.7(1)  -178.7 -179.8 —179.2(2)
7 F2SiNIN2 ~64.2(1) 645 645  61.2(1)
7 SiN1IN2C1 104.8(1) 106.2  110.7  -119.3(1)
7 SiNIN2C2 ~128.8(1) 1245 1228  114.0(1)

Methylgruppe ist mit 15.4° aus der SiNN-Fliche von der Phenylgruppe weggekippt. In
Abbildung 5.32 wird auferdem deutlich, wie die C1N2C2- gegen die SiNN-Ebene um
rund 12° (vgl. 7 SINNC-Werte in Tabelle 5.15) im Hinblick auf die Vergleichsverbindung
F3SiN(Me)NMe, im Uhrzeigersinn verdreht ist.
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CeHs !
(a) XRD/Berechnung (b) F3Si-N(Me)NMey
Abbildung 5.32: Sicht entlang des N2-Si-Vektors in der Kristallstruktur und der MP2-

Berechnung von 33 verglichen zu F3Si-N(Me)NMe,. Die H-Atome und der
Phenylring sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.
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5.3.2 Synthese und Kristallstruktur von Difluor-(N’,N’-dimethyl- N-
(trimethylsilyl)hydrazido)-(4-trifluormethylphenyl)silan

(34)
Eine F3C-Gruppe, die als elektronenziehender Substi-
tuent direkt am Siliciumatom gebunden ist, verur- \\Si/
sacht duferst intensive Wechselwirkungen in [-Donor- |
Akzeptorverbindungen (z. B. in F3C-Si(F)y-ONMey), F\Si/N\N/
macht das Molekiil allerdings thermisch auferordentlich | AN
F

instabil. Daher sollte untersucht werden, welchen Einfluss

eine F3C-Gruppe auf die Koordinationsgeometrie eines — F,C
Hydroxylaminosilans hat, die ihren elektronenziehenden 34
Einfluss iiber das konjugierte m-System einer Phenylen-

einheit verteilt. Dafiir wurde zunéchst die Vorstufe (4-

Trifluormethylphenyl)trifluorsilan (17) hergestellt.

Synthese: Analog zu den Synthesen fiir Pentafluorphenyltrifluorsilan (12) ist auch
4-F3C-CgHy-SiF3 (17) zugéinglich. Nach Gleichung 5.5 (s. Seite 44) kann 4-Monobrom-1-
(trifluormethyl)benzol in einer GRIGNARD-Reaktion mit Tetraethoxysilan und Magnesi-
umspénen zur Reaktion gebracht und das Produkt nachfolgend mit Thionylchlorid halo-
geniert werden. Ein Cl/F-Halogenaustausch erfolgt in einer 16semittelfreien Reaktion mit
Antimontrifluorid. Die Umsetzung nach Gleichung 5.21 mit Li-N(TMS)NMe, (3) ergibt

einen farblosen, luftempfindlichen Feststoff, der bei Handwarme schmilzt.

4-F3C-CgH,-SiF3 + Li-N(TMS)NMey —> 4-F3C-CgHy-Si(F)o-N(TMS)NMe, + LiF

17 3 34 (5.21)

Spektroskopische Charakterisierung: IR- und NMR-spektroskopische Untersu-

chungen konnten die erfolgreiche Umsetzung bestétigen.

IR: Ein Vergleich zwischen berechnetem und als Fliissigkeit gemessenem IR-Spektrum
der Verbindung ist in Abbildung 5.33 gezeigt. Grundsitzlich stimmt der Kurvenverlauf
beider Spektren iiberein und es lassen sich die Schwingungsbanden zuordnen. Im Bereich
von 800 bis 890 cm ™! fallen Ringdeformationsschwingungen, ,rocking“-Schwingungen der
TMS-Methylgruppen und die asymmetrischen Si-F-Valenzschwingungen als breite Signal-
gruppe auf.

Als eine sehr schwache Bande von 645cm™' kann die Si-N-Valenzschwingung der
TMS-Gruppe detektiert werden. Bei 704cm™! erscheint das Signal fiir die Si-C-
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SiN1 SicH Si2N
8(CH3z)  Vas(CF) V(S .) ‘,)( 3 vSiZN)
berechnet (korrigiert) | V(CPC) va5(SiF)
v(CH)
gemessen (fliissig) Vas(CF)
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Abbildung 5.33: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-31G*) und als Fliissigkeit gemessenen
IR-Spektrums von 34. Der Korrekturfaktor des berechneten Spektrums be-
tragt 0.988.

Valenzschwingung zum Phenylring. Die Valenzschwingungen der CF3-Gruppe dieses Phe-
nylringes verursachen eine starke Absorption bei 1133 und 1327 cm™!. Wie bereits in ande-
ren F3C-Verbindungen in dieser Arbeit erwihnt wurde, werden C—F-Valenzschwingungen
bei etwa 1100 cm ™! im experimentellen Spektrum selbst mit grofen Basissitzen mit unter
zu hoch berechnet. Warum allerdings von manchen Verbindungen wie von F3C-Si(Cl)y-
N(Me)NMey (s. Abschnitt 5.1.3, S. 31) korrekte C-F-Banden bestimmt werden kénnen

ist noch unklar.

NMR: Im 'H-NMR Spektrum erscheinen die Signale der Trimethylsilyl- und Amino-
methylgruppen im erwarteten Bereich von 0.23 bzw. 2.46 ppm. Die Signale fiir die Was-
serstoffatome des Phenylringes werden als Dubletts bei 7.57 (m-H) und 7.67 ppm (o-H)
wiedergegeben. Das Kohlenstoffsignal der CF3-Gruppe erscheint im 3 C-NMR Spektrum

mit einer 'Jpc-Kopplungskonstante von 272 Hz als Quartett bei 124.0 ppm. Weitere Sig-
nale und ihre Aufspaltungsmuster sind dem Spektrum in Abbildung 5.34 zu entnehmen.
Im YF-NMR Spektrum hat diese Gruppe eine chemische Verschiebung von —63.2 ppm und
liegt somit im typischen Bereich. Die Fluoratome am Silicium sind stark hochfeldverscho-
ben und erscheinen bei fast um 30 ppm tieferen Frequenzen (—161.5ppm) als in Verbin-
dung 29 (-133.9 ppm). Das Signal fiir diese SiFy-Einheit liegt im ?*Si-NMR-Spektrum mit
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Abbildung 5.34: '3C-NMR-Spektrum von 34 im Bereich von 120 bis 140 ppm veranschaulicht

Signale und Kopplungsmuster.

~78.2 ppm bei tieferen Frequenzen als bisher in derartigen Arylsilanen beobachtet wurden
(ca. =45 ppm).
Kristallstrukturanalyse: Nach Lagerung der Substanz bei —25°C entstanden Kris-

talle, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

Diese Hydrazidosilanverbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
Pbca und enthélt acht Molekiile in der Elementarzelle. Wie in Abbildung 5.35 gezeigt
wird, aggregieren jeweils vier Molekiile iiber Wasserstoff-Fluorkontakte zu einer Gruppe.
Die Wechselwirkungen finden jeweils zwischen dem siliciumgebundenen Fluoratom zum
ortho-stiandigen Wasserstoffatom des Arenringes sowie zwischen einem F-Atom der CF3-
Gruppe und einem H-Atom der TMS-Gruppe statt. Die Fluoratome der CF3-Gruppe sind
im Molekiil fehlgeordnet, was sich in den stark elongierten Ellipsoiden widerspiegelt.

Die Trifluormethylphenylgruppe findet sich, wie in allen hier vorgestellten arylsubsti-
tuierten Verbindungen, in gauche-Position. F1 und F2 haben etwa den gleichen Abstand
zum Siliciumatom und sind um 1.2° weniger weit vom N1Sil-Vektor weggedriickt als in
der pentafluorphenylsubstituierten Verbindung 28 (vgl. Tabelle 5.16), obwohl der SiNN-
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F22

Abbildung 5.35: Kristallstruktur und Elementarzelle von 34. Die Ellipsoide zeigen 50%-ige
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome.

Winkel in 34 um 1.6° grofer ist. Der C11-Sil-Abstand ist mit 1.853 A genauso lang wie
in 28. Im Falle eines einfachen Phenylsubstituenten wie in 33 ist dieser C-Si-Abstand mit
1.832 A etwa 0.02 A kiirzer. Zusammenfassend kann hier festgestellt werden, dass eine 4-
CF3-CgHy-Gruppe offensichtlich eine etwas niedrigere Gruppenelektronegativitit besitzt
als eine Pentafluorphenylgruppe, was sich mit den im Kenntnisstand berechneten Grup-
penelektronegativititen deckt (s. Abschnitt 4.4, S. 22). Der etwas grofere SINN-Winkel
in 34 diirfte, wie bereits in 33 beobachtet, auch am Auftreten von F ---H-Kontakten
und somit an der Abschwichung des elektronenziehenden Einflusses des anti-stdndigen
Substituenten liegen. MP2-Berechnungen zu 34 ergeben verglichen mit den experimentell

gefundenen Werten eine gute Ubereinstimmung.
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Tabelle 5.16: Vergleich der experimentellen mit MP2 berechneten Strukturparametern von
34 und der CF5-Si(F);—ONMe, (28) von S. 63; Bindungslingen sind in A und
Winkel in © angegeben.

34 28

XRD MP2/TZVPP XRD

Si-F1 1.587(3) 1.610 1.583(2)
Si-F2 1.590(2) 1.605 1.574(3)
Si-C11 1.853(3) 1.856 1.854(4)
Si-N1 1.679(3) 1.706 1.660(3)
N1-N2 1.474(4) 1.461 1.494(5)
Si---N2 2.272(3) 2.271 2.241(4)
N2-C1 1.462(5) 1.455 1.461(5)
N2-C2 1.455(5) 1.456 1.449(5)
N1-Si2 1.760(3) 1.767 1.754(4)
& SiN1N2 92.0(2) 91.3 90.4(2)

4 F1SiN1 108.1(1) 108.1 109.3(2)
4 F2SiN1 112.8(1) 112.6 114.3(2)
+ C11SiN1 117.7(2) 114.9 115.8(2)
4 SiN18i2 139.6(2) 138.4 140.7(2)
s N1Si2C3  105.4(2) 105.4 104.6(2)
7CIISiNIN2  62.6(2) 61.5 65.5(2)

7F1SiNIN2  -175.7(2) ~179.5 ~177.9(2)
TF2SiNIN2  -62.6(2) 64.7 62.8(2)
7SININ2C1  —119.8(3) ~115.2 ~113.2(3)
TSININ202  112.4(3) 117.1 119.5(3)

89



Kapitel 5. Eigene Ergebnisse

5.3.3 Synthese und Berechnungen zu Difluor-(N, N-
dimethylhydroxylamino)-(4-trifluormethylphenyl)silan
(35)

Wie in Verbindung 34 sollte nun auch der Einfluss der

F\ ./0\ - CF3-CgHy-Gruppe in Hydroxylaminosilanen untersucht
Si N werden.
| AN
F Synthese: Nach Gleichung 5.22 wird bei niedriger
e Temperatur eine Losung aus 4-Trifluormethylphenyl-
trifluorsilan (17) in Hexan zu einer Suspension Li-ONMe,

35 (4) in Hexan getropft.

Li-ONMey + 4-F3C-CgHy-SiF3 —— 4—F3C—C6H4—Si(F)2*ONM62 + LiF (522)
4 17 35

Das entstehende LiF kann abfiltriert werden, wobei eine triibe Fliissigkeit zuriickbleibt.
Durch Lagerung bei Trockeneistemperatur (78 °C) setzt sich das Produkt ab und das Lo-
semittel kann abkondensiert werden. Bei Hitzeeinwirkung zersetzt sich die Verbindung und
kann somit nicht destillativ gereinigt werden. Nach ldngerer Lagerung bei -78 °C polyme-
risiert die Verbindung zu einer gelartigen Masse. Diese kann durch NMR-spektroskopische

Untersuchungen nicht eindeutig charakterisiert werden.

Spektroskopische Charakterisierung: IR: Es konnte bereits bei IR-Messungen von
34 festgestellt werden, dass mit B3LYP/6-31G* berechnete Signale im Bereich von 700
bis 1200 cm™" bei zu hohen Frequenzen wiedergegeben werden (s. Abbildung 5.36). Die

I gind in den

drei Signale fiir die Geriistschwingungen im Bereich von 500 bis 700 cm™
Spektren vergleichbar. Die symmetrischen und asymmetrischen Valenzschwingungen der
Si-F-Bindungen finden sich als Banden bei 832 und 953 cm™!. Eine sehr intensive Signal-
gruppe im Bereich von 1000 bis 1200 cm ™! beinhaltet Schwingungsfrequenzen der CF;-
CeH4-Gruppe, wobei das Signal bei 1135 cm ™! den asymmetrischen Valenzschwingungen
der CF3-Gruppe zugeordnet werden kann. Dies findet im Vergleich zu bisher gemessenen

Spektren von CF3-Verbindungen (s. Seite 29 (6), 31 (24), 41 (26)) Bestétigung.
Das Signal bei 1260 cm ™!, welches bereits im Spektrum von 34 verhéltnisméRig intensiv
auftritt, deutet auf asymmetrische Valenzschwingungen der Dimethylaminogruppe hin.
NMR: Im 'H- und ¥C-NMR-Spektrum erscheinen die Signale des Phenylringes und der

Aminomethylgruppen im erwarteten Bereich und entsprechen denen in Verbindung 29.

Allerdings kann das Quartett der CF3-Gruppe, welches bei 130 ppm mit einer 'Jcr Kopp-
lung von etwa 330 Hz aufgespalten werden sollte, nicht gut aufgelost werden. Im F-NMR-
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Vas(SiF)
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Abbildung 5.36: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-31G*) und als Fliissigkeit gemessenen
IR-Spektrums von 35. Der Korrekturfaktor des berechneten Spektrums be-
trigt 0.988.

Spektrum erscheint ein Singulett fiir die siliciumstidndigen Fluoratome bei —146.0 ppm
und damit bei tieferen Frequenzen als bei der vergleichbaren Pentafluorphenylverbindung
CeF5Si(F)o—ONMes (-133.8 ppm). Das Fluorsignal fiir die para-stindige Trifluormethyl-
gruppe findet sich bei —62.4 ppm wieder.

MS: Die Identitét der Verbindung konnte auch durch massenspektrometrische Analyse
bestitigt werden. Das Mutterion stellt das Hauptsignal bei m/z = 271 dar. Die Ab-
spaltung des Hydroxylaminliganden wird mit einer Fragmentmasse von 211 und die des

Phenylliganden bei 127 wiedergegeben.

Quantenchemische Berechnungen: Es war auch nach mehrfachen Versuchen nicht
moglich, die Verbindung zu kristallisieren, da auch sie beim Abkiihlen oder Schockgefrieren
glasartig erstarrt. Trotzdem wurden quantenchemische Berechnungen angestellt, um ihre

Strukturparameter im Vergleich zu denen der iibrigen Molekiilen zu bewerten.

In Abbildung 5.37 ist die stabilere gauche-Konformation der Verbindung 35 darge-
stellt. Es wird deutlich, dass auch in diesem Molekiil ein stark gestauchter SION-Winkel
zu finden ist (< SION = 88.9°). Trotzdem ist er um knapp vier Grad grofer als in der
analogen pentafluorphenylsubstituierten Verbindung 29 und fast 15° grofer als in F3C-
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Abbildung 5.37: Berechnete Struktur von 35.

Tabelle 5.17: Berechnete Strukturparameter (MP2/TZVPP) von 35

Abstinde [A] Winkel [°] Torsionswinkel [°]

Si-F1 1.602 < SiON 88.9 TF1SININ2 179.5
Si-F2 1.598 < F1Si0O 103.7 7 F2SiNIN2 —67.7
Si-C11 1.853 < F2SiO 111.7 7 C11SiNIN2  62.5

Si-O 1.663 < C11Si0 117.0 7SiN1IN2C1 119.6
O-N 1.477 < F21CC  112.2 7SiNIN2C2  -121.1
Si---N2 2203 < F22CC 1119 7C12C118i0  92.9

N-C1 1.455 < F23CC  111.2

N-C2 1.453

Si(F)o~ONMey (< SiON = 74.1(1)°). Dadurch vergrofert sich der Si---N-Abstand in 35
auf 2.203 A. Durch die vermittelnde Phenylengruppe zwischen Si und CF5 wird der elek-
tronenziehende Beitrag einer Trifluormethylgruppe deutlich abgeschwécht, was sich auch
im Unterschied der berechneten Gruppenelektronegativititen einer CF3-Gruppe (3.47)
zur CF3-CgH4-Gruppe mit 2.61 bemerkbar macht.
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5.3.4 Synthese und Berechnungen zu Monofluor-bis(N, N-
dimethylhydroxylamino)- 3, 5-bis(trifluormethyl)phenylsilan (36)

Als zweite Alternative zur Pentafluorphenylgruppe sollte
eine Bis-(trifluormethyl)phenylgruppe in Hydroxylamino- /
silane eingefiihrt und auf ihre Auswirkungen auf die Sta- o—N

bilitidt der ,SION“-Verbindungen hin untersucht werden. F

Synthese: Nach Gleichung 5.23 wird bei —50°C ei- F3C \ /
ne Losung aus 3,5-Bis(trifluormethyl)phenyltrifluorsilan
(20) in Hexan zu einer Suspension aus dem Li-ONMe, (4) \
und Hexan getropft. Die Reaktionsmischung wird {iber
einen Zeitraum von drei Stunden auf Raumtemperatur

erwarmt. 36

Li-ONMey + 3,5—(F30)2—C¢5H3—SiF3 e 4—F30—C6H4—Si(F)2*ONMeg + LiF (523)
4 20 36

Bei der Synthese bzw. Aufreinigung der Verbindung kann, wie auch bei 35, eine lang-
same Zersetzung unter Gelbfarbung beobachtet werden. Man erhilt eine triibe, farblose
Fliissigkeit, von dem das Losemittel bei niedriger Temperatur (ca. —20°C) in vacuo ent-
fernt wird. Eine Einfachsubstitution sollte auch, wie bei anderen Synthesen, durch das

Zutropfen einer Ligandsuspension zur Fluorsilanverbindung 20 (s. o.) moglich sein.

Spektroskopische Charakterisierung: Das 'H-NMR-Spektrum deutet aufgrund des
Integralverhéltnisses von 1:2:12 (p-H:o0-H:NMe,y) auf doppeltsubstituiertes Produkt
hin. Im ¥C-NMR-Spektrum lassen sich die erwarteten Signale auch fiir die CF5-Gruppen
finden, die wegen ihrer chemischen Aquivalenz nur ein Quartett bei 126.7 ppm mit ei-
ner 1.J-Kopplung zum Fluoratom von 183 Hz zeigen. Im YF-NMR-Spektrum werden diese
Gruppen bei einer Verschiebung von —62.5 ppm angezeigt, die des Fluoratoms am Silicium

bei —145.4 ppm. Thre Integrale ergeben ein Verhéltnis von 1:6.

Quantenchemische Berechnungen: Die Resultate der quantenchemischen Berech-
nungen (MP2/TZVPP) fiir das einfach- und zweifachsubstituierte Hydroxylaminosilan
sind in Abbildung 5.38 dargestellt, aufserdem sind ausgewéhlte Strukturparameter in Ta-

belle 5.18 zusammengefasst.

Vergleichbar zu allen bisher in dieser Arbeit gezeigten Hydroxylaminosilanen lisst
sich auch fiir 36 eine Hyperkoordination des Siliciumzentrums beobachten. Im Falle
der Einfachsubstitution (s. Abbildung 5.38 (a)) besteht eine [4+1]| Pentakoordination,

wobei die trigonale Bipyramide deutlich verzerrt ist. Eine [4+42| Koordinationsgeome-
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Abbildung 5.38: Berechnete Strukturen (MP2/TZVPP) vom einfach- (a) bzw. zweifach sub-

stituierten Hydroxylaminosilan 36 (b).

trie entsteht, wenn das Molekiil mit zwei Hydroxylaminliganden substituiert ist. Abbil-
dung 5.38 (b) zeigt die anti-anti-Konformation. d.h. beide OSiON-Torsionswinkel be-
tragen etwa 180°. Sie nehmen also eine analoge Konformation wie FzSi(ONMez)Q[g‘”,
bzw. HySi(ONMey), 1291 ein. Eine weitere der vier Konformationsméoglichkeiten (anti-
anti, gauche-gauche, anti-gauche, anti™-gauche™) zeigt ClySi(ONMey), die im Kristall

ausschlieflich in der anti-gauche-Konformation vorliegt.['?%]

C11 C11

(a) anti-anti (b) gauche-anti

Abbildung 5.39: Zwei der moglichen Koordinationsgeometrien am Siliciumzentrum von 36.

Die Si- - - N-Abstiinde betragen in 36 2.358 A und sind somit etwas kiirzer als in der Mo-
no(hydroxylamino)silanverbindung ((2.171A), s. Abbildung 5.39 (a)). Die SiON-Winkel
betragen 97.4° und sind geringfiigig kleiner als in der Kristallstruktur der fluoranalogen
Verbindung F5Si(ONMey), (XRD: 98.5°, 100.2°)1, aber groRer als in HySi(ONMey),
(XRD: 94.2 und 96.1°). Zum Vergleich: Berechnungen auf MP2/TZVPP-Niveau sagen fiir
H,Si(ONMey)s einen Wert von < SiON = 93.3° voraus.
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Tabelle 5.18: Berechnete Strukturparametern (MP2/TZVPP) vom einfach- bzw. zweifach sub-

o

stituierten Hdroxylaminosilan 36; Bindungslingen sind in A und Winkel in

angegeben.
R-Si(F),—ONMe; R-Si(F)—-(ONMes), (28)

Si-F1/02 1.601 1.664
Si-F2 1.597 1.603
Si-Cl11 1.860 1.858
Si-01 1.663 1.664
O-N 1.479 1.471
Si---N2 2.171 2.358
N-C1/C3 1.456 1.454
N-C2/C4 1.454 1.453

< SiON 87.2 97.4

4 F1/0Si0O 104.0 102.2

< F2Si0 112.4 110.4

< C118Si0 117.2 112.3

7 C11SiON 62.9 59.1
7F1/OSiON 179.0 179.6

7 F2SiON —68.0 -63.0/62.8
7SiONC1 118.8 117.9
7SiONC2 -121.7 —124.2
7 C12C11SiF2 -132.6 -179.7

Als zweite Moglichkeit kann die gauche-anti-Konformation in Betracht gezogen werden.
Diese wurde bereits bei den chlor- und fluoranalogen Verbindungen (RySi(ONMey)s, R =
C11'261 %) beobachtet. Hierbei betriigt der eine O2SiO1N-Torsionswinkel 180°, wohin-
gegen der andere Hydroxylaminsubstituent aus der O25i01-Ebene gekippt ist und einen
O1Si02N2-Torsionswinkel von ca. 60° einnimmt. Die beiden anderen Konformationen,
darunter die gauche-gauche-Konformation, sind energetisch ungiinstiger und werden hier

nicht einzeln aufgefiihrt.

Der Grundzustand ist die gauche-anti-Konformationen (PBE/TZVPP) und liegt mit
0.7k /mol niedriger in der Energie. Aufgrund dieses geringen Energieunterschieds diirften
im Festkorper wie in den Verbindungen HySi(ONMes)s und FySi(ONMes)s vermutlich

auch beide, also anti-ant: und gauche-anti, Konformationsvarianten zu finden sein.
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5.4 Ab-initio Berechnungen zu weiteren Silanen mit

elektronegativen Gruppen

Wie im Laufe der Arbeit ersichtlich wurde, sind Silane mit Fluorarylsubstituenten we-
sentlich temperaturstabiler als ihre vergleichbaren F3C-Verbindungen. So liegt es nahe,
sich auf die Suche nach noch elektronegativeren Gruppen zu machen und sie auf ihre

Auswirkungen in §-Donor-Akzeptorsilanen zu testen.

In Arbeiten von HOGE et al. wurden Phosphorverbindungen mit CF3-substituierten
Phenylgruppen synthetisiert, um einen elektronenziehenden FEffekt am Phosphor zu
bewirken.['?"l Ob CF5-Gruppen in ortho-, meta- oder para-Position einen jeweils unter-
schiedlichen Effekt auf Molekiilparameter haben, ist schlecht abzuschitzen, sollte aber
mit ab-initio-Rechnungen im Vergleich zu Verbindung 36, die zwei CF3-Gruppen in me-

ta-Position tragt, untersucht werden.

5.4.1 Berechnungen zu Difluor-( N, N-dimethylhydroxylamino)-
(2,4,6-tris(trifluormethyl)phenyl)silan (37)

Ein mit drei Trifluormethylgruppen substituierter Phenyl-

CFs ring kdnnte eine Alternative fiir eine Pentafluorphenylgrup-

\Si/O\N/ pe sein. Er verbindet sterischen Raumanspruch mit elek-
| "\ tronischer Stabilisierung und den elektronenziehenden Ein-
fluss der CF3-Gruppen. Synthetisch zuginglich sollte Ver-

F3C CF3 bindung 37 wie in Abbildung 5.40 iiber die Benzol-1,3,5-
37 tricarboxylsdure sein, die nach Umsetzung mit SF,['?%! ein-

mal bromiert wird, um anschliefend iiber eine GRIGNARD-

Reaktion zum Trifluorsilyl-Synthon zu fithren (vgl. 12 ab S. 44). Bereits 1950 berichtete
MCBEE und SANFORD von einer in-situ-Praparation der lithiierten Spezies ((CF3)3CgHo—

Li) aus 1-Chlor-2,4,6-tris(trifluormethyl)benzol mit "BuLi.[*2% 130

CFy CFs COOH
1. Mg
SiFy g: ggglit)" Br 1. SFy
4. SbFy 2.Bry
—
FyC CF, FsC CF, HOOC COOH

Abbildung 5.40: Schema einer mdéglichen Retrosynthese fiir das Synthon R-SiFs, das durch
Umsetzung mit Li-ONMey (4) zur gewiinschten Verbindung 37 fiihren kann.
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Aufgrund der Giftigkeit von SF4 und seiner strengen Einfuhrbestimmungen wurde diese
Synthese in der vorliegenden Arbeit nicht durchgefiihrt. Dennoch wurden Berechnungen
zu diesem Molekiil mit DFT-Methoden PBE/TZVPP durchgefiihrt.

Tabelle 5.19: Berechnete (PBE/TZVPP) Strukturparameter der anti- und gauche-Konfor-
mere von 37 im Vergleich zu CgF5-Si(F);~ONMesy; Bindungslingen sind in A

und Winkel in ° angegeben.

(CF3)3CGH2—Si(F)20NMe2 C6F5-Si(F)QONMe2

anti gauche anti gauche

Si-F1 1.607 1.609 1.604 1.607
Si-F2 1.608 1.607 1.607 1.607
Si—C11 1.977 1.916 1.876 1.876
Si-O 1.653 1.661 1.656 1.663
O-N 1.501 1.492 1.500 1.495
Si---N 2.472 2.405 2.481 2.383
< SiON 103.1 99.2 103.6 97.8
< F1SiO 113.4 105.6 112.5 104.9
< F2SiO 113.2 110.2 1124 111.5
< C11Si0 110.1 119.1 106.7 115.8
7 C11SiON 179.6 60.3 180 60.0
Eppp |Hartrees|] —1942.70305 -1942.69995

Eie [KI/mol] 0 8.1

Abbildung 5.41: Berechnete Strukturen (PBE und MP2/TZVPP) des anti- bzw. des gauche-
Konformers von 37.

Mit einer berechneten Gruppenelektronegativitét von 2.95 (vgl. Abschnitt 4.4, S. 22)
diirfte die 1,3,6-Tris(trifluormethyl)phenylgruppe eine #hnlich elektronenziehende Wir-

kung besitzen wie eine Pentafluorphenylgruppe mit 3.01, der Raumanspruch ist allerdings
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ungleich hoher. Erste allgemeine Beobachtungen zeigen, dass die ortho-stindigen CFs-
Gruppen dem Siliciumatom sehr nahe kommen. Wie schon Berechnungen mit dem Dich-
tefunktional PBE mit dem TZVPP Basissatz zeigen, betriigt der kiirzeste nicht-kovalente
Si---F-Kontakt 2.831 A und diirfte deutliche Van-der-Waals-Wechselwirkungen bewirken.

Ein Vergleich der berechneten Energien zeigt (s. Tabelle 5.19), dass mit Einfithrung
dieser Tris(trifluormethyl)phenylgruppe die anti-Konformation mit ca. 8 kJ/mol energetisch
begiinstigt ist. Dies steht im Widerspruch zu allen bisher berechneten und gemessenen
Strukturen, dass trotz des vier Grad grokeren SION-Winkels (v = 103.1°) die Konforma-
tion mit der anti-stindigen Arylgruppe den Grundzustand darstellt.

5.4.2 Berechnungen zu Difluor-(N, N-dimethylhydroxylamino)-
(2,3,5,6-tetrafluorpyridyl)silan (38)

Quantenmechanische Rechnungen von HOGE et al. konnten be-

Fy F\ /O\ statigen, dass durch den sukzessiven Austausch einer CF-Einheit

\\ Ti N der Pentafluorphenyl-Gruppe durch ein isolobales Stickstoffatom
W F die elektronenziehende Wirkung der Gruppe erhht wird.['*" So-
AN mit konnte der elektronenziehende Effekt, wie er bei jenen Phos-

38 phormolekiilen nachgewiesen werden konnte, auch auf S-Donor-

Akzeptor-Siliciumverbindungen iibertragen werden.

In Verbindung 38 ist mit einem deutlichen Energieunterschied von 13J/mol die gauche-
Konformation begiinstigt. Zudem wird in dieser Konformation der SION-Winkel um fast
2° kleiner und der Abstand Si---N um knapp 0.04A kiirzer berechnet als in der anti-
Konformation. Die Winkel <t FSiO und < C11SiO weichen um ca. 5° von den idealen
Tetraederwinkeln ab und deuten auf eine leichte Geometrieverzerrung am Siliciumzentrum

hin.

Abbildung 5.42: Berechnete Strukturen (MP2/TZVPP) des anti- (links) bzw. des um
13kJ/mol energetisch stabileren gauche-Konformers (rechts) von 38.
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Tabelle 5.20: Vergleich beider Konformere von 38; Bindungslingen sind in A und Winkel in

° angegeben.

anti gauche

Si-F1 1.592 1.596
Si-F2 1.589 1.592
Si-C11 1.883 1.874
Si-O 1.656 1.661
O-N 1.486 1.482
Si---N 2.163 2.127
< SiON 86.8 85.0
< F1SiO 115.7 104.8
< F2Si0O 115.1 114.3
< C11Si0 103.8 115.7
7 C11SiON -178.3 63.6
Escs-mpo [Hartrees| —1342.44780 —1342.45277
Erel [KI/mol] 13.0 0

Fiir die Gruppenelektronegativitit dieses Perfluorpyridylrests kann mit der im Kennt-
nisstand vorgestellten Methode (s. Seite 21) ein Wert von 3.00 PU ermittelt werden und
entspricht damit in etwa dem einer Pentafluorphenylgruppe mit 3.01. Dies spiegelt sich
auch im Winkel ¢ SION der gauche-Konformation wider. Die Werte liegen nur 0.6° aus-
einander, wobei fiir 38 der kleinere Winkel berechnet wird. Der Si- - - N-Abstand verkiirzt
sich dementsprechend auf 2.127 A. Der berechneter Energieunterschied zwischen beiden
mit MP2/TZVPP optimierten Konformationen belduft sich wie in CgF5Si(F),ONMe, (29)
auf ca. 13kJ/mol und unterstreicht die vergleichbaren elektronischen Eigenschaften beider

Gruppen.
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5.4.3 Berechnungen zu
Difluor-( N, N-dimethylhydroxylamino)-(2,4, 6-triazinyl)silan,
(39)

Aus DFT-Berechnungen fiir Triazinylphosphane aus [127] wird

F\ /O\ _ ersichtlich, dass selbst nichtfluorierte s-Triazinyl-Substituenten

N\ Ti N\ am Phosphan deutlich starker elektronenziehend sind als die Pen-
( YF tafluorphenylgruppe, was an der Bindungsldnge P-H abgelesen
N\%N wird. Aufgrund dieser Beobachtung wird hier der Einfluss einer
39 solchen Gruppe mit quantenchemischen Methoden in relevanten
Silangeriisten simuliert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.21 zu-

sammengefasst.

Tabelle 5.21: Vergleich beider Konformere gauche und anti von 39; Bindungslédngen sind in
A und Winkel in © angegeben.

anti gauche

Si-F1 1.589 1.596
Si-F2 1.589 1.591
Si-C11 1.882 1.879
Si-O 1.651 1.656
O-N 1.477 1.477
Si---N 2.347 2.231
< SiON 97.1 90.6
< F1Si0 112.9 105.1
< F2Si0 112.9 112.5
4 C11SiO 105.8 116.0
7 C11SiON 180.0 60.5
Egcg.mpe [Hartrees] -977.79978  —977.80513
Erel [¥/mol] 14.0 0

Zwar ergibt die Berechnung der Gruppenelektronegativitit fiir die Triazinylgruppe
einen hoheren Wert (3.10PU) als fiir eine Pentafluorphenylgruppe (3.01PU), doch ist
aus den berechneten Strukturparametern in Tabelle 5.21 keine gréfere Stauchung des
Winkels < SiON (y = 90.6°) im Vergleich zur Verbindung 29 (v = 85.6°) festzustellen.
Dies wiirde man aufgrund der hoheren Gruppenelektronegativitit der Triazinylgruppe er-
warten. Stattdessen weitet sich der Winkel um 5° auf und bewirkt einen Si- - - N-Abstand
von 2.231 A,

100



5.4. Ab-initio-Berechnungen zu weiteren Silanen mit elektronegativen Gruppen

Abbildung 5.43: Berechnete Strukturen (MP2/TZVPP) des anti- bzw. des um 13 kJ/mol ener-

getisch stabileren gauche-Konformers von 38.

In der Gruppe um B. HOGE werden diese elektronenziehenden Gruppen in der Phos-
phorchemie eingesetzt und zeigen dort erstaunliche Auswirkungen auf Bindungsldngen

und Aggregationen.!'*7]
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6 Exkurs

6.1 LASER-Kristallzucht mit der OHCD-Methode

6.1.1 Theorie des Verfahrens

Abbildung 6.1: LASER-Kristallzucht mittels OHCD-Methode. Beschreibung im Text.

Die Tieftemperaturkristallzucht ermoglicht eine Bestimmung von Kristallstrukturpara-
meter von Substanzen, die bei Raumtemperatur fliissig sind. Es wurden einige Verfahren
entwickelt, die es auf unterschiedliche Art und Weise ermdglichen, auch bei tieferen Tem-
peraturen gezielte Kristallisation von Substanzen zu iniziieren und ein Kristallwachstum
zu ermoglichen. Nachdem Geriite zur Verfiigung standen, die eine exakte Temperatur-
kontrolle des Kiihlstroms ermdglichten, konnte Kristallzucht in einer Kapillare durch sehr
langsames Absenken der Temperatur realisiert werden. Bisher lieferte meist das langsa-
me Auskristallisieren aus einem vorher sorgfiiltig eingestellten Fest /Fliissig-Gleichgewicht
gute Ergebnisse. Es etablierten sich auflerdem Techniken, die allesamt nach dem Prinzip
des miniaturisierten Zonenschmelzverfahrens funktionieren. Dabei kann entweder die Ka-
pillare an sich oder die Heizeinheiten bewegt werden.!'3!] Bei diesen Heizeinheiten handelt
es sich um elektrische Heizschlaufen oder Heizplatten, die um die Kapillare positioniert

sind. Spater kam auch Infrarot-Licht zum Einsatz, das iiber Spiegel auf die Kapillare fo-
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kusiert werden konnte. Der neueste Stand der Technik ist die von R. BOESE konzipierte
OHCD-Methode (OHCD steht fiir Optical Heating Crystallization Device).[*]

Bei der Durchfiihrung einer Einkristallziichtung wird eine Probe in einer Kapillare senk-
recht in den Kiihlstrom des Diffraktometers eingesetzt (s. Abbildung 6.2). Der punktuell
fokussierte unsichtbare IR-Laser bewegt sich idealerweise {iber mehrere Stunden duferst
langsam aufwirts gegen die Kiihlstromrichtung an der Glaskapillare entlang und schmilzt
einen kleinen Bereich der kristallinen Masse auf. Hinter der Schmelzzone, also an der

Phasengrenze, kann die Substanz wieder langsam kristallisieren.

Die besten Ergebnisse werden bei dieser Art der Ziichtung erzielt, wenn die Intensi-
tit des Lasers am Startpunkt allméhlich erh6ht und am Endpunkt langsam abgesenkt
wird. Eine sukzessive nach oben gesetzte Startposition nach jedem Zyklus (pro Durchlauf
maximal 2mm) ist ebenfalls zu empfehlen, da am Beginn gebildete Einkristalle dadurch

erhalten bleiben.

Einziger Wermutstropfen: von Verbindungen, die tendenziell glasartig erstarren, konnen
hiufig auch nach vielen Versuchen keine Einkristalle erhalten werden.

In Abschnitt 6.2 ab S. 111 sind Kristallstrukturen aufgefiihrt, die mit dieser Technik
zuganglich sind. Von ihnen waren mit herkdmmlichen Methoden bisher keine geeigneten

Kristalle zu erhalten.

6.1.2 Das Prinzip einer OHCD-Anlage

Kiihlanlage
Kamera Haube
Kapillare
roter Positionslaser \ spiegel
Primarstrahl- \ —— Polfilter
fanger | < ’
Wasser- Lichtquelle @ i
kiihlung
I COz-LASER

Abbildung 6.2: Das Prinzip einer OHCD-Laser Kristallzuchtanlage ist ein miniaturisiertes

Zonenschmelzverfahren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine OHCD-Anlage auf einem STOE IPDS-I-
Einkristalldiffraktometer installiert und bis zum Routinebetrieb optimiert. Die OHCD-
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6.1. LASER-Kristallzucht mit der OHCD-Methode

Apparatur besteht aus drei Gerdtekomplexen: dem Laser mit Wasserkiihlung und Spie-

gelmechanik, der Steuerung des Lasers incl. Computer und der Kiihleinheit.

Nachdem die Schmelztemperatur fiir die jeweilige Probe mithilfe der Kryostromanlage
ermittelt bzw. iiberpriift wurde, wird der Kiihlstrom ca. 20 °C unterhalb dieser Tempe-
ratur eingestellt. Mithilfe des Computers und einer angeschlossenen Kamera kann die
Leistung und Position des Lasers fiir die automatisierte Prozedur des Ziichtungsprozes-
ses eingestellt werden. Ein roter Positionslaser, der parallel zum CO,-Laserstrahl gefiihrt
wird, kann zugeschaltet werden, um den unsichtbaren CO,-Laser zu lokalisieren und zu
positionieren. Wenn alle Sicherheitsvorkehrungen gegen unbeabsichtigten Strahlenaustritt
(s.u.) getroffen wurden, kann die Kristallziichtung gestartet werden. Die weitere Steuerung

iibernimmt der Rechner.

—

Abbildung 6.3: Interface zur Steuerung der Leistung und Position des Lasers (links unten),
Stromversorgung fiir den Laser (links Mitte) und den Spiegel (links oben);
Wasserwéchter zum Schutz des Lasers (rechts oben) und die Positionssteue-

rung fiir den Spiegel (rechts unten).

6.1.3 AnschlieRen einer OHCD-Anlage

In Abbildung 6.3 sind die Gerite gezeigt, die fiir die Steuerung der Laserleistung und
des Auslenkspiegels notwendig sind. Das Schema in Abbildung 6.4 soll den Aufbau und
die Verkabelung der Anlage verdeutlichen, wie sie in dieser Arbeit verwendet wurde. Ein
25-poliges Kabel wird mit dem seriellen Anschluss des Laser-Interface und einem Com-
puter mit Windows 2000 Betriebssystem verbunden. Der BNC-Anschluss ,POWER® auf
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der Frontseite des Interface wird mit der ,ANV“-Buchse am Laser-Controller UC2000
verbunden. Die Buchse ,POSITION*“ wird iiber ein BNC-Kabel an die Verteilerbox fiir
die Spiegelsteuerung angeschlossen. Von dieser Box gehen drei fest angeschlossene Kabel
zur Spiegelmechanik. Die Stromversorgung iibernehmen zwei getrennte Netzteile (15V,
0.4mA), deren Kabelstrecke in einem XLR-Kabel zusammengefasst ist. Ein Y-Kabel wird
an den ,LASER"“-Anschluss des Controllers UC2000 gesteckt, welches einerseits mit dem
BNC-Stecker an der Laserriickseite! angeschlossen wird und andererseits fiir die Regu-
lation der Spannung mit dem Verstéirker fest verbunden ist. Ein Kabel des Gleichstro-
manschlusses wird iiber einen Not-Aus-Schalter mit dem Laser verbunden, wiahrend das
andere Kabel iiber einen Wasserwichter zum Laser fithrt. Der Wasserwéchter dient als
Schutz, um bei Druckabfall oder Ausbleiben der Wasserkiihlung den Laser abzuschalten,
damit eine Uberhitzung vermieden wird. Er ist auf ca. 1 Liter/min fest eingestellt. Die
Riickseite des Lasergehéduses ist mit vier Wasseranschliissen versehen, wobei zwei Einlasse

und zwei Auslisse parallel gefiihrt sind.

Laser

10 \ Spiegel
=S

Controller O

Ol=—==IC LASER

Water-Watch I I
OO
CINIS; Stecker
‘ ‘Power/Sbiégel
®

[Computer ]
(<]
Power/Laser

— N2-Controller

Kuhlanlage
Haube
Kamera — n@

ANV

] [

@ Power  Position
Interface

Abbildung 6.4: Aufbau einer OHCD-Laser Kristallzuchtanlage.

Zur Einstellung und Uberwachung der Kristallisation wird eine CCD-Kamera mit Po-
larisationsfilter iiber ein BNC-Anschlusskabel an eine Framegrabber-Karte Picollo Pro
2 von EurSYS? angeschlossen. Als Lichtquelle kommt eine mit einem um 90° gedreh-
ten Polarisationsfilter ausgestattete leistungsstarke LED zum Einsatz (s. Abbildung 6.1).
Sie wird mit einer Halterung magnetisch im Innenraum des Diffraktometergehiuses so
fixiert, dass der Image-Plate Detektorwagen nicht mit der Lichtquelle kollidieren kann.

Die Regulierung der Lichtmenge erfolgt {iber ein stufenlos einstellbares Potentiometer.

1Es kommt ein Series 48.2 Laser 25W der Firma SYNRAD zum Einsatz.

2Wahlweise kann jede Framegrabber-Karte mit BNC-Anschluss zum Einsatz kommen.
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6.1. LASER-Kristallzucht mit der OHCD-Methode

Abbildung 6.5: Die Plexiglashaube sorgt fiir die Absorption der im Inneren des Geh&uses
reflektierten IR-Laserstrahlung.

Aus laserschutztechnischen Griinden sorgt eine fiir das COs-Laserlicht intransparen-
te Plexiglashaube (s. Abbildung 6.5) fiir die Absorption von unbeabsichtigt reflektierten
IR-Laserstrahlen. Die Ecken, Kanten und Kontaktflichen sind derart verwinkelt und iiber-
lappend konstruiert, dass ein direkter Durchtritt fiir Strahlung unméglich ist. Die Haube
und eine Bodenplatte sind zusdtzlich mit einem Magnetsicherheitsschalter ausgestattet,
der mit der Stromversorgung des Lasers verbunden ist. So ist ein Anschalten des IR-Lasers
ohne Schutzhaube nicht moglich. Der rote Positionslaser und der Spiegelmotor lassen sich

auch ohne Schutzhaube steuern.

6.1.4 Inbetriebnahme

Nachdem die Substanz, die kristallisiert werden soll, in eine Kapillare (Durchmesser ca.
0.3 — 0.5 mm) gegeben und unter Vakuum abgeschmolzen wurde, kann die Kapillare auf
dem Goniometerkopf des Diffraktometers justiert werden. Dann konnen alle Gerite, die
in Abschnitt 6.1.3 beschrieben sind, an den Schaltern ® (s. Abbildung 6.4) eingeschaltet
werden. Nun muss die Kiihlung so eingestellt werden, dass eine rasche Kristallisation
eintritt. Als Faustregel kann etwa 20 K unterhalb des Schmelzpunktes angesetzt werden.

Bei vielen Verbindungen ist es schwierig, eine Keimbildung zu iniziieren. In manchen
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N

Abbildung 6.6: Rate des Kristallwachstums u(dT) und Rate Kristallkeimung j(dT) bei unter-

schiedlichen Temperaturen (M = metastabile Zone).

T

Féllen hilft es, mit einem sehr weichen Papiertuch, das mit Fliissigstickstoff getrankt wird,
die Kapillare zu beriihren. Dies muss allerdings in verschiedenen Temperaturbereichen
ausprobiert werden. Eine sukzessive Abkiihlung iiber mehrere Stunden kann ebenfalls
zum Erfolg fithren. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass der Temperaturbereich optimaler
Keimbildung oft bei deutlich tieferen Temperaturen liegt als der fiir das Kristallwachstum
(s. Abbildung 6.6).14

Nachdem die Kapillare mit der polykristallinen Substanz ausgerichtet wird, muss der
Start- und Endpunkt fiir den Laser eingestellt werden. Dies geschieht in der Laser-
Steuerungssoftware (s. Abbildung 6.7) unter dem Knopf ,Setup“ im Eintrag ,Position®.
In Abhéngigkeit zur Linge der Kapillare werden die Werte fiir 0% (ca. 0.15V) und fiir
100% (ca. 0.34V) in Volt eingegeben. Dazu positioniert man den roten Positionslaser in
der Steuerungssoftware auf die 0%-Marke und editiert im Setup den zugehorigen Wert.
Nach driicken der Return-Taste springt der Laser auf den eingegebenen Wert. Diesen Vor-
gang wiederholt man sooft, bis sich der rote Laser an der gewiinschten Position befindet.
Fiir die Einstellung des 100%-Positionswertes verfihrt man analog. Wenn die Kamera auf
den Nullpunkt justiert ist, sollte der rote Laser bei ca. 50 - 60 %-Position im Kamerabild
auf dem Monitor zu sehen sein. Der 25 Watt Laser sollte iiber das Hardware-Setup-Fenster
(s. Abbildung 6.7) auf eine Versorgungsspannung von 0.22 und 0.33 V eingestellt werden.
Mit der ,OK“-Taste wird die Einstellung gespeichert. Bei zu hoch eingestellten Werten
reicht die Laser-Leistung aus, um die Kapillare zu zerstoren.

Bevor der COs-Laser in Betrieb genommen werden kann, muss die Schutzhaube auf-
gesetzt werden und die Bodenplatte mit dem Schutzschalter ganz an das IPDS-Geh&use
geschoben und verriegelt werden. Zur Kontrolle sollten jetzt an der Laserriickseite beide
Kontroll-LEDs leuchten (griin und rot). Ist dies nicht der Fall, sind die Sicherheitskontak-

te oder der Controller nicht aktiv. Wenn die Kontrollleuchten brennen, kann die Leistung
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6.1. LASER-Kristallzucht mit der OHCD-Methode
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Abbildung 6.7: Software zur Steuerung und Programmierung der Kristallzucht. Im Vorder-
grund ist die Steuerung der Laserleistung gezeigt. An der Positionssteuerung
werden der 0% und 100 % Punkt der Kapillare eingestellt.

des Lasers mit dem linken POWER-Regler in der Steuerungssoftware so weit bewegt wer-
den, bis ein kleiner Bereich schmilzt (s. Abbildung 6.9(b)). Diese Prozentangabe wird
fiir die Programmierung der Automation bendtigt. Es ist zu beachten, dass sich der rote
Positionslaser knapp oberhalb des CO,-Laserstrahl befindet.

Eine Prozedur, wie sie in dieser Arbeit zur Anwendung kam, ist in Abbildung 6.8 zu
sehen: Zunéchst wird innerhalb von 10 Minuten die Startintensitit auf den beobachteten
Wert, X hochgefahren (hier 78.8%). Dann soll sich der Laser iiber einen Zeitraum von
6h von 10% nach 100% bewegen, wihrend sich seine Intensitit auf 79.2% erhoht. Am
Endpunkt soll die Leistung iiber 1.5h auf 65% langsam abnehmen bevor sie schlieflich
iiber 45 Minuten ganz heruntergefahren wird. Fiir einen neuen Durchlauf soll eine neue

Position angefahren werden, die knapp oberhalb des letzten Startpunktes liegt (20%).
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Abbildung 6.8: Beispielhafte Prozedur fiir die Durchfiihrung einer Ziichtung.

Diese Prozedur kann beliebig oft wiederholt werden. Als praktikabel haben sich zwei bis
fiinf Durchldufe herausgestellt. Mithilfe des Polfilters und der Kamera kann der Fortschritt
der Kristallisation beobachtet werden. Ist nach der Prozedur kein geeigneter Einkristall

in der Kapillare zu erkennen, so kann der Vorgang bei anderen Temperaturen und mit

daraus resultierenden Leistungsstufen erneut durchgefiihrt werden.

Zusammenfassend muss erwiahnt werden, dass das Vorliegen einer polykristallinen Mas-

se (vgl. Abbildung 6.9(a)) unabdingbar ist. Bisher konnten keine Kristalle aus ausschliefs-

lich glasartig erstarrenden Substanzen gewonnen werden.

(a) polykristalliner Zustand

Abbildung 6.9: Verschiedene Zustéinde des zu ziichtenden Materials in einer Kapillare mit ca.

0.4 mm Durchmesser.
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6.2. OHCD-Kristallzucht zur Strukturbestimmung einfacher molekularer Metallalkyle

6.1.5 Ergebnisauswertung

In den Abbildungen 6.9 sind Screenshots zu sehen (Anm.: Kristallzucht von ZnMes), die
eine erfolgreiche Ziichtung verdeutlichen. In Bild 6.9(a) zeigen helle und unregelmifige Re-
flexionen den polykristallinen Zustand an. Nach Anwendung des CO,-Lasers (Bild 6.9(b))
und der Durchfiihrung der Prozedur wie oben beschrieben kann nach einigen Stunden ein
einkristalliner Bereich, wie Bild 6.9(c) zeigt, erhalten werden. Im polarisierten Licht sieht

man deutlich die Ausléschung des Kristalls.

Im Anschluss kann auf die zur Messung vorgesehene Temperatur eingestellt werden.
Beim Abkiihlen ist darauf zu achten, die Temperatur langsam zu verringern, um ein

Brechen des Kristalls zu verhindern.

Im Laufe dieser Arbeit war es moglich, Verbindungen zu kristallisieren und damit Kri-
stallstrukturen anzufertigen, zu denen bereits iiber viele Jahre theoretische Untersuchun-
gen gemacht worden sind['*?, aber mangels einkristallinen Materials kein Vergleich zu
aussagekréftigen experimentellen Strukturparametern aus dem festen Zustand moglich
war. Hierzu gehdren Metallalkyle der Gruppe 12 ZnMe,, ZnEts, Zn'Pry und Zn'Bus,. Sie
werden zusammen mit dem ebenfalls erstmals im Festkérper untersuchten héheren Ho-

mologen CdMe, im folgenden Abschnitt vorgestellt.

6.2 OHCD-Kiristallzucht zur Strukturbestimmung

einfacher molekularer Metallalkyle

Von HAALAND et al. wurden bereits die Molekiilstrukturen von sieben Dialkylzink-
verbindungen (ZnRy, R = Me, Et, ‘Pr, ‘Bu u.a.) mit der Dichtefunktionaltheorie
B3LYP/SDD berechnet und die erhaltenen Strukturparameter solchen aus den experi-
mentell bestimmten Gasphasenstrukturparametern aus Elektronenbeugungsexperimenten
gegeniibergestellt.['3? Bislang war es nicht moglich, Festkorperstrukturen dieser Verbin-
dungen zu erhalten. Experimente zur Kristallziichtung scheiterten zumeist am raschen
Kristallwachstum und der damit verbundenen komplizierten Verzwilligung. Durch das
zonenweise Aufschmelzen bei der OHCD-Methode umgeht man die Problematiken der
bisher versuchten Ziichtungsmethoden zumindest teilweise. Erst im Jahre 2003 wurden
Kristallstrukturen der Trimethyl-Gruppe-13-Verbindungen, deren Einkristalle mit der
OHCD-Methode geziichtet wurden, von BOESE et al. gemessen und publiziert.'3?l Da-
bei zeigte sich auch, dass der relativ hohe Temperaturgradient bei der OHCD-Methode
bei der Kristallisation von GaMes eine monokline Phase ergibt, wihrend in unserer Ar-
beitsgruppe kurz zuvor durch Kristallzucht aus einem Fliissig/Fest-Gleichgewicht eine

tetragonale Phase von GaMes erhalten wurde.'3 Im Folgenden werden die Kristall-
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strukturen der Zinkorganyle und des hoheren Homologen CdMe, in Tabellen zusam-
men mit berechneten Strukturparametern und ausgewihlten Strukturparametern der

Gasphasenstrukturen[132| aufgefithrt und kurz diskutiert.

6.2.1 Bivalente Zinkorganyle

Die hier verwendeten Proben der Zinkverbindungen wurden freundlicherweise von meinem
Laborkollegen M. ULLRICH zur Verfiigung gestellt. Nachdem die Zinkorganyle in geeignete
Kapillaren kondensiert und diese abgeschmolzen wurden, konnten mit den in Tabelle 6.1
aufgelisteten Parametern erfolgreich Einkristalle geziichtet werden. Als Kiihlanlage kam

das Gerdt Oxford Cryostream 700 zum Einsatz.

Tabelle 6.1: Parameter fiir eine Einkristallzucht mit der OHCD-Methode.

Parameter ZnMes ZnEto ZniPrz ZntBu, CdMes HgMe-
Schmelzpunkt® |°] —56 43 —49 -15.3 -13.3 43
Kiihltemperatur [°] -85 -80 -80 -50 -30 -140
Praser [V] 0.330 0.330 0.330 0.330 0.330 0.320
P [%] 83.5 86.3 86.5 88.0 87.3 85.6
Zyklus [h/1cm] 3xT7 2x5 2x4 2x7 3xT7 2x17.5

®Der Schmelzpunkt wurde durch langsames Aufschmelzen der kristallinen Masse gemessen.

bLeistungsstufe des LASERs, bei der die Substanz im Kiihlstrom gerade schmilzt.

ZHMez

Dimethylzink kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n und enthélt vier Mo-
lekiile in der Elementarzelle, die iiber intermolekulare Kontakte zwischen dem Zinkatom
des einen und der Alkylgruppe der Nachbarmolekiile verkniipft sind. Die erhaltenen Beu-
gungsintensitidten der ZnMe,-Messung konnten zunéchst auf unterschiedliche Weise indi-
ziert werden. Bei einer tetragonalen Indizierung gelangt man zu einer falschen Strukturlo-
sung mit stark gewinkelten ZnMes-Molekiilen. Quantenchemische Berechnungen ergaben
namlich fiir das Biegepotential, das fiir den so filschlicherweise verfeinerten Winkel von
4 CZnC = 88° nitig wire, unrealistisch hohe Werte (etwa 120k/mo1). Ein solcher Ener-
giebetrag konnte auch durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen im Kristall nicht aufgebracht
werden. Eine monokline Indizierung mit wenigen Reflexen fiihrte schlieflich auf eine sinn-
volle Strukturlésung mit anndhernd linearer Koordinationsgeometrie am Zn-Atom. Die
Dimethylzinkmolekiile sind im Kristall so angeordnet, dass sie abwechselnd senkrecht
aufeinanderstehen (s. Abbildung 6.11).
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Tabelle 6.2: Vergleich der Strukturparameter von ZnMes im Kristall, in der Gasphase (GED)
und aus Berechnungen (B3LYP/SDD). Lingen in A und Winkel in °.

ZnMe, XRD GED B3LYP/SDD
Zn-C 1.936/9(3) 1.930(2) 1.945
ClA---Zn  3.266(3)
C2B---Zn  3.377(3)
C1C---Zn  3.398(3)
)
)

C2D---Zn  3.619(3
4 CZnC 179.2(2 180.0 180.0
5 ZnCH 111(0)  112.5(5) 110.8
rHCCH 5(0) 150 180
Q
C1 Zn C2

o -

Abbildung 6.10: Kristallstruktur von Dimethylzink. Die Ellipsoide zeigen 50%-ige Aufent-

haltswahrscheinlichkeit der Atome.

Das ,Fischgriatenmuster, das Dimethylzink hier in der Elementarzelle zeigt, erinnert
an die Kristallstruktur von XeFs, in dem ebenfalls drei Schweratome im Molekiil linear
angeordnet sind. Xenon(II)fluorid kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe I4/mmm,

allerdings mit nur zwei Molekiilen in der Elementarzelle.['3’]

Die Zn-C-Abstéinde betragen 1.936(3) bzw. 1.939(3) A und zeigen gute Ubereinstim-
mung mit den berechneten Werten (1.945 A) und der Gasphasenstruktur (1.930 A). Der
Winkel < CZnC betrigt im Kristall 179.2(2)° und weicht damit nur unwesentlich vom

linearen Grundzustand fiir das freie Molekiil ab.

Aufgrund der Schwierigkeiten, die Positionen der H-Atome im Rontgenbeugungsexpe-
riment genau festzulegen werden hier die gut bestimmbaren intermolekularen Zn- - - C-
Absténde diskutiert. Die kiirzesten dieser intermolekularen Metall-Kohlenstoff-Abstéande
zwischen Nachbarmolekiilen betragen im Kristall von ZnMe;, 3.266(2) A (C1A - - - Zn). Da-
mit liegen sie inder gleichen Grofenordnung wie im GaMes (3.149 A), was auch zu erwar-
ten ist, da die Kovalenzradien beider Metallatome mit 1.25 A gleich groR sind.['3*] Der
C2B - - - Zn-Kontakt zu einem weiteren Nachbarmolekiil in der gleichen Ebene (s. Abbil-
dung 6.11) ist mit 3.377(3) A entwas linger. Die Kohlenstoff-Zink-Abstéinde zu den Mole-

kiilen der dariiber und darunterliegenden Ebenen variieren zwischen 3.398(3) (C1C - - - Zn)
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Abbildung 6.11: Darstellung der Elementarzelle (links) und der rdumliche Umgebung eines
Dimethylzinkmolekiils (rechts; die H-Atome wurden aus Griinden der Uber-

sichtlichkeit entfernt).

und 3.619(3) A (C2D---Zn). Somit ist das Zinkatom in einem Dimethylzinkmolekiil von

schwachen Kontakten zu Nachbarmolekiilen geprégt.

ZﬂEtg
Diethylzink kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe I4;md und enthélt vier Mo-
lekiile in der Elementarzelle, die iiber intermolekulare Kontakte zwischen den Zinkatomen

und den Alkylgruppen benachbarter Molekiile verkniipft sind (s. Abbildung 6.12).
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Abbildung 6.12: Darstellung der Elementarzelle (links) und der rdumlichen Umgebung eines
Diethylzinkmolekiils (rechts; die H-Atome wurden aus Griinden der Uber-

sichtlichkeit entfernt).

Der kiirzeste intermolekulare C---Zn-Abstand betrigt 3.267(3) A (C1B/C---Zn, s.
Abbildung 6.12) und ist somit genauso lang wie der kiirzeste Zink-Kohlenstoffabstand
im Kristall von ZnMe, (3.266(3) A). Durch die versetzte Anordnung der Molekiile steht

auch C2B in raumlicher Nahe zum benachbarten Zinkzentrum und hat einen Abstand von
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Tabelle 6.3: Vergleich der Strukturparameter von ZnEty im Kristall, in der Gasphase (GED)
und aus Berechnungen (B3LYP/SDD). Lingen in A und Winkel in °.

ZnEt, XRD GED B3LYP/SDD
7n—C 1.950(4)  1.950(2) 1.960
CIB/C---Zn  3.267(3)

C2B/C---Zn  3.490(4)

C2D/E---7Zn  3.541(4)

4 C1ZnC1A 175.6(3)  180.0 179.9

4 ZnC1C2 115.6(3) 114.5(3) 114.2

7 C2C1C1AC2A 0 79(12) 157

3.490(3) A (C2B/C---Zn). Der Abstand vom Zinkatom zum nichsten Kohlenstoffatom in
der darunterliegenden Ebene betrégt 3.541(4) A, wodurch, wie auch in der Kristallstruktur
von Dimethylzink, ingesamt vier Nachbarmolekiile um ein Zinkatom im Diethylzinkmole-

kiil angeordnet sind.

Abbildung 6.13: Kristallstruktur von Diethylzink. Die Ellipsoide zeigen 50%-ige Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit der Atome.

Aufserdem fillt in der Kristallstruktur von ZnEt, auf, dass die endstdndigen, also (-
standigen Methylgruppen gleich ausgerichtet sind (s. Abbildung 6.13), wihrend sowohl
in berechneten als auch in der experimentellen Gasphasenstruktur abweichende Konfor-
mationen gefunden werden. Die Torsionswinkel 7 C2-C1-C1A-C2A sind XRD: 0°, GED:
79(12)° und B3LYP: 157°. Im Gegensatz dazu wird der Winkel < ZnCC durch quanten-
chemische Berechnungen mit 114.2° gut wiedergegeben. Er betriagt in der Kristallstruktur
115.6(3)° und in der Gasphasenstruktur 114.5(3)°. Die Zn—C-Abstédnde im Festkorper ent-
sprechen den Bindungslingen in der Gasphase (1.950 A) werden aber typischerweise etwas
groker berechnet (1.960 A).

Zn'Pr,
Di-iso-propylzink kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c und enthélt vier

Molekiile in der Elementarzelle (s. Abbildung 6.14). Die Zn—C-Bindungslingen entspre-
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Abbildung 6.14: Darstellung der Elementarzelle (links) und der rdumlichen Anordnung um

ein Di-iso-propylzinkmolekiil (rechts). Die H-Atome wurden aus Griinden
der Ubersichtlichkeit entfernt.

chen im Kristall mit rund 1.963(2) bzw. 1.937(2) A in etwa dem Abstand in der Gaspha-
senstruktur (1.961(3) A, s. Tabelle 6.4).

Tabelle 6.4: Vergleich der Strukturparameter von Zn'Pry im Kristall, in der Gasphase (GED)
und aus Berechnungen (B3LYP/SDD). Lingen in A und Winkel in °.

ZniPr, XRD GED B3LYP/SDD
Zn-C 1.963/7(2) 1.961(3) 1.975
C6C---Zn 3.459(2)

C4C---Zn 3.584(2)

C2A---7n 3.629(3)

C3A---Zn 3.688(2)

C3B---Zn 3.707(2)

C5D - -+ Zn 3.858(2)

4 CZnC 179.1(1) 178.0(7) 179.9
4 ZnC1C2 112.5/113.0(2)  112.0(2) 111.8
5 C2C1C2  109.4(2)/110.7(2)  110.8(4) 110.9
rHC1C4H 170 134(6) 146
7 C2C1C4H5 167.4(1)

Die Umgebung am Zinkatom ist erwartungsgeméf linear (< C1ZnC4 = 179.1(1)°). Die
zwei Winkel ¢ ZnCC sind mit 112.5(2) bzw. 113.0(2)° so grof, wie sie auch im Rah-

men der Standardabweichungen in der Gasphase zu finden sind. Die in Zn'Pry, gegen-

iiberstehenden iso-Propylgruppen sind im Festkorper um die CZnC-Achse um rund 10°
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gegeneinander verdreht, was sich in einem HC1C4H-Torsionswinkel von 170° bzw. einem
C2C1C4C5-Winkel von 167.4(1) niederschléigt. Diese Verdrehung féllt bei der quantenche-
misch berechneten Struktur und der Gasphasenstruktur noch stérker aus (s. Tabelle 6.4)
und ergibt Werte von 134(6)° (GED) und 146° (B3LYP).

Wie Berechnungen ergaben, ist die Rotationsbarriere um die CZnC-Achse in allen Al-
kylzinkverbindungen extrem gering, was sich in den ,large-amplitude-motions” und damit

hohen Standardabweichungen in den Gasphasenstrukturen widerspiegelt.
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Abbildung 6.15: Kristallstruktur von Di-iso-propylzink. Die Ellipsoide zeigen 50%-ige Auf-

enthaltswahrscheinlichkeit der Atome.

Die kiirzesten intermolekularen Zn - - - C-Absténde benachbarter Molekiile betragen in
Zn'Pry 3.459(2) und 3.584(2) A und sind damit rund 0.2 A linger als in den Kristallstruk-
turen der Verbindungen ZnMe, und ZnEt,. Weitere intermolekulare Zink-Kohlenstoff-
Abstéinde betragen in Zn'Pry 3.629(7) A (C2A---Zn) bis 3.858(2) A (C5D---Zn). Da-

durch ist ein Zinkzentrum von vier niachsten Nachbarmolekiilen umgeben.

ZntBu,

Als letzter Vertreter der Alkylzinkverbindungen wurde Di-tert.-butylzink kristallisiert
und rontgenographisch untersucht. Diese Verbindung zeigt deutliche Temperatursensiti-
vitéit. Sie zersetzt sich nicht nur duferst schnell in der Kapillare, sondern lésst sich zudem
nicht auf Temperaturen unter —75°C abkiihlen, ohne dass der geziichtete Kristall zerstort
wird. Ein Ziichten bei tieferen Temperaturen gelang auch nach mehreren Anldufen nicht.

Aus diesem Grunde konnte die Messung nur bei —70°C durchgefiihrt werden.

Di-tert.-butylzink kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma und enthélt
vier Molekiile in der Elementarzelle, die alle gleich ausgerichtet sind.

Die Zn—C-Abstéande werden in der Kristallstruktur im Vergleich zur berechneten Struk-
tur mit 1.988 A gut wiedergegeben (XRD: 1.982(2), 1.987(2) A) und sind knapp 0.01 A
langer als in der experimentellen Gasphasenstruktur. Der Torsionswinkel 7 C2C1C4C6 von
0.5° zeigt in Zn'Buy an, dass die tert.-Butylgruppen zueinander iiber das Zinkatom hin-

weg eclipsed stehen und ist somit vergleichbar mit der experimentellen Gasphasenstruktur
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Abbildung 6.16: Darstellung der Elementarzelle (links) und der rdumlichen Umgebung eines

Di-tert.-butylzinkmolekiils (rechts). Die H-Atome wurden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit entfernt.

Tabelle 6.5: Vergleich der Strukturparameter von Zn*Bus im Kristall, in der Gasphase (GED)
und aus Berechnungen (B3LYP/SDD). Lingen in A und Winkel in °.

Zn'Bu, XRD GED B3LYP/SDD
7n-C 1.982/7(2)  1.974(3) 1.988
C2A---7n 3.902(2)

C6C/D---Zn  3.950(2)

4 CZnC 177.4(2) 180.0 180.0

4 ZnCC 109.2-112.6  110.3(2) 109.8
7C2C1C4C6 0.5(1) A(8) 0

(1 = 4(8)°). Allerdings liegen in der Gasphase beide Konformationen, eclipsed und stag-

gered, aufgrund der geringen Rotationsbarriere um die Zn-C1-Bindung im Gleichgewicht

vor (AFE = 0.07%/mal).

Ein Zn'Bus-Molekiil ist im Kristall von drei deutlich versetzten Nachbarmolekii-
len umgeben, die ldngere C---Zn-Kontakte aufweisen als es in den Kristallstruk-
turen des Methyl-, Ethyl- oder iso-Propylzink der Fall ist. Diese intermolekularen
betragen im Kristall von Di-tert.-butylzink 3.902(2) (C2A - - - Zn) bzw.
3.950(2) A (C6C/D---Zn) und sind somit 0.65 A linger als die kiirzesten in den anderen

Zn - - - C-Abstande

Dialkylzinkverbindungen gemessenen Abstiinde (3.266(3) A in ZnMe,).
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Abbildung 6.17: Kristallstruktur von Di-tert.butylzink. Die Ellipsoide zeigen 20%-ige Aufent-

haltswahrscheinlichkeit der Atome.

Vergleich der Dialkylzinkverbindungen
Ein Vergleich aller vier Zinkorganyle macht deutlich, dass sich der Abstand vom Zink-

atom zum a-C-Atom kontinuierlich von der methyl- zur butyl-substituierten Verbindung
verlingert (1.936(3) in ZnMe, bis 1.987(2) A in Zn'Buy). Zudem sind die hier vorgestell-
ten Zinkalkylverbindungen am Zinkatom linear angeordnet, wobei der Winkel <t CZnC
um maximal 4.4° variiert. Die grofste Rotationsbarriere um diese CZnC-Achse fillt mit
0.25k3/mol fiir Diethylzink sehr niedrig aus.

Die intermolekularen Zn - - - C-Absténde sind in den untersuchten Zinkalkylen sehr un-
terschiedlich. Wéhrend in Dimethyl- und Diethylzink die néichsten Nachbaralkylgruppen
nur 3.26 A von Zinkatom entfernt sind, aggregiert Di-iso-propylzink sehr komplex mit
vier Nachbarmolekiilen mit Zn - - - C-Abstéinden von 3.46 bis 3.86 A. SchlieRlich ist auffil-
lig, dass mit zunehmender Gréfe der Zinksubstituenten eine Ausrichtung der Molekiile
stattfindet. Wahrend Dimethyl- und Diethylzink eine 90°-Anordnung bevorzugen, stellt
iso-Propylzink offensichtlich eine Zwischenstufe dar um im Kristall von Di-tert.-butylzink

schlielich eine parallele Anordnung einzunehmen.

6.2.2 Weitere bivalente Gruppe-12-Alkyle

CdM62
Der durch OHCD-Methode erhaltene CdMe,-Kristall lag als Zwilling von Zwillingen

vor, was durch die Metrik der Zelldimensionen moglich wird.

Dimethylcadmium kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/nll und enthélt
zwei Molekiile in der Elementarzelle. Wie aus Abbildung 6.18 ersichtlich liegen die Cd-
Atome gleich ausgerichteter Molekiile in einer Ebene, von der die Cd-C-Vektoren um
ca. 9° abweichen. Die Molekiile der néichsten Ebene sind um 90° zu den darunterlie-

genden gedreht und ,auf Liicke* versetzt angeordnet. Dadurch ist ein Cadmiumatom in
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Abbildung 6.18: Kristallstruktur und Elementarzelle von Dimethylcadmium. Die Ellipsoide
zeigen 20%-ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome. Die H-Atome sind

nicht eingezeichnet.

einem CdMes-Molekiil von vier Nachbarmolekiilen umgeben, wobei die intermolekularen
C---Cd-Abstinde 3.444(4) A bzw. 3.813(4) A betragen (s. Abbildung 6.19).

Abbildung 6.19: Darstellung der rdumlichen Anordnung um ein Cadmiumzentrum. Die H-

Atome sind nicht eingezeichnet.

Tabelle 6.6: Ausgewihlte Strukturparameter von CdMe,. Lingen sind in A und Winkel in ©
angegeben.

CdMe, XRD
C-Cd 2.128(4)
CID/E---Cd 3.444(4)
CIB/C---Cd 3.813(4)
4 CCdC 180

Der Kovalenzradius von Cadmium betriigt 1.41 A und ist somit 0.16 A grofer als der des
Galliums oder Zinks. Dies spiegelt sich in etwas lingeren C-Cd-Abstéinden mit 2.218(4) A
wider. Die kiirzesten intermolekularen C - - - Cd-Wechselwirkungen diirften mit 3.444(4) A

hinsichtlich des gréferen Van-der-Waals-Radius’ und Kovalenzradius’ des Cadmiumatoms
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mit einem C---Zn-Abstand von 3.266(3) A im Kristall von Dimethylzink vergleichbar
sein. Gegeniiber dem Alkyl des Nachbarelements Indium, dem Trimethylindium (In-- - C’
= 3.083A, rx = 1.50 A"361) fillt dieser Abstand allerdings im Cadmiummethyl deutlich

linger aus.

HgMe,

Um die Reihe der Strukturuntersuchungen an den homologen Gruppe-12-Organyl-
verbindungen zu komplettieren, wurde schlieflich noch eine Probe von Dimethyl-
quecksilber kristallisiert. Nach zahlreichen Versuchen mit unterschiedlichen OHCD-
Kristallisationsprozeduren konnte einkristallines Material erhalten werden. Nachdem auf
den ersten Imageplates nur sehr wenige Beugungsreflexe zu beobachten waren, nahm die
Zahl der Signale bei einer Messtemperatur von 133 K iiber einen Zeitraum von 2.5h zu (s.
Abbildung 6.20). Nachdem die Platte fiir ¢ = 359° deutlich mehr Reflexe zeigte als am
Startpunkt der Messung bei ¢ — 0°, wurde die Messung ohne Verdnderung der Parameter
neu gestartet. Beim zweiten Durchlauf zeigten die Imageplates 1 bis 40 im Gegensatz zum
ersten Durchlauf eine Anzahl an Beugungsintensititen, die mit denen der restlichen Plat-

ten vergleichbar waren. Dies kann als Indiz fiir einen Phaseniibergang gewertet werden.

Leider ist es uns bis zur Abgabe dieser Arbeit nicht gelungen die Struktur zu 16sen, da

wie auch bei ZnMes; und CdMe, wahrscheinlich eine komplizierte Verzwilligung vorliegt.

(a) Platte 3 von 239 (b) Platte 17 von 239 (c) Platte 45 von 239

Abbildung 6.20: Imageplate-Aufnahmen, die die zunehmende Verbesserung der Beugungsin-
tensitdten wahrend der Messung verdeutlichen. Bei der anschlieffenden zwei-
ten Messung waren die Platten 1 bis 40 in ihren Beugungsintensitéten &hnlich
der der auf Platte 45.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Umsetzungen wurden, falls nicht anders angegeben, unter sorgfiltigem Ausschluss
von Luft und Feuchtigkeit in gereinigter Inertgasatmosphéire durchgefiihrt. Der als Schutz-
gas verwendete Stickstoff wurde mittels BTS-Katalysator (BASF AG) und Molekularsieb
(4 A) von Sauerstoff- und Wasserspuren gereinigt. Glasgerite wurden vor Gebrauch mehre-
re Stunden bei 150 °C im Trockenschrank ausgeheizt, im heifsen Zustand zusammengefiigt,
mehrmals evakuiert und mit Stickstoff oder Argon gespiilt. Bei langerer Lagerung wurden
Schliffe regelméfig nachgefettet, da fliichtige und insbesondere halogenhaltige Silicium-
Verbindungen das verwendete Silikonfett anlosen. Sdmtliche Losungsmittel wurden nach
gingigen Methoden (CaH,y, LiAlH,, Na/K-Legierung, PoO5) getrocknet, destilliert und
unter Schutzgas und iiber Molekularsieb aufbewahrt. Reaktionen, die den Einsatz gasfor-
miger Verbindungen wie Trifluormethyltrifluorsilan, Tetrafluorsilan, Dichlorsilan, Dime-
thylether u.a. erfordern, und alle fraktionierten Kondensationen wurden an einer modifi-
zierten Hochvakuumanlage nach STOCK!'*"l durchgefiihrt. Dariiber hinaus stand fiir die
Handhabung extrem luftempfindlicher Fliissigkeiten und Feststoffe ein Handschuhkasten
Labmaster 130 der FA. M. BRAUN mit Argonatmosphére zur Verfiigung.

7.2 Methoden zur Stoffcharakterisierung

7.2.1 Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium des Anorganisch-
Chemischen Instituts der Westfilischen Wilhelms-Universitdt Miinster durchgefiihrt. Die
C-, H- und N-Werte wurden nach der iiblichen Verbrennungsmethode bestimmt. Wegen
der Bildung von Siliciumecarbid bei der Verbrennung von Organosiliciumverbindungen fie-

len die C-Werte stets zu niedrig aus, was durch bekannte Korrekturfaktoren beriicksichtigt
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wurde. Die meisten Proben konnten allerdings nicht auf diesem Wege analysiert werden,

da sie Fluor enthalten.

7.2.2 Schmelz- und Siedepunktbestimmung

Die Bestimmung der Tieftemperaturschmelzpunkte erfolgte wahlweise in einem entspre-
chend temperierten bzw. in Kristallisationskapillaren im Stickstoff-Kryostrom des Diffrak-
tometers. Die Bestimmung der Siedepunkte erfolgte bei der destillativen Reinigung der

Verbindungen.

7.2.3 Kernresonanzspektroskopie

NMR-Spektren wurden in getrockneten, deuterierten Losemitteln aufgenommen. Falls
nicht anders angegeben, handelt es sich hierbei um bei 21°C iiber K/Na-Legierung ge-
lagertes CgDg (FA. MERCK) oder iiber Molsieb (4A) getrocknetes CDCls. Die Angaben
der chemischen Verschiebung erfolgen nach der /-Konvention in ppm; Signale mit posi-
tiven Vorzeichen sind beziiglich des Standards zu hoheren Frequenzen verschoben. Als
Referenz dienten die Losemittelsignale (*H, 3C) oder es wurde auf externe Standards
bezogen (1F: CCI3F, 2Si: SiMey). Kopplungskonstanten sind ohne Vorzeichen als skalare
Betriige angegeben. Die Geréte in Tabelle 7.1 standen im Institut zur Verfiigung, welche

vom technischen Personal der WWU Miinster bedient wurden:

In weiteren Verlauf dieses Abschnitts wird bei den NMR-Angaben auf das Gerét ver-
wiesen. Die Frequenzen, die fiir die Messung der jeweiligen Kerne an den zur Verfiigung

stehenden Geréten verwendet wurden, sind folgender Tabelle zu entnehmen:

Tabelle 7.1: Frequenzen [MHz| der jeweiligen Kerne an zur Verfiigung stehenden Geréten

Gerit Bz Bc 5N g 2887  Slp
AC 200 (FA. BRUKER) 200.00  50.33 188.30 80.01
Avance 400 (FA. BRUKER) 400.00 100.62 376.46  79.49

500 INOVA (FA. VARIAN) 499.83 125.69 50.65 470.26 99.30

7.2.4 Infrarotspektren

IR-Spektren von gasformigen und fliichtigen Substanzen wurden in einer 10 cm Gaskiivette
mit KBr-Fenstern gemessen. Fliissigkeiten wurden direkt durch Auftragung eines Trop-

fens der Substanz und Feststoffe nach direkter Verreibung zwischen zwei KBr-Fenstern

124



7.2. Methoden zur Stoffcharakterisierung

unter Schutzgasatmosphire gemessen. Der Untergrund wurde unmittelbar vor der Mes-
sung an der evakuierten Gaskiivette ermittelt und subtrahiert. Die Schwingungsbanden
sind in Wellenzahlen (1/em) angegeben, fiir Intensititsangaben wurden folgende Abkiirzun-
gen verwendet: vw = sehr schwach, w = schwach, m = mittel, s = stark, vs = sehr stark,
br = breit. Fiir die Messungen wurde ein FT /IR-Gerdt PROSPECT IR der FA. MIDAC ver-
wendet, das fiir Gasphasenanalysen direkt mit einer STOCK’schen Hochvakuumapparatur

verbunden wurde.

7.2.5 Massenspektrometrie

Fiir fliichtige Verbindungen konnten massenspektrometrische Messungen an einem Ge-
rit der Firma PFEIFFER Modell QMG 422 mit Sekundér-Elektronenvervielfacher (SEM)
gemessen werden. Es wurde, wie die IR-Gaskammer, direkt mit der STOCK’schen Hoch-
vakuumapparatur iiber YOUNG-H#hne verbunden. Gasphasenmessungen werden im Ex-
perimentalteil mit ,,GP-MS* gekennzeichnet. Feststoffe wurden fiir die Messung in einer
Glovebox abgefiillt und auf einem Gerdt MAT 212 der Firma VARIAN vom technischen
Personal der WWU Miinster gemessen. Fliissigkeiten konnten iiber ein GC/MS-Gerit der
Firma FINNIGAN MAT IDT 800 gemessen werden.

7.2.6 Rontgenstrukturanalysen

Zur Erstellung der Datensétze der Kristallstrukturen standen ein Vierkreisdiffraktometer
wEnraf Nonius CAD4* (Delft/NL) mit Kappa-Geometrie, gesteuert durch einen PC, sowie
ein IPDS I (STOE) mit Image-Plate-Detektor, gesteuert durch ein OpenVMS Workstation
zur Verfiigung (Mo-K,-Strahlung, A = 0.71073 A, Graphit-Monochromator). Auferdem
wurden Messungen auf folgenden Gerdten durchgefiihrt: Bruker SMART APEX CCD
(rot. Anode, Cu-K,-Strahlung, A = 1.54184 A, Graphit-Monochromator) sowie NONI-
Us Kappa CCD. Fiir die Rontgenbeugungsexperimente geeignete Kristalle wurden nach
Uberpriifung unter dem Polarisationsmikroskop in einen Tropfen inerten, 6lartigen Per-
fluorpolyether iiberfiihrt, welcher dann an einem diinnen Glasfaden auf den Goniome-
terkopf aufgebracht wurde. Durch das im Stickstoffkiihlstrom zu einem Glas erstarrende
Ol wurden die Kristalle fixiert. Einkristalle von Substanzen, die bei Raumtemperatur als
Fliissigkeiten vorlagen, wurden durch in-situ-Kristallisation in diinnwandigen Duranglas-
Kapillaren, welche direkt auf dem Goniometerkopf des Diffraktometers befestigt wur-
den, im temperierbaren Kryostrom des Diffraktometers geziichtet. Nach der im Rahmen
dieser Arbeit eingerichteten OHCD-Technik! konnten ebenfalls Kristalle geziichtet wer-
den, die fiir die rontgenografische Untersuchung geeignet sind (Néheres in Kapitel 6.1).

thttp:/ /www.ohcd-system.com /infos /infos.htm
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Die Strukturldsungen erfolgten mit direkten Methoden (SHELXTL)["3¥l und wurden mit
Differenz-Fourier-Analysen vervollstiandigt. Nichtwasserstoffatome wurden mit anisotro-
pen (SHELXL-97), Wasserstoffatome mit isotropen Verschiebungsparametern nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F? verfeinert. Wasserstoffatome, deren Ver-

feinerung nicht moglich war, wurden in Positionen idealisierter Geometrie berechnet.

7.2.7 Quantenchemische Berechnungen

Zur Berechnung von Molekiilgeometrien und deren Optimierungen kam das Programm-
paket TURBOMOLE in der Version 5.6 mit den Basissitzen TZVP, TZVPP und QZVP
sowie die Methoden PBE und MP2 zum Einsatz. Fiir die Energieberechnungen wurden
teilweise Einzelpunktberechnungen aus den DFT-Rechnungen mithilfe der MP2-Methode
ermittelt. Theoretische IR-Spektren wurden mit GAUSSIAN 98113 bzw. GAUSSIAN
03113 jeweils mit dem Basissatz 6-31G*['"*% oder 6-311G**(d,p)l'*"], und dem Dichte-
funktional B3Lyp berechnet. Die Umsetzung zur Spektrendarstellung erfolgte mit dem
Freewareprogramm MolView V3.0? der HU Berlin. Dabei wurden die Spektren, soweit
nicht anders beschrieben, nicht mit dem programminternen Korrekturfaktor verrechnet.
Auferdem wurde ,Peekwidth* auf einen Wert von 151/em und ,Shape®, welche den Gra-
phen mit Gauss- und Lorentzfunktionen interpoliert, auf ein Verhéltnis von 70:30 gesetzt.
Mit ORIGIN 7.0 wurden die Spektren fiir die vorliegende Arbeit aufbereitet. Alle Geo-
metrien wurden mit dem frei erhéltlichen Programm MOLDEN 4.1% vorbereitet und auf

dem ZIV-Cluster der Universitat Miinster gerechnet.

Zhttp://pro122lin.chemie.hu-berlin.de/Molview/ von Pablo Wessig
3http://www.cmbi.ru.nl/molden /molden.html
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7.3 Synthese der Ausgangsverbindungen

7.3.1 Synthese der Edukte fiir die Ruppert-Reaktion

Fiir die Synthese der Ausgangsverbindungen Trifluormethyltrichlorsilan (6) und Trifluor-
methyltrifluorsilan (7) muss zunéchst Tris(diethylamino)phosphan (22) synthetisiert wer-
den. Das zur Verfiigung stehende, gasformige F3CBr war nicht frei von Wasser, Wasserstoff

und Sauerstoff und musste deshalb kondensativ gereinigt werden.

7.3.1.1 Synthese von Tris(diethylamino)phosphan (22)

In Anlehnung an eine Vorschrift von S. BUCHHEIM-SPIEGEL!'*? werden in einem 500 mL
Dreihalskolben mit KPG-Riihrer und Tropftrichter 100 mL Pentan und 88 mL (0.6 mol)
Diethylamin vorgelegt und auf —78°C gekiihlt. Hierzu werden nun 12.5mL (0.1 mmol)
frisch destilliertes Phosphor(IlT)chlorid unter starkem Riihren langsam zugetropft. Die
Reaktionsmischung wird auf Raumtemperatur erwirmt und fiir weitere zwei Stunden ge-
rithrt. Nach vorsichtiger Zugabe von ca. 40 mL entgastem Wasser werden beide Phasen
getrennt und extrahiert, die wissrige Phase zweimal mit je 20 mL trockenem Pentan. Die
vereinigten organischen Phasen werden iiber NaySO, getrocknet. Das Losemittel wird
anschliefsend abdestilliert. Aus dem 6ligen Riickstand erhilt man mit Hilfe einer Vaku-
umdestillation bei einer Temperatur von 80°C und einem Druck von 0.1 mbar 18 g des
gewiinschten Produkts als farblose Fliissigkeit. Zur Aufbewahrung sollte sie bei hochstens

-25°C gelagert werden, da sie sich mit der Zeit unter Gelbfirbung zersetzt.

.

/\N/ \N/\
Formel Cia H3o N3 P
Molmasse 247.23 8/mol
Ausbeute 18 g (73 mmol, 73 %)
Sdp. 80°C (0.1 mbar)

Dichte (25°C) 0 = 0.908/mL

NMR-Bedingungen CgDg, 21°C, AC 200

'H-NMR d = 1.01 ppm (s, CHs), 2.09 (s, CHy)
BC{'H}-NMR § = 14.1ppm (s, CH3), 39.6 (s, CHy)
SIP-.NMR 0 = 117.5ppm
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7.3.1.2 Trocknung von Bromtrifluormethan

Zur Reinigung und Trocknung wird Bromtrifluormethan mit Hilfe dreier Kiihlfallen frak-
tioniert kondensiert, wobei die erste Falle bei —50°C gehalten wird, damit enthaltenes
Wasser zuriickbleibt. Die Mittlere wird mit einer Mischung fest-fliissigen Pentans auf eine
Temperatur von —136 °C gekiihlt und die dritte Kiihlfalle wird schlieflich mit Fliissigstick-
stoff temperiert. Die in der zweiten Kiihlfalle enthaltene klare Fliissigkeit kann fiir die
folgenden Reaktionen in eine dafiir geeignete dickwandige Ampulle kondensiert werden.
Wasserstoff und Sauerstoff, aber auch ein Teil des Bromtrifluormethans, werden hingegen
in der dritten Falle kondensiert und konnen mittels angelegtem Vakuum entfernt werden.
Mit dem Riickstand dieser Kiihlfalle wird der Trocknungsprozess wiederholt und ebenfalls
in eine dickwandige Ampulle mit Young-Hahn iiberfiihrt, die in einem Trockeneisdewar-

gefils gelagert wird.

7.3.2 Ruppert-Reaktion — Synthese von
Trifluormethyltrichlorsilan (6)

Zunéchst wird das zur Reaktion bendtigte Losemittel Benzonitril iiber Nacht mit reichlich
Magnesiumsulfat getrocknet und anschliefend bei ca. 100°C und einem verminderten

Druck von 15 mbar destilliert.

Nach einer modifizierten, literaturbekannten Vorschrift von R. EUJEN et al.'® wer-
den in einem 500 mL Glaskolben mit Tropftrichter und Uberdruckventil 100 mL Benzo-
nitril und 85 mL Tetrachlorsilan bei einer Temperatur von 0°C geriihrt. Vor Beginn der
Reaktion leitet man fiir zwei Minuten Bromtrifluormethan durch ein in die Losung tau-
chendes Glasrohr. Praktischerweise wird die F3CBr-Ampulle wihrend der Reaktion bei
einer Temperatur von ca. —45 °C gehalten, um nicht zu viel Druck aufzubauen. Dann lasst
man langsam 125 mL P(NEts); (22) in die stark geriihrte Losung tropfen und hélt den
Druck in der Apparatur bei ca. 0.2bar. Es ist darauf zu achten, dass der Dampfdruck
aus der Ampulle grofer ist als der im Inneren des Kolbens, da sonst die Reaktionsmi-
schung in die Ampulle zuriickgedriickt werden kann. Die Losung verfirbt sich zunehmend
rotlich. Nachdem etwa 20 g Bromtrifluormethan in den Kolben geleitet wurden, wird bei
Raumtemperatur noch fiir zwei Stunden geriihrt. Das Produkt und nicht umgesetztes Te-
trachlorsilan werden iiber zwei Tage in eine mit einem Kryostaten auf —-80°C temperierte
Kiihlfalle kondensiert, wobei die Reaktionsmischung sukzessive auf 40 °C erwirmt wird.

Anders als in der Literatur beschrieben wird 6 vor der Fluorierung (s. Synthese 7.3.3)
destilliert, um nicht umgesetztes SiCly (Sdp. 57°C) zu entfernen, damit es nicht zu SiF,
fluoriert werden kann. Dies ldsst sich erfahrungsgemif im weiteren Verlauf der Reaktionen

nicht mehr von F3C-SiF3 separieren und macht eine zielgerichtete Synthese unmdoglich.
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Man erhilt 6 nach Destillation {iber eine kurze Vigreux-Kolonne bei 41°C als sehr hy-

drolyseempfindliche, klare, stechend riechende Fliissigkeit, wobei nicht iiber 70 °C geheizt

werden sollte, da sich das Produkt oberhalb dieser Temperatur zersetzt.

F
Cl
F\/]\S y
i
FoIa
Cl
Formel CF;Cl;3Si
Molmasse 203.45 8/mol
Ausbeute 44.3 g (218 mmol, 43.5 %)
Sdp. 41°C
Dichte (25°C) 0= 1.42¢/mL

NMR-Bedingungen
BC{'H}-NMR
YF-NMR

IR (Gas)

MS (EI, 70 eV)

CDCly, 21°C, AC 200

§ = 114.2 - 133.0 ppm (q, 'Jor = 316 Hz)

§ = —69.3ppm (s, 'Jsip = 314 Hz)

v = 539 (m) J,5(SiCl), 639 (vs) v4(SiCl), 1121 (vs)
vas(CF), 1216 (m) v(SiC)

m/z — 183 (M*-F, 2%), 168 (M*-Cl, 8%), 152 (M*-
.CF,, 1%), 133 (M*-CFs, 48%), 69 (CFs, 26%), 50
(:CFs, 63%), 31 (CF, 100%)

7.3.3 Synthese von Trifluormethyltrifluorsilan (7)

Wie in der Literatur!'®! beschrieben, wird auf eine Suspension von 15.02 g Antimontrifluo-
rid (84.0 mmol) und 40 mL trockenem Dibutylether 8.58 g (42.4 mmol) Trifluormethyltri-

chlorsilan (6) kondensiert. Die Reaktion wird bei 96 °C gestartet und iiber zwei Stunden

auf maximal —45°C erwédrmt. Anschliefend werden alle fliichtigen Bestandteile in eine

mit Fliissigstickstoff gekiihlte Falle kondensiert. Man erhélt das sehr stechend riechende

Gas nach einer fraktionierten Kondensation in der auf —130°C temperierten Kiihlfalle in

mafigen Ausbeuten mit starken Verunreinigungen an Tetrafluorsilan.
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F
F
.y
F / ]\F
F
Formel CFgSi
Molmasse 154.09 &/mol
Ausbeute 2.9¢g (18.8 mmol, 45 %)
Smp. -132°C
IR (Gas) 7 = 866, 1022 (vs) v(SiF), 1132 (vs) v(SiC), 1256 (s)
v(CF)

GP-MS (EI 70 &V) m/z — 154 (M*, 0.1%), 135 (M*-F, 7.2%), 105 (M*-
CF., 1.9%), 85 (SiFs, 100%), 69 (CFs, 3.6%), 50 (CF,,
10.8%), 31 (CF, 36.0%)

7.3.4 Synthese von Trifluor(phenyl)silan (21)

In Anlehnung an eine bekannte Synthesel'?? 123 werden 40.2g (190mmol) Tri-
chlor(phenyl)silan auf einen doppelten Uberschuss Antimontrifluorid (67.9 g, 380 mmol)
getropft und bei einer Temperatur von etwa 50 °C geriihrt. Nach einer Stunde kann das
Produkt in eine Kiihlfalle oder ein Lagergefifs kondensiert werden. Man erhélt 21.3g

Produkt als farblose Fliissigkeit, die bei Raumtemperatur gelagert werden kann.

F
|

Si—F
\
©/ F

Formel C6 H5 F3 Sl

Molmasse 162.18 8/mol

Ausbeute 21.3g (0.13 mol, 69 %)

Smp. 90°C

IR (Gas) 7 = 696 (w), 740 (w), 863 (s), 972 (vs), 1030 (m), 1146

m), 1437 (vw), 1602 (vw), 3074 (vw)

MS (EI, 70 eV) m/z = 162 (M*, 80.5%), 105 (M*-F, 10.9%), 85 (SiFs,
46.7%), 77 (CoHs, 68.2%), 28 (F5, 100%)

130



7.3. Synthese der Ausgangsverbindungen

7.3.5 Synthese der Perfluorphenylsilane

Das kiuflich erworbene Brompentafluorbenzol kann ohne weitere Aufreinigung fiir die

nachfolgenden Reaktionen nach gingigem GRIGNARD-Verfahren umgesetzt werden.

7.3.5.1 Synthese von Triethoxy(pentafluorphenyl)silan (10)

Fiir die Synthese von Triethoxy(pentafluorphenyl)silan sind zwei Varianten moglich. Wie
sich in mehreren Versuchen gezeigt hat, erhdlt man bei der zweiten Variante hohere Aus-

beuten.

1. Variante: In Anlehnung an eine Vorschrift von RANTALA et al.l'*3 werden 12.7 mL
(24.7g, 0.10mol) Brompentafluorbenzol, 2.7¢ (0.1 mol) Magnesiumspéne und 88.5 mL
(83.2g, 0.40 mol) Tetraethoxysilan in einen Kolben mit Tropftrichter und Riickflusskiihler
gegeben. Dann werden langsam 70 mL trockener Diethylether zugetropft, um die Reaktion
zu starten. Alternativ kann nach erfolgter Zugabe die Reaktionsmischung mit einer Heiz-
pistole lokal erwérmt werden, bis sich die klare Losung leicht braunlich-triib farbt. Verlauft
die Reaktion zu heftig, kann sie mit einem bereitgestellten Eisbad verlangsamt werden.
Nachdem die Reaktion gleichméfig verlauft, wird mit einem Heizpilz fiir 18 Stunden unter
Riickfluss erhitzt.

Nachdem die dunkelbraune Suspension auf Raumtemperatur abgekiihlt ist wird sie mit
150 mL "Heptan versetzt, um Magnesiumsalze zu prizipitieren. Uber eine Vakuumde-
stillationsapparatur mit nachgeschalteter Kiihlfalle (-196 °C) werden zunéchst Losemittel
und fliichtige Bestandteile entfernt, um anschlieflend Triethoxypentafluorphenylsilan (10)
bei einer Temperatur von 65°C als farblose Fliissigkeit zu isolieren. Mit dieser Art der

Reaktionsfithrung sind nicht mehr als 45 % Ausbeute zu erwarten.

2. Variante: 12.0g (0.50 mol) Magnesiumspéne werden mit 20 mL Diethylether be-
deckt und wenige Tropfen Brompentafluorbenzol zugegeben. Zum Starten der Reaktion
gibt man ein paar Iodkristalle hinzu. Nach dem Reaktionsbeginn werden 30.8 mL (60.0 g,
0.24 mol) Brompentafluorbenzol in 80 mL Diethylether langsam zugetropft, so dass das
Reaktionsgemisch bei gelindem Sieden gehalten wird. Anschliefend ldsst man die Losung
zwei Stunden unter Riickfluss riithren, bis das Magnesium weitestgehend verbraucht ist.
Die so erhaltene, tiefbraune Losung des GRIGNARD-Reagenzes wird unter Wasserbadkiih-
lung zu einer Losung von 213 mL (200g, 1 mol, o= 0.948/m1) Tetraethoxysilan in 120 mL
Diethylether getropft und iiber Nacht unter Riickfluss geriihrt. Anschliefend werden 80 mL
"Heptan zugegeben, um Magnesiumsalze auszufillen. Die Losung wird iiber eine Fritte

(Porung 4) filtriert und der Riickstand zweimal mit je 20 mL "Heptan gewaschen.
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Die Reinigung erfolgt durch Vakuumdestillation i{iber eine 20 cm-Fiillkorperkolonne mit
Raschigringen, nachdem das Lisemittel zundchst bei Raumtemperatur abkondensiert wur-
de. (1. Fraktion: 30°C / 0.05 mbar (Si(OEt),), 2. Fraktion: 65°C / 0.05 mbar (Produkt)).

3
X2
I
F5 I |
5\671\51/0\7 /8
/ AN
OEt
EtO
Formel ClQ H15 F5 03 Sl
Molmasse 330.32 8/mol
Ausbeute 42.24 g (128 mmol, 53 %)
Sdp. 65°C (0.03 mbar)

NMR-Bedingungen CDCl3, 21°C, AC 200

'H-NMR d = 4.02ppm (dq, CHy), 1.28 (dt, CHj)

BC{'H}-NMR ¢ = 134.8 - 151.7ppm (m, C2 - C6), 105.1 (t, C1), 59.1
(t, C7), 17.7 (q, C8)

YF-NMR § = —127.6 ppm (C2-F), —148.5 (C4-F), -160.5 (C3-F)

7.3.5.2 Synthese von Trichlor(pentafluorphenyl)silan (11)

14.9g (45.0mmol) Triethoxy(pentafluorphenyl)silan (10), 19.8mL (32.3g, 0.27mol)
Thionylchlorid und eine Spatelspitze Pyridiniumchlorid werden beim Siedepunkt von
Thionylchlorid (79°C) fiir 24 Stunden refluxiert. Die Reinigung erfolgt durch eine frak-
tionierte Vakuumdestillation. Man erhilt das Produkt mit Verunreinigungen an Pyridini-
umchlorid in einem Temperaturbereich von 37 bis 42°C und einem Druck von 0.67 mbar
in fast quantitativen Ausbeuten (11.9g, 39.6 mmol, 88 %). Das Produkt wird direkt weiter
zu Trifluorpentafluorphenylsilan (12) umgegesetzt.

Cl

\Si——Cl
\
N cl

Formel CgCl3 F5 Si

Molmasse 301.50 8/mol

Ausbeute 11.9g (39.5 mmol, 88 %)
Sdp. 37 - 42°C (0.67 mbar)
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7.3.5.3 Synthese von Trifluor(pentafluorphenyl)silan (12)

In Anlehnung an [123] werden 11.9g (39.6 mmol) Trichlorpentafluorphenylsilan (11) auf
einen doppelten Uberschuss von Antimontrifluorid (14.3 g, 80 mmol) getropft. Anschlie-
fsend wird bei moderater Hitze von ca. 70°C die Mischung fiir zwei Stunden geriihrt.
Das Produkt erhélt man durch Kondensation der Reaktionsmischung in eine auf -196 °C

gekiihlte Falle in guter Ausbeute oder destilliert bei einer Temperatur von 98 °C.

F
X \STF
Fs—i— F
=
Formel Cg Fg Si
Molmasse 252.09 8/mol
Ausbeute 7.66 g (30 mmol, 76 %)
Sdp. 98°C
NMR-Bedingungen CDCls, 21°C, AC 200
BC{'H}-NMR d = 135.2 - 152.2ppm (m)
YP-NMR § = -158.5ppm (m-F), ~143.0 (p-F 3Jpr = 20.5 Hz,

5 Jep = 4.9Hz), ~129.5 (q, SiF3), ~126.4 (0-F)
IR (Gas)

A

— 816 (m), 910 (m), 1001 (s), 1028 (vs) v(SiF), 1113
s) v(SiC), 1113 (s), 1314 (w), 1489 (s), 1524 (m), 1651

w)

—~

GP-MS (EL 70 V) m/z = 252 (M*, 8%), 233 (MT-F, 2%), 148 (M*t-SiF,,
41%), 85 (SiF3, 100%)

7.3.5.4 Synthese von Pentafluorphenylsilan (13)

Es konnen im Rahmen dieser Arbeit zwei neue Wege zur Synthese von Pentafluorphenyl-

silan (13) beschrieben werden.

1. Variante: Bei einer Temperatur von —60°C werden zu 2.50g (10.1 mmol) Pen-
tafluorbrombenzol in 10 mL Pentan 6.25 mL (10.0 mmol, 1.6 M in Hexan) "BuLi langsam
hinzugetropft.''3l Die Reaktionsmischung wird fiir zwei Stunden bis maximal ~30°C ge-
rithrt (oberhalb von —20°C zersetzt sich Pentafluorphenyllithium explosionsartig!). An-

schlieftend werden 12.5 mmol Monobromsilan auf die Suspension kondensiert und langsam
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tiber zwei Stunden unter Riihren aufgetaut. 1.54 g (7.77 mmol, 78 %) Pentafluorphenylsilan

werden durch mehrmaliges fraktioniertes Kondensieren aus der —35 °C-Kiihlfalle isoliert.

2. Variante: 1.71g (45.1 mmol) LiAlH, in 60 mL "Pentan werden iiber einen Tropf-
trichter mit integriertem Riihrfisch bei einer Temperatur von —10 °C sehr langsam zu 18.1¢g
(60 mmol) Pentafluorphenyltrichlorsilan (11) in 80 mL Diethylether getropft und gut ge-
rithrt. Man ldsst innerhalb von drei Stunden auf Raumtemperatur erwdrmen. Anschlie-
flend wird die Losung vom entstandenen LiAlCl, {iber eine Fritte getrennt und dreimal
mit je 5mL Diethylether nachgewaschen. Dann werden die Losemittel Pentan und Ether
iiber eine 6 cm-Vigreuxkolonne abdestilliert. Bei einem Siedepunkt von 95°C erhélt man
6.01g (30.3mmol, 67.2%) von 13. Bis zu einer Olbadtemperatur von 160 °C bleibt das

Produkt unzersetzt.
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X )si”H
Fs—j— H

=

Formel Ce¢ H3 F5Si

Molmasse 198.09 &/mol

Ausbeute 6.01g (30.3mmol, 67.2 %)

Smp. -55°C

Sdp. 95°C

NMR-Bedingungen

CDCls, 21°C, 500 INOVA

'H-NMR § — 4.10 ppm (t, ' = 220 Hz, *Jew = 5.5 Hz)

BC{'H}-NMR § = 100.6 ppm (s, C1), 136.0 — 150.0 ppm (m)

YF-NMR § = -160.9ppm (m-F), -149.8 (p-F, 3Jpr = 19.5 Hz,
4 Jop = 3.5 Hz), -125.3 (0-F)

YSi-NMR § = -781ppm (tq, 'Jsig = 220Hz, 3Jsr = 10.4 Hz,

NMR-Bedingungen

5=]SiF =17 HZ)

CgDg, 21 °C, Avance 400

'H-NMR § = 4.03ppm (t, *Jgig = 220 Hz, *Jpy = 5.3 Hz)

BC{'H}-NMR d = 101.4ppm (s, C1), 137.7 — 149.3 ppm (m)

YF-NMR § = -161.3ppm (m-F), -150.5 (p-F, 3Jpp = 20 Hz,
4 Jop = 4.0 Hz), -125.9 (0-F)

2Si-NMR §d = —80.0ppm (tq, 'Jsg = 220Hz, 3Jsr = 10.3 Hz,
®Jsip = 1.7Hz)

IR (Gas)

b — 688 (w), 846 (w), 925 (vs), 983 (m), 1098 (s), 1299
(w), 1482 (vs), 1521 (s), 1646 (w), 2197 (m) v(SiH)
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GP-MS (EI 70 eV)

m/z =198 (M*, 22.4%), 168 (M*-SiHj, 7.2%), 31 (SiHs,
85%)

7.3.5.5 Synthese von Monobrom(pentafluorphenyl)silan (14)

Zu einer Losung aus 80 mL Pentan und 5.30g (4.30 mL, 0=1.238/cm3, 30.2mmol) Pen-
tafluorphenylsilan (13) werden bei —15°C 4.82¢g (30.2mmol) reinst-Brom (99.9%) so

langsam zugetropft, dass man die Lésung nach jedem Tropfen entfirben ldsst. Man erhélt

6.10 g Monobrompentafluorphenylsilan nach einer Vakuumdestillation bei einer Tempera-

tur von 47 - 49°C und einem Druck von 1 - 4mbar in guten Ausbeuten als hellorangene

Fliissigkeit. Das Produkt ist sehr hydrolyseempfindlich und sollte in eine gekiihlte Vorlage

destilliert und anschliefsend bei —25°C gelagert werden.

Bei Zugabe einer iiberschiissigen Menge an Brom erhélt man auch das zweifach bro-
mierte Produkt, CqF5-SiHBry (s. Kap. 5.2.3).

Br
L
Si—H
/\1/ \
I | H
I
s
Formel Ce Hy BrF5Si
Molmasse 277.06 8/mol
Ausbeute 6.10g (22.0 mmol, 73 %)
Smp. -26.7°C
Sdp. 47°C (1 mbar)

NMR-Bedingungen
'H-NMR
BC{'H}-NMR

YF-NMR

YSi-NMR

CgDg, 21°C, Avance 400

§ = 4.63ppm (s, *Jyr = 5.3 Hz)

§ = 1029ppm (s, C1, ?Jog = 9Hz, *Jor = 29 Hz),
1375 (s, C3, 'Jop=254Hz), 1441 (s, C4,
Uer = 254Hz, 2Jop = 13Hz,  3Jop = 6Hz), 149.1
(s, C2, 'Jor = 246 Hz)

§ = -160.1ppm (m-F), -147.3 (p-F 3Jpp = 20.5 Hz,
5Jpr = 4.9 Hz), -127.3 (0-F)

§ = -46ppm (dt, 'Jgu = 264Hz, 3Jgr = 12.4Hz,
® Jsir = 5.3 Hz)
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IR (fliissig, KBr)

GC-MS (EI, 70 eV)

v = 550 (m) v(SiHy), 776 (m) 7(SiHz), 833 (vs) w(SiH),
935 (vs) vs(SiH), 977 (vs), 1097 (s) v(p-CF), 1297 (s),
1388 (s), 1473 (vs) 6,5(CC), 1518 (s) v(CC), 1644 (s)
§(CC), 2217 (m) 6(SiH)

m/z — 276 (M*, 24.3%), 196 (M*-Br, 29.7%), 168
(CgFs, 18.9%), 99 (CoF4, 100%)
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7.3.6 Synthese der 4-Trifluormethylphenylsilane

Das kduflich erworbene 4-Bromtrifluormethylbenzol kann ohne weitere Aufreinigung fiir

nachfolgende Reaktionen nach gingigem GRIGNARD-Verfahren umgesetzt werden.

7.3.6.1 Synthese von Triethoxy-(4-trifluormethylphenyl)silan (15)

1. Variante: In Anlehnung an eine Vorschrift von RANTALA et al.'"*3l werden 3.15 mL
(5.26 g, 23.4 mmol) Brom-4-trifluormethylbenzol, 0.70 g (29.0 mmol) Magnesiumspéne und
22.1mL (20.8 g, 100 mmol) Tetraethoxysilan in ein Schlenkgefdf gegeben. Dann werden
60 mLL Diethylether zugetropft und die Losung iiber Nacht bei gelindem Sieden unter
Riickfluss geriihrt. Die Losung farbt sich braunlich und ein beigefarbener Niederschlag
fallt aus. Nach Zugabe von 20 mL "Heptan wird die Losung vom ausgefallenen Feststoff
mit einer Kaniile abgetrennt und der Riickstand zweimal mit 10 mL "Heptan gewaschen.
Die Reinigung erfolgt durch Vakuumdestillation iiber eine Vigreuxkolonne, nachdem das
Losemittel zundchst bei Raumtemperatur abgetrennt wurde (1. Fraktion: 27 - 30°C /
0.5mbar (Si(OEt),), 2. Fraktion: 70 - 75°C / 0.5 mbar (Produkt)). Die Ausbeute liegt bei
33% (2.56 g, 8.30 mmol).

2. Variante: Zu 0.70g (29.0mmol) Magnesiumspéanen werden 10mL Diethylether
und wenige Tropfen Brom-4-trifluormethylbenzol gegeben. Zum Starten der GRIGNARD-
Reaktion wird ein Todkristall zugegeben. Nach Reaktionsbeginn werden 3.15 mL (5.26 g,
23.4mmol) Brom-4-trifluormethylbenzol in 10 mL Diethylether langsam zugetropft, so
dass das Reaktionsgemisch bei gelindem Sieden gehalten wird. Anschliefend wird die Lo-
sung eine Stunde unter Riickfluss geriihrt, bis das Magnesium weitestgehend verbraucht
ist. Die so erhaltene, tiefbraune Lésung des GRIGNARD-Reagenzes wird unter Kiithlung im
Eisbad zu einer Losung von 22.1 mL (20.8 g, 100 mmol) Tetraethoxysilan in 20 mL Diethy-
lether getropft. Das Gemisch wird {iber Nacht bei gelindem Sieden geriihrt. Anschliefend
werden 20 mL. "Heptan zugegeben und die Losung mit einer Kaniile vom entstandenen,
braunlichen Feststoff abgetrennt. Der Feststoff wird zweimal mit 10 mL "Heptan gewa-
schen. Die Isolation des Produktes erfolgt durch Vakuumdestillation, nachdem das Lo-
semittel zunéchst bei Raumtemperatur in vacuo abgetrennt wurde (1. Fraktion: 30°C /
0.5mbar (Si(OEt)y4), 2. Fraktion: 70 - 75°C / 0.5 mbar (Produkt)). Die Ausbeute ergibt
mit 3.30 g 46 %.
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OEt
\51/0Et
OEt

F5C

Formel Ci3Hi9gF3058Si
Molmasse 308.37 &/mol

Ausbeute 3.30g (10.7 mmol, 46 %)
Sdp. 70 - 75°C (0.5 mbar)

7.3.6.2 Synthese von Trichlor-(4-trifluormethylphenyl)silan (16)

5.86g (19.0mmol) Triethoxy-(4-trifluormethylphenyl)silan (15), 8.30mL (13.6g,
114 mmol) Thionylchlorid und 0.27¢g (2.37 mmol) Pyridinhydrochlorid werden in einen
Schlenkkolben zusammengegeben und beim Siedepunkt von Thionylchlorid (79°C) 24 h
refluxiert. Anschlieffend wird das iiberschiissige Thionylchlorid in vacuo abgetrennt und
das Produkt destilliert (46°C / 0.5 mbar). Die Ausbeute betrigt 62 % (3.28 g, 11.7 mmol).
Cl
|
si—Cl
\
Cl

F5C

Formel C;H,Cl3F5Si
Molmasse 279.55 8/mol

Ausbeute 3.28 g (11.7mmol, 62 %)
Sdp. 46°C (0.5 mbar)
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7.3.6.3 Synthese von Trifluor-(4-trifluormethylphenyl)silan (17)

3.28 g (11.7mmol) Trichlor-(4-trichlormethylphenyl)silan (16) werden ziigig ohne Lose-

mittel zu einem doppelten Uberschuss an Antimontrifluorid (24.0 mmol, 4.31 g) gegeben

und fiir zwei Stunden bei etwa 80 °C geriihrt. Dann kann das Produkt vom entstandenen

Antimontrichlorid in eine —196 °C-Kiihlfalle kondensiert werden.

f
Si—F
\
F
F3C
Formel C7 H4 F6 Si
Molmasse 230.18 8/mol
Ausbeute 2.30g (10 mmol, 83 %)
Sdp. ca. 100°C

NMR-Bedingungen
BC{'H}-NMR

YF-NMR
IR (Gas)

GP-MS (EI 70 V)

CDCly, 21°C, AC 200

d = 124.7ppm (q, CF3), 124.3 (tq, C3), 131.0 (q, C4),
134.2 (qt), 135.1 (¢, C2)

d = —64.0ppm (s, CF3), —161.5 (s, SiF3)

5 — 512 (w), 863 (s), 981 (s), 1069 (s), 1161 (s), 1331
(vs), 2984 (vw)

m/z = 230 (M*, 57%), 211 (M*-F, 44%), 161 (M*+-CF,
20%) 145 (M*-SiFs, 83%), 75 (CeHa, 55%)
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7.3.7 Synthese der 3,5-Bis(trifluormethyl)phenylsilane

Das kduflich erworbene Monobrom-3,5-bis(trifluormethyl)benzol und Tetraethoxysilan
werden ohne weitere Aufreinigung fiir nachfolgende Reaktionen nach gingigem GRI-

GNARD-Verfahren umgesetzt.

7.3.7.1 Synthese von Triethoxy-(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)silan (18)

5.95mL (10.0g, 34.1 mmol) Monobrom-3,5-bis(trifluormethyl)benzol, 1.65g (70.8 mmol)
Magnesiumspéne und 30 mL Tetraethoxysilan werden in einen Kolben gegeben und vor-
sichtig 60 - 70 mL trockener Diethylether zugetropft, so dass der Ether gelinde siedet.
Gegebenenfalls kann mit einer Heizpistole und ein paar Jodkristallen die Reaktion gest-
artet werden. Nach ca. 15-stiindiger Riihrzeit firbt sich die Reaktionsmischung tiefbraun.
Die Aufarbeitung erfolgt wie bei der analogen Verbindung 10 iiber Zugabe von 40 mL
Heptan, um Magnesiumsalze auszufillen. Nach Filtration und zweimaligem Nachwaschen
mit 10 mL Heptan erhélt man durch eine Vakuumdestillation das Produkt bei einer Tem-
peratur von 58 °C und einem Druck von 0.09 mbar in guten Ausbeuten (7.65g, 60 %).

OEt

|
F5C Si—OEt
\
OEt

CF;

Formel Ci14 HigFg O3 Si
Molmasse 376.37 &/mol

Ausbeute 7.65g (20.3mmol, 60 %)
Sdp. 58°C (0.09 mbar)

7.3.7.2 Synthese von Trichlor-(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)silan (19)

7.65g (20.3mmol) Triethoxy-(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)silan (18), 9.20mL (15.0g,
126 mmol) Thionylchlorid und 0.31 g (2.70 mmol) Pyridiniumchlorid (CsH5N-HCI) werden
in einen Kolben zusammengegeben und bei der Siedetemperatur von SOCly (79 °C) fiir 20
Stunden refluxiert. Anschliefend wird iiberschiissiges Thionylchlorid bei Normaldruck ab-
destilliert und 5.73 g (ca. 3.5 mL, 16.5 mmol) Trichlor-(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)silan
in einer Vakuumdestillation bei einer Temperatur von 60 °C und einem Druck von 3 mbar
isoliert. Die Ausbeute betrigt 81 %.
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cl
F5C si—Cl
cl

CF;

Formel
Molmasse
Ausbeute
Sdp.

Cg H Cly Fg Si

347.54 &/mol

5.73g (16.5 mmol, 81 %)
60°C (3 mbar)

7.3.7.3 Synthese von

Trifluor-(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)silan (20)

5.73¢g (ca. 3.5mL, 16.5 mmol) Trichlor-(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)silan (19) werden

bei einer Temperatur von etwa —20°C ziigig in einen Kolben mit 5.88¢ (32.9 mmol)

weifsem, feingepulvertem Antimontrifluorid gegeben, dann langsam auf 70°C erwirmt

und bei dieser Temperatur fiir zwei Stunden geriihrt. Anschliefend kann das Produkt

(20) in einen Schlenkkolben kondensiert werden.

F

F5C \Si—'F
*
CF;

Formel Cg H3 Fg Si

Molmasse 298.18 8/mol

Ausbeute 4.0g (13.4mmol, 81 %)

Sdp. ca. 110°C

Dichte (25°C) 0 = 1.648/cm?

NMR-Bedingungen
'H-NMR
BC{'H}-NMR

YF-NMR

CDCly, 21°C, AC 200

d = 8.15ppm (s, p-H), 8.18 (s, 2H, o-H)

§ = 123ppm (q, CF3, 'Jop = 275 Hz), 127.2 (t, C2),
134.6 (s, C4)

§ = ~139.7ppm (s, SiF3), 62.9 (s, CF3, 'Jop = 137 Hz,
5 Jsir = 15.3 Hz)
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— 687 (w), 896 (w), 983 (m), 1110 (w), 1160 (s), 1188

IR (Gas) v
(m), 1287 (s), 1370 (w), 1621 (w), 2991 (vw, v(CH))

GP-MS (EI 70 V) m/z = 298 (M*, 13.3%), 279 (M*-F, 22.6%), 229 (M+*-
CF5, 14.5%) 213 (M*-SiF;, 18.1%), 144 (CgHs-CFs,
51.2%), 85 (SiF3, 43.5%); 81 (C5F3, 100%), 75 (CeHs,
57.3%), 69 (CFs, 50.8%)
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7.3.8 Synthese des Perfluorphenylgerman

Das kduflich erworbene Brompentafluorbenzol kann ohne weitere Aufreinigung fiir nach-

folgende Reaktionen nach gingigen GRIGNARD-Verfahren umgesetzt werden.

7.3.8.1 Synthese von Tetraethoxygerman (8)

Analog zu einer bekannten Synthesel'*!] werden in 180 mL Ethanol als Losemittel sukzes-
sive 9.80 g (0.43mol) kleine Natriumstiicke gegeben. Wenn alles Natrium abreagiert ist,
kann eine Menge von 20.0 g (0.09 mol) Tetrachlorgerman langsam zugetropft werden. Die
Suspension wird iiber eine Fritte (Porositéit 3) filtriert und der Riickstand dreimal mit
je 10 mL Ethanol gewaschen. Anschliefend wird zunéchst das Ethanol entfernt und dann
4.57¢ (18.1 mmol) Tetraethoxygerman bei einer Temperatur von 50 °C und einem Druck

von 0.8 mbar destillativ gereinigt. Es wird direkt in der folgenden Synthese eingesetzt.

7.3.8.2 Synthese von Triethoxy-(pentafluorphenyl)german (9)

Analog zu den Pentafluorphenylverbindungen!'*! werden 1.14mL (2.22g, 9.00 mmol)
Brompentafluorbenzol, 0.30g (12.3 mmol) Magnesiumspéne und 4.57 g (18.1 mmol) Te-
traethoxygerman (8) in einen Kolben mit Tropftrichter und Riickflusskiihler gegeben.
Dann werden langsam 15 mL trockener Diethylether zugetropft, um die Reaktion zu star-

ten. Anschliefend wird mit einem Heizpilz fiir 18 Stunden unter Riickfluss erhitzt.

Man lasst die dunkelbraune Suspension auf Raumtemperatur abkiihlen und versetzt
sie mit 20 mL "Heptan, um Magnesiumsalze zu priizipitieren. Uber eine Vakuumdestilla-
tionsapparatur mit nachgeschalteter Kiihlfalle (~196 °C) werden zunéchst Losemittel und
fliichtige Bestandteile in vacuo entfernt, um anschliefend 1.30g (3.47 mmol) Triethoxy-
pentafluorphenylgerman bei einer Temperatur von 87 °C und einem Druck von 0.06 mbar
als farblose Fliissigkeit zu isolieren. Die Substanz ldsst sich, wie die siliciumanaloge Ver-

bindung 10, bei Raumtemperatur lagern.

OEt
be—okt
\
Fs : OEt
=

Formel C12 H15 F5 03 Ge
Molmasse 374.88 8/mol
Ausbeute 1.30 g (3.47mmol, 39 %)
Sdp. 87°C (0.06 mbar)
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144

NMR-Bedingungen
'H-NMR
BC{!H}-NMR

YF-NMR

IR

GC/MS (EI 70 eV)

CDCls, 21°C, AC 200

§ — 1.26 ppm (dt, 3H, CHy), 3.91 (q, 2H, CH,)

§ — 18.5ppm (s, CHy), 61.2 (s, CHa), 135.0 - 150.9 (m,
CeF'5)

§ = -159.6 ppm (m-F), -146.5 (p-F, 3Jpr = 9Hz), -126.4
(o)

b — 685 (m), 823 (w), 918 (m), 974 (s), 1050 (s), 1089
(s), 1296 (s), 1386 (s), 1482 (vs), 1518 (s), 1646 (s), 1718
(w), 2887 (w) v(CHj)

m/z = 375 (M*, 0.5%), 315 (M*-OEt,~Me, 10.0%)
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7.3.9 Ligandsynthesen und allgemeine Lithiierungsreaktionen

Im Folgenden sind die Lithiierungsreaktionen aufgefiihrt, die fiir alle lithiierten Vorstufen
und Liganden durchgefiihrt wurden. Aufer bei 1 werden alle Liganden unmittelbar vor

der Umsetzung mit den Silanen lithiiert.

7.3.9.1 Synthese von N,N-Dimethylaminomethyl-lithium (1)

1 kann iiber eine dreistufige Synthese erhalten werden, wobei Tributylstannyl-lithium a)
mit N,N-Dimethyl-1-(phenylthio)methylamin zu N,N-Dimethylaminomethyltributylzinn
b) umgesetzt wird, welches wiederum mit "Buli ¢) zu 1 reagiert.

a) Tributylstannyllithium: Zu einer Suspension von 400mL THF und 17.0g
(2.45mol) frisch zerkleinerten Lithiumplittchen werden bei Eisbadkiihlung langsam
244 mL (0.90 mol) Tributylzinnchlorid ("BugSnCl) getropft. Es wird iiber Nacht geriihrt
und anschliefend iiber einen Trichter mit Glaswollstopfen filtriert. Es wird zweimal mit

etwa 20 mL Ether nachgewaschen.

b) N,N-Dimethylaminomethyltributylzinn: Zu der in a) erhaltenen Suspension
werden bei Eisbadkiihlung 139 ¢ (131 mL, 83.0 mol) N,N-Dimethyl-1-(phenylthio)methyl-
amin, PhS-CH,NMe, "4l zugetropft. Nach ca. einer Stunde kann das Kiihlbad entfernt
und die Suspension iiber Nacht geriihrt werden. Anschliefsend wird die braune Suspension
mit 600 mL Eiswasser hydrolysiert. Die organische Phase wird dreimal mit 150 mL vorge-
trocknetem Ether ausgeschiittelt und iiber reichlich MgSO, getrocknet. Nach Entfernen
des Losemittels kann durch eine Vakuumdestillation 179 g (0.50 mol, 64.2 %) Produkt bei

95°C und einem Druck von 0.01 mbar als farblose Fliissigkeit erhalten werden.

c) N,N-Dimethylaminomethyl-lithium: Zu einer Losung von 69.0 mL (220 mmol)
N,N-Dimethylaminomethyltributylzinn aus b) in 100 mL Pentan werden bei Eiskiihlung
138mL (1.6M in Hexan) "BuLi langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird das
Kiihlbad entfernt und die Losung iiber Nacht geriihrt, wobei das Produkt als weifer
Feststoff ausfillt, das anschliefend abzentrifugiert wird. Das extrem luft- und hydroly-
seempfindliche Produkt wird so lange mit Pentan gewaschen und zentrifugiert, bis die

Waschlosung farblos bleibt. Es sollte gut gekiihlt aufbewahrt werden.

T

Formel C3 Hg LiN
Molmasse 65.04 8/mol
Ausbeute 13.0g (200 mmol, 91 %)
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7.3.9.2 Synthese von Lithium-N,N’,N’-trimethylhydrazid- (2)

Um den gewiinschten Liganden zu erhalten, werden zunichst Formaldehyddimethylhy-
drazon a) und daraus Trimethylhydrazin b) hergestellt, um anschliefend mit BuLi depro-

toniert zu werden c).

a) Formaldehyddimethylhydrazon: In einen 250 mL Dreihalskolben mit Tropftrich-
ter werden zu 79.8 mL (63.1g, 1.05mol) N,N-Dimethylhydrazin 100 mL (1.23 mol, 37 %)
wiassrige Formaldehydlosung gegeben, wobei man die Temperatur zwischen 25 und 30°C
héalt. Nach einer Stunde gibt man drei Loffel Natriumhydroxid hinzu, um die Phasen zu
trennen. Die organische Phase (obere Phase) wird separiert und iiber reichlich Magnesi-
umsulfat getrocknet. Zur Reinigung wird das gelborange Rohprodukt unter Verwendung
einer Vigreux-Kolonne bei Normaldruck destilliert. Man erhilt Formaldehyddimethylhy-

drazon als farblose Fliissigkeit in der Fraktion zwischen 64 und 69 °C.

N
N—N
\

Formel C3HgN,y

Molmasse 72.11 &/mol

Ausbeute 58.7g (0.80 mol, 76 %)

Smp. 64 - 69°C

NMR-Bedingungen CgDg, 21°C, AC 200

'H-NMR d = 2.58ppm (s, 6H, NCHj), 5.85 und 5.93 (d, 1H,
N=CH,)

BC{'H}-NMR  § = 41.7ppm (s, NCH3), 121.2 (s, N=CH,)

b) N,N’,N’-Trimethylhydrazin: Zu einer Suspension von 10.0g LiAlH, in 250 mL
Diethylether werden {iber einen Zeitraum von zwei Stunden 58.7 g Formaldehyddimethyl-
hydrazon aus a) zugetropft, so dass der Ether gelinde siedet. Anschliefend wird fiir eine
Stunde unter Riickfluss erhitzt. Zur Entfernung von restlichem Lithiumaluminiumhydrid
wird vorsichtig so lange dest. Wasser zugegeben, bis keine Gasentwicklung mehr zu er-
kennen ist. Es werden dann noch weitere 200 mL. Wasser hinzugegeben. Nach Zugabe
von 450 mL 6 N Salzsidure wird die Reaktionsmischung am Rotationsverdampfer auf ca.
300 mL eingeengt. In 90 mL warmes Wasser (ca. 30 °C) werden 110 g NaOH gel6st und die
Reaktionsmischung im noch warmen Zustand zugetropft. Trimethylhydrazin erhilt man
durch Destillation bei Normaldruck aus der Lésung in einem Temperaturbereich von 75
bis 79°C.

146



7.3. Synthese der Ausgangsverbindungen

Formel CsHigNy

Molmasse 74.11 &/mol
Ausbeute 21.3g (0.29 mol, 36 %)
Smp. 75 - 79°C

'"H-NMR (C¢Dg) & = 2.1ppm (b, 6H, N(CH3),) und (b, 1H, NH), 2.36 (s,
3H, HN(CHj),)
BC{'H}-NMR 4 — 35.3ppm (HN(CHy)), 46.7 (s, N(CHs),)

c) Lithium-N,N’,N’-trimethylhydrazid (2): Zu einer Losung von 2.22mL
(30.0mmol) N,N’,N’-Trimethylhydrazin und etwa 10mL "Pentan wird bei einer Tem-
peratur von —45 °C langsam ein geringer Unterschuss an "Buli (18.2mL, 1.6 M in Hexan)
zugetropft, wobei sich die Losung triibt. Die Reaktionsmischung wird innerhalb von an-
derthalb Stunden auf Raumtemperatur gebracht und noch eine halbe Stunde bei dieser
Temperatur geriihrt. Anschlieffend wird das Lésemittel und restliches Edukt in vacuo
entfernt. Fiir weitere Reaktionen wird das fast weife Pulver mit Hexan oder Pentan sus-

pendiert und ohne weitere Aufreinigung verwendet.

7.3.9.3 Lithiierung von N,N-Dimethyl- N’-trimethylsilylhydrazin (3)

Zu einer geeigneten Menge des literaturbekannten N, N-Dimethyl- N’-trimethylsilylhydra-
zins!"7 (M = 132.28 8/mol, 0= 0.77&/em?) in reichlich Hexan wird ein geringer Unterschuss
an "BuLi (1.6M in Hexan) bei einer Temperatur von —30°C zugetropft. Man lésst auf
Raumtemperatur erwédrmen und refluxiert die Reaktionsmischung fiir zwei Stunden. An-
schliefend wird das Losemittel und restliches Edukt in vacuo entfernt. Das Produkt 16st
sich gut in organischen Losemitteln und erscheint erst nach Entfernen des Hexans im
Vakuum als hellgelber wachsartiger Feststoff. Fiir weiterfiihrende Umsetzungen wird eine

Hexan- oder Pentanlésung verwendet.
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7.3.9.4 Lithiierung von N,N-Dimethylhydroxylamin (4)

Zu einer Losung von 0.68mL N,N-Dimethylhydroxylamin (0.61g, o=0.898/cm3,
10.0mmol) in 20 mL Pentan wird bei —45°C tropfenweise 6.25 mL "Butyllithiumlosung
(10.0mmol, 1.6 M in Hexan) zugetropft, langsam auf Raumtemperatur erwiarmt und fiir
eine weitere Stunde geriihrt. Nachdem die Losungsmittel und Reste des Edukts in vacuo
entfernt wurden, suspendiert man das Lithiumorganyl Li-ONMe, mit 15 mL Pentan und
gibt es in einen fiir Suspensionen priaparierten Tropftrichter. Dieser ist mit einem Riihr-
fisch ausgestattet, der knapp oberhalb des Hahns auf einer durchlocherten Glasplatte
zu liegen kommt. Mittels Magnetriihrer kann so die Suspension wihrend des Zutropfens

homogen bleiben.
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7.4 Synthese der Si-C-N Molekiile

7.4.1 Versuch zur Synthese von
Difluor(trifluormethyl)-( N, N-dimethylaminomethyl)silan

Zu einer Suspension von 0.33 g (5.07mmol) LiICH;NMes (1, s. Synthese 7.3.9.1) und 20 mL
Dimetylether, der zuvor frisch durch ein CaHs-Rohr getrocknet und dreimal entgast wird,
kondensiert man 1.23g (7.27 mmol) F3C-SiF3 (7) und startet die Reaktion bei —100°C.
Nach einer Stunde bei ca. —50 °C entsteht eine klare Losung. Es wird fiir weitere vier Stun-
den geriihrt, wobei die Temperatur unter —25°C gehalten werden muss. Durch eine frak-
tionierte Kondensation isoliert man einen weifen, sublimierbaren Feststoff aus der =50 °C
kalten Kiihlfalle, der sich bei Raumtemperatur unzersetzt lagern liasst. IR- und massen-
spektrometrische Daten bestétigen, dass ausschlieflich literaturbekanntes F3Si-CHyNMe,

entstanden ist.

7.4.2 Synthese von
Difluor-( N, N-dimethylaminomethyl)-(pentafluorphenyl)silan

(27)

Eine Suspension von 0.15g (2.31 mmol) LiCH,NMe, (1, s. Synthese 7.3.9.1) in 20 mL
Pentan wird iiber einen Tropftrichter mit Magnetriihrstdbchen zu einer Losung aus 0.64 g
(2.54 mmol) Trifluorpentafluorphenylsilan (12, s. Synthese 7.3.5) in 10mL Pentan bei
einer Temperatur von —50 °C getropft. Nachdem sich die Gefiafswand bei —30 °C braunlich
farbt, wird bei dieser Temperatur noch zwei Stunden weitergeriihrt. Danach wird die
Losung iiber eine Teflonkaniile gefiltert, zweimal mit knapp 5 mL Pentan gewaschen und
anschlieffend um ein Drittel eingeengt. Nach Lagerung bei —78°C fillt das Produkt als
weifler Feststoff in geringen Ausbeuten aus, der nochmals aus Pentan umkristallisiert wird.
27 ist extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlich und zersetzt sich unter Rauchentwicklung

rasch bei Beriihrung mit Umgebungsluft.

F
\Si/\N/
TN N
Fs—1— F
=

Formel CoHgF7 NSi
Molmasse 291.24 8/mol
Ausbeute 0.15¢g (0.52mmol, 22 %)
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Smp.

NMR-Bedingungen
'H-NMR

BC{'H}-NMR
YF{'H}-NMR

IR (fliissig, KBr)

GC-MS (EI 70 eV)

ca. —5°C

CDCl3, 21°C, AC 200

d = 2.32ppm (s, 6H, (CHs)s), 2.40 (s, 2H, CH,,
3 Jpn = 4 Hz)

d = 46.4ppm (s, CHy), 49.4 (s, N(CHj)s)

§ = —-1589ppm (m-F), —-145.3 (p-F, 3Jpr = 20 Hz),
~133.8 (t, SiF, 'Jgp = 126 Hz), -126.5 (o-F)

7 — 518 (m) v(SiC), 730 (w) v(SiCH,), 755 (vw), 812
(w) p(CHy), 890 (s) v(SiF), 941 (s) v4s(SiF), 977 (vs)
Vas(CF), 1042 (w) p(NCH,), 1103 (vs) v(’CF), 1157
(vw) 7(SiHzg), 1180 (vw) w(SiHy) 1251 (w) 6(CHs), 1305
(s) ¥(CF), 1390 (s) »(CC), 1483 (vs) 8,s(CC), 1521 (vs)
v(CPC), 1650 (s) v(°C™C), 2780 - 2989 (w) v(CH)

m/z = 291 (M*, 92.4%), 289 (MT—2H, 100%), 123
(M*—CgF5, 3.8%), 57 (NMes—2H, 5.9%)

7.4.3 Versuch zur Synthese von

Zu 1.65 ¢ (1.44 mL, 5.00 mmol) Pentafluorphenyltriethoxysilan (10, s. Synthese 7.3.5.1) in
20 mL Pentan oder Diethylether wird eine Suspension von 0.32 g (5.00 mmol) Li-CHyNMe,
(1, s. Synthese 7.3.9.1) in 20 mL Pentan bei einer Temperatur von ~78 °C getropft. Man
lasst iiber drei Stunden auf Raumtemperatur erwirmen, wobei eine gelbe Ldsung mit
braunem Niederschlag entsteht. Nach der Filtration erhilt man eine klare, gelbe Losung.
Entfernt man das Losemittel, bleibt ein tief violetter Feststoff zuriick, der sich in keinem
giangigen Losemittel (Pentan, Hexan, Toluol, Dimethylsulfoxid, Diethylether, Tetrahydro-

furan, Trichlormethan, Deuterochloroform, Deuterobenzol) mehr 16sen lisst. Der Feststoff

Diethoxy- (N, N-dimethylaminomethyl)-(pentafluorphenyl)silan

ist sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlich und verfarbt sich unter Zersetzung braun.
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7.5 Synthese der Si-N-N Molekiile

7.5.1 Synthese von Trichlor-(N,N’, N’-trimethylhydrazido)silan (23)

Auf Lithium-N,N’ N’-trimethylhydrazid (2, s. Synthese 7.3.9.2) wird etwa 30 mL Dime-
thylether, der durch ein mit CaH, gefiilltes U-Rohr getrocknet und anschliefend dreimal
entgast wird, kondensiert. Anschliefend werden 6.10 g F3C-SiCl; (6, s. Synthese 7.3.2, ver-
unreinigt mit SiCly) hinzukondensiert. Die Reaktionsmischung wird nun fiir zwei Stunden
in einem Temperaturbereich von —75 und 35 °C gehalten. Fliichtige Bestandteile werden
dann durch ein Serie von Kiihlfallen (25, =74 und —196 °C) aufgetrennt und fiir Synthe-
se 7.5.2 verwendet. Der Riickstand wird mit 40 mL Pentan gewaschen und mittels einer
Teflonkaniile mit Glaswollefilter vom Prizipitat abfiltriert. Die Losung wird unter Eis-
badkiihlung um die Hélfte eingeengt und zum Kristallisieren {iber Trockeneis aufbewahrt.
Man erhilt farblose, luftempfindliche Kristalle in einer deutlich roten Losung, die fiir ei-
ne Kristallstrukturanalyse verwendet werden. Auf eine Bestimmung der Ausbeute wurde

aufgrund der Eduktmischung verzichtet.

cl N
>S\i/ \N/
R |
Formel Cg Hg Clg N2 Si
Molmasse 207.56 8/mol

Smp. -5°C

NMR-Bedingungen CgDg, 21°C, AC 200

'H-NMR d = 2.03ppm (s, 6H, (CHj)s), 2.13 (s, 3H, CHj)
BC{'H}-NMR § = 21.2ppm (s, NCHj3), 41.9 (s, N(CHj)s)
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7.5.2 Synthese von
Dichlor(trifluormethyl)-(N,N’,N’-trimethylhydrazido)silan (24)

Nach der kondensativen Auftrennung aus Synthese 7.5.1 erhilt man aus der —25°C-

Falle die gewiinschte Verbindung als farblosen, extrem reaktiven Feststoff, der bei -17°C

schmilzt. Auf eine Bestimmung der Ausbeute wurde verzichtet (s. o.)
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F,C N
3 \Si/ \N/
7\ |
Cl cl
Formel C4 Hg Clg F3 N2 Si
Molmasse 241.11 8/mol
Smp. -17°C

NMR-Bedingungen
'H-NMR
BC{'H}-NMR

YF-NMR
IR (Gas)

GP-MS (EI 70 V)

CDCly, 21°C, AC 200

d = 2.52ppm (s, 6H, (CHj)s), 2.69 (s, 3H, CH3)

d = 21.4ppm (s, NCHj3), 42.5 (s, N(CH3)z), 125.0 (m,
CF3, 'Jeir = 313 Hz)

§ = ~66.0ppm (s, CF3, 'Jgp = 323 Hz)

5 = 500 6,5 (CF), 546 1(SiCl), 596 v, (SiC1), 849 v(CN),
1111 1, (CF3), 1217 »(SiC), 1281 »(SiN), 1416 6,,(CHs)
m/z — 240 (M*, 6.9%), 205 (M*Cl, 9.3%), 190
(M*-CF,, 33.2%), 171 (M* CFs, 9.2%), 98 (SiCls,
10.7%), 73 (CHyNNMes, 74.1%), 42 ((CHa)oN*, 100%)
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7.5.3 Synthese von Dichlor(trifluormethyl)-(N’,N’-dimethyl- N-
(trimethylsilyl)hydrazido)silan (25)

Zu einer Losung aus 10mL 30mL Dimethylether, der durch ein mit CaH, gefiilltes
U-Rohr getrocknet und anschliefend dreimal entgast wird, und 2.07¢ (15.0 mmol) Li-
N(SiMes)NMey (3, s. Synthese 7.3.9.3) werden 3.26 g (16.0 mmol) F3C-SiCl; (6) dazukon-
densiert. Die Reaktionsmischung wird auf —78 °C temperiert, um die Reaktion zu starten.
Fiir etwa zwei Stunden wird unter Riihren auf maximal —30 °C erwérmt und anschliefend
werden alle fliichtigen Bestandteile abkondensiert. Nachdem der verbleibende, fliissige
Rest mit 15 mL Hexan gewaschen und von unl6slichem LiCl abkaniiliert wurde, kann sehr
wenig Produkt als farblose, temperaturlabile Fliissigkeit durch eine Vakuumdestillation

bei einem Druck von 0.01 mbar und einer Temperatur von 60 °C erhalten werden.

|
EEN ]/N\N/
/
Cl \c1 N
Formel CG H15 Clg F3 N2 Slz
Molmasse 299.27 8/mol
Smp. -12°C
Sdp. 59 - 61°C (0.01 mbar)

NMR-Bedingungen CgDg, 21°C, 500 INOVA

'H-NMR d = 0.28 ppm (s, 9H, Si(CHj)3), 2.51 (s, 6H, N(CHj)s)

BC{'H}-NMR ¢ = 2.87ppm (s, Si(CHz3)3), 47.6 (s, N(CHj)s), 125.0 (q,
CF3, YJop = 314 Hz)

YF-NMR § = —65.2ppm (s, CF3, 'Jop = 162 Hz, 2Jsp = 34 Hz)

#Si-NMR d = —66.7ppm (d), 1.4 (m, TMS)

MS (EI, 70 V)  m/z = 298 (M*, 4.4%), 206 (M*-F, “TMS, 22.2%),
156 (M*—F3C, ~TMS, 83.1%), 140 (Cl,SiNSi, 8.2%), 73
(SiMes, 100%), 63 (SiCl, 9.3%), 58 (NNMey, 22.7%), 43
(HNMe,, 20.8%)
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7.5.4 Synthese von

Eine Suspension von 0.80¢g (10.0 mmol) frisch lithiiertem Trimethylhydrazin (2, s. Syn-
these 7.3.9.2) in 10 mL "Pentan wird in einen Tropftrichter mit Riihrfisch gefiillt. Der
Riihrfisch dient dazu, wihrend des Zutropfens die Suspension méglichst homogen zu hal-
ten. Diese Suspension wird bei einer Temperatur von ca. —40°C langsam zu einer Losung
aus 1.95g (12 mmol) Trifluor(phenyl)silan (21, s. Synthese 7.3.4) und 15 mL Pentan ge-
tropft. Man lésst iiber zwei Stunden auf Raumtemperatur erwidrmen. Der Niederschlag
wird filtriert und zweimal mit je 5mlL Pentan gewaschen. Nachdem das Volumen des
Filtrats um die Hélfte eingeengt wurde, wird es zur Kristallisation iiber Trockeneis ge-
lagert. Man erhélt nach Entfernen des Losemittels bei —~78°C 0.70 g klare Kristalle des

Difluor(phenyl)-(N,N’,N’-trimethylhydrazido)silan (33)

gewiinschten Produkts.
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F N
\Si/ \N/
| AN
F
Formel Cg H14 F2 N2 Si
Molmasse 216.30 8/mol
Ausbeute 0.70 g (3.24 mmol, 32 %)
Smp. ca. —20°C

NMR-Bedingungen
'H-NMR

BC{'H}-NMR

YF-NMR
IR (KBr)

CDClg, 21°C, Avance 400

d = 246 ppm (s, N(CHj)s), 2.71 (t, NCH3), 7.47 - 7.78

(m, CgHs)

d = 22.7ppm (s, NMe), 42.8 (s, N(CHz),), 127.9 - 134.6

(m, CgHj)

§ = ~146.5ppm (s, SiFy 'Jsp = 268 Hz)

508 (s), 700 (m), 725 (m), 742 (m), 832 (m) v, (NN),

(s) v(SiF), 901 (s) v,s(SiF), 1000 (w) v(CHj), 1134
(CHs), 1596

86;
()
(

m)

CChRing), 1285 (m) v(SiN), 1432 (m) ¢

v(
V(CChing), 2867 - 2954 (m) v(CH)
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7.5.5 Synthese von Difluor-(N’,N’-dimethyl- N-
(trimethylsilyl)hydrazido)-(pentafluorphenyl)silan (28)

Eine Losung von 0.48 g (3.50 mmol) frisch priapariertes Lithium-N’,N’-dimethyl- N-trime-

thylsilylhydrazid (3, s. Synthese 7.3.9.3) in 10 mL “Pentan wird bei einer Temperatur von

ca. —40°C langsam zu einer Losung aus 0.97¢g (3.85 mmol) Pentafluorphenyltrifluorsilan
(12, s. Synthese 7.3.5) und 15mL Pentan getropft. Man lésst iiber zwei Stunden auf

Raumtemperatur erwidrmen. Der Niederschlag wird filtriert und zweimal mit 5mL Pen-

tan gewaschen. Nachdem das Volumen des Filtrats um die Hélfte eingeengt wurde, kann

es zur Kristallisation iiber Trockeneis gelagert werden. Nach Entfernen des Ldsemittels

bei ~78°C erhélt man 1.10g des gewiinschten Produkts. Es kristallisiert sehr rasch in

Nadelform.
|
F N
\Si/ \N/
TN AN
F L
51
=
Formel Cll H15 F7 N2 Slg
Molmasse 364.41 8/mol
Ausbeute 1.10g (3.02mmol, 86 %)
Smp. ca. 35°C

NMR-Bedingungen
'H-NMR
BC{'H}-NMR
YF-NMR

IR (KBr)

MS (EI 70 eV)

CgDg, 21 °C, Avance 400

d = 0.29ppm (s, 9H, Si(CHs)3), 2.54 (s, 6H, N(CHjs),)
d = 2.0ppm (s, Si(CHgz)3), 48.0 (s, N(CHjz)s)

§ = -160.7ppm (m-F), —-149.2 (p-F, *Jpr = 21 Hz),
~133.9 (t, SiF, Ugp = 175 Hz), ~127.0 (0-F)

7 — 508 (s), 700 (m), 760 (m), 809 (s), 841 (s), 904
(s, ¥(SiF)), 974 (s, v(CF)), 1021 (m), 1080 (bs, v(SiN)),
1173 (m), 1230 (m), 1259 (s), 1291 (m), 1388, 1473, 1516,
1645, 2789 - 2964 (w, v(CH))

m/z = 364 (M', 100%), 349 (MT—CHs, 29.7%), 257
(M*—F, ~Me, ~TMS, 26.2%), 233 (M*-N(TMS)NMes,
6.6%), 168 (CoFsH, 11.7%), 73 (TMS, 83.4%)
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7.5.6 Synthese von Difluor-(N’,N’-dimethyl- N-
(trimethylsilyl)hydrazido)-(4-trifluormethylphenyl)silan (34)

Eine Losung von 0.48 g (3.50 mmol) frisch prépariertem Lithium-N,N-dimethyl-N’-tri-
methylsilylhydrazid (3, s. Synthese 7.3.9.3) in 10mL "Pentan wird bei einer Tem-
peratur von ca. 40°C langsam zu einer Losung aus 0.85g (3.70mmol) Trifluor-(4-
trifluormethylphenyl)silan (17, s. Synthese 7.3.6.3) und 10 mL Pentan getropft. Man l&sst
iiber zwei Stunden auf Raumtemperatur erwidrmen. Der Niederschlag wird filtriert und
zweimal mit 5 mL Pentan gewaschen. Nachdem das Volumen des Filtrats um die Hélfte
eingeengt wurde, wird es zur Kristallisation bei einer Temperatur von ~78°C gelagert.

Man erhélt klare, luftempfindliche Kristalle von 34 nach Lagerung iiber zwei Tage in

44 %-iger Ausbeute (0.53 g, 1.55 mmol).
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~5i—
|
F N
\Si/ \N/
| N
F3C
Formel ClQ ng F5 N2 Slz
Molmasse 342.46 8/mol
Ausbeute 0.53 g (1.55 mmol, 44 %)
Smp. ca. 25°C

NMR-Bedingungen
'H-NMR

BC{'H}-NMR

YF-NMR
YSi-NMR

CDClg, 21°C, 500 INOVA

§ = 0.23ppm (s, 9H, %Jgu = 6.8Hz), 2.46 (s, 6H,
N(CHy)s), 7.57 (d, 2H, m-H), 7.67 (d, 2H, o-H)

§ = 2.2ppm (t, Si(CH3)s, 'Jsic = 56 Hz, *Jpc = 1 Hz),
48.4 (s, N(CHa)s), 124.0 (q, CF3, Upe = 272 Hz), 124
(tq, O3, *Jocrs = 3.8 Hz, Yosie = 0.7 Hz), 132.4 (q, C4,
2 Joo = 32 Hz), 134.8 (qt, 2Jpc = 20 Hz, 5Jpc = 1.2 Hz),
135.0 (t, C2, 3Jpe = 1.2 Hz)

§ = —63.2ppm (s, CF3), —161.5 (s, SiFy, ' Jgir = 164 Hz)
§ — 78.17ppm (t, SiFs, 'Jsir = 266 Hz), 6.72 (t, SiMes,
3 Jsip = 2.3 Hz)
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IR (KBr)

7 — 553 (w), 600, (w), 645 (vw) v(Si2N), 704 (m)
V(Si1C), 757 (w), 831 (br,s) §(CH), 891 (m) vas(SiF),
1021 (m) v(SiN1), 1064 (br,s) ¥(NN), v(CPC), 1133 (s)
Vas(CF), 1170 (s) p(NCHs), 1327 (vs) vas(CF), 1395 -
1456 (w) §(CH), 2870 - 2957 (w) v(CH)
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7.6 Synthese der Si-O-N Molekiile

7.6.1 Synthese von
Dichlor(trifluormethyl)- N, N-(dimethylhydroxylamino)silan (26)

In einem 100 mL Kolben werden 20 mL "Pentan und 2.80g F3C-SiCl; (13.8 mmol) bei
~-50°C vorgelegt. Eine Suspension von 0.67g (10.0mmol) Li-ONMe, (4, s. Synthese
7.3.9.4) und 10mL Pentan werden iiber einen Zeitraum von einer halben Stunde zu-
getropft. Man ldsst die Reaktionsmischung fiir drei Stunden riihren, wobei man die Tem-
peratur unter —10°C hélt. Die fliichtigen Bestandteile werden anschliefend durch eine
fraktionierende Kondensation (40, ~80 und —196 °C) aufgetrennt. Es bleibt ein zunéchst
weilter Feststoff zuriick, der sich allerdings rasch gelblich farbt.

In einer Ausbeute von 46 % (1.04 g) erhélt man das Produkt in der auf —40°C tempe-
rierten Kiihlfalle. Es erscheint als eine klare, farblose, duferst luft- und feuchtigkeitsemp-
findliche Fliissigkeit, welche bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs gelagert werden
sollte, da bei Raumtemperatur, bedingt durch die sehr instabile Si—Cl Bindung, bereits
nach einer Stunde Zersetzung eintritt. Aus diesem Grund wurden die NMR-Spektren
bei =30 °C aufgenommen. Ein IR- und Massenspektrum (vgl. Abb. 5.9, Seite 41) konnte

unmittelbar nach der Auftrennung die erfolgreiche Umsetzung bestétigen.

F,C 0
3 \Si/ \N/
7\ |
Cl cl

Formel Cg H6 Clg F3 NOSi
Molmasse 228.07 8/mol
Ausbeute 1.04 g (4.56 mmol, 46 %)
Smp. erstarrt glasartig

NMR-Bedingungen ~ CDCls, ~30°C, 500 INOVA

'H-NMR d = 2.90 ppm (s, CHs)

BC{'H}-NMR § = 49.3ppm (s, CH3), 125.0 (q, CF3, 'Jpc = 315 Hz)
BN-NMR 0 = —241.2 ppm

YF-NMR § = —66.6 ppm (*Jpc = 56 Hz, 2Jgir = 34 Hz)
YSi-NMR d = —66.3 ppm (q)

IR (Gas) v = 555 (s), 623 (s) v(SiCl), 758 (w) v(SiO), 933 (s)

v(NO), 1001, 1116 (vs) v(SiC), 1224 (s) v(CF), 1446,
1478 (w) 6(NC), 2916, 2982 (w) v(CH)
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GP-MS (EI, 70 V) m/z = 227 (M*, 1.4%), 176 (M+-CF,, 11%), 158
(M*—CF;, 4.5%), 98 (SiCls, 5.9%), 69 (CF3, 13.8%), 60
(ONMey, 31%), 42 (ONC, 100%)

7.6.2 Synthese von
Difluor-( N, N-dimethylhydroxylamino)-(pentafluorphenyl)silan
(29)

1.26 g (5.00 mmol) C¢F5-SiF3 (12, s. Synthese 7.3.5.1) werden auf 0.34 g (5.00 mmol) Li-
ONMe; (4, s. Synthese 7.3.5.1) in reichlich Diethylether kondensiert. Uber einen Zeitraum
von ca. drei Stunden lidsst man die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwérmen,
wobei ein Teil des entstandenen LiF in Ether gelost bleibt. Anschliefend wird die Re-
aktionsmischung filtriert. Von diesem Filtrat kondensiert man vorsichtig das Losemittel
und iibriges Edukt ab, bis eine leicht Olige Fliissigkeit zuriickbleibt. Durch Zugabe von
ca. 10 mL Hexan fillt das restliche LiF aus und es kann erneut filtriert werden. Von dem
auf —10°C gekiihlten Filtrat kann das Losemittel in eine auf —196 °C temperierte Kiihl-
falle kondensiert werden und man erhilt 0.73 g Difluor-(N,N-dimethylhydroxylamino)-
(pentafluorphenyl)silan (29) als farblose Fliissigkeit.

F\Si/O\N/
TNy N
Fs——
=
Formel CsHg F; NOSI
Molmasse 293.21 8/mol
Ausbeute 0.73g (2.49 mmol, 48 %)
Smp. 10°C, Kristallkeimung: —35°C
NMR-Bedingungen CDCls, -30°C, Avance 400
'H-NMR d = 2.68 ppm (s, 6H)
BC{'H}-NMR d = 49.5ppm (CHj), 100.0 (Cipso), 149.3 - 137.3 (m,
CeF'5)
YF-NMR § = -159.2ppm (m-F), -145.9 (p-F), —133.8 (t, SiF,
g = 252 Hz), ~126.9 (0-F)
YSi-NMR d = —48.3ppm (s, SiFy)
IR (Gas) v =518, 735, 816, 959, 982, 1109, 1179, 1308, 1399, 1483,

1522, 1649, 2876 - 2977 (s) v(CH)
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GP-MS (EL 70 &V) m/z = 293 (MT, 0.2%), 168 (CeFsH, 81%), 148
(Si(ONMey),, 100%), 126 (M*—CgFs5, 20%)

7.6.3 Synthese von
N, N-Dimethylhydroxylamino-(pentafluorphenyl)silan (30)

Eine Suspension von 0.67g (10.0mmol) frisch hergestelltem Li-ONMey (4, s. Synthe-
se 7.3.9.4) in 40mL "Pentan wird iiber einen Tropftrichter mit integriertem Riihrfisch
bei einer Temperatur von —25°C langsam in eine Losung von 3.00g (10.8 mmol) Mo-
nobrom (pentafluorphenyl)silan (14, s. Synthese 7.3.5.5) in 50 mL Pentan getropft. Nach
erfolgter Zugabe wird das Kiihlbad entfernt und man lisst auf Raumtemperatur erwér-
men. Nach insgesamt einer Stunde kann man das Ende der Reaktion am raschen Absinken
des entstandenen, farblosen LiBr erkennen. Nachdem man die Losung filtriert und dreimal
mit je 5mL Pentan nachgewaschen hat, entfernt man einen Grofteil des Pentans durch
Kondensation aus dem auf —30°C gekiihlten Filtrat. Anschliefend erhélt man einen Teil
des Produkts durch fraktionierte Kondensation aus einer auf —35°C temperierten Kiihl-
falle. Es bleibt eine helle, gelbgriine, bei —25°C lagerbare Fliissigkeit zuriick, die sich
ebenfalls als Produkt identifizieren ldsst, enthilt allerdings auch deutliche Signale von
Nebenprodukten. Bei Lagerung bei Raumtemperatur verfirbt sich die griinliche Lésung

zunehmend tiefgriin und deutet auf Zersetzung hin.

H /o
\Si \N/
TN N
Fs—1— H
=
Formel CsHg F5s N OSi
Molmasse 257.23 8/mol
Ausbeute 1.7¢ (6.61 mmol, 66 %)
Smp. -71.3°C

NMR-Bedingungen CDCl3, =30 °C, Avance 400

'H-NMR § = 2.69ppm (s, 6H), 5.03 (t, 2H, *Jpy = 5.2 Hz)

BC{'H}-NMR § = 48.8ppm (CHjz, 'Jog = 136.2Hz, 3Jcg = 5.2 Hz),
106.3 (s, C1, 2Jon = 10 Hz, 2Jop = 32 Hz, 3Jor = 3Hz,
Jop = 3Hz), 137.3 (C3, “Jop = 254z), 143.3 (C4,
e = 256 Hz, %Jor = 13Hz, 3Jop = 6 Hz), 149.3 (C2,
Y Jorp = 245 Hz)
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YP-NMR § = —-161.4ppm (m-F), -149.9 (p-F, 3Jpr = 20 Hz,
SJFF = 4HZ), -128.2 (O—F)

298i-NMR § = -47.0ppm (" = 249 Hz, 3Jse = 9.9 Hz,
SJSiF =25 HZ)

IR (Gas) v = 785 (vw) v(NO), 839 (w) v(SiC), 904 (s) w(SiH,),

955 (w) 0(SiH20), 981 (m) §(SiHs), 1099 (s) v(CPF),
1300 (m) v(CF), 1391 (w), 1478 (vs) »(CC), 1520 (s)
v(CC), 1644 (m) v(CC), 2189 (m) v(SiH), 2980 (vw)
v(CH)

MS (EL 20 V)  m/z — 257 (M*, 39%), 242 (M*+ CHa, 18%), 198
(CoF3sH, 7.5%), 168 (CoF5H, 100%), 74 (M*+ CgFs, O,
10%), 44 (NMe,, 4.6%)

7.6.4 Synthese von Monochlor-bis(/N, N-dimethylhydroxylamino)-
(pentafluorphenyl)silan (31)

Zu einer Suspension von 0.94 g (14.2 mmol) Lithium-N,N-dimethylaminoxid (4, s. Synthe-
se 7.3.9.4) in 30mL Hexan werden 4.40g (14.5mmol) Pentafluorphenyltrichlorsilan (12)
in 10mL Hexan bei Eisbadkiihlung langsam zugetropft. Nachdem iiber zwei Stunden auf
Raumtemperatur erwdrmt wurde, kénnen 1.8 g (4.56 mmol, 35.4 %) des doppelt substitu-
ierten Silans in einer Vakuumdestillation in einem Temperaturbereich von 55 bis 62°C
und bei einem Druck von 0.12 mbar isoliert werden. Das Produkt wird sofort weiter zu
32 hydriert.

O/N\
Cl
>si
I X
F5|— O\N
= \
Formel ClO H12 Cl F5 N2 02 Sl
Molmasse 350.74 8/mol
Ausbeute 1.80g (5.13mmol, 37 %)
Sdp. 55 - 62°C (0.12mbar)
NMR-Bedingungen CDCl3, 21°C, AC 200
'H-NMR d = 2.65ppm (s, 12H)
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BC{'H}-NMR
YF-NMR

d = 50.4ppm (CHj)
§ = ~161.6 ppm (m-F), ~150.2 (t, p-F 3Jpp = 20.2 Hz),
~125.9 (0-F)

7.6.5 Synthese von

Zu einer Losung von 1.80g (5.13 mmol) 31 (s. Synthese 7.6.4) in 20 mL Diethylether wird
bei ~78°C eine Losung von 0.04 g (1.15mmol) LiAlH, in 35 mL Diethylether zugetropft.
Man lédsst iiber einen Zeitraum von zwei Stunden auf Raumtemperatur erwérmen und
entfernt anschliefend alle fliichtigen Bestandteile durch Kondensation in eine auf -196 °C
temperierte Kiihlfalle. Der unfliichtige Rest wird mit 15 mL Diethylether gewaschen und
filtriert. Das Produkt féllt bei einer Temperatur von —78°C als weifer, flockiger Nieder-
schlag aus. Als Nebenprodukt entsteht bei der Reaktion Pentafluorphenylsilan, CgF5SiHs3,

welches durch fraktionierte Kondensation in eine auf =30 °C temperierten Kiihlfalle isoliert

Bis(/, N-dimethylhydroxylamino)-(pentafluorphenyl)silan (32)

werden kann. Auf eine Bestimmung der Ausbeute wurde verzichtet.

162

O/N\
H.
Si
X /
Fy—— 0—N
51
= \
Formel ClO H13 F5 N2 02 Sl
Molmasse 316.30 8/mol

NMR-Bedingungen
'H-NMR
BC{'H}-NMR
YF-NMR

IR (KBr)

GC-MS (EI 70 eV)

CDCls, 21°C, AC 200

§ = 2.61ppm (s, 12H), 4.15 (t, 1H, *Jugir = 5.2 Hz)

d = 50.2ppm (CHj)

§ = ~161.6 ppm (m-F), ~150.5 (t, p-F 3Jpp = 20.0 Hz),
~125.9 (o-F)

— 794 (w) ¥(NO), 901 (m) (SiC), 973 (s), 1093 (s)
I/(CF), 1286 (m) v(PCF), 1468 (vs) v(CC), 1518 (s)
v(CC), 1645 (m) v(CC), 2340 (vw) v(SiH), 2980 (vw)
)

m/z = 315 (M*, 34.5%), 271 (M+-NMe,, 20.6%), 167
(CoFs, 34%), 147 (Si(ONMes)s, 100%), 45 (HNMes,
90%)

=
Q
T




7.6. Synthese der Si-O-N Molekiile

7.6.6 Synthese von Difluor-(N, N-dimethylhydroxylamino)-(4-
(trifluormethyl)phenyl)silan (35)

Zu einer Suspension aus 0.23 g (3.43 mmol) frisch hergestelltem Li-ONMe, (4, s. Synthese
7.3.9.4) in 15 mL Hexan wird bei einer Temperatur von —20°C langsam eine Losung aus
0.81¢g (3.50 mmol) 4-(F3C)s-CgHy-Si(F)s (17, s. Synthese 7.3.6.3) in 15 mL Hexan zuge-
tropft. Die Reaktionsmischung wird unter Riihren iiber drei Stunden auf Raumtemperatur
gebracht und anschliefsend filtriert. Das Losemittel wird bei niedrigen Temperaturen vom
klaren Filtrat abkondensiert. Man erhélt 0.70g von 35 als leicht triibe Fliissigkeit, die
sich unter Warmeeinwirkung schnell unter Gelbfarbung zersetzt. Nach ldngerer Lagerung

bei ~78 °C polymerisiert die Verbindung zu einer gelartigen Masse.

F (0]
\Si/ \N/
o
Fs3C

Formel CoHioF5sNOSIi
Molmasse 271.26 8/mol
Ausbeute 0.70 g (2.58 mmol, 75 %)
NMR-Bedingungen CDCls, 21°C, Avance 400
'H-NMR d = 2.67ppm (s, CHy), 7.41 - 7.92 (m, CgHy)
BC{'H}-NMR 0 = 49.1 ppm (s, NMey), 124.3 (m, C¢Hy)
YF-NMR § = ~146.0 (s, SiFy, 'Jgr = 130 Hz), -62.4 (s, CF3)

IR (fliissig, KBr)  # — 518 (m), 601 (m), 697 (m), 832 (s), 918 (m), 953
(m), 1021 (s), 1171 (vs), 1260 (vs), 1327 (vs), 1395 (s),
1492 (w), 2969 (w)

GC-MS (EL 70 eV) m/z = 271 (M*, 100%), 211 (M*~ONME,, 17.6%), 161
(M*-ONMe,-CFy, 8.3%), 127 (M*—CF3Ph, 50.0%), 89
(SIONMey, 35.2%), 63 (SiF, 22.2%)

7.6.7 Synthese von Monofluor-bis(/N, N-dimethylhydroxylamino)-
(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)silan (36)

Zu einer Suspension aus 0.37 g (5.50 mmol) frisch hergestelltem Li-ONMe; (4, s. Synthese

7.3.9.4) in 15 mL Hexan wird bei einer Temperatur von —50°C langsam eine Losung aus
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Kapitel 7. Experimenteller Teil

1.64g (5.50 mmol) 3,5-(F3C),-CeHy-SiF3 (20, s. Synthese 7.3.7.3) in 15 mL Hexan zuge-
tropft. Die Reaktionsmischung wird unter Riihren {iber drei Stunden auf Raumtemperatur
gebracht und anschliefsend filtriert. Das Losemittel wird bei niedrigen Temperaturen vom
klaren Filtrat abkondensiert. Man erhélt 1.2 g an 36 als leicht triibe Fliissigkeit, die sich
unter Wiarmeeinwirkung schnell unter Gelbfarbung zersetzt. IR- und massenspektrome-
trische Daten konnten nicht ausgewertet werden. Es war auf diesem Weg ebenfalls nicht

moglich das mono-hydroxylaminosubstituierte Produkt zu isolieren oder zu detektieren.

/

o—N
F\ /
FsC Si /
O0—N
F5C
Formel ClQ H15 F7 N2 02 Sl
Molmasse 380.33 &/mol
Ausbeute 0.67g (1.76 mmol, 32 %)
NMR-Bedingungen CDCl3, 21 °C, Avance 400
IH-NMR § = 2.68ppm (s, 12H, NMey), 8.05 (s, C4-H), 8.21 (s,
C2-H)

BC{H}-NMR ¢ — 49.4 (CHs), 125.5 (q, C4, Jop = 3.6 Hz), 135.1 (q,
2, 3Jop = 3.6 Hz), 126.7 (q, CFs, "Jor = 183 Hy)

YP-NMR § = —62.5ppm (s, CF3, 'Jop = 135 Hz, °Jsp = 20.0 Hz),
145.4 (s, SiF, LJgr — 130.0 Hz)
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8 Rontgenexperimentalteil

In den folgenden Tabellen sind die kristallographischen Daten zu den vorgestellten

Kristallstrukturanalysen beschrieben.
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Kapitel 8. Rontgenexperimentalteil

5 6 14 23 27
Summenformel C4Hg F3Si CClzF3Si Cg Hy BrF;5Si C3 Hg Cl3 Ny Si CoHg F7 N Si
Molekiilmasse |a.m.u.] 142.19 203.45 277.08 207.56 291.25
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2y /m C2/m P2y /c P2 /c P1
Diffraktometer STOE IPDS-1 Nonius CAD4 STOE IPDS-1 Bruker APEX STOE TPDS-1
a[A] 6.331(1) 11.664(2) 17.164(5) 7.466(1) 5.897(1)
b [A] 9.595(2) 9.383(1) 4.850(2) 11.451(2) 10.326(2)
c [A] 6.472(1) 6.227(1) 10.349(3) 10.704(2) 10.892(2)
a | 90 90 90 90 68.54(3)
G 1° 103.15(3) 92.72(1) 91.88(2) 105.38(1) 80.39(3)
v 1°] 90 90 90 90 74.53(3)
V [A?] 382.8(1) 679.6(2) 861.0(5) 882.3(3) 593.1(2)
Dichte gcalc [8/cm3| 1.737 1.989 2.137 1.563 1.631
VA 4 4 4 4 2
F(000) [e] 200 392 528 424 292
w(Mo-K,) [1/mm] 0.499 1.477 1.174 1.099 1.113
Temperatur [°C]| 173(2) 113(2) 153(2) 123(2) 213(2)
20max [°] 51.02 53.86 51.79 60.22 51.65
h-Bereich 7<h<7 14<h<14 20<h <20 10<h <10 6<h<6
k-Bereich 11<k<11 11<k<11 5<h<5 16 <k <16 12<k <12
I-Bereich -7<I<7 -7<1<7 -11<h<11 -14<1<15 -13<1<13
Gemessene Reflexe 6250 2823 10202 9996 7718
Unabhéngige Reflexe 4897 783 4884 2580 5631
Beobachtete Reflexe 4465 735 1494 2132 2020
Rint 0.0558 0.0731 0.1391 0.0417 0.1231
verfeinerte Parameter 43 43 127 118 165
R [1>20(1)]/wR2 0.0558,/0.1343 0.0342/0.0856 0.0621/0.1396 0.0306,/0.0665 0.0811/0.1785
pfin (max/min) [eA=3] 0.347/ 0.266 0.790/ 0.313 0.864/ 0642 0.422/ 0.251 0.736/ 0.310
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28 29 33 34 ZnMes
Summenformel Cll H15 F7 N2 Si2 Cg H6 F7 NOSi Cg H14 F2 N2 Si Clg H12 F5 N2 Si2 Cg H6 7n
Molekiilmasse |a.m.u.] 364.41 293.23 216.31 335.42 95.44
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch orthorhombisch orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Pna?24 P2:212, P2:212¢ Pbca P2, /n
Diffraktometer Bruker APEX Nonius CAD4 Bruker APEX STOE IPDS-I STOE IPDS-I
a [A] 28.767(11) 6.325(1) 7.528(2) 21.578(4) 7.426(2)
b [A] 8.542(3) 10.809(1) 12.208(3) 6.398(1) 7.413(2)
c [A] 6.264(2) 15.633(2) 12.383(3) 24.121(5) 7.454(2)
a [°] 90 90 90 90 90
B 1° 90 90 90 90 114.40(3)
v 1°] 90 90 90 90 90
\% [A3] 1539.2(10) 1068.8(2) 1137.9(4) 3329.9(12) 373.69(13)
Dichte gcalc [8/cm3| 1.573 1.822 1.263 1.338 1.696
7 4 4 4 8 4
F(000) e 744 584 456 1368 192
w(Mo-Ky,) [1/mm] 0.913 1.033 1.055 1.027 1.001
Temperatur [°C| 153(2) 143(2) 153.0(2) 153(1) 123.0(2)
20max [°] 60.08 54.30 60.14 51.67 51.91
h-Bereich 40<h <40 0<h<8 10<h <10 25 <h <25 8§<h<8
k-Bereich 12<k <12 13<k<13 17<k <17 7T<k<7 8§<k<8
I-Bereich —8<1<8 20<1<5h -17<1<17 —20<1<29 -8<1<8
Gemessene Reflexe 17049 3503 13184 23873 8110
Unabhéingige Reflexe 4448 2320 3322 3048 4556
Beobachtete Reflexe 2893 1793 2886 2584 662
Rint 0.2516 0.0721 0.0328 0.1327 0.0964
verfeinerte Parameter 224 188 130 279 53
R [1>20(I)]/wRe 0.0851/0.1507 0.0500/0.1184 0.0407/0.0935 0.0659/0.1541 0.0298/0.0691
pfin (max/min) [eA‘g] 1.046/ 0.329 0.435/ 0.357 0.417/ 0.154 0.380/ 0.398 0.485/ 0.361




Kapitel 8. Rontgenexperimentalteil

ZnEt, Zn'Pr, Zn'Bu, CdMe;
Summenformel Cy4HigZn CgHis7Zn CgHig7Zn CoHg Cd
Molekiilmasse |a.m.u.] 123.49 151.54 179.59 142.48
Kristallsystem tetragonal monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe I4;md P2;/c Pnma P2 /nl1
Diffraktometer STOE IPDS 1 STOE IPDS 1T STOE IPDS 1T STOE IPDS 1
a[A] 9.928(4) 8.112(2) 10.437(3) 7.184(3)
b [A] 9.928(4) 9.184(3) 9.770(2) 7.184(3)
c [A] 5.333(2) 10.376(2) 9.770(2) 4.114(3)
a [ 90 90 90 90.0
G 1° 90 112.07(1) 90 90
v 1°] 90 90 90 90
\% [Ag] 525.7(3) 716.3(3) 996.3(4) 212.32(3)
Dichte gcalc [8/cm3| 1.560 1.405 1.197 2.228
Z 4 4 4 2
F(000) [e] 256 320 384 180
w(Mo-K,) [1/mm] 1.207 1.162 1.288 4.905
Temperatur [°C]| 123(2) 153(2) 203(2) 243(2)
20max [°] 51.70 51.76 51.73 51.72
h-Bereich 11<h<11 9<h<9 -12<h <12 -8<h<8
k-Bereich 11<k<11 11 <k <11 11 <k <11 8§<k<8
I-Bereich —6<1<6 -12<1<12 -11<1<11 —4<1<4
Gemessene Reflexe 4476 11303 18066 1304
Unabhéngige Reflexe 3464 7155 6566 321
Beobachtete Reflexe 263 1242 982 318
Rint 0.1268 0.0946 0.1861 0.1393
verfeinerte Parameter 29 79 69 17
R [I>20(T)]/wRe 0.0264/0.0576 0.0279/0.0644 0.0481/0.1116 0.0458/0.1023 /30
pfin (max/min) [eA=3] 0.402/ 0.524 0.481/ 0.536 0.565/ 0.591 0.48/ 0.63
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9 Zusammenfassung

Siliciumverbindungen, die eine Donorfunktion in geminaler Position zum Siliciumatom
tragen, zeigen ungewohnliche Reaktionsfreudigkeit und erstaunliche Aggregationsmuster.
In der Literatur hat sich als Erklarung dafiir der Begriff ,,a-Effekt” eingebiirgert. Im
klassischen Sinn des a-Effekts kommt zwischen dem Siliciumatom und dem geminalen

Donoratom eine direkte Wechselwirkung in Form einer dativen Bindung zustande.

X
\SiQN/
X// T
X

Die daraus resultierende Hyperkoordination am Si-Atom und die Ausbildung eines drei-
gliedrigen Ringes diente als Basis fiir die Erkldrung unterschiedlicher Reaktivitdten und
ungewohlicher spektroskopischer Befunde in einer Reihe solcher Systeme. Unterschiedli-
che Substitutionsmuster am Si-Atom und verschiedene Zusammensetzungen von Spacer-
und Donorfunktionalititen zeigen in jiingsten Arbeiten, dass es fiir Silylhydroxylamine
und Silylhydrazine gelingt, die Ausbildung dreigliedriger SiON- und SiNN-Ringe struk-
turchemisch in Festkérper und Gasphase nachzuweisen. Allerdings konnen in diesen Ver-
bindungsklassen die Si- - - N-Wechselwirkungen nicht als klassische dative Bindungen be-
schrieben werden. Fiir die industriell bedeutsamen Aminomethylsilane mit SiCN-Geriist
bleibt dieser Nachweis bisher aus. Das Postulat eines SiCN-Dreiringes wurde in jiingsten
Beitragen aus unserer Arbeitsgruppe sogar fiir Verbindungen mit extrem elektronegativen

Substitutionsmuster am Si-Atom falsifiziert.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten Fluoralkyl- und Fluorarylgruppen als Si-Substituenten
in a-donorfunktionalisierte Silanen eingefiihrt werden. Durch diese Variation des Silicium-
substituenten sollte eine hohere thermische und hydrolytische Stabilitit erreicht werden
als mit F- oder Cl-Substituenten. Gleichzeitig sind Fluoralkyl- und Fluorarylgruppen in
ihrer Elektronegativitdt durchaus mit Cl-, teils auch F-Funktionen zu vergleichen. Die
Unféhigkeit zur Riickbindung macht z. B. die Trifluormethylgruppe gegeniiber einem Si-

liciumzentrum zu einem starker elektronenziehenden Substituenten als ein Fluoratom.
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Kapitel 9. Zusammenfassung

Durch das FEinfiihren einer Pentafluorphenylgruppe lassen sich Fluorsilane mit N,N-
Dimethylaminomethylliganden, z. B. CgF5-Si(F)s-CHyNMesy, oder N,N-Dimethylhydro-
xylaminoliganden, z. B. C4F5-Si(F)s—ONMe,, erhalten, welche im Gegensatz zu den ther-
molabilen F3Si-Verbindungen sogar monatelang bei Raumtemperatur bestindig sind. Dies
trifft auch fiir Silylhydrazine des Typs CgF5-Si(F)2-N(R)NMey zu.

Als Ausgangsverbindungen fiir die Fluoralkyl- und -arylsilane dienten entsprechend sub-
stituierte Halogensilane. Deren Darstellung erfolgt zumeist {iber GRIGNARD-Reaktionen
nach anschlieRender Chlorierung und Umhalogenierung. Uber Salzeliminierungsreaktionen

konnen daraus die entsprechenden a-donorfunktionalisierten Silane gewonnen werden:

Mg Si(OEt)
R-Br —> R-MgBr —— R-Si(OEt)3
-BrMgOEt
SOCly SbF3
R-Si(OEt); — > R-SiCl; —> R-SiF3
-EtClI, -SO2 —SbCl3

Li-Sp-NMe; + R-SiX3 ——> R-Si(X)y-Sp-NMe, + LiX

R = C(;Fs, 4-F3C-C(5H4-, 3,5-(F30)2-C6H3-
Sp = CHy, N(SiMe3), N(Me), O
X = Cl, F

(a) 27: v = 107.0(3)°; Si---N = 2.676(4) A (b) Elementarzelle von 27
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Eine gezielte Einfachsubstitution der Halogensilane R—SiX3 konnte erst dadurch er-
reicht werden, dass eine Suspension bzw. Losung (im Falle des entsprechend lithiierten
Reaktanden) zum Halogensilan getropft wurde. Bei inverser Reaktionsfiihrung kommt es
zu Mehrfachsubstitutionen am Si-Atom. Bei den Produkten handelt es sich in der Regel
um schwer fliichtige Fliissigkeiten.

Die Verbindungen Difluor-(N,N-dimethylaminomethyl)-(pentafluorphenyl)silan (Sp =
CH,: 27), Difluor-(N’,N’-dimethyl-N’-(trimethylsilyl)hydrazido) (pentafluorphenyl)silan
(Sp = N(TMS): 28) und Difluor-(N,N-dimethylhydroxylamino)-(pentafluorphenyl)silan
(Sp = O: 29) wurden synthetisiert und spektroskopisch charakterisiert.

Durch die Einfiihrung der Pentafluorphenylgruppe konnte im Fall von 27 im Festkor-
per eine Dimerisierung, wie sie in kristallinem F3SiCHsNMey auftrat, verhindert werden.
Allerdings zeigt auch 27 (s. Abbildung a) keine oder nur eine kaum nachweisbare int-
tramolekulare Si---N-Wechselwirkung. Der SiCN-Winkel zeigt im Festkorper nur eine
marginale Kontraktion (<t SiCN = 107.0(3)°) und hat somit von allen bisher untersuch-
ten Aminomethylsilanen den kleinsten SiCN-Winkel (H3SiCHoNMe, (GED): 114.7(3)°,
Cl3SiCH3;NMey (XRD): 116.4(1)°, F3SiCHoNMe, (GED): 110.3(7)°). Ein strukturchemi-
scher Nachweis eines ,,a-Effekts” als dative Si---N-Bindung wie er in der Literatur fiir
solche geminalen Systeme diskutiert wird, kann mit Sicherheit fiir den Grundzustand

ausgeschlossen werden.

(c) 28: v = 90.4(2)%; Si---N = 2.241(4) A (d) 34: v = 92.0(2)°; Si---N = 2.272(3) A
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Kapitel 9. Zusammenfassung

Im Gegensatz zu den Aminomethysilanen zeigen entsprechende Hydrazidosilane (28)
stark gestauchte SINN-Winkel. Mit < SINN = 90.4(2)° und d(Si- - -N) = 2.241(4) A treten
in 28 (s. Abbildung c) deutliche attraktive Si---N-Wechselwirkungen auf und bewirken
eine verzerrte [4+1]-Koordination am Siliciumatom Sil. Dies konnte auch schon bei der
F3Si-Verbindung beobachtet werden (F3SiN(TMS)NMey: v = 83.6(1)°).

Ersetzt man die Pentafluorphenylgruppe durch eine Trifluormethylphenylgruppe (s. Ab-
bildung d) mit etwas niedriger Gruppenelektronegativitét, so weitet sich der SINN-Winkel
um zwei Grad auf (% SINN = 92.0(2)°, d(Si---N) = 2.272(3) A). Im kristallinen Zustand
konnen in diesem Fall auch F - - - Hgjye-Kontakte fiir eine Abschwéchung des elektronen-

ziehenden Einflusses der CF3-CgHy-Gruppe verantwortlich sein.

Durch die langsame Umsetzung von Li-ONMes mit Pentafluorphenyltrifluorsilan erhlt
man das einfach substituierte CgF5-Si(F)2-ONMe, (s. Abbildung e), das erwartungsgemafs
den kleinsten SiSpN-Winkel der arylsubstituierten Silane zeigt (y = 85.1(2)°; d(Si---N)
— 2.117(3) A).

Friithere Untersuchungen an Kristall- und Gasphasenstruktur von CIH;SiONMe, zeig-
ten einen starken Einfluss des anti-stindigen Si-Substituenten auf die Stérke der Si---N-
Wechselwirkung. Diese Ergebnisse wurden nun Untersuchungen an dem H-funktionellen
Hydroxylaminosilan (CgF5Si(H)2ONMey, 30) zur Seite gestellt. Dazu wurde das bislang
unbekannte CgF5Si(H),Br (14) durch Hydrierung von CgF5SiCl; und anschliefender vor-

sichtiger Bromierung mit elementarem Brom synthetisiert.
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(g) 14: 7 BrSiC1C2 = 109.4(2)°

Die Molekiilstruktur von 14 (s. Abbildung g) wird durch kurze intermolekulare H - - - Br-
Kontakten (d(Br---H) = 2.900(18) A) dominiert, so dass der Torsionswinkel 7 BrSiC1C2
= 109.4(2)° um ca. 20° vom idealen 90°-Winkel abweicht.

Durch Umsetzung von 14 mit Li-ONMe, ist 30 zugénglich, von dem aufgrund ungiin-
stiger Kristallisationseigenschaften keine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden konnte.
Eine Aussage iiber die Konformation von 30 konnte durch einen Vergleich von expe-
rimentellen und berechneten IR-Spektren abgeleitet werden, der ergab, dass die anti-
Konformation in der Gasphase dominiert. Ab-initio-Berechnungen (MP2/TZVPP) besté-
tigen dies, denn der geringe Energieunterschied belduft sich auf 2.4%J/mol zugunsten der

anti-Konformation. Der berechnete SiON-Winkel betriagt in dieser Konformation 93.7°.

Um den elektronenziehenden Beitrag einer Pentafluorphenylgruppe zu verdeutlichen,
wurde eine phenylsubstituierte Vergleichsverbindung in Form von PhSi(F)N(Me)NMe;
(33, s. Abbildung h) synthetisiert und strukturell untersucht.

Der im Kristall von 33 beobachtete SINN-Winkel von 106.1(1)° zeigt das Vorliegen
einer schwachen Donor-Akzeptor-Wechselwirkung. Trotz Substitution eines F-Atomes
gegen eine Phenylgruppe ist dieser SiNN-Winkel nur zwei Grad grofer als in F3Si-
N(Me)NMey (y = 104.2(1)°). Im Zuge dieser Arbeit konnte auferdem die Chlorvariante
Cl3Si-N(Me)NMe, (23, s. Abbildung i) synthetisiert und strukturell charakterisiert wer-
den. Mit einem SiNN-Winkel von 105.0(1)° liegt 23 zwischen 33 und F3SiN(SiMez)NMes.

Die stiarksten Wechselwirkungen zwischen Si und N in geminalen Systemen konnten in
F3C-substituierten §-Donor-Akzeptorsilanen beobachtet werden (F3C-Si(F);ONMey: v =
74.1(1)°).

Durch die Reaktion von F3C-SiCly 6 mit Li-ONMe, bzw. Li-N(Me)NMe, kann das
jeweilige Hydroxylamino- bzw. Hydrazidosilan erhalten werden. Die extreme Temperar-
turempfindlichkeit von F3C-Si(F)2ONMe, kann auch bei den beiden neuen Verbindungen
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(h) 83:~ = 106.1(1)%; Si---N = 2.480(2) A (i) 23: v = 105.0(1)°; Si---N = 2.450(2) A

F3C-Si(Cl)sONMe, und F3C-Si(Cl)oN(Me)NMe, beobachtet werden. Fiir eine Rontgen-
strukturanalyse konnte nur von F3C-Si(Cl)oN(Me)NMe, einkristallines Material erhal-
ten werden, was jedoch unter Einwirkung von Rontgenstrahlung zerstort wird. Aus den
wenigen Beugungsdaten kann lediglich auf das Vorliegen einer gauche-Konformation ge-
schlossen werden, was durch quantenchemische Berechnungen als Grundzustand bestétigt

werden kann.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine LASER-Kristallzuchtanlage nach Vorla-
ge von R. BOESE (OHCD-Technik) aufgebaut, in Betrieb genommen und ihre Benutzung
optimiert. Sie stellt eine Md&glichkeit dar, Einkristalle in einem miniaturisierten Zonen-
schmelzverfahren zu ziichten. Dazu bewegt sich ein IR-Laserstrahl an einer tiefgekiihlten
Kapillare entlang, welche die zu ziichtende polykristalline Probe enthélt, und schmilzt
einen kleinen Bereich auf. An der Phasengrenze hinter dem Laserstrahl kristallisiert die
Substanz sehr langsam aus. Mit dieser Methode der Einkristallzucht war es moglich, einige
einfache Silane wie F3C-SiMes (RUPPERT-Reagenz, 5, s. Abbildung j) und F3C-SiCl; (6,

s. Abbildung k) zu Vergleichszwecken zu kristallisieren und strukturell zu untersuchen.

Weitere Kristallisationsexperimente wurden an bivalenten Metallorganylen wie
Dimethyl-, Diethyl-, Di-iso-propyl- und Di-tert.-butylzink, aber auch an Dimethylcad-
mium und -quecksilber erfolgreich durchgefiihrt, um sie anschlieffend strukturell zu un-
tersuchen.

Alle in dieser Arbeit untersuchten Zinkorganyle sind am Zn-Zentrum anndhernd li-
near koordiniert. Fiir den Winkel < CZnC ergeben sich in ZnMey 179.2(2)°, fiir ZnEt,
175.6(2)°, in Zn'Pry 179.1(1)° und fiir Zn'Buy 177.4(2)°. Die Zn-C-Abstinde nehmen
mit zunehmender GroRe der Substituenten zu (ZnMey: 1.936/9(3) A; ZnEt,: 1.950(4) A;
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F2A

(i) 5: < FC1Si = 114.1(0)°; Si-C1 = 1.917(5) A (k) 6: < FC1Si = 110.

o

(0)°; Si-C1 = 1.929(3) A

Q

C1 In C2

o .

(I) £ CZnC = 179.5(1)% Zn-C = 1.935/9(4) A (m) 4 CZnC = 175.6(2)°; Zn-C = 1.950(1) A

Zn'Pry: 1.963/7(2) A; Zn'Buy 1.982/7(2) A). In der Kristallstruktur von Diethylzink zei-
gen die Ethylgruppen anders als in der Gasphase in die gleiche Richtung und stehen somit

syn zueinander.

O\ UO )
‘}?&w Q(% s

(n) < CZnC = 179.1(1)°; Zn-C = 1.963/7(2) ) 4 CZnC = 177.4(1)°; Zn-C = 1.982/7(1) A

In der iso-Propylzinkverbindung (s. Abbildung n) weichen die Propylgruppen im Mo-
lekiil um 10° von einer idealen staggered-Konformation ab.

Die Anordnung der tert.-Butylgruppen von Zn’Buy (s. Abbildung o) wird durch die
quantenchemischen Berechnungen gut erfasst und ist auch im Kristall, wie auch mit ge-

ringem Energieunterschied in der experimentellen Gasphasenstruktur eclipsed.
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Kapitel 9. Zusammenfassung

Signifikante intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Zinkatomen und den Al-
kylgruppen des Nachbarmolekiils sind nur in ZnMey und ZnEt, zu beobachten. Die kiir-
zesten intermolekularen Metall-Kohlenstoff-Abstiinde betragen in ZnMe, 3.266(3) A und
in ZnEt, 3.267(3) A. In Zn'Pr, entstehen durch eine komplexe Aggregation sechs C - - - Zn-
Fernkontakte zu den vier Nachbarmolekiilen, wobei die Absténde sechs verschiedene Werte
zwischen 3.459(2) und 3.858(2) A haben. Die lingsten C - - - Zn-Abstéinde sind mit 3.902 A
bzw. 3.950(3) A in Zn'Bu, zu finden, wobei ein Molekiil nur noch von drei néichsten Nach-
barmolekiilen umgeben ist. Somit ist Di-tert.-butylzink das einzige in dieser Arbeit un-
tersuchte Metallalkyl der Gruppe 12, welches nicht vier sondern drei ndchste Nachbarmo-
lekiile besitzt.

In der Kristallstruktur von Dimethylcadmium sind vergleichbare intermolekulare
Metall-Kohlenstoff-Abstinde wie in der Kristallstruktur von Dimethylzink zu finden, die
allerdings durch die versetzte Anordnung benachbarter Molekiile in CdMe, mit 3.444 A
(C---Cd’) und 3.813A (C---Cd”) verschieden lang ausfallen.
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