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2 Einleitung
Es gibt kein �siliiumorganishes� Leben!Die wihtigsten Erzeugnisse des Kohlensto�s, die lebenden Organismen, be-mühen sih seit einigen Milliarden Jahren, Mehanismen zum Sammeln undzur Weitergabe von Informationen zu etablieren [ . . . ℄; Siliium verharrte inUntätigkeit und shaute zu.[1℄Keineswegs untätig waren Wissenshaftler, die dem Zauber des zweithäu�gsten Ele-ments der Erdkruste auf der Spur waren. Nahdem Berzelius im Jahre 1824 Siliiumerstmals aus Fluorsiliaten isolieren konnte waren 40 Jahre später siliiumorganishe Ver-bindungen durh Arbeiten von Friedel und Crafts zugänglih.[2℄ Bedeutend wurdediese Chemie erst viele Jahre später, als R. Müller[3℄ und E. G. Rohow[4, 5℄ elemen-tares Siliium in einer katalysierten Reaktion zu Methylhlorsilanen umsetzen konnten.Heute ist dies die Basis für die Produktion von Organosiliiumverbindungen im Megaton-nenmaÿstab. Der englishe Begri� silion wurde 1831 von dem Engländer T. Thompsonvorgeshlagen. Die Endung -on soll dabei auf die hemishe Verwandtshaft zum Koh-lensto� arbon hinweisen.[6℄ Die Abhängigkeit der groÿen Volkswirtshaften von Siliiumund siliiumhaltigen Materialien geht heute sogar soweit, dass � in Analogie zur Bronze-oder Eisenzeit � in wissenshaftlihen und populärwissenshaftlihen Journalen der Begri��Siliium-Zeitalter� entstand.[7, 8℄Die Anwendungsgebiete der industriell produzierten Siliiumverbindungen erstrekensih über medizinishe, pharmazeutishe und keramishe Produkte. Tehnishe Bedeu-tung haben SiC-Fasern, -Composite und -Shihten, die eine auÿerordentlihe Stabilitätgegenüber thermishen und mehanishen Belastungen zeigen.Alkoxysilane werden in der Industrie zur Modi�zierung von Ober�ähen, als Haftver-mittler, Wasserfänger und immer mehr auh als Vernetzer eingesetzt. Optional könnenam Siliium statt der Alkoxygruppen auh andere organofunktionelle Gruppe wie z.B.Amino-, Epoxy-, Isoyanat- oder Metharylatgruppe gebunden sein. Das Siliiumatomist normalerweise mit drei Alkoxygruppen belegt. Diese Gruppen hydrolysieren in Anwe-senheit von Feuhtigkeit, wobei Alkohol freigesetzt wird. Die dabei entstehenden Silanol-1



Kapitel 2. Einleitunggruppen können eine hemishe Verbindung mit einem anorganishen Substrat eingehen;alternativ können sie auh miteinander reagieren, um stabile Si-O-Si-Verbindungen zubilden.Polysiliium wird durh thermishe Zersetzung von Trihlorsilan hergestellt und in ers-ter Linie für Halbleiter-und Photovoltaikanwendungen eingesetzt.Neben der Direktsynthese ist ein weiterer Weg, Organohalogensilane zu erhalten, dieGrignard-Reaktion mit Siliiumhalogeniden und -alkoxiden, die auf Dilthey[9℄ undKipping[10℄ zurükgeht. Diese Syntheseroute wird vor allem zur Darstellung thermishlabiler und reaktiver Organosilane genutzt.SiX4 + RMgBr GGGA RSiX3 + R2SiX2 + R3SiX + R4Si + MgBrX (2.1)HSiCl3 + RMgBr GGGA RSiHCl2 + R2SiHCl + R3SiH + MgBrX (2.2)Siloxane sind �ühtige Siliiumverbindungen mit der allgemeinen Formel R3Si�[O-SiR2℄n-O-SiR3. Die Reste R können Wassersto�atome, organishe Reste oder Halogena-tome sein.Funktionelle Siloxane enthalten z.B. reaktionsfähige Hydroxyl-, Amino- oder Epoxid-gruppen sowie eine Anzahl weiterer organisher Substituenten. Aufgrund ihrer hohen Af-�nität zu vershiedenen Substraten �nden funktionelle Siloxane u.a. als Textilhilfsmittelsowie als Bestandteil von Kosmetika und P�egemitteln Anwendung.[11℄ In Washmittelnweit verbreitet gelangen Siloxane über Abwässer in Klärshlämme, wo sie zum Problemwerden. Aus diesen Shlämmen werden sie in Form von Faulgasen freigesetzt und bei ihrerNutzung in Verbrennungsmotoren zu SiO2 oxidiert, das für einen vorzeitigen Vershleiÿ derMashinen verantwortlih ist. Daher werden Siloxane vor der Verbrennung solher Klär-und Deponiegase mittels Tiefkühlung oder mit Aktivkohle�ltern[12℄ abgeshieden.[13℄Organofunktionelle Alkoxysilane wirken als molekulare Brüken zwishen organishenPolymeren und anorganishen Materialien in Kompositverbindungen. Sogenannte α-Silane, die über eine Methylenbrüke an eine Donorfunktion (Amine, Metharylat, Iso-yanat, et.) geknüpft sind erleben derzeit einen rashen Aufshwung in diversen Anwen-dungsgebieten. Sie zeihnen sih durh völlig neue Eigenshaften aus, wie sie bei bishergebräuhlihen propylenverknüpften Silanen niht auftreten. Die wihtigste Eigenshaftder α-Silane ist ihre extrem erhöhte Reaktivität der Si-Alkoxygruppen. Diese resultiertaus einer elektronishen Wehselwirkung des Donoratoms der funktionellen Gruppe mitdem Si-Atom, die nur in dieser β-Stellung beobahtet wird. Daher rührt auh die in den60er Jahren begründete Bezeihnung �α-E�ekt� (s. Abbildung 2.1).[14, 15℄2
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XAbbildung 2.1: Das klassishe Bild des α-E�ekts in Aminomethylsilanen, als Beispiel für α-funktionalisierte Silane.Durh die Einführung �uorierter Seitenketten bzw. elektronenziehender Gruppen amSiliiumzentrum werden die Eigenshaften der Siliiumpolymere bezüglih thermisherStabilität, hemisher Resistenz und Flexibilität verbessert.[16℄ Die ersten Syntheseversu-he für Penta�uorphenylhalogensilane wurden von Wall, Donadio und Pummer imJahre 1960 vorgestellt.[17℄ Es wurden Grignard-Reaktionen mit C6F5�MgBr und Tetra-halogensilanen (SiCl4, und SiF4) durhgeführt, die ausshlieÿlih Vierfahsubstitutionenam Si-Atom ergaben.[18, 19℄ Erst Wittingham und Jarvie gelang es in den sehzigerJahren, Penta�uorphenyltrihlorsilan gezielt herzustellen.[20℄Derartigen Produkten und ähnlih strukturierten Silanen misst man eine wihtige Rollein der Zukunft bei. In Bereihen der Optoelektronik und Kommunikationstehnik siehtman potentielle Anwendungsmöglihkeiten.[21, 22, 23℄
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3 Aufgabenstellung
Ziel der vorliegenden Arbeit war es, durh Synthese und Studium geeigneter SiSpN-Verbindungen (Sp = Spaer: C, O, N) mit besonderem Modellharakter den Kenntnis-stand über Si · · ·N-β-Donor-Wehselwirkungen zu erweitern. In den Molekülen sollte sihder Ein�uss des Stiksto�donors auf das Siliiumzentrum in β-Stellung insbesondere ander Konformation der Verbindungen und an den Koordinationsverhältnissen am Silii-umatom erkennen lassen, weshalb ein Shwerpunkt dieser Arbeit neben der Synthese derVerbindungen in der Aufklärung ihrer Struktur und ihrer elektronishen Eigenshaftenliegen sollte.
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Abbildung 3.1: Shematisher Überblik über die Synthesen wihtiger Moleküle, die im Rah-men dieser Arbeit untersuht werden sollten.Ausgehend von Tetrahlorsilan, SiCl4, können bei einer Umsetzung mit F3C-Br tri�uor-methylsubstituierte Chlorsilane und diese weiter in Fluorsilane verwandelt werden. Letz-tere sollten mit nukleophilen Hydrazin- und Hydroxylaminreagenzien umgesetzt werden.Eine Einführung einer weiteren elektronegativen Gruppe in Form der Penta�uorphenyl-gruppe geshieht durh eine aufwendige Reaktion über Penta�uorbrombenzol mit Ma-4



gnesium und Tetraethoxysilan, wobei das Produkt anshlieÿend hloriert und shlieÿ-lih �uoriert werden kann. Vergleihbare Substituenten (s. R in Abbildung 3.1) wie dieTri�uormethylphenyl- und 3,5-Bis(tri�uormethyl)phenylgruppen sollten in analoger Wei-se hergestellt werden, um diese ebenfalls mit lithiierten Liganden zu den gewünshten
β-Donor-Akzeptor-Verbindungen umzusetzen.In diesen Systemen sollten Bindungsverhältnisse, Aggregationsformen und ausgewählteStrukturparameter ausgewertet werden. Ein besonderes Augenmerk gilt daher dem Win-kel zwishen Akzeptor, Spaer und Donoratom und dem daraus resultierenden Abstandzwishen Siliium- und Stiksto�atom. Atomabstände und Winkel sollen denen von bereitsuntersuhten Molekülen gegenübergestellt werden, um Regelmäÿigkeiten festzustellen.Die spektroskopishen Eigenshaften der neuen Verbindungen sollten mit Shwingungs-spektroskopie, Massenspektrometrie und NMR-Methoden untersuht und ihre Struktur-parameter mit der Röntgendi�raktometrie aufgeklärt werden. Energieuntershiede undStrukturparameter vershiedener Konformere sollen mit DFT und ab-initio-Methodenberehnet werden.Da shon in der Vergangenheit niht alle Verbindungen durh in situ-Verfahren kristal-lisiert werden konnten, sollte eine LASER-gestützte Kristallzuhtanlage nah Konzeptionvon R. Boese[24℄ an einem Di�raktometer IPDS I der Firma STOE aufgebaut und inBetrieb genommen werden. Die zentrale Aufgabe bestand darin, diese Tehnik auf sehremp�ndlihe, shwierig zu kristallisierende Moleküle anzuwenden und somit die Kristall-struktur neuartiger Donor-Akzeptor-Silane aufzuklären.In der Vergangenheit führten herkömmlihe Methoden bei der Zühtung von Einkristal-len und der anshlieÿenden Strukturaufklärung zum Beispiel bei bivalenten Organozink-,-admium- und -queksilberverbindungen niht zum Erfolg. Mit dieser OHCD-Methode1sollte nun eine Variante zur Verfügung stehen, die solhe Untersuhungen an einfahenModellverbindungen vorantreibt.

1Optial Heating Crystallizing Devie, s. Kapitel 6.1, S. 103. 5



4 Kenntnisstand
4.1 Koordinationseigenshaften des SiliiumsEin zentraler Untershied zwishen Kohlensto� und Siliium liegt in ihren Koordi-nationsmöglihkeiten. Während Kohlensto� übliherweise niht mehr als die Vierfah-Koordination anstrebt, so stellten bereits J. Davy[25℄ und J. L. Gay-Lussa[26℄ imJahre 1812 hexakoordinierte Siliiumverbindungen her. Es handelte sih damals um einAmmoniak-Tetra�uorsilan-Addukt, dessen oktaedrishe Koordinationsgeometrie am Si-Atom erst im 20. Jahrhundert eindeutig aufgeklärt werden konnte (s. Abbildung 4.2(b)).[27℄Seither herrsht reges Interesse an hyperkoordinierten Siliiumverbindungen[28℄, nahdemeine gesteigerte Reaktivität in derartigen Systemen im Vergleih zu den tetrakoordiniertenbeobahtet wurde.[29℄ In Studien, die sih mit der nuleophilen Aktivierung am Siliium-zentrum befassen, konnte gezeigt werden, dass Reaktionen wie Hydrolyse bzw. Alkoholysean Chlorsilanen durh Zusatz von Nuleophilen starkt beshleunigt werden.[30, 31, 32℄4.1.1 Vershiedene pentakoordinierte SilaneEine Erhöhung der Koordinationszahl kann durh intramolekulare Aggregation oder durhDi- bis Oligomerisierung (s. Abbildung 4.1), aber auh durh Ausbildung von Zwitterionenoder Adduktbildung zweier untershiedliher Moleküle statt�nden.Von Voronkov et al. konnten bereits 1972 physiologish wirksame Silatrane vorge-stellt werden, die durh Umsetzung von Alkoxysilanen mit Aminoethanol erhalten werdenkönnen.[33℄ Es zeigt sih dabei, dass die Länge der Si�N-Bindung mit steigender Elektrone-gativität des Substituenten R kürzer wird (s. Abbildung 4.1 (a)). In fast allen Silatranenliegt der Si�N-Abstand zwishen 2.0 und 2.2 Å, kann aber durh besonders elektronega-tive Substituenten oder durh Variation der Kettenlänge zwishen den O- und N-Atomenim Trialkanolamin weiter verkürzt oder verlängert werden.[34℄ Hierbei entsteht eine tri-gonal bipyramidale Geometrie mit einer R-Si-N-Ahse, wobei die O-Atome äquatorialpositioniert sind.6



4.1. Koordinationseigenshaften des Siliiums
Si

R

O
O
O

N(a) Silatran NMe2

SiF3

F3Si

Me2N(b) Aminome-thylsilan
NMe2

SiSi

Me2N NMe2

Si Si

NMe2SiMe2N

H

H

H

H
H

H

HH

H

H

H

H

H
HH

() Dimethylsilylamin N+Si-

H

F
F
F

F(d) Ammoniosilikat O Si Cl

H

H H(e) Silan-AdduktAbbildung 4.1: Ein fün�ah koordiniertes Siliiumzentrum kann durh vershiedene Aggre-gationsmuster im Festkörper erreiht werden, die durh Kristallstrukturen anMonomeren (a), Dimeren (b), Pentameren () aber auh an Zwitterionen (hy-pervalent) (d) und Addukten (e) bestätigt werden konnten.
In der Gruppe um N. W. Mitzel konnte erstmals eine Dimerisierung im Festkörperbeobahtet werden[35℄, wie sie von den analogen Verbindungen mit Gruppe-13-Elementenbekannt sind.[36℄Durh Koordination eines Donoratoms wie beispielsweise Stiksto�- oder Sauersto�-funktionen an das Siliiumatom können auh oligomere Strukturen entstehen, die durhintermolekulare Si · · ·N-Wehselwirkungen verbunden sind. So bildet Dimethylsilylamin(s. Abbildung 4.1 ()) im Festkörper ein Pentamer, in dem an den Eken eines Penta-gons die Aminofunktionen sitzen. Die Kanten werden von den Silylgruppen durh eineN-Si-N-Ahse besetzt. Die H-Atome stehen in äquatorialer Position dazu.[37, 38℄Eine Erweiterung der Koordinationssphäre kann zudem durh die Bildung zwitter-ionisher Verbindungen erreiht werden. Die Existenz des in Abbildung 4.1 (d) ge-zeigten Tetra�uor(pyrrolidiniummethyl)silikats konnte erstmals 1992 von Take et al.auh durh eine Röntgenstrukturanalyse zweifelsfrei bewiesen werden.[39℄ Die Verbindungkann durh Umsetzung der Trimethoxysilan-Verbindung ((MeO)3Si�CH2�Py) mit einemEthanol/Flusssäure-Gemish bei 0 ◦C erhalten werden. Der Koordinationspolyeder amSiliium lässt sih in erster Näherung als trigonale Bipyramide beshreiben. Zwei derFluoratome stehen in axialer Position, wobei die restlihen Fluoratome bzw. die Pyrroli-diniomethylgruppe äquatorial angeordnet sind.Eine fünfte Alternative, die zur Hyperkoordination des Siliiums führen kann, ist die Ag-gregation eines oder mehrerer neutraler Donormoleküle an das Akzeptorzentrum. Durheine Kristallstrukturanalyse derartiger Adduktverbindungen lassen sih Bindungverhält-nisse und Koordinationsgeometrien untersuhen. Bild (e) inAbbildung 4.1 zeigt das Mono-7



Kapitel 4. KenntnisstandDimethylether-Addukt von Chlorsilan, dessen Festkörperstruktur von Ebsworth et al.aufgeklärt wurde.[40℄Die ursprünglih tetraedrishe Geometrie des freien Chlorsilans ist durh die Koordi-nation des Ethermoleküls deutlih verzerrt, so dass der HSiCl-Winkel nur noh 101.7◦beträgt. Dadurh sind auh die HSiH-Winkel bis zu 120◦ aufgeweitet und bewirken einetrigonale Bipyramide mit einer leiht (2◦) abgeknikten OSiCl-Ahse mit einem Winkelvon 178◦.4.1.2 Höher koordinierte SilaneDurh Wehselwirkung von multidentaten Liganden zum Siliiumzentrum können sehs-bis ahtfah koordinierte Silane entstehen. Dabei können die Liganden inter- aber auhintramolekulare Kontakte ausbilden.In Abbildung 4.2 sind drei Beispiele für ungeladene hexakoordinierte Siliiumverbindun-gen gezeigt. Die Synthese und Kristallstruktur von 2,2'-Bipyridyltetra�uorsilan (a) wurdebereits 1972 von Bird et al. vorgestellt. Die Verbindung zeigt eine typish oktaedrisheUmgebung am Siliium. Der Winkel zwishen den axialen Fluoratomen beträgt 170.5◦.Diese Abweihung vom idealen 180◦-Winkel dürfte auf die zusätzlihe Koordination desBipyridinliganden an ein tetraedrish angeordnetes Tetra�uorsilanmolekül zurükzuführensein. Die koordinative Si · · ·N-Wehselwirkung ist wesentlih shwäher als die kovalentenSi�F-Bindungen, wodurh ein leiht verzerrtes Oktaeder entsteht.[41℄Nah folgender Gleihung konnte 1996 [SiF4(NH3)2℄ durh Umsetzung von elementaremSiliium mit Ammoniumhydrogen�uorid erhalten werden (s. Abbildung 4.2(b)):Si + 2 NH4HF2 GGGA [SiF4(NH3)2℄ + 2 H2 (4.1)
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4.1. Koordinationseigenshaften des SiliiumsDas Tetra�uorsilan-Ammoniakaddukt bildet ein Molekülgitter aus isolierten, elektro-nish neutralen Oktaedern, die durh N�H · · ·F-Kontakte miteinander verknüpft sind.Die Stiksto�atome sind 1.894Å von der quadratishen SiF4-Grund�ähe entfernt.Die Annahme, dass eine sehsfahe Koordination von Siliium niht übershritten wer-den kann, wird mit der Verbindung () in Abbildung 4.2 widerlegt. Neben heptakoordi-nierten Verbindungen sind vershiedene ahtfah koordinierte Siliiumverbindungen be-kannt. In Tetrakis-N,N -dimethylhydroxylaminosilanen treten die geminal zum Siliiumstehenden Stiksto�donoren mit dem Siliiumatom in Wehselwirkung und erhöhen dieKoordinationszahl auf aht.[43℄ Dieses Beispiel verdeutliht, dass niht intermolekulare,sondern intramolekulare Wehselwirkungen die Hyperkoordination am Siliium über dieDonoreigenshaften des Stiksto�s in Form von Si · · ·N-Kontakten verursahen.Die intramolekulare Koordination in 8-Aminonaphtylsilanen wird durh elektronega-tive Substituenten wie Chlor- oder Fluoratome am Siliiumatom begünstigt, weil diesezur Stärkung der Si · · ·N-Wehselwirkungen führen (s. Abbildung 4.3).[44, 45℄ In diesenBeispielen hyperkoordinierter Siliiumverbindungen be�ndet sih der Stiksto�donor in
δ-Position, d.h. vier Bindungen entfernt vom Akzeptoratom.Durh Rükbindung eines freien Elektronenpaares, beispielsweise des Chlorliganden,wird die Elektronendihte am Siliium erhöht, was zu einer Abshwähung der Elektro-philie des Siliiums führt. Aus diesem Grunde werden in Molekülen mit Substituenten,die keine Rükbindungen ausbilden können (CF3- oder C6F5-Gruppe), stärkere Si · · ·N-Wehselwirkungen und somit kürzere Atomabstände beobahtet, als in jenen mit ähnlihelektronegativen Liganden, die eine Rükbindung ausbilden können.[46℄

NSi
F

F
F (a)

NSi
F

F

N

(b)Abbildung 4.3: Fün�ah- (a)[44℄ bzw. Sehsfahkoordination (b)[45℄ des Siliiums durh eineintramolekulare δ-Stiksto�funktionalität des 8-Dimethylaminonaphtylligan-den.In früheren Betrahtungen der Bindungssituation hypervalenter Siliiumverbindungenwurde die Bildung von dativen Bindungen unter Oktettaufweitung und Einbeziehung der9



Kapitel 4. Kenntnisstandd-Orbitale des Siliiums formuliert. Diese Überlegungen sind aus heutiger Siht niht mehrhaltbar, da die Energiedi�erenz zwishen den beteiligten Orbitalen zu groÿ für eine deut-lih attraktive Wehselwirkung ist. Auÿerdem müsste bei einer solhen Art der Wehsel-wirkung eine deutlihe Ladungsübertragung vom Donoratom auf das Siliium beobahtetwerden, die bei untersuhten Systemen niht in einem solhen Ausmaÿ statt�ndet.[47, 48℄Tabelle 4.1: Ausgewählte Strukturparameter bekannter Donor-Akzeptor-Verbindungen ausMessungen der Gasphasenelektronenbeugung (GED). Sp = Spaer, X =Substituenten am Akzeptor, A = anti-Konformation/Position, G = gauhe-Konformation/Position; Längen in Å, Winkel in ◦.Verbindung � Si-Sp-N d(Si · · ·N) X�Si [ Å℄ Ref.H3Si�CH2�NMe2 114.7(3) 2.828(7) [49℄F3Si�CH2�NMe2 110.3(7) 2.732(5) 1.567(2) [35℄F3Si�N(Me)�NMe2 106.5(4) 2.510(6) 1.581(1)A, 1.578(1)G [50℄F3Si�N(TMS)�NMe2 84.9(4) 2.135(9) 1.574(1) [50℄Me3Si�O�NMe2 107.9(6) 2.566(8) 1.872(2)A/1.870(4)G [51℄ClH2Si�O�NMe2A 87.1(9) 2.160(7) 2.050(4) [52℄ClH2Si�O�NMe2G 104.7(11) 2.458(25) 2.042(2) [52℄Cl2HSi�O�NMe2A 106.1(10) 2.491a 2.040(5) [53℄Cl2HSi�O�NMe2G 98.8(12) 2.370 a 2.024(11) [53℄Cl3Si�O�NMe2 105.6(8) 2.473(12) 2.024(2)A, 2.022(4)G [54℄F3Si�O�NMe2 94.3(9) 2.273(17) 1.566(4)A, 1.564G [55℄F3CSi(F)2�O�NMe2A 84.4(32) 2.112 1.577(3)Si-F, 1.956(8)Si-C [46℄F3CSi(F)2�O�NMe2G 87.8(20) 2.174 1.578(3)Si-F, 1.957(8)Si-C [46℄aberehnet mit os-Satz: (Si · · ·N)2 = (Si-Sp)2 + (Sp-N)2 � 2(Si-Sp)(Sp-N) · cos(� Si-Sp-N)Die elektronishe Situation in hypervalenten Siliiumverbindungen wird ebenfalls nurunzureihend durh spxdy-Hybridisierungen erfasst.[56, 57℄ Auh hier wird die Beteiligungder d-Orbitale übershätzt, die in den quantenmehanishen Rehnungen hauptsählihals Polarisationsfunktionen der p-Orbitale fungieren. Durh Beobahtung vershiedener,bereits experimentell und theoretish gut untersuhter geminal donorsubstituierten Sila-ne ist eine negative Hyperkonjugation zwishen dem freien Elektronenpaar des Donor-atoms und dem antibindenden Orbital σ* einer Si�X-Bindung (X = Cl, F) postuliertworden.[58, 49, 52℄In der Gruppe um N. W. Mitzel werden seit rund 10 Jahren Donor-Akzeptor-Silanverbindungen mit β-ständigem Stiksto�donor untersuht. Sie zeigen mitunter neueund oft unerwartete Strukturmotive und sind im folgenden Abshnitt aufgeführt.10



4.2. Silane mit geminalen N-Donor-Funktionen4.2 Silane mit geminalen N-Donor-FunktionenIn den Tabellen 4.1 und 4.2 werden einige Strukturparameter aus Gasphasen- und Kristall-strukturen ausgesuhter Verbindungen einander gegenüber gestellt. Die Ergebnisse quan-tenhemisher Rehnungen mit vershiedenen Methoden sind in Tabelle 4.3 zusammen-gefasst. Es wird hier jedoh niht weiter auf eine Diskussion dieser Daten eingegangen,vielmehr sollen sie als Zusammenfassung aller geminal donorsubstituierten Silane mit demGrundgerüst SiSpNMe2 (Sp = CR2, NR, O) gesehen werden. Eine genauere Betrahtungund ein Vergleih mit neuen Verbindungen erfolgt im Ergebnisteil, in dem experimentelleund berehnete Daten einander gegenübergestellt und diskutiert werden.Tabelle 4.2: Ausgewählte Strukturparameter von Donor-Akzeptor-Verbindungen aus Messun-gen der Röntgenstrukturanalyse (XRD). Sp = Spaer, X = Substituenten amAkzeptor, A = anti-Position, G = gauhe-Position; Längen in Å, Winkel in ◦.Verbindung � Si-Sp-N d(Si · · ·N) X�Si [Å℄ Ref.Cl3Si�CH2�NMe2 116.4(1) 2.828(2) 2.032(1)A, 2.026/31(2)G [59℄(F3Si�CH2�NMe2)2 120.3/5(2) 2.070/68(2) 1.641/6(1)A, 1.598-605(2)G [35℄C6F5Si(F)2�CH2�NMe2 107.0(3) 2.676(4) 1.569(3)A, 1.540(4)G S. 53H3Si�N(Me)�NMe2 108.2(1) 2.540(2) [60℄H3Si�N(SiH3)�NMe2 106.0(2) 2.537(2) [60℄Cl3Si�N(Me)�NMe2 105.0(1) 2.450(2) 2.026-9(1) S. 30F3Si�N(Me)�NMe2 104.2(2) 2.438(1) 1.566-71(2) [50℄F3Si�N(SiMe3)�NMe2 83.6(1) 2.102(1) 1.591(1)A, 1.577(2)G [50℄PhSi(F)2�N(Me)�NMe2 106.1(1) 2.480(2) 1.581-2(1) S. 80C6F5Si(F)2�N(SiMe3)�NMe2 90.4(2) 2.241(4) 1.583(2)A, 1.574(3)G S. 60p-(F3C)C6H4Si(F)2N(SiMe3)NMe2 92.0(2) 2.272(3) 1.587(3)A, 1.590(2)G S. 85H3Si�O�NMe2 102.6(1) 2.453a [61℄ClH2Si�O�NMe2 79.7(1) 2.028(1) 2.108(1) [52℄Cl3Si�O�NMe2 103.0(1) 2.437 2.016-9(1) [54℄F3Si�O�NMe2 77.1(1) 1.963(1) 1.585(1)A, 1.574-7(1)G [55℄F3CSi(F)2�O�NMe2 74.1(1) 1.904(2) 1.574(1)Si-F, 1.912(3)Si-C [46℄C6F5Si(F)2�O�NMe2 85.1(2) 2.117(3) 1.580(3)A, 1.576(2)G S. 65aberehnet mit os-Satz: (Si · · ·N)2 = (Si-Sp)2 + (Sp-N)2 � 2(Si-Sp)(Sp-N) · cos(�Si-Sp-N)4.2.1 Aminomethylsilane � SiCN-GerüstEinige Fakten aus den Tabellen verdienen allerdings bereits hier Erwähnung zu �nden.In den 60er Jahren des 20. Jahrhunderts wurde der Begri� �α-E�ekt� geprägt. Er be-shreibt die gesteigerte Reaktivität am Siliiumzentrum bei gleihzeitiger Koordination11



Kapitel 4. KenntnisstandTabelle 4.3: Ausgewählte Strukturparameter von Donor-Akzeptor-Verbindungen aus ab-initio-Berehnungen (MP2). Sp = Spaer, X = Substituenten am Akzeptor, A= anti-Konformation, G = gauhe-Konformation; Längen in Å, Winkel in ◦.Verbindung � Si-Sp-N d(Si · · ·N) X�Si [Å℄ Basissatz Ref.H3Si�CH2�NMe2 111.4 2.787 6-311G(d,p) [49℄F3Si�CH2�NMe2 110.8 2.592 1.600A, 1.594G 6-311G(d,p) [60℄C6F5-Si(F)2�CH2�NMe2 110.8 2.750 1.597Si-F1, 1.870Si-C TZVPP S. 53H3Si�N(Me)�NMe2 109.1 2.577 6-311G(d,p) [60℄H3Si�N(SiH3)�NMe2 104.0 2.545 6-311G(d,p) [60℄FH2Si�N(Me)�NMe2 100.8 2.425 1.616 TZVPP [62℄FH2Si�N(SiH3)�NMe2 92.7 2.306 1.617Si�F TZVPP [62℄FH2Si�N(SiMe3)�NMe2 88.5 2.227 1.624 TZVPP [62℄F3Si�N(Me)�NMe2 106.4 2.493 1.601A, 1.598G 6-311+G(d,p) [50℄F3Si�N(SiMe3)�NMe2 93.9 2.308 1.607A, 1.600-2G 6-311+G(d,p) [50℄PhSi(F)2�N(Me)�NMe2 108.3 2.555 1.625 TZVPP S. 80C6F5Si(F)2�N(SiMe3)�NMe2 89.5 2.230 1.606 TZVPP S. 60H3SiONMe2 102.5 2.454 2.453 a 6-311G(d,p) [49℄ClH2Si�O�NMe2A 91.6 2.260 a 2.063 6-311G(d,p) [52℄ClH2Si�O�NMe2G 104.5 2.477 2.054 6-311G(d,p) [52℄Cl2HSi�O�NMe2A 105.5 2.488a 2.039 6-311++G(d,p) [53℄Cl2HSi�O�NMe2G 99.3 2.390 a 2.039 6-311G(d,p) [53℄Cl3Si�O�NMe2 100.4 2.427 a 2.034-5 6-31G* [54℄F3Si�O�NMe2 110.8 2.741 1.590A, 1.589G 6-311G(d,p) [55℄F3CSi(F)2�O�NMe2A 81.3 2.059 1.604, 1.920 6-311++G(d,p) [46℄F3CSi(F)2�O�NMe2G 83.4 2.097 1.605, 1.922 6-311++G(d,p) [46℄F3CSi(Cl)2�O�NMe2A 101.3 2.417 1.917Si-C, 2.024Si�Cl 6-311G(d,p) S. 40F3CSi(Cl)2�O�NMe2G 92.5 2.267 1.925Si-C, 2.030/4Si�Cl 6-311G(d,p) S. 40C6F5Si(H)2�O�NMe2A 93.7 2.304 1.895Si-C TZVPP S. 72C6F5Si(H)2�O�NMe2G 97.7 2.374 1.887Si-C TZVPP S. 72C6F5Si(F)2�O�NMe2 85.6 2.140 1.597A, 1.593G TZVPP S. 65aberehnet mit os-Satz: (Si · · ·N)2 = (Si-Sp)2 + (Sp-D)2 � 2(Si-Sp)(Sp-D) · cos(� Si-Sp-N)eines β-ständigen Donoratoms (s. Abbildung 4.4). Eine saubere theoretishe Deutung des
α-E�ekts ist bis heute allerdings niht gelungen, dennoh ist der Begri� zum Shlagwort inder Beshreibung der Eigenshaften industriell genutzter Materialien geworden. Derarti-ge Verbindungen werden bereits als Ober�ähenmodi�zierer und Haftvermittler zwishenanorganishen und organishen Werksto�en eingesetzt.[11℄Seit Jahren werden Wehselwirkungen in Aminomethylsilanen (SiCN-Gerüst) unter-suht, um den beobahteten α-E�ekt genauer zu beshreiben. In diesen Verbindungen12



4.2. Silane mit geminalen N-Donor-Funktionen
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Abbildung 4.4: Shematishe Darstellung des A-Sp-D Winkels γ und des anliegenden β-Winkels. A = Akzeptor, Sp = Spaer, D = Donor, X = elektronegativerSubstituent (a = anti, liegt in der ASpD-Ebene, g = gauhe, um 60◦ aus derASpD-Ebene gekippt)können die untershiedlihen Funktionen (Donorfunktion D, Spaer (Brükenfunktion)Sp und die Akzeptorfunktion A) variiert werden, um ihren Ein�uss auf die Eigenshaf-ten des betre�enden Moleküls zu studieren. Besonders interessant ist die Frage nah derNatur der Wehselwirkung zwishen Akzeptor- und Donoratom. Eine halbquantitativeBeshreibung der Stärke dieser Wehselwirkung kann über den Winkel γ (�ASpD) undden A · · ·D-Abstand ermittelt werden. Je stärker die beobahtete Wehselwirkung zwi-shen Donor und Akzeptor ist, desto kürzer ist ihr Abstand und desto spitzer fällt der
γ-Winkel aus.Übliherweise führen folgende vier Syntheserouten zu den gewünshten Modellverbin-dungen mit SiCN-Gerüst:HSiX3 + Cl�CH2NMe2 GGGA X3Si�CH2NMe2 + HCl (4.2)HSiX3 + [H2C=NMe2℄+Cl− + NR3 GGGA X3Si�CH2NMe2 + [R3NH℄+Cl− (4.3)R3Si�CH2�Cl + 2 HNMe2 GGGA R3Si�CH2NMe2 + [H2NMe2℄+Cl− (4.4)SiX4 + Li�CH2NMe2 GGGA X3Si�CH2NMe2 + LiX (4.5)(R = Alkyl, Aryl, OR)Man erhält das aminomethylierte Silan entweder durh Umsetzung von Trihalogen-silan mit Chlormethyldimethylamin (s. Gleihung 4.2) oder mit einem Iminiumsalz([H2C=NMe2℄+Cl−), Cu(I)Cl als Katalysator und einer Hilfsbase, die das entstehendeHCl abfängt (s. Gleihung 4.3).[63℄ [H2C=NMe2℄+Cl− entsteht durh Reaktion von Di-methylamin mit Formaldehydlösung und anshlieÿender Reaktion mit HCl.[64℄ Als dritteAlternative kann eine Umsetzung von Chlormethylsilanen (RSiCH2Cl, R = Alkyl, Aryl,OR, s. Gleihung 4.4) mit Dimethylamin als Ligand und zugleih als Hilfsbase zum ge-wünshten SiCN-Molekül führen. Hier entsteht wieder ein Äquivalent Ammoniumhlorid.13



Kapitel 4. KenntnisstandShlieÿlih kann eine vorsihtige Salzeliminierungsreaktion mit Tetrahalogensilan und Di-methylaminomethyllithium (1) durhgeführt werden (s.Gleihung 4.5). Der Vorteil bei derzuletzt genannten Synthese besteht darin, dass LiX bei der Aufreinigung durh Destilla-tion oder Kondensation niht mit in die Vorlage gelangt, wie es bei den Ammoniumsalzender Fall ist. Ammoniumsalze liegen oft als Equilibrium des Feststo�s, seines dissoziiertenAmins und HCl vor, was dazu führt, dass bei Vakuumdestillationen Ammoniumsalze mitin die Vorlage übergehen, was eine Trennung ershwert. Dieses Phänomen konnte auhbei der Verwendung von Pyridiniumhlorid (Py ·HCl) beobahtet werden, das sih zumkleinen Teil als Feststo� in der Vorlage wieder�nden lässt (s. Abbildung 5.11, S. 45).Es gibt bisher wenige Aminomethylsilane, die auf ihre Strukturparameter im Festkör-per untersuht werden konnten. Elektronenbeugungsexperimente in der Gasphase wurdenam primitivsten Vertreter mit X = H, H3Si�CH2�NMe2, durhgeführt und ergaben einenSiCN-Winkel, der im Hinblik auf die Tetraedergeometrie am Brükenatom mit 114.7◦um rund 5◦ aufgeweitet ist. Dieser Trend wurde durh quantenhemishe Berehnungengestützt (γ = 111.4◦).[49℄ Die Substitution durh Fluoratome (X = F) führt im Festkörperzur Dimerisierung (s. Abbildung 4.1(b) und 4.5(b)). O�ensihtlih reiht die Flexibilitätder Methylenbrüke niht aus, um eine intramolekulare Koordination des Stiksto�- zumSiliiumatom zuzulassen. Die durh die elektronenziehenden Fluorsubstituenten gestei-gerte Elektrophilie des Siliiums wird folglih durh Koordination eines zweiten Molekülszum Sehsring in Sesselform abgesättigt und weist einen γ-Winkel von 120.3(1)◦ auf. Inder Gasphase liegt dieses Molekül als Monomer vor und weist einen deutlih kleinerenWinkel auf (γ = 110.3(7)◦). Berehnungen zeigen mit γ = 110.8◦ seht gute Übereinstim-mung mit dem Experiment. Diese strukturellen Untersuhungen können allerdings nihtals Beweis für ein Vorhandensein direkter Si · · ·N-Wehselwirkungen dienen.[35℄4.2.2 Hydrazidosilane � SiNN-GerüstDie zweite Gruppe nah den Aminomethylsilanen, für die Wehselwirkungen zwishenAkzeptor und β-ständigem Donoratom beobahtet werden, sind die Hydrazidosilane oderSilylhydrazine mit der Atomsequenz Si-N-N. Reaktionen unsymmetrisher Hydrazine mitHalogensilanen sind in der Literatur shon mehrfah beshrieben.[65, 66, 67, 68℄ Wie ausden Tabellen zu entnehmen ist, konnten bereits einige Donor-Akzeptor-Verbindungen mitStiksto� als Brükenatom synthetisiert und harakterisiert werden. Dabei kann die zu-sätzlihe Bindungsstelle am Spaer mit untershiedlihen Gruppen (z. B. R = CH3, SiH3,SiMe3, SnMe3) substituiert sein.Die Silylhydrazine können über die Umsetzung mit dem lithiierten Hydrazin und einemHalogensilan nah folgenden Reaktionsgleihungen synthetisiert werden:14



4.2. Silane mit geminalen N-Donor-Funktionen
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HN(R)NMe2 + BuLi GGGA Li�N(R)NMe2 + BuH (4.6)SiX4 + Li�N(R)NMe2 GGGA X3Si�N(R)NMe2 + LiX (4.7)Zwei der einfahsten Vertreter der Silylhydrazine, H3Si-N(Me)NMe2 und (H3Si)2-NNMe2, erhält man durh Kondensation von Bromsilan mit Trimethylhydrazin bzw. N,N -Dimethylhydrazin in Anwesenheit von 2,6-Lutidin als Hilfsbase.[69℄Auswertungen ihrer Röntgenstrukturanalysen zeigen � wie alle silylierten Hydrazine� eine planare Koordination am Spaer-Stiksto�atom. Folglih würde man in Absenzeiner Donor-Akzeptor-Wehselwirkung einen SiNN-Winkel von 120◦ erwarten. Es werdenjedoh deutlih kleinere Winkel (H3Si�N(CH3)�NMe2: γ = 108.2(1)◦, (H3Si)2N�NMe2:

γ = 106.0(2)◦) beobahtet.[60℄Durh den Einsatz von Fluorsubstituenten am Siliium in anti -Position wird die Elek-trophilie des Akzeptors deutlih gesteigert und so können stärkere Wehselwirkungenzwishen Siliium und dem β-ständigen Stiksto�atom ausgebildet werden, was sih imSiNN-Winkel und im Si · · ·N-Abstand niedershlägt. Die Verkleinerung dieses SiNN-Winkels beträgt in der mono�uorierten Trimethylhydrazidosilanverbindung etwa ahtGrad (FH2SiN(Me)NMe2: γ = 100.8◦; H3SiN(Me)NMe2: γ = 109.1◦) und elf Grad, wenndas Spaer-N-Atom mit einer Silylgruppe substituiert ist (FH2SiN(SiH3)NMe2: γ = 92.7◦;H3SiN(SiH3)NMe2: γ = 104.0◦). Eine am Spaer-Stiksto�atom eingeführte Trimethylsi-lylgruppe ermögliht am Stiksto� eine höhere Flexibilität durh die elektronenshiebende15
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4.2.3 Hydroxylaminosilane � SiON-GerüstAm intensivsten wurden Donor-Akzeptor-Wehselwirkungen bisher in Hydroxylamino-silanverbindungen mit einem SiON-Gerüst untersuht. Durh die Variation der Substi-tuenten am Akzeptoratom durh Wassersto�-, Chlor- und Fluoratome oder Methyl- undTri�uormethylgruppen gelang es durh Auswertung von Kristallstrukturparametern, Gas-16



4.2. Silane mit geminalen N-Donor-Funktionenphasenbeugungsexperimenten und quantenhemishen Berehnungen, Erkenntnisse überStruktureigenshaften und Regelmäÿigkeiten dieser Verbindungsklasse zu gewinnen.
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(b) 67% gauhe, γ = 104.7(11)◦Abbildung 4.7: Geometrie der beiden Konformere von ClH2Si-ONMe2 in der Gasphase.Elektronenbeugungsexperimente und Kristallstrukturanalysen zu Monohlor-(N,N -dimethylhydroxylamino)silanmahen deutlih, dass es eine starke Abhängigkeit des SiON-Winkels von der Konformation der Verbindung, sowohl in Theorie, als auh im Experi-ment gibt (s. Abbildung 4.7). Eine bei Populierung des antibindenden σ*Si-Cl(anti)-Orbitals mit Elektronendihte des freien Elektronenpaares am N erwartete Verlängerungdes Si�Cl-Bindungsabstandes ist jedoh experimentell nur shwer nahzuweisen. In bei-den Konformationen sind die Si�Cl-Bindungslängen sehr ähnlih (anti 2.050(4)Å, gauhe2.042(2)Å).
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Kapitel 4. KenntnisstandDie Struktur des gauhe-Konformers untersheidet sih von der des anti -Konformersniht nur im Torsionswinkel. Der SiON-Winkel im gauhe-Konformer ist 16◦ gröÿer als imanti -Konformer. Abbildung 4.8 zeigt den Zusammenhang zwishen dem Torsionswinkel
τ ClSiON, dem Bindungswinkel � SiON und der relativen Energie. Letztere wurde durhab-initio-Methoden auf dem MP2/6-31G* Niveau der Theorie berehnet, indem der Tor-sionswinkel auf bestimmte Werte �xiert wurde, während das übrige Molekülgerüst ohneSymmetrierestriktionen geometrieoptimiert wurde. Die Gra�k zeigt, dass sih der SiON-Winkel in Abhängigkeit vom Torsionswinkel um bis zu 30◦ ändert. Die Energiebarrierezwishen anti - und gauhe-Konformer beträgt dabei 20 kJ/mol, die Rotationsbarriere zwi-shen zwei gauhe-Konformeren beträgt 25 kJ/mol. Derartig groÿe strukturelle Änderungenmit variierendem Torsionswinkel sind sehr ungewöhnlih.[52℄Es gibt untershiedlihe Ansätze zur Erklärung derartige Wehselwirkungen. Rotati-onsspektren des SiF4·NH3-Adduktes deutet beispielsweise auf eine Wehselwirkung hin,die nur auf der elektrostatishen Anziehung zweier Dipole beruht.[70℄ Diese These wurdesofort auh theoretish untermauert.[48℄ Erstaunliherweise kann ein einfahes Punktla-dungsmodell des Adduktes aufgestellt werden, in dem jeglihe inter- oder intramolekulareÜbertragung von Elektronendihte sowie jeglihe Polarisation unberüksihtigt bleibt, unddas dennoh fast exakt mit den gemessenen Werten des Dipolmoments übereinstimmt.Dieser Sahverhalt deutet auf eine sehr geringe Übertragung von Elektronendihte (Do-nor→Akzeptor) in diesem einfahen System hin und zeigt auÿerdem den stark ionishenBindungsharakter innerhalb der SiF4-Einheit im Addukt. Des weiteren wurde untersuht,ob die Bindungen in pentakoordinierten Siliiumverbindungen niht als (3-4e)-Bindungenbeshrieben werden könnten. Die Ergebnisse dieser Arbeiten deuteten aber darauf hin,dass diese Beshreibung der Bindungssituation in fün�ah koordinierten, trigonal bipyra-midalen Strukturen ebenfalls unzureihend ist.[56℄Weitere Untersuhungen an Hydroxylaminosilanen ergaben, dass Verbindung F3C-Si(F)2�ONMe2 im Festkörper den kleinsten bisher beobahteten SiON-Winkel in allenbisher untersuhten SiSpN-Verbindungen zeigt (s. Abbildung 4.9). Er beträgt 74.1(1)◦und bewirkt einen Si · · ·N-Abstand von 1.904(2)Å, was in etwa der Summe der Kovalenz-radien von 1.90Å entspriht.[46℄ Theoretish untersuht wurden Abknikpotentiale für denSiON-Winkel, Atomladungen (Natural population analysis, NPA)[71℄ Elektronendihte-und Ladungsverteilung sowie Laplae-Werte[72, 73, 74℄, die dem strukturell ähnlihen, o�en-kettigen Addukt (F3C)F2SiOMe←NMe3 gegenübergestellt wurden, um ein neues Modellfür die Erklärung des α-E�ekts in der Siliiumhemie vorzustellen.Die Potentialkurve für den SiON-Winkel verläuft von den kleineren Winkeln steil ab-fallend, hat bei 78◦ ein Minimum und steigt dann fast linear an (s. Abbildung 4.10). DieKurve zeigt zwei Wendepunkte, was dafür spriht, dass zwei untershiedlihe Kräfte auf18
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�SiON.Berehnungen nah der AIM-Theorie[75℄ ergeben für die Atomladung von Stiksto��0.35 e (� SiON = 74.1◦) und �0.23 e (� SiON = 116◦)1, was bedeutet, dass dasStiksto�atom in geminaler Position um so stärker negativ geladen wird, je kürzer derSi · · ·N-Abstand in diesem Dreiring wird. Das Siliiumatom erfährt hingegen kaum ei-ne Ladungsänderung (2.41 bzw. 2.45 e). Dies widerspriht dem erwarteten Verhalteneiner klassishen dativen Bindung, in der Elektronendihte von N nah Si vershobenwürde. Auh in Donor-Akzeptor-Systemen wurden mit selbst sehr shwahen Si · · ·N-Wehselwirkungen derartige Verlagerungen angenommen.1Festgehaltener Wert für den SiON-Winkel für ein hypothetishes Molekül, in dem keine Si · · ·N-Wehselwirkungen auftreten.[76℄ 19



Kapitel 4. KenntnisstandIn Abbildung 4.11 sind die Elektronendihteverteilungen der Moleküle F3C-Si(F)2�ONMe2 und (F3C)F2SiOMe←NMe3 der SiON-Ebene dargestellt. Nah der AIM-Theoriewürde ein Vorhandensein attraktiver Bindungskräfte zwishen beiden Atomen Si und Neinen bindungskritishen Punkt (bond-ritial point) erfordern.[75℄
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4.3. Elektronegativität vershiedener Gruppen4.3 Elektronegativität vershiedener GruppenExperimentelle und theoretishe Untersuhungen konnten bestätigen, dass sih die Lewis-Aidität am Akzeptorzentrum deutlih steigern lässt und damit stärkere Wehselwirkun-gen zwishen N und Si ergeben, wenn elektronenziehende Substituenten die Elektronen-dihte am Siliium reduzieren. Im Folgenden sollen einige der in Frage kommenden Ver-treter vorgestellt und ihre Eigenshaften aufgezeigt werden.4.3.1 Halogene und PseudohalogeneArtikel mit dem Titel �Fluor, Element für (fast) alle Fälle� [78℄ verdeutlihen, dass dasHalogen Fluor mittlerweile eine zentrale Rolle in der Chemie eingenommen hat. Bereitsim Jahre 1953 wurde von Fried und Sabo beshrieben, dass sih der Fluorsubstituentauf die Eigenshaften von vielen Verbindungen in Form von Lipophilie, Flühtigkeit, Vor-zugskonformation, Aidität und elektrostatishen Wehselwirkungen auswirkt.[79℄ Ähnli-he Eigenshaften erwartet man von Per�uoralkylgruppen wie der Tri�uormethyl- oderPenta�uorethylgruppe, die auh als Pseudohalogene bezeihnet werden. Zu ihnen zählenauh �CN-, �SCN-, �OCN-, �N3- und �NCO-Einheiten.[80℄ In der Pauling'shen Skalaliegt die Gruppenelektronegativität einer Alkylgruppe bei etwa 2.0. Durh eine Substituti-on von H durh F verändert sih die Gruppenelektronegativität beträhtlih und erreihtWerte zwishen 3.2 und 3.5. Sie liegt damit zwishen der von Chlor (3.0) und Fluor(4.0).[81, 82℄ Die Berehnung dieser Werte beruht auf IR-Messungen.[83℄Limitierend wirkt der niht unerheblihe Raumbedarf der CF3-Gruppe, welher demeines Bromatoms entspriht. Von den Halogenen untersheidet sih die CF3-Gruppe aberdurh die hohe Basizität des CF−

3 -Anions, die eine gegenüber nuleophilem Angri� wesent-lih erhöhte Stabilität bewirkt. So dürften CF3-Verbindungen weitaus hydrolysestabilerals Halogenide sein.[84℄4.3.2 Weitere Gruppen mit stark elektronenziehender Wirkung4.3.2.1 Abshätzung der GruppenelektronegativitätEin bedeutender Untershied zwishen Atomen und Gruppen als elektronegative Substi-tuenten ist die Möglihkeit der funktionellen Gruppe, Elektronendihte über einige Atomezu vershieben und zu verteilen.[85, 86℄ Diese Gruppen können als Reservoir für eine erwei-terte Ladungskapazität angesehen werden, die sie in diesem Sinn in das Molekül abgebenoder aus ihm abziehen können.[87℄ 21



Kapitel 4. KenntnisstandIn Tabelle 4.4 sind u. a. einige Gruppen aufgelistet, die in ihrer Gruppenelektronegati-vität der CF3-Gruppe ähnlih sind.Tabelle 4.4: Vergleih von Gruppenelektronegativitäten [Pauling Units℄.Gruppe PU(Bratsh)[88℄ PU(Sanderson)[89℄ PU(Huheey)[85℄�CH3 2.28 2.33 2.27�CF3 3.47 3.47 3.46�SiF3 3.12 3.20 3.35�CN 2.77 2.68 3.84�N3 3.04 2.94 4.42�NO2 3.30 3.29 4.60± 0.3�NF2 3.61 3.55 3.64�OClO3 3.38 3.44 4.90�C6F5 3.01�C6H4�CF3 2.61�C6H3�(CF3)2 2.80�C6H2�(CF3)3 2.95Nah Bratsh[89℄ können Gruppenelektronegativitäten X eq beliebiger ungeladenerSubstituenten berehnet werden:
Xeq =

∑

ν N(ν)

∑

ν

(

N(ν)EN(ν)) (4.8)
Dabei ist N = der Summe der Atome einer Sorte ν und EN = Elektronegativität derAtome nah Pauling. So ergibt sih unter Verwendung der Gleihung 4.8 ein Rehenweg,der hier exemplarish für die Penta�uorphenylgruppe durhgeführt wurde:

XC6F5 =
NC + NF
NCENC +

NFENF =
11

62.5 +
54.0 = 3.01 (4.9)

22



4.3. Elektronegativität vershiedener GruppenFür gröÿere Substituenten wie eine 1,3-Bis(tri�uormethyl)phenylgruppe ergibt sih ausder Summenformel C8H3F6:
XC6H3(CF3)2 =

17
82.5 +

32.2 +
64.0 = 2.80 (4.10)

Die Penta�uorphenylgruppe liegt mit ihrem elektronenziehenden Ein�uss zwishen derfast neutralen Phenylgruppe und der viel stärker elektronenziehenden Tri�uormethylgrup-pe. Der induktive E�ekt von C6F5 sheint aufgrund des aromatishen Systems mit fünfFluoratomen shwäher zu sein als der der Tri�uormethylgruppe mit nur drei F-Atomen.Der shwahe induktive E�ekt der gesamten Gruppe könnte durh die teilweise Aufhebungdes induktiven E�ekts der Fluoratome begründet sein, die ihrerseits Elektronendihte ih-rer p-Elektronen in das π-System des Ringes donieren.[90, 91℄4.3.2.2 Bemerkungen zur Strukturhemie der Penta�uorphenylsilaneAufgrund des elektronenziehenden Ein�usses wird die Penta�uorphenylgruppe oft in derChemie eingesetzt.[92℄ Jedoh ist die Strukturhemie der Penta�uorphenylsilane bis heutenur sehr unzureihend untersuht. So weist die aktuelle Cambridge Struture Database(CSD)[93℄ lediglih drei Einträge für C6F5�Si-Verbindungen auf. Dabei handelt es sih beieinen Verbindung um das vierfahsubstituierte Silan (Si(C6F5)4), bei den beiden anderenum Silatranderivate. Die Gründe für die geringe Zahl röntgenkristallographish gesiherterStrukturen sind vielfältig:
• Hauptgrund ist siherlih die Tatsahe, dass die meisten Per�uorarylsilane Flüs-sigkeiten mit niedrigen Shmelzpunkten sind und daher - wenn überhaupt - nurüber sehr aufwendige in-situ-Kristallisationstehniken oder mit der in dieser Arbeitgenauer beshriebenen OHCD-Tehnik harakterisiert werden können. Bei vielenSubstanzen verbietet sih auh diese Präparationstehnik, da die Flüssigkeiten dazuneigen, glasartig zu erstarren anstatt zu kristallisieren.
• Eine weitere beobahtete Tatsahe ist, dass silylierte Aromaten oft Plätthenstruk-turen aufweisen. Die Verbindungen kristallisieren somit oftmals in Form von dünnenNadeln oder Shihten, die eine kristallographishe Charakterisierung in den seltens-ten Fällen zulassen.
• Durh die Zühtungsmethoden � ob lasergestützt oder in situ � wird in der Regeldie Kapillare über den gesamten Quershnitt vom Kristall ausgefüllt. Durh das23



Kapitel 4. KenntnisstandAbkühlen von der Zuhttemperatur2 auf eine Messtemperatur von typisherweise�120 bis �150 ◦C können Kristalle teilweise Phasenübergänge durhlaufen oder Vo-lumenausdehnung erfahren und in beiden Fällen zur Zerstörung der Kapillare bzw.des Kristalls führen.Als Alternative bleibt deshalb häu�g nur die quantenhemishe Analyse und derenVergleih zu anderen analogen Verbindungen, um strukturhemishe Rükshlüsse aufdas vorliegende Molekül ziehen zu können.

2Temperatur, bei der die Substanz bei in-situ-Methoden im Fest-Flüssig-Gleihgewiht liegt, oder beider OHCD-Methode etwa 20 ◦C unterhalb des Shmelzpunktes eingestellt wird.24



5 Eigene Ergebnisse
5.1 Tri�uormethylsubstituierte SilaneDie Arbeiten von U. Losehand[94℄ und K. Vojinovi¢[95℄ zeigten, dass elektronenziehendeSubstituenten (Fluor, Chlor) am Akzeptor Siliium oder Germanium einen beträhtlihenEin�uss auf Wehselwirkungen in Si · · ·N-β-Donor-Akzeptor-Systemen haben. Durh Ein-führung einer Tri�uormethylgruppe wurden noh stärkere SiON-Winkelkontraktionen be-obahtet, was das Interesse an weiteren Untersuhungen von F3C-Verbindungen steigerte.5.1.1 Kristallstruktur von Tri�uormethyltrimethylsilan (5)

Si

F

F

F

5
Das Ruppert-Reagenz F3C�SiMe3 (5) ist derzeit die Verbindung derWahl, um CF3-Gruppen in Moleküle einzuführen.[92, 96, 97, 98, 99℄ Hierfürdient wasserfreies �naktes� Fluorid (Me4N+F−) als Reagenz, um dasaktive Teilhen �CF−

3 � freizusetzen.Um die Strukturparameter an CF3-substituierten Silanen im Zusam-menhang mit verwandten Verbindungen in dieser Arbeit zu untersu-hen, wurde erstmals mit der OHCD-Methode (s. Abshnitt 6.1) vonF3C�SiMe3 ein Einkristall gezühtet, der für die Röntgenstrukturanalyse verwendet wer-den konnte.Kristallstrukturanalyse: Bei einer Temperatur von �65 ◦C konnte die in eine Kapil-lare einkondensierte und abgeshmolzene Probe kristallisiert werden. Durh dreimaligeszonenweises Aufshmelzen konnte mit der OHCD-Kristallzuht in der a. 1.5 m langenKapillare über einen Zeitraum von sehs Stunden ein Einkristall gezühtet und anshlie-ÿend röntgenographish untersuht werden. Die annähernd C3v-symmetrishe Verbindungkristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/m, wobei die Elementarzelle vier Mole-küle enthält, die sih in alternierender Ausrihtung aneinanderlagern (s. Abbildung 5.1).Hierbei treten keine ausgeprägten intermolekularen Wehselwirkungen zwishen dem Sili-iumatom des einen und den Fluoratomen des benahbarten Moleküls auf. Die Homologen25



Kapitel 5. Eigene ErgebnisseC und Si bilden jeweils einen leiht verzerrten Tetraeder mit ihren vier Substituenten. Diedrei Winkel �CSiC1 der Trimethylsilylgruppe werden niht so stark aufgeweitet (106◦)wie die Winkel der gegenüberliegenden Tri�uormethylgruppe, deren SiC1F-Winkel imShnitt auf a. 114.1◦ vergröÿert werden. Die restlihen FCF-Winkel werden dadurh aufa. 104.5◦ komprimiert (s. Tabelle 5.1). Der Abstand zwishen Siliium und Kohlenstof-fatom C1 ist mit 1.917(5)Å in F3C�SiMe3 verglihen mit Me3Si�CH3 (XRD: 1.888Å[100℄,GED: 1.890Å[101℄) auÿerordentlih lang, ähnelt allerdings den Si�C-Bindungslängen vonanderen F3C�Si-Verbindungen (F3CSi(F)2�ONMe2: 1.912(3)Å).[95℄
F1

F2

F2A

C1

Si
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Abbildung 5.1: Kristallstruktur und Elementarzelle des Ruppert-Reagenzes, F3C�SiMe3.Die Ellipsoide zeigen 20%-ige Aufenthaltswahrsheinlihkeit der Atome.Tabelle 5.1: Vergleih der Strukturparameter der Verbindung F3C�SiMe3 (5), F3C�SiCl3 (6)und F3C�SiF3 (7) von gemessenen bzw. berehneten Strukturen; Bindungslängensind in Å und Winkel in ◦ angegeben.F3C�SiMe3 (5) F3C�SiCl3 (6) F3C�SiF3 (7)XRD MP2/TZVP XRD MP2/TZVP MP2/TZVPSi�C1 1.917(5) 1.947 1.929(3) 1.918 1.921Si�Xa 1.834(Ø) 1.877 1.998(Ø) 2.030 1.589C1�F 1.347(Ø) 1.358 1.330(Ø) 1.354 1.346
� Si-C1-F 114.1(Ø) 112.5 110.8(Ø) 111.2 111.3
�F-C1-F 104.5(Ø) 106.3 108.1(Ø) 107.4 107.6
�C1-Si-Xa 105.7(2) 106.8 107.7(Ø) 107.9 109.0
�X-Si-Xa 113.0(Ø) 112.6 111.2(Ø) 111.4 109.9aX = C (5), Cl (6), F (7)Wie in [102℄ beshrieben, bewirkt die Fluorierung am Siliiumatom eine Verkürzung desSi�C-Abstands, wohingegen Fluorierung am Kohlensto�atom C1 eine Verlängerung dieses26



5.1. Tri�uormethylsubstituierte SilaneAbstands verursaht. Ein Vergleih von 5 zu seiner Hydridovariante F3C-SiH3
[102℄, die nurals Struktur in der Gasphase vorliegt, zeigt trotz der Anwesenheit dreier elektronenshie-bender Methylgruppen in F3C�SiMe3 keine signi�kante Abnahme des Si�C1-Abstands(5: 1.917(5)Å; F3C�SiH3: 1.923(3)Å). Dieser Abstand wurde mit ab-initio-Methoden fürVerbindung 5 mit 1.947Å gröÿer berehnet. Die SiCF-Winkel sind an der Tri�uorme-thylgruppe mit 114.1◦ etwas gröÿer und die Winkel �C1SiC an der Silylgruppe kleinerals im idealen Tetraeder (109.4◦), was mit den Beobahtungen in F3C�SiCl3 (s. nähsterAbshnitt) vergleihbar ist.5.1.2 Kristallstruktur von Tri�uormethyltrihlorsilan (6)
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F Si

Cl
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6
Um den Ein�uss elektronegativer Substituenten am Siliium und seineAuswirkungen auf das Gesamtmolekül zu studieren, wurde diese Ver-bindung kristallisiert und einer Röntgenstrukturanalyse unterzogen.Synthese: Wie aus der Literatur bekannt[103, 104℄, kann Verbindung6 durh die Ruppert-Reaktion über eine nuleophile Tri�uormethylie-rung von Tetrahlorsilan erhalten werden. Dabei lässt man gasförmigesTri�uormethylbromid durh eine Tetrahlorsilan/Benzonitril-Mishungströmen, während man Tris(diethylamino)phosphan (22) zutropft (vgl. Gleihung 5.1).F3CBr + SiCl4 + P(NEt2)3 �50 ◦C → RTGGGGGGGGGGGGGGGAPhCN F3C-SiCl3 + [P(NEt2)3Br℄+Cl− (5.1)22 6Zur Aufreinigung werden über zwei bis drei Tage alle �ühtigen Bestandteile in eine auf�80 ◦C temperierte Kühlfalle kondensiert, während man die dunkelrote, trübe Reaktions-mishung auf 40 ◦C erwärmt.[103℄ Aus diesem Kondensat kann das Produkt sehr vorsihtigbei 41 ◦C destillativ erhalten werden, wobei das Ölbad niht höher als 80 ◦C erhitzt werdendarf, da sih 6 wie auh F3C�SiF3 unter CF2-Eliminierung zersetzt.[105℄Kristallstrukturanalyse: Tri�uormethyltrihlorsilan wurde in eine Kapillare (Durh-messer a. 0.3mm) einkondensiert, abgeshmolzen und auf dem Goniometerkopf einesCAD4-Di�raktometers montiert. Bei einer Temperatur von �83 ◦C konnte mithilfe der in-situ-Kristallisation ein Einkristall gezühtet werden, der für die Röntgenstrukturanalysegeeignet war. F3C�SiCl3 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/m und enthältvier Moleküle in der Elementarzelle, die keine ausgeprägten intermolekularen Wehselwir-kungen zeigen. Das Molekül besitzt eine Spiegelebene durh die SiCF1-Ebene. Im Kristallordnen sih die benahbarte Moleküle in Rihtung der Siliium-Kohlensto�-Ahse gegen-läu�g an. Auÿerdem liegen Nahbarmoleküle einer Shiht niht auf einer Si�C-Ahse27



Kapitel 5. Eigene Ergebnissehintereinander sondern leiht versetzt (s. Abbildung 5.2). In der Methylvariante (5) hin-gegen haben die Moleküle in Si�C-Rihtung gleihe Orientierung und liegen niht versetzthintereinander. Die einzelnen Molekülparameter sind in Tabelle 5.1 aufgeführt.Der Siliium-Kohlensto�abstand ist mit 1.929(3)Å nur 0.012Å länger als in Verbin-dung 5. In Untersuhungen der Gasphasenstrukturen von H3SiH3, H3SiF3, F3CSiH3 undF3CSiF3 konnten B. Remper et al. zeigen, dass sih die Si�C-Bindung bei Fluorierung desSiliiumatoms verkürzt (H3C�SIH3: 1.864(1)Å; H3C�SiF3: 1.825(4)Å), wohingegen dieFluorierung der Methylgruppe eine Verlängerung des Si�C-Abstands (F3C-SiH3: 1.923Å)bewirkt.[102℄ Obwohl die elektronishe Abstoÿung der Fluoratome in F3CSiF3 gröÿer istals in F3CSiH3, dominiert der Ein�uss der Fluoratome am Siliium zur Verkürzung desSi�C-Abstands. Somit hat die Fluorierung des Siliiums einen stärkeren Ein�uss auf dieVerkürzung des Si�C-Bindung als die gegenseitige Abstoÿung der Fluoratome, die für eineVerlängerung dieses Abstand sorgen würde.[102℄
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Abbildung 5.2: Kristallstruktur und Elementarzelle von F3C�SiCl3. Die Ellipsoide zeigen50%-ige Aufenthaltswahrsheinlihkeit der Atome.In der Verbindung 6 entsprehen die tetraedrishen Umgebungen sowohl am Kohlen-sto� als auh am Siliium niht ganz dem Idealzustand. Die FCSi-Winkel sind um 1.4◦gröÿer und die ClSiC-Winkel um 1.7◦ kleiner als der Idealwert von 109.4◦. Dies kannauh mit dem erweiterten VSEPR-Modell erklärt werden. Durh die Fluoratome wirddie Elektronendihte am C1-Atom konzentriert und sorgt so für eine Kontraktion derFCF-Winkel.Experiment & Theorie: Mithilfe von ab-initio-Rehnungen auf MP2/6-31G*-Niveauder Theorie und der Visualisierungssoftware MolView (graue Kurve in Abbildung 5.3) kön-nen die Signale im gemessenen IR-Spektrum eindeutig den jeweiligen Shwingungsmodenzugeordnet werden. Dabei zeigt sih, dass die intensivsten Banden durh die Valenzshwin-gungen von Si�Cl bei 639 und von C�F bei 1153 m−1 verursaht werden. Das Signal bei28



5.1. Tri�uormethylsubstituierte Silane539 m−1 zeigt, anders als in [104℄ beshrieben, eine symmetrishe Deformationsshwin-gung der Si�Cl-Bindung an. Auÿerdem bewirkt die Si�C-Valenzshwingung eine Bandebei 1216 m−1.
berechnet

gemessen

1121
619
SiCl4

Abbildung 5.3: Berehnetes (MP2/6-31G*, ohne Korrekturfaktor) und gemessenes IR-Spektrum von F3C�SiCl3 in der Gasphase. Das Spektrum enthält auh dasSignal des in der Probe be�ndlihen SiCl4 bei 619 m−1.Das Signal für die asymmetrishen Valenzshwingungen der Tri�uormethylgruppe bei1121 m−1 wird in Berehnungen für dieses Molekül mit zu hohen Werten wiedergegeben.Die Intensitätsverhältnisse stimmen allerdings sehr gut überein. Durh die Reaktivität undInstabilität der Verbindung 6 ist niht zu vermeiden, dass immer etwas Tetrahlorsilanentsteht oder generell auh nah der Aufreinigung der Substanz enthalten ist. Dies zeigtsih auh im gemessenen IR-Spektrum (shwarze Linie in Abbildung 5.3) am Signal bei619 m−1, welhes für SiCl4 harakteristish ist.
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Kapitel 5. Eigene Ergebnisse5.1.3 Synthesen und Kristallstrukturen vonTrihlor-(N,N',N'-trimethylhydrazido)silan (23) undDihlor(tri�uormethyl)-(N,N',N'-trimethylhydrazido)silan (24)5.1.3.1 Synthese der Verbindungen 23 und 24Durh die Synthese und Strukturanalyse der Verbindungen Trihlor-(N,N',N'-trimethyl-hydrazido)silan (23) und Dihlor(tri�uormethyl)-(N,N',N'-trimethylhydrazido)silan (24)sollte es möglih sein, den Ein�uss einer F3C-Gruppe auf die Bindungsverhältnisse, ins-besondere die intramolekularen Si · · ·N-Wehselwirkungen in diesen Hydrazidosilanen zustudieren.Synthese: Bei der Synthese der Ausgangsverbindung F3C�SiCl3 konnte wegen dersehr ähnlihen Siedepunkte und Dampfdrukkurven keine ausreihende Aufreinigung er-zielt werden und es verblieben stets Reste von Tetrahlorsilan in der Mishung. Somitwurde eine geeignete Menge dieses SiCl4-haltigen F3C�SiCl3 auf eine Suspension aus Li�N(Me)NMe2 und Me2O kondensiert. Die Reaktionsmishung wurde auf �75 ◦C gebraht,wobei die Reaktion einsetzt und sodann über einen längeren Zeitraum auf �35 ◦C erwärmt.Danah werden die �ühtigen Bestandteile zur weiteren Aufreinigung abkondensiert undder verbleibende Rest mit Pentan gewashen.SiCl4/F3C-SiCl3 + Li�N(Me)NMe2 GGGA Cl3Si�N(Me)NMe2/F3CSi(Cl)2�N(Me)NMe2 + LiCl(5.2)23 24Wie aus der Reaktionsgleihung 5.2 zu entnehmen ist, können beide Pro-dukte Trihlor(trimethylhydrazido)silan (23) und Dihlor(tri�uormethyl)-(trimethylhydrazido)silan (24) isoliert werden. Von 23 konnten Einkristalle ausder Pentan-Washfraktion für die Strukturbestimmung erhalten werden. Verbindung 24erhielt man aus einer auf �20 ◦C temperierten Kühlfalle durh zweifahes fraktioniertesKondensieren (�5, �20 und �196 ◦C). Auf eine Bestimmung der Ausbeuten wurdeaufgrund der Eduktmishung verzihtet. Beide Verbindungen sind sehr temperaturlabilund sollten bei mindestens �25 ◦C (23) bzw. bei �196 ◦C (24) gelagert werden.
30



5.1. Tri�uormethylsubstituierte Silane5.1.3.2 Ergebnisse zu 24
N

Si N

ClCl

F3C 24
Spektroskopishe Charakterisierung: Die Identität vonDihlor(tri�uormethyl)-(N,N',N'-trimethylhydrazido)silan konntesowohl durh NMR- und IR-Spektroskopie als auh durh Mas-senspektrometrie bestätigt werden.IR: Ein IR-Spektrum wurde in der Gasphase direkt nah derAuftrennung aufgenommen und mit einem berehneten Spektrumverglihen (s. Abbildung 5.4). Bei 596 m−1 ersheint eine verbreiterte Bande für asym-metrishe Si�Cl-Valenzshwingungen und bei 546 m−1 die der symmetrishen Valenz-shwingungen. Die C�N-Strekshwingung wird bei 848 m−1 detektiert. Die Banden fürSi�C- und Si�N-Valenzshwingungen liegen bei 1217 bzw. 1281 m−1. Eine asymmetrisheC�F-Valenzshwingung zeigt eine Bande bei 1111 m−1.
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Abbildung 5.4: Berehnetes (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. WeitereSignale zeigen Fragmente beim/z = 190 (�CF2) und 171, welhes auf die Abspaltung einerF3C zurükzuführen ist. Bei m/z = 73 ersheint das Signal der Trimethylhydrazingruppemit einer Intensität von 74%.NMR: Im 1H-NMR Spektrum ersheinen die Signale der Methylgruppen bei 2.52 (NMe)und 2.69 ppm (NMe2). Die vergleihbare Verbindung F3SiN(Me)NMe2 zeigt diese Signa-31



Kapitel 5. Eigene Ergebnissele bei 2.05 und 2.09 ppm gemessen in C6D6.[50℄ Die Signale für die Verbindung 24 sindaufgrund der Verwendung von CDCl31 um etwa 0.5 ppm tie�eldvershoben, was für stik-sto�haltige Verbindungen in den zwei untershiedlihen Lösemitteln CDCl3 und C6D6bekannt ist.[106℄ Ebenfalls erwartungsgemäÿ ersheinen die Peaks im 13C-NMR Spektrumfür die NMe-Gruppe bei 21.4 ppm und für die NMe2-Gruppe bei 42.5 ppm. Ein Quartett,das aus der F3C-Gruppe in 24 resultiert, wird bei 125.0 ppm detektiert und weist einetypishe 1JCF-Kopplung von 323Hz auf. Ein sharfes Signal bei �66.0 ppm im 19F-NMRSpektrum ist für diese Gruppe harakteristish.Kristallstrukturanalyse: Die Fixierung eines Kristalls der Verbindung 24 an einemGlasfaden, wie es übliherweise mit temperaturlabilen Proben praktiziert wird, ist in die-sem Falle niht möglih. Die Substanz ist derart reaktiv, dass sie sih beim Kontakt mitdem gekühlten Öl sofort unter Rauhentwiklung zersetzt. Die Verbindung wurde deshalbin eine Kapillare kondensiert und unter Vakuum abgeshmolzen. Bei einer Temperatur von�53 ◦C wurde von der Probe ein Einkristall mit einer Prozedur von 3× 5h/1m gezühtet(s. Abshnitt 6.1.1). Von diesem Kristall konnte zwar ein Teil der Beugungsintensitätengemessen werden, jedoh wird der Einkristall unter längerer Einwirkung der Röntgen-strahlung zerstört, was eine verlässlihe Kristallstrukturaufklärung verhindert.
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Abbildung 5.5: Kristallstruktur und Elementarzelle von F3C-Si(Cl)2-N(Me)NMe2 (24). DieEllipsoide zeigen 20%-ige Aufenthaltswahrsheinlihkeit der Atome.An dieser Stelle wird aufgrund der shlehten Qualitätskriterien aus der Strukturver-feinerung (R = a. 30%) niht näher auf eine detaillierte Strukturdiskussion eingegangen.Aus diesem Grunde sind auh keine weiteren experimentellen Strukturparameter in Ta-1Es wurde CDCl3 verwendet, damit das Lösemittelsignal niht den Bereih der F3C-Gruppe von 120- 130 ppm im 13C-NMR Spektrum überlagert.32



5.1. Tri�uormethylsubstituierte Silanebelle 5.2 angegeben. Trotzdem soll die Abbildung 5.5 als Bezug dienen und Ergebnisseaus quantenhemishen Rehnungen stützen.Die Verbindung ist im Kristall fehlgeordnet und es liegt o�enbar sowohl die anti -als auh die gauhe-Konformationen nebeneinander vor, wobei der Anteil der gauhe-Konformation überwiegt. Die anti -Konformation lässt sih allerdings mit sinnvollen Pa-rametern niht verfeinern. Unter dem Vorbehalt der shlehten Kristallqualität kann derSiNN-Winkel für die gauhe-Konformation mit γ = 96.6(10)◦ und der Si · · ·N-Abstandmit 2.297(21)Å angegeben werden. Es bestehen o�ensihtlih intermolekulare F · · ·H-Kontakte von einem Fluoratom der Tri�uormethylgruppe zur Spaer-Methylgruppe desNahbarmoleküls. Ein Vergleih mit den ab-initio-Berehnungen auf dem MP2/6-311G**-Niveau der Theorie ergibt einen Untershied von knapp +5◦ zur Kristallstruktur. Eineähnlih groÿe Abweihung war auh shon bei der F3C-substituierten Hyroxylaminosilan-Verbindung F3C-Si(F)2�ONMe2 zu beobahten. Dort ist der Winkel � SiSpN der Kristall-struktur auh deutlih kleiner als in der Berehnung der Gasphasenstruktur (s. Tabelle 5.4,S. 43). Die übrigen Werte der Berehnungen � auh für Verbindung 23 � sind in Tabelle 5.2zusammengefasst.Experiment & Theorie: In Abbildung 5.6 sind berehnete IR-Spektren der zwei mög-lihen Konformere - anti und gauhe - im Vergleih zum gemessenen Spektrum gezeigt. Beieiner Zusammensetzung von 70% anti - und 30% gauhe-Anteil im Spektrum zeigt siheine sehr gute Übereinstimmung der gemessenen und berehneten Intensitäten. Bei höhe-rem Anteil der gauhe-Konformation, das gemäÿ ab-initio-Rehnungen (MP2/6-311G**)mit 5.6 kJ/mol energetish günstiger sein sollte als das anti -Konformer, untersheiden sihdie berehneten und gemessenen Spektren deutlih. Dies korreliert auh mit der kürz-lih genauer untersuhten Verbindung F3CSi(F)2�ONMe2, die in der Gasphase immerhinzu 40% aus anti - und zu 60% aus gauhe-Konformer vorliegt, wobei hier allerdings dasanti -Konformer den Grundzustand darstellt.[46℄Interessant ist, dass die F3C-Verbindung 24 bevorzugt in der gauhe-Konformationkristallisiert. Sie ist zwar die energetish günstigere Konformation, jedoh kommenzwei Fluoratome der Tri�uormethylgruppe im Falle einer anti -Konformation einem H-Atom der Spaer-Methylgruppe mit 2.60Å (MP2/6-311G**-Berehnung) sehr nahe. Die-ser Befund zeigt, dass in diesem Fall das Auftreten einer intramolekularen F · · ·H�C-Wassersto�brükenbindung[107℄ die Energetik des Systems zusätzlih beein�ussen kann.
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Kapitel 5. Eigene Ergebnisse
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Abbildung 5.6: Ein Vergleih zwishen einem gemessenem Gasphasen-IR-Spektrum (shwarz)von 24 und einem aus 70% anti- und 30% gauhe-Anteil resultierendem be-rehnetem Spektrum (grau) zeigt eine gute Übereinstimmung der Intensitä-ten. Die Berehnungen basieren auf B3LYP/6-311G** (ohne Korrekturfaktor)Rehnungen von 24.5.1.3.3 Ergebnisse zu 23
Cl

Si
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Cl

Cl 23
Spektroskopishe Charakterisierung: Da Trihlor(trimethyl-hydrazido)silan als Nebenprodukt an�el und niht separat aufge-reinigt werden konnte, war kein aussagekräftiges IR- bzw. Mas-senspektrum zu erhalten. Allerdings konnten von den isoliertenKristallen NMR-Spektren in C6D6-Lösung aufgenommen werden.NMR: Im 1H-NMR Spektrum von 23 ersheinen die Signaleder Methylgruppen bei 2.03 (NMe2) und 2.13 ppm (NMe). Die34



5.1. Tri�uormethylsubstituierte Silanevergleihbare Verbindung F3SiN(Me)NMe2 zeigt die entsprehenden Signale bei 2.05 und2.09 ppm.[50℄ Das Signal für die Spaer-Methylengruppe ersheint im 13C-NMR Spektrumbei 21.2 ppm und das für die NMe2-Gruppe bei 41.9 ppm.Kristallstrukturanalyse: Von Verbindung 23 konnten bei �25 ◦C aus einer Lösung inPentan Einkristalle isoliert werden, die für eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren.
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Abbildung 5.7: Kristallstruktur und Elementarzelle von Cl3Si-N(Me)NMe2, 23. Die Ellipsoidezeigen eine 50%-ige Aufenthaltswahrsheinlihkeit der Atome.Verbindung 23 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/ und die Elementar-zelle enthält vier Moleküle. Zwei gegenüberliegende Moleküle bilden dabei Cl · · ·Cl-Kontakte mit einen Abstand von 3.491Å aus, die damit im Bereih von Van-der-Waals-Wehselwirkungen liegen (ΣVWR(Cl�Cl) = 3.62Å). Erwartungsgemäÿ fällt der SiNN-Winkel mit 105.0(1) ◦gröÿer aus als der in der Tri�uorsilyl-Verbindung F3SiN(Me)NMe2mit 104.2(2) ◦.[50℄ Der Si�N1 und Si · · ·N2-Abstand ist in 23 demzufolge auh minimalgröÿer als in F3SiN(Me)NMe2 (2.450(2) zu 2.438(1)Å). Keinen signi�kanten Untershiedzeigt der Si�Cl-Abstand in anti -Position (C1�Si = 2.029(1)Å) zu den jeweiligen zwei gau-he-Positionen (Cl2�Si = 2.026(1), Cl3�Si = 2.028(1)Å). Der N�N-Abstand in 23 ist etwa0.01Å kürzer als in F3SiN(Me)NMe2. Ein analoger Vergleih der N�C-Abstände als auhder Winkel �C1N2C2 von 112.2(1)◦ für 23 zeigt, dass diese weitgehend äquivalent sind.Das zentrale N-Atom (N1) ist planar koordiniert, wie es allgemein von silylierten Ami-nen und Hydrazinen bekannt ist. In beiden Molekülen, 23 und F3Si�N(Me)NMe2, sinddie X1SiN-Winkel um a. 5-6 ◦ kleiner als die zu den gauhe-ständigen Substituenten
�X2/3SiN, was auh bei allen bisher untersuhten β-Donor-Akzeptor-Verbindungen zubeobahten ist.
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Kapitel 5. Eigene ErgebnisseTabelle 5.2: Vergleih der experimentellen und berehneten (MP2/6-311G**) Strukturpara-meter von 23 zu F3Si�N(Me)NMe2[50℄. Bindungslängen sind in Å und Winkel in
◦ angegeben. R = N(Me)NMe2Cl3Si�R (23) F3Si�R F3CSi(Cl)2�R (24)XRD MP2 XRD MP2 MP2Si�N1 1.653(1) 1.687 1.644(1) 1.681 1.684Si · · ·N2 2.450(2) 2.477 2.438(1) 2.493 2.421Si�X1 2.029(1) 2.041 1.571(1) 1.601 2.042Si�X2 2.026(1) 2.039 1.569(1) 1.598 2.042Si�X3/C4 2.028(1) 2.039 1.566(2) 1.598 1.925N1�N2 1.429(1) 1.425 1.441(1) 1.426 1.427N1�C3 1.453(2) 1.455 1.456(2) 1.456 1.453

� SiNN 105.0(1) 105.2 104.2(2) 106.4 101.9
� 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
�X1SiN 108.5(1) 108.0 110.1(1) 108.8 108.8
�X2SiN 114.3(3) 113.0 115.6(1) 114.0 115.8
�X3/C4SiN 113.8(1) 113.0 114.1(1) 114.0 112.3
�C2NC3 112.2(1) 112.1 112.1(1) 112.2 112.1
τ C1SiNN 58.3
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5.1. Tri�uormethylsubstituierte Silane5.1.4 Synthese von Dihlor(tri�uormethyl)-(N',N'-dimethyl-N-(trimethylsilyl)hydrazido)silan (25)
Cl Cl

F3C
Si

N
N

Si

25
Synthese: Analog zu Abshnitt 5.1.3 wird F3C-SiCl3 (6) auf ei-ne gefrorene Lösung aus 3 und Dimethylether kondensiert und beitiefer Temperatur zur Reaktion gebraht. Aufgrund des tiefen Sie-depunkts von Dimethylether (�25 ◦C) wird die Reaktion bei einerTemperatur von �30 ◦C beendet. Alle �ühtigen Bestandteile wieübershüssiges Edukt und das Lösemittel werden abkondensiert,um das weniger �ühtige Produkt mit Hexan vom entstandenenFeststo� zu trennen. Anshlieÿend kann 25 in einer Vakuumde-stillation bei einer Temperatur von 60 ◦C erhalten werden.F3C-SiCl3 + Li-N(SiMe3)NMe2 GGGA F3CSi(Cl)2�N(SiMe3)NMe2 + LiCl (5.3)3 25Spektroskopishe Charakterisierung: Die Identität der Verbindung konnte mittelsNMR-Spektroskopie der Kerne 1H, 13C, 19F und 29Si und einer massenspektrometrishenAnalyse nahgewiesen werden.Die Signale im 1H-NMR-Spektrum ersheinen mit einem Integralverhältnis von 9 : 6 fürdie Trimethylsilyl- und zwei N -Methylgruppen im erwarteten Bereih (0.28 und 2.51 ppm).Für die Tri�uormethylgruppe zeigt sih im 13C-NMR-Spektrum ein Signal bei 125 ppm,das durh die Kopplung zu den Fluoratomen zum Quartett (1J = 314Hz) aufgespaltenwird. Diese F3C-Gruppe ergibt im 19F-NMR-Spektrum einen Peak bei einer Vershiebungvon �65.2 ppm. Die beiden Siliiumatome werden im 29Si-NMR-Spektrum typisherweisebei 1.4 ppm (SiMe3-Gruppe) bzw. durh die elektronegativen Substituenten bedingt imhohfeldvershobenen Bereih bei �66.7 ppm beobahtet.Das Massenspektrum zeigt einen shwahen Mutterionenpeak bei m/z = 298 und Frag-mente bei 206, 156 und 140, die durh Abspaltung von F, CF3 und der Trimethylsilyl-Gruppe zustandekommen. Ein geeignetes IR-Spektrum konnte von 25 niht aufgenommenwerden.Quantenhemishe Berehnungen: Da diese Verbindung beim Abkühlen glasar-tig erstarrt, konnten keine geeigneten Kristalle für eine Röntgenstrukturanalyse erhaltenwerden. Für eine Abshätzung der Stärke der intramolekularen Wehselwirkungen, wur-den Molekülparameter und Energien mit der MP2-Methode und TZVPP als Basissatzberehnet (s. Tabelle 5.3). Die gauhe-Konformation und eine Siht in Rihtung des N2-Si1-Vektors sind in Abbildung 5.8 gezeigt. 37



Kapitel 5. Eigene Ergebnisse
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(b)Abbildung 5.8: (a) Ab-initio-berehnete Molekülstruktur (MP2/TZVPP) der Verbindung 25.(b) Siht in Rihtung des N2Si-Vektors, die das Abkniken der TMS-Gruppehin zur F3C-Gruppe verdeutliht.Wie bereits aus den Berehnungen für die analoge Trimethylhydrazidosilanverbindung24 abgeleitet werden kann, sollte auh für die Verbindung 25 die gauhe-Konformation be-günstigt sein. Der berehnete Energieuntershied beträgt etwa 4.4 kJ/mol zugusten des gau-he-Konformers. Der für β-Donor-Akzeptor-Verbindungen aussagekräftige SiNN-Winkelbeträgt 87.4◦ und ist damit sogar etwa 5◦ kleiner als der SiON-Winkel in der analo-gen Hydroxylaminosilan-Verbindung 26 (s. nähster Abshnitt). Dabei wird der Si · · ·N-Abstand auf 2.192Å verkürzt und sorgt so für eine Pentakoordination am Siliiumzen-trum. Die tetraedrishe Geometrie wird somit aufgehoben und es entsteht durh die An-ordnung der Atome eine stark verzerrte trigonale Bipyramide, was bei allen derartigen
β-Donor-Akzeptor-Verbindungen auftritt. Der Winkel �Cl1Si1N1 entspriht mit 108.7◦annähernd einem Tetraederwinkel. Die äquatorialen Liganden Cl2, CF3 und N1 besitzenzueinander Winkel von rund 116◦, der Cl1SiC6-Winkel beträgt 106.1◦. Somit weiht diedaraus resultierende Winkelsumme um a. 20◦ von 360◦ ab, was zeigt, dass die Koordinati-onsgeometrie am Atom N1 niht planar ist. In der gauhe-Konformation (s. Abbildung 5.8)ist die TMS-Gruppe (TMS = Trimethylsilyl) um 18.4◦ aus der SiNN-Ebene gekippt, wasder Planarität von silylierten Aminen widerspriht. Die Umgebung dieses N-Atoms istauÿerordentlih unsymmetrish, was durh die extrem aufgeweiteten Winkel � Si2NSi1(142.2◦, gauhe) und � Si2NN2 (128.2◦), sowie den engen Si1N1N2-Winkel beshriebenwird.In der gauhe-Konformation treten o�ensihtlih F · · ·H-Kontakte von der CF3-Gruppezur N-ständigen Methylgruppe auf, denn der Abstand beträgt laut Berehnungen 2.443Å,was im Bereih shwaher F · · ·H-C-Wassersto�brükenbindungen liegt.38



5.1. Tri�uormethylsubstituierte SilaneTabelle 5.3: Vergleih berehneter (MP2/TZVPP) Strukturparameter beider mögliher Kon-formationen anti und gauhe von 25. Bindungslängen sind in Å und Winkel in ◦angegeben. anti gauheSi1�N1 1.703 1.697Si1 · · ·N2 2.100 2.192Si1�Cl1 2.059 2.066Si1�Cl2 2.055 2.049Si1�C7 1.941 1.940N1�N2 1.475 1.466N1�Si2 1.775 1.776
� Si1N1N2 82.4 87.4
� Si1N1Si2 146.6 142.2
� Si2N1N2 127.4 128.1
�Cl1Si1N1 118.1 108.7
�Cl2Si1N1 117.4 116.3
�C7SiN1 106.9 116.9
�F1C4Si1 114.0 111.2
�F2C4Si1 110.9 110.8
�F3C4Si1 112.1 114.6
τ C7SiNN �179.0 �67.3ESCS-MP2 [Hartrees℄ �2143.870653 �2143.872317Erel [kJ/mol℄ 4.4 0Für die anti -Konformation wird ein fünf Grad kleinerer SiNN-Winkel (γ = 82.4◦) alsin der gauhe-Konformation (γ = 87.4◦) berehnet. Dadurh verkürzt sih der Si · · ·N-Abstand um fast 0.1Å auf 2.100Å.
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Kapitel 5. Eigene Ergebnisse5.1.5 Synthese und Kristallstruktur vonDihlor(tri�uormethyl)-(N,N-dimethylhydroxylamino)silan (26)
Si

O

Cl Cl

N
F3C 26

Nahdem U. Losehand[94℄ und K. Vojinovi¢[95℄ auf dem Gebietder Si · · ·N-β-Donor-Akzeptor Wehselwirkungen bereits wihti-ge Erkenntnisse über silylierte Hydroxylamine gesammelt haben,sollten nun ähnlih aufgebaute Moleküle mit Fluoralkyl- undFluorarylsubstituenten untersuht werden. Durh diese Variati-on der elektronishen Verhältnisse am Akzeptoratom sollten neueErkenntnisse über die Natur der β-Si · · ·N-Bindung gewonnen werden.Synthese: Da gängige Syntheserouten2 fehlshlugen, wurde shlieÿlih eine Suspensionaus O-lithiiertem N,N -Dimethylhydroxylamin (4) in Pentan bei niedrigen Temperaturenzu Tri�uormethyltrihlorsilan (6) in Pentan getropft. Dafür wurde ein Tropftrihter mitintegriertem Magnetrührstäbhen verwendet, um die Suspension beim Zutropfen mög-lihst homogen zu halten.F3C-SiCl3 + Li-ONMe2 �50 ◦C → RTGGGGGGGGGGGGGGGAPentan F3CSi(Cl)2�ONMe2 + LiCl (5.4)4 26Die Aufreinigung erfolgte durh eine fraktionierende Kondensation durh eine Reihevon Kühlfallen. Man erhält eine klare, farblose, sehr luftemp�ndlihe Flüssigkeit in der�40 ◦C-Falle. Wegen der Neigung zur Zersetzung sollte sie unbedingt über Flüssigstiksto�gelagert werden.Spektroskopishe Charakterisierung: Die Identität der Verbindung konnte durhein Gasphasen-IR-Spektrum und dessen Vergleih zu berehneten Spektren (s.u.) sowieNMR-Spektroskopie der Kerne 1H, 13C, 15N, 19F und 29Si bewiesen werden. Eine massen-spektrometrishe Analyse konnte die Ergebnisse untermauern.IR: Im IR-Spektrum sind alle Valenzshwingungen deutlih zu erkennen, wobei Si�Cl-Valenzshwingung bei 556 (νas) bzw. 623 (νs) und die C�F-Valenzshwingung bei harak-teristishen 1116 m−1 (s. Abbildung 5.9) beobahtet werden. Wie auh bei Ausgangsver-bindung 6 (s. Abbildung 5.3) ist das Signal bei 1225 m−1 auf eine Si�C-Valenzshwingungzurükzuführen. Durh die veränderte Umgebung am Siliiumzentrum in 26 vershiebtsih die Bande im Vergleih zu F3C�SiCl3 geringfügig zu höheren Werten. Die Valenz-shwingungen des SiON-Dreirings werden niht separat aufgelöst und sind zusammen alsverbreitertes Signal bei 933 m−1 zu erkennen.2Bisher wurden normalerweise Silanedukte zu einer Ligandsuspension getropft oder kondensiert, wasoftmals Mehrfahsubstitution zur Folge hatte.40



5.1. Tri�uormethylsubstituierte Silane
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Wellenzahl [1/cm]Abbildung 5.9: Vergleih der berehneten (B3Lyp/6-31G*, ohne Korrekturfaktor) IR-Spektrum der gauhe- und anti-Konformation mit dem gemessenenGasphasen-IR-Spektrum von F3C-Si(Cl)2�ONMe2 (26).MS: Im Massenspektrum ersheint das Molekülsignal beim/z = 227 nur in der logarith-mishen Darstellung, was ein Zeihen für seine Instabilität sein kann. Signale für die F3C-und M+-F3C-Gruppen sind bei m/z = 69 und 158 mit Intensitäten um 10% zu erkennen.Die Abspaltung eines Di�uorarbenmoleküls, wie es für derartige Siliiumverbindungenoft in der Literatur beshrieben ist[105℄, führt zu den Signalen m/z = 51 (43%) und 176(15%).NMR: Im 1H-NMR-Spektrum ersheint ein Signal für die Protonen einer Me2NO-Gruppe bei 2.90 ppm. Die Fluoratome der Tri�uormethylgruppe zeigen im 19F-NMR-Spektrum eine für diese Gruppe harakteristishe Vershiebung von �66.6 ppm. Das shar-fe Signal ist mit einer 2JFSi-Kopplung von 34Hz in ein Satelliten-Duplett aufgespalten.In der 13C-NMR-Aufnahme lässt sih dieselbe Gruppe einem Quartett bei 127.7 ppmzuordnen, die eine typishe 1JCF-Kopplung von 314Hz verursaht. Im 29Si-NMR Spek-trum ist ebenfalls ein Quartett zu erkennen (�66.3 ppm). Seine Aufspaltung von 70Hzsignalisiert eine 2J-Kopplung zu den Fluoratomen der CF3-Gruppe. Shlieÿlih zeigt dasStiksto�atom im 15N-NMR-Spektrum eine Vershiebung von �241.2 ppm und liegt imBereih vieler bisher untersuhter hydroxylaminsubstituierter Silane, z. B. Cl3SiONMe2.Die Vershiebung für F3SiONMe2 liegt hingegen bei �249.2 ppm.[55℄ Besitzt das Siliium-41



Kapitel 5. Eigene Ergebnissezentrum statt der Chlor- (26) nun Fluoratome (F3C-Si(F)2�ONMe2), so liegt das Stik-sto�signal, bedingt durh die Abshirmung durh stärker elektronegative Substituentenbei �264.1 ppm.[46℄Experiment & Theorie:Wie bereits im berehneten IR-Spektrum von F3C�SiCl3 (s.Abbildung 5.3) zu erkennen ist, werden die asymmetrishen C�F-Valenzshwingungen derCF3-Gruppe mit Ausnahme derer in 24 niht korrekt vorhergesagt. Sie sind in fast allenbisher berehneten Spektren für F3C-Silane um rund 40 m−1 zu hoh.Eine Gegenüberstellung der berehneten IR-Spektren (B3LYP/6-31G*) der beiden sta-bilsten Konformere zeigt einen signi�kanten Untershied. Während die gerade angespro-hene asymmetrishe Valenzshwingung der CF3-Gruppe in gauhe-Position zwei Signalezeigt, wird im Falle der anti -Konformation (Torsionswinkel τ C1SiON = 180◦) durh diehöhere Cs -Symmetrie auf ein starkes Signal reduziert (s. Abbildung 5.9) bei 1150 m−1.Auÿerdem fallen die Valenzshwingungen der beteiligten Si�O- und Si�N-Bindungen imBereih von 933 m−1 im Experiment (s. Abbildung 5.9) in ihrer Intensität shwäher undverbreitert aus.
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F1Abbildung 5.10: Berehnete Strukturen der anti- und gauhe-Konformation von F3C-Si(Cl)2�ONMe2 (26).Die Strukturparameter wurden mithilfe von MP2-Methoden und den Basissätzen 6-311G** ermittelt (s. Tabelle 5.4) und den Parametern der Verbindung F3CSi(F)2ONMe2gegenübergestellt. Bisher konnte davon ausgegangen werden, dass der SiON-Winkel maÿ-geblih von dem Liganden bestimmt wird, der am Siliiumatom anti -Position steht (s.Abshnitt 4.2.3, S. 16).[52℄ Beobahtungen haben ergeben, dass mit steigendem elektro-nenziehende Ein�uss dieser Gruppe bzw. des Atoms kleinere SiON-Winkel und folglihkürzere Si · · ·N-Abstände im Molekül erzielt werden können. In Cl3SiONMe2 bemisst sihdieser Winkel im Festkörper auf 103.0(1)◦. Ersetzt man das anti -ständige Chloratom durheine Tri�uormethylgruppe so nimmt laut Berehnungen der Winkel � SiON um etwa zweiGrad ab, was auf den stärker elektronenziehenden Ein�uss der Tri�uormethylgruppe zu-rükzuführen ist. Allerdings wird für das gauhe-Konformer von 26 ein SiON-Winkel42



5.1. Tri�uormethylsubstituierte SilaneTabelle 5.4: Vergleih der experimentellen und berehneten (MP2/6-311G**) Strukturpara-meter von 26 zu F3C-Si(F)2�ONMe2;[46℄ Bindungslängen sind in Å und Winkelin ◦ angegeben. A = anti-Konformation, G = gauhe-KonformationF3C-Si(Cl)2�ONMe2 F3C-Si(F)2�ONMe2anti gauhe XRDA MP2/6-311G**Si�C3 1.917 1.925 1.912(3) 1.913Si�Cl1 2.024 2.034 1.574(1) 1.601Si�Cl2 2.024 2.030 1.574(1)a 1.601C3�F1 1.347 1.346 1.315(4) 1.349C3�F2 1.348 1.355 1.346(2) 1.352C3�F3 1.348 1.344 1.346(2)a 1.352Si�O 1.649 1.656 1.642(2) 1.663O�N 1.473 1.479 1.515(2) 1.485N�C 1.449 1.460 1.465(2) 1.460Si · · ·N 2.417 2.267 1.904(2) 2.063
� Si-O-N 101.3 92.5 74.1(1) 81.7A, 82.8G
�C3-Si-O 103.4 115.1 99.6(1) 103.4
�Cl1/F4-Si-O 113.9 104.8 120.6(1) 116.8
�Cl2/F5-Si-O 113.9 115.1 120.6(1)a 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)a 111.5
�C1-N-C2 110.2 111.3 113.2(2) 113.0EMP2 [Hartrees℄ �1754.68582 �1754.68729Erel [kJ/mol℄ 3.9 0asymmetrieerzeugtvon 92.5◦ berehnet. Die Berehnungen zu diesem Molekül zeigen, dass auh ein gauhe-ständiger Substituent zur Intensivierung der Si · · ·N-Wehselwirkung beitragen kann.Wie in anderen Untersuhungen (s. Abshnitt 5.1.3, S. 30) bereits beobahtet werdenkonnte, sind gauhe-Konformationen bei derartigen Verbindungen energetish begünstigt.Der Energieuntershied für beide Konformere fällt mit 3.9 kJ/mol für 26 allerdings rehtniedrig (s. Tabelle 5.4) aus.Es ist bisher noh niht gelungen, Einkristalle von dieser Verbindung zu erhalten, dasie beim Abkühlen ausshlieÿlih glasartig erstarrt, was Zühtungsversuhe selbst mit derOHCD-Methode bisher sheitern lieÿ. 43



Kapitel 5. Eigene Ergebnisse5.2 Synthese von per�uorphenylsubstituierten SilanenDa CF3-substituierte Silane äuÿerst reaktiv und nur bei sehr niedrigen Temperaturenstabil sind, sollte versuht werden, in derartigen Systemen die CF3-Gruppe durh dieebenfalls stark elektronenziehende Penta�uorphenylgruppe zu ersetzen. Die Penta�uor-phenylgruppe kann aufgrund ihrer physikalishen und hemishen Eigenshaften in vie-lerlei Hinsiht als Pseudohalogen aufgefasst werden, was in einer Reihe von Arbeiten the-matisiert wurde.[108, 109, 110℄ Hier sei insbesondere auf die elektronenziehende Eigenshaftverwiesen, die in ihrer Stärke der des Cl-Atoms ähnelt (s. Tabelle 5.5).Tabelle 5.5: Au�istung wihtiger Gruppenelektronegativitäten [Pauling Units℄.[88℄Substituent Elektronegativität�F 4.0�Cl 3.16�CF3 3.49a�CH3 2.28a�C6H5 2.38�C6F5 3.01akeine RükbindungZwar ist die Elektronegativität der Penta�uorphenylgruppe mit 3.01 merklih kleinerals die der Tri�uormethylgruppe, jedoh bewirkt der �I-E�ekt auh dieser C6F5-Gruppeeine Polarisierung der Si�C-Bindung, indem sie Elektronendihte abzieht. Die Fluoratomedes Ringes verursahen eine elektronishe Verarmung des Aromaten und sorgen so füreine Anhebung des Ionisationspotentials. Diese Eigenshaften wirken sih positiv auf dieOxidationsbeständigkeit dieser Gruppe aus.[91℄5.2.1 Synthese von Penta�uorphenyltri�uorsilan (12)
Si

F

FF5

F

12
Wie bereits seit einigen Jahren in der Literatur bekannt, könnendie penta�uorphenylsubstituierten Silane über eine Grignard-Reaktion ausgegend von Penta�uorbrombenzol und Tetraethoxy-silan nah Gleihung 5.5 erhalten werden.[20℄Si(OEt)4 + C6F5-Br + Mg ∆H, 20 hGGGGGGGGGGGAEt2O C6F5-Si(OEt)3 + EtOMgBr(5.5)44



5.2. Synthese von per�uorphenylsubstituierten SilanenNahdem alle Edukte in ein ausreihend groÿ dimensioniertes Reaktionsgefäÿ mit Rük-�usskühler gegeben wurden, wird Diethylether als Lösemittel zugegeben. Die Reaktionlässt sih kontrolliert starten, wenn man die Wand des Gefäÿes kurz mit einer Heizpistolelokal moderat erwärmt. Den Start erkennt man an der bräunlihen Trübung der vorhervöllig klaren Mishung. Wenn sih die reht heftige Reaktion beruhigt hat, kann weiterunter Rük�uss erhitzt werden. Nah etwa 20 Stunden erhält man das Produkt Penta�uor-phenyltriethoxysilan (10) und einen kleinen Teil an zweifah substituiertem Silan durheine Vakuumdestillation. Synthetisiert man allerdings zunähst die Grignardverbindung(s. Abshnitt 7.3.5.1, S. 131) separat und gibt deren Lösung zum Ethoxysilan, so kanneine Doppelsubstitution zugunsten von 10 vermieden werden.Mit Thionylhlorid und einer kleinen Menge an Pyridiniumhlorid wird 10 gemäÿ demShema in Abbildung 5.11 hloriert und ebenfalls im Vakuum destillativ gereinigt.
R = C6F5 , F3CPh, (F3C)2Ph
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Abbildung 5.11: Shema des postulierten Reaktionsmehanismus zur Chlorierung von Fluor-arylsubstituierten Ethoxysilanen.R�Si(OEt)3 + ex. SOCl2 ∆H, 20 hGGGGGGGGGGGAEt2O R�SiCl3 + 3 EtCl + 3 SO2 (5.6)In einer nukleophilen Substitutionsreaktion wird zunähst eine Ethoxygruppe gegendas Chloratom des Thionylhlorids ausgetausht. In einer kaskadenartigen Abfolge vonAbspaltung des Ethyl-Kations, Ausbildung einer Doppelbindung zwishen Sauersto� undShwefel, Abspaltung des Chlorids und Bildung des Ethylhlorids entsteht das erwartetedi- bzw. trihlorierte Produkt. Das zugesetzte Pyridiniumhlorid dient dabei vermutlihals zwishenzeitlihe Chloridquelle um die Reaktion in Gang zu setzen. Shwefeldioxidund Ethylhlorid entweihen gasförmig.Die Verbindung 12 erhält man durh eine Umhalogenierung mit Antimontri�uorid ohneLösemittel. Nah zweistündigem Rühren bei 70 ◦C kann Penta�uorphenyltri�uorsilan ab-kondensiert werden und mittels NMR- bzw. IR-Spektroskopie und Massenspektrometrieeindeutig identi�ziert werden. 45



Kapitel 5. Eigene Ergebnisse5.2.2 Synthese von Penta�uorphenylsilan (13)
Si

H

HF5

H

13
Um Ein�uss und Wirkung der Penta�uorphenylgruppe auf das Si-Sp-N-Gerüst und somit auf die Wehselwirkung zwishen Stik-sto� und Siliium und der Konformation am Siliium zu unter-suhen, sollten H-funktionelle Silane synthetisiert werden. Hierzumuss zunähst Penta�uorphenylsilan (13) als Vorstufe hergestelltwerden. Für die Synthese von 13 können zwei neue Wege beshrie-ben werden.31. Weg: Da aus den oben genannten Synthesen C6F6-SiCl3erhalten werden kann (s. Gleihung 5.6), lässt sih durh Zugabe von LiAlH4 in stöhio-metrishem Verhältnis C6F5SiH3 (13) nah Gleihung 5.7 erhalten. Es ist auh möglih,statt Trihlorpenta�uorphenylsilan (11) auh Triethoxypenta�uorphenylsilan (10) zu hy-drieren. Das so gewonnene Produkt lässt sih allerdings im Anshluss niht so leihtaufreinigen.4 C6F5�SiCl3 + 3 LiAlH4

�78 ◦C → RTGGGGGGGGGGGGGGGAEt2O 4 C6F5�SiH3 + 3 LiAlCl4 (5.7)11 132. Weg: Ein eleganter, aber ungleih aufwendigerer Weg führt über Monobromsilan.[112℄Dankenswerterweise wurde H3SiBr von meinem Laborkollegen I. Gronde bereitgestellt.Mit dem äuÿerst reaktiven und explosiven Penta�uorphenyllithium[113℄ (s. Gleihung 5.8)umgesetzt erhält man nah Gleihung 5.9 die Per�uorarylsilanverbindung.C6F5Br + nBuLi �78 ◦C → �30 ◦CGGGGGGGGGGGGGGGGGGAPentan C6F5-Li + BuBr (5.8)C6F5-Li + H3SiBr �100 ◦C → RTGGGGGGGGGGGGGGGAPentan C6F5�SiH3 + LiBr (5.9)13Verbindung 13 erhält man als farblose klare Flüssigkeit durh eine Destillation bei einerSiedetemperatur von 95 ◦C. Die Verbindung zeigt bis 160 ◦C keine Zersetzung. Sie ist auhüber eine Kondensation in eine �40 ◦C-Kühlfalle zu isolieren und hat einen Festpunkt vona. �55 ◦C.Spektroskopishe Charakterisierung: Die Identität von Penta�uorphenylsilankonnte durh Gasphasen-IR-Spektroskopie und dessen Vergleih zu berehneten Spek-3Literaturbekannte Synthese: TfOSiH3 + C6F5-SiMgBr A TfO-MgBr + C6F5-SiH3
[111℄46



5.2. Synthese von per�uorphenylsubstituierten Silanen
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Abbildung 5.12: Vergleih des berehneten (B3Lyp/6-31G*) und gemessenen (Gas) IR-Spektrums von 13. Der Korrekturfaktor für das berehnete Spektrum be-trägt 0.98.tren sowie durh Massenspektrometrie und NMR-Spektroskopie (s. Tabelle 5.6) bewiesenwerden.IR: In Abbildung 5.12 ist der Vergleih des berehneten (B3Lyp/6-31G*) zum gemesse-nen IR-Spektrum in der Gasphase dargestellt. Die Deformationsshwingungen der SiH3-Gruppe, wozu hier auh �roking� und �wagging�-Shwingungen zählen, sind bei 619 bis983 m−1 zu �nden. Das verbreiterte Signal bei 983 m−1 beinhaltet sowohl eine Si�H-Deformationsshwingung als auh die C�F-Valenzshwingungen, was aus der Visualisie-rung der Shwingungsmoden mit MolView (s. Experimenteller Teil, S. 123) hervorgeht. Diesymmetrishen und asymmetrishen Valenzshwingungen der SiH3-Einheit sind im ha-rakteristishen Bereih von 2197 bis 2232 m−1 zu sehen. Eine Signalgruppe � bestehendaus den intensiven Banden von 1300 bis 1645 m−1 � geht auf die einzelnen Absorptionender C�C-Bindungen des Penta�uorphenylringes zurük. Die CF-Valenzshwingung des pa-ra-ständigen Fluoratoms bei 1099 m−1 ist harakteristish für alle C6F5-Verbindungen.NMR: Im 29Si-NMR-Spektrum wird eine Vershiebung von �79 ppm beobahtet. Eine
1J-Kopplung von 220Hz zu den drei Wassersto�atomen spaltet das Signal zum Quartettauf. Ein Vergleih zu Penta�uorphenylmonobromsilan �ndet im nähsten Abshnitt statt(s. Tabelle 5.6). 47



Kapitel 5. Eigene ErgebnisseMS: Die massenspektrometrishe Analyse zeigt drei deutlihe Signale, wobei der Mole-külpeak bei m/z = 198 und seine zwei Fragmente, C6F5 und SiH3, bei m/z = 168 und 31erkannt werden.5.2.3 Synthese von Monobrom(penta�uorphenyl)silan (14)
Si

Br

HF5

H

14
Um dem Ziel näher zu kommen, eine Donor-Akzeptor-Silanver-bindung zu synthetisieren und zu harakterisieren, die statt derzwei Fluor- nun zwei Wassersto�atome neben einer Per�uororga-nylgruppe am Siliium trägt, wurde die Hydrierung der Chlorver-bindung (C6F5-Si(Cl)2�ONMe2) mit LiAlH4 versuht. Diese Expe-rimente führten aber nur zu sehr geringen Ausbeuten von C6F5-Si(H)2�ONMe2. Ein gangbarer Weg zur Synthese dieser Verbin-dung (C6F5-Si(H)2�ONMe2) kann über die Synthese des bisherunbekannten Monobrom(penta�uorphenyl)silan (14) führen. So sollte sih 14 durh an-shlieÿende Umsetzung mit lithiierten Hydroxylaminen wie z. B. Li�ONMe2 durh eineSalzeliminierungsreaktion gezielt einfah substituieren lassen.Synthese: Verbindung 13 wird bei �15 ◦C bis Raumtemperatur über einen Zeitraumvon sehs Stunden mit elementarem reinst-Brom umgesetzt, wobei Bromwassersto� ent-weiht (s. Gleihung 5.10). Dabei ist darauf zu ahten, dass sih nah jedem TropfenBromzugabe die Lösung fast komplett entfärbt, damit Mehrfahsubstitution vermiedenwird.4 C6F5-SiH3 + Br2 �15 ◦C → RTGGGGGGGGGGGGGGA6 h C6F5�SiH2Br + HBr (5.10)13 14Die hellorange Flüssigkeit ist extrem hydrolyse- und sauersto�emp�ndlih und rauhtsehr stark an Luft. Verbindung 14 wird destillativ bei einer Temperatur von 47 ◦C undeinem Druk von 1 � 4mbar isoliert. In einem anderen Ansatz konnte beim Zutropfeneines Übershusses an Brom auh die zweifah bromierte Verbindung erhalten werden.Ihr Siedepunkt liegt bei einem Druk von 7mbar etwa 80 ◦C.Spektroskopishe Charakterisierung: Die Verbindung 14 kann mit Hilfe vonGashromatographie-gekoppelter Massenspektrometrie und NMR-Spektroskopie und demVergleih der shwingungsspektroskopishen Daten zu berehneten Werten eindeutig ha-rakterisiert werden.4Weitere Synthesemöglihkeit mit CuI als Kat.: RSiH3 + 2 CuBr2 A RSiH2Br[114℄48



5.2. Synthese von per�uorphenylsubstituierten SilanenIR: Gestützt durh ein berehnetes IR-Spektrum (s. Abbildung 5.13) können die Si-gnale dem experimentellem Spektrum zugeordnet werden. Au�ällig sind die Peaks bei935 m−1 (H-Si-H-Deformationsshwingung) und 2217 m−1, das typisherweise durh Si�H-Valenzshwingungen verursaht wird. Die Signalgruppe von 1097 bis 1644 m−1 ergibtsih aus den C�C-Valenz- und Deformationshwingungen der Penta�uorphenylgruppe.
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Abbildung 5.13: Vergleih des berehneten (B3LYP/6-31G*) und gemessenen (�üssig) IR-Spektrums von 14. Der Korrekturfaktor für das berehnete Spektrum be-trägt 0.98.NMR: Im 1H-NMR-Spektrum können die Wassersto�atome als Triplett bei 4.63 ppmmit einer 4JHF-Kopplungskonstante von 5.3Hz detektiert werden (s. Tabelle 5.6). Dasanaloge Signal der zweifah bromierten Verbindung ist mit 5.71 ppm durh einen weite-ren elektronegativen Substituenten deutlih tie�eldvershoben. Im 29Si-NMR-Spektrumersheint ein Signal bei �46 ppm für das einfah und bei �33 ppm für das zweifah bro-mierte Silan. Da Brom eine höhere Elektronegativität (EN = 2.7) als Wassersto� (EN =2.2) besitzt, wird das Siliiumatom etwas shwäher abgeshirmt und ersheint bei hö-heren Frequenzen. Auh aus den steigenden SiH-Kopplungskonstanten von 220 (�SiH3)bis 317Hz (�SiHBr2) kann ein zunehmend elektronegativ substituiertes Siliiumzentrumabgeleitet werden. Im 13C-NMR-Spektrum verändern sih die Werte der Vershiebungfür das ipso-Kohlensto�atom in Rihtung Tie�eld, je mehr Wassersto�- gegen Bromato-me substituiert werden. Bei Penta�uorphenylsilan ergibt sih ein Wert von 100.6, beimeinfah bromierten von 102.9 und beim zweifah bromierten Silan von 104.5 ppm. Die49



Kapitel 5. Eigene Ergebnisserestlihen Kohlensto�atome bleiben von dieser Veränderung unbeein�usst. Die Signale im
19F-NMR-Spektrum folgen ebenfalls diesem Trend. Je mehr Bromsubstituenten sih amSiliium be�nden, desto gröÿer wird ihre Resonanzfrequenz; jedoh fällt diese Veränderungsehr gering aus.Tabelle 5.6: NMR-Signale für C6F5-SiH3, C6F5-SiH2Br und C6F5-SiHBr2.

1H 13C 19F 29Si
δ [ppm℄ 4JFH, [Hz℄ δ [ppm℄ J, [Hz℄ δ [ppm℄ δ [ppm℄ J, [Hz℄R-SiH3 4.10 5.1 100.6 2JCH = 5 �125.3 �78 1JSiH = 220

2JCF = 222 �149.8 1JSiF = 10.4137.0 1JCF = 253 �160.9 5JSiF = 1.7142.0 1JCF = 262
2JCF = 14
3JCF = 6149.0 1JCF = 240R-SiH2Br 4.63 5.3 102.9 2JCH = 9 �127.3 �46 1JSiH = 264
2JCF = 29 �147.3 3JSiF = 12.4137.5 1JCF = 254 �160.1 5JSiF = 2.6144.1 1JCF = 254
2JCF = 13
3JCF = 6149.1 1JCF = 246R-SiHBr2 5.71 2.6 104.5 2JCH = 15 �127.8 �33 1JSiH = 317
2JCF = 25 �145.7 3JSiF = 14.5137.5 1JCF = 254 �159.5 5JSiF = 3.5144.1 1JCF = 254
2JCF = 13
3JCF = 6149.0 1JCF = 248

Röntgenstrukturanalyse: Für die Röntgenstrukturanalyse konnte ein Einkristall mitder OHCD-Methode bei einer Temperatur von �48 ◦C mit einer Prozedur von 2× 6h/1mgezühtet werden. Der Shmelzpunkt der Verbindung liegt bei �27 ◦C.Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/ und enthält vierMoleküle in der Elementarzelle (s. Abbildung 5.14). Die Moleküle rihten sih derart aus,dass sih über intermolekulare H · · ·Br-Kontakte mit einem Abstand von 2.90Å unendli-he Ketten ausbilden.50



5.2. Synthese von per�uorphenylsubstituierten Silanen
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H2Abbildung 5.14: Kristallstruktur und Elementarzelle von C6F5-SiH2Br 14. Die Ellipsoide zei-gen 50%-ige Aufenthaltswahrsheinlihkeit der Atome.Tabelle 5.7: Vergleih der experimentellen und berehneten (MP2/TZVPP) Strukturparame-ter von 14 zu C6H5SiH2�Br; Bindungslängen sind in Å undWinkel in ◦ angegeben.C6F5SiH2�Br C6H5SiH2�BrXRD MP2 MP2aSi�Br 2.203(2) 2.220 2.233Si�C1 1.875(7) 1.878 1.860C1�C2/C6 1.395/73(10) 1.392 1.403C2/5�C3/6 1.385(10) 1.388 1.393C3/5�C4/ 1.376/64(11) 1.391 1.394Br · · ·H 2.900(18)
�BrSiC1 107.7(2) 108.5 110.1
�H1SiC1 108.9(2) 109.5 110.7
�H2SiC1 112.9(2) 109.5 110.7
τ BrSiC1C2 109.4(2) 90 90aDie Kristallstruktur von C6H5SiH2�Br ist niht bekannt.

Au�ällig ist, dass o�enbar durh diese Wassersto�brükenbindungen die Konformationbzw. die Molekülsymmetrie gestört wird: der Torsionswinkel τ BrSiC1C2 beträgt 109.4(2)◦und weiht somit fast 20◦ von den erwarteten 90◦ (Grundzustand, berehnet) ab.Experiment & Theorie: Da bislang keine Kristallstruktur von Monobromphenylsi-lan existiert, können nur berehnete Strukturparameter als Grundlage für einen Vergleih51



Kapitel 5. Eigene Ergebnissezu Monobrompenta�uorphenylsilan (14) dienen (s. Tabelle 5.7). Die Bindungslänge vomSiliium- zu Bromatom wird für Verbindung 14 um rund 0.02Å länger berehnet alsaus den Kristallstrukturdaten ermittelt. Der Abstand vom Siliiumatom zum Penta�uor-phenylring wird durh die Berehnungen gut wiedergegeben und beträgt 1.875(7)Å imKristall. Durh den elektronenziehenden Ein�uss der fünf Fluoratome des Ringes ist dieserAbstand knapp 0.02Å länger als in der phenylsubstituierten Verbindung.

52



5.2. Synthese von per�uorphenylsubstituierten Silanen5.2.4 Synthese und Strukturhemie vonpenta�uorphenyl-substituierten Si-Sp-N Verbindungen(Sp = C, N, O)Bisher wurden Si-Sp-N-Verbindungen mit Halogensubstituenten am Siliiumatom, wieFluor oder Chlor, aber auh mit der pseudohalogenartigen Tri�uormethylgruppe, sowieuntershiedlihen Spaergruppen untersuht. Der E�ekt der Donor-Akzeptorwirkung sollnun auh für solhe Systeme untersuht werden, die am Siliium einen Penta�uorphenyl-rest als elektronenziehende Gruppe tragen. Diese wird für den oft gewünshten Push-PullE�ekt auh in der Tehnik verwendet.[92, 115℄5.2.4.1 Ergebnisse zu Di�uor-(N,N-dimethylaminomethyl)-(penta�uorphenyl)silan(27)
Si N

F

FF5 27
Abgesehen von den zwitterionishen Verbindungen sind bis-her nur die drei Alkylaminomethylsilane, nämlih H3Si�CH2NMe2, F3Si�CH2NMe2 als Monomer in der Gaspha-se bzw. Letzteres als Dimer im Festkörper[35℄ sowie Cl3Si�CH2NMe2

[59℄ strukturell aufgeklärt worden. F3Si�CH2NMe2liegt im Kristall entweder als Addukt mit SiF4 vor[(F3SiCH2NMe2)SiF4℄ oder dimerisiert zu einem Sehsringüber intermolekulare Si · · ·N-Kontakte. In keinem der beshriebenen Beispiele konntenbisher intramolekularen Wehselwirkungen zwishen Si- und N-Atomen durh eine Ver-kürzung des Si · · ·N-Abstands gefunden werden, obwohl dies als Arbeitshypothese in derhemishen Industrie für die Entwiklung der sogenannten α-Silane dient. Bisherige Ver-suhe, eine analoge F3C-SiCN-Verbindung zu erhalten, führten nur zu literaturbekanntenProdukten, z. B. F2Si(CH2NMe2)2.[95℄ Durh die Einführung der sperrigen C6F5-Gruppesollte es nun möglih sein, die Dimerisierung zu verhindern und Wehselwirkungen inner-halb des Moleküls zu studieren.Synthese: Die Ausgangsverbindung N,N -Dimethylaminomethyl-lithium wird,wie in Abbildung 5.15 gezeigt, durh eine Transmetallierungsreaktion aus N,N -Dimethylaminomethyltributylzinn und nBuLi hergestellt. Diese Vorstufe erhält mandurh Umsetzung von N,N -Dimethyl-1-(phenylthio)methanamin mit Tributylstannylli-thium und anshlieÿender Hydrolyse. Aus Massenspektren und Elementaranalysen wirddeutlih, dass 1 trotz gründlihen Nahwashens mit Lösemittel niht ganz rein erhaltenwerden kann, da sih das Tetrabutylzinn niht vollständig entfernen lässt. Dennohkann es für die Synthesen ohne Verwendung eines wesentlihen Übershusses verwendetwerden. 53



Kapitel 5. Eigene Ergebnisse
BuLi

1. Li
2. Bu3SnCl

Li N
-Bu4Sn-LiCl, -PhSH

Bu3Sn NS NAbbildung 5.15: Shema der Synthese von N,N -Dimethylaminomethyl-lithium (1).Bei einer Temperatur von �50 ◦C wird eine Suspension aus 1 in Pentan in eine Lösung,bestehend aus Penta�uorphenyltri�uorsilan und Pentan getropft (s. Gleihung 5.11). Da-bei wird die Suspension im Tropftrihter durh ein Magnetrührstäbhen möglihst homo-gen gehalten.5 Nah beendeter Zugabe wird die Temperatur auf etwa �30 ◦C erhöht. Nahzwei Stunden ist die Reaktion beendet. Nah Filtration und Reduzierung der Lösemittel-menge kann die gewünshte Verbindung durh Umkristallisation in geeigneter Reinheiterhalten werden, so dass eine OHCD-Kristallzuht möglih ist.C6F5-SiF3 + Li�CH2NMe2 GGGA C6F5-Si(F)2�CH2NMe2 + LiF (5.11)1 27Spektroskopishe Charakterisierung: Die Identität der Verbindung 27 ist mit GC-gekoppelter Massenspektrometrie sowie IR- und Multikern-NMR-Spektroskopie der Kerne
1H, 13C, und 19F nahzuweisen.IR: Abbildung 5.16 zeigt den Vergleih zwishen dem berehneten und gemessenen IR-Spektrum (als Flüssigkeit) der Zielverbindung6.Bei etwa 730 m−1 ersheint ein Signalpaar für die Valenzshwingung der CH2-Spaergruppe. Die zugehörige �roking�-Shwingung liegt knapp darüber und kann nihtzweifelsfrei zugeordnet werden. Die �roking�-Shwingung der CH3-Gruppen am Stik-sto�atom ist wiederum deutlih bei 1042 m−1 zu erkennen. Die shwahen τ - und ω-Shwingungen des Spaers sind als sharfe Signale bei 1157 und 1180 m−1 detektiert. DieBande bei 1251 m−1 deutet auf die asymmetrishe Deformationsshwingung der Spaer-CH2-Gruppe hin. Im Spektrum der analogen Verbindung F3Si�CH2NMe2 liegen die Wer-te der Wellenzahlen für die τ - und ω-Shwingungen bei 1134 bzw. 1161 m−1 und die
δ-Shwingung bei 1259 m−1.[35℄ Die Signalgruppe von vier intensiven Peaks im Bereihvon 1103 bis 1649 m−1 sind, wie in allen Penta�uorphenylverbindungen, harakteristishfür die Penta�uorphenylgruppe.NMR: Die Werte der Vershiebungen weihen deutliher von denen der F3Si�, aberweniger von denen der Cl3Si-Verbindung ab. Während der Methylenspaer im 1H-NMR-5Diese Art der Reaktionsführung hat sih im Laufe der Arbeit als sehr nützlih herausgestellt.6Der Dampfdruk der Verbindung reih niht aus, um eine Gasphasen-IR-Spektrum aufzunehmen.54



5.2. Synthese von per�uorphenylsubstituierten Silanen
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Abbildung 5.16: Vergleih des berehneten (B3LYP/6-31G*) und gemessenen (�üssig) IR-Spektrums von 27. Der Korrekturfaktor für das berehnete Spektrum be-trägt 0.98.Spektrum von 27 ein Signal bei 2.40 ppm ergibt und für Cl3SiCH2NMe2 bei 2.19 ppm,ersheint es im Spektrum von F3SiCH2NMe2 bei 1.79 ppm. Dies könnte ein Hinweis dafürsein, dass die F3Si-Verbindung auh in Lösung als Dimer vorliegt und somit das H-Signal,bedingt durh die Koordination des Stiksto�atoms an das Siliium, hohfeldvershobenist. Im 13C-NMR-Spektrum beobahtet man für die Methylengruppe in Verbindung 27und in ihrem Chloranalogon C6F5Si(Cl)2�CH2NMe2 Signale bei 46.4 bzw. 48.4 ppm undfür die F3Si-Verbindung bei 40.9 ppm. Es können für diese Gruppe im 13C-NMR-Spektrumweder für Cl3SiCH2NMe2 noh für C6F5-Si(F)2�CH2NMe2 (27) die in Literatur [95℄ be-shriebenen, verbreiterten Signale festgestellt werden. Die Signale der Kohlensto�atomeder Dimethylaminogruppe ersheinen für alle drei verglihenen Moleküle in einem ähn-lihen Bereih (a. 50 ppm). Im 19F-NMR-Spektrum ergeben die Fluoratome des Phe-nylringes die typishen Signale für Penta�uorphenylsilane (�158.9 (m-F), �145.3 (p-F),�126.5 (o-F)). Das Signal für die siliiumständigen F-Atome ersheint für Verbindung 27bei �133.8 ppm mit einer 1JSiF-Kopplungskonstante von 126Hz.Kristallstrukturanalyse: Von Verbindung 27 lieÿ sih mit der OHCD-Methode(4 × 4 h/1cm, s. Abshnitt 6.1) in einer abgeshmolzenen Kapillare bei einer Temperaturvon �50 ◦C ein Einkristall zühten. Die Messung der Daten erfolgte jedoh bei �70 ◦C,da die Verbindung unterhalb dieser Temperatur eine Phasenumwandlung durhläuft, da-55



Kapitel 5. Eigene Ergebnissebei pulverisiert wird und somit für eine röntgenogra�she Untersuhung ungeeignet wird.Deshalb zeigt die Darstellung des Moleküls in Abbildung 5.17 verhältnismäÿig groÿe El-lipsoide.
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F14Abbildung 5.17: Kristallstruktur und Elementarzelle von C6F5-Si(F)2�CH2NMe2 (27). DieEllipsoide zeigen 20%-ige Aufenthaltswahrsheinlihkeit der Atome.Die Verbindung kristallisiert, wie die F3Si-Variante, in der triklinen Raumgruppe P1̄,jedoh mit nur zwei statt vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Wie zu Beginnerwähnt, bildet Verbindung 27 im Kristall kein Dimer, sondern liegt als Monomer vor.Die analoge Fluorverbindung F3SiCH2NMe2 konnte nur in der Gasphase als Monomernahgewiesen werden. Ihre Strukturparameter sind in Tabelle 5.8 der Verbindung 27gegenübergestellt.Die tetraedrishe Koordinationsgeometrie am Siliiumzentrum ist in 27 leiht verzerrt.Der F1SiC3-Winkel ist mit 108.6(2)◦ knapp kleiner als der ideale Tetraederwinkel mit109.4◦. Die Winkel �F2SiC3 (116.4(3)◦) und �C11SiC3 (110.4(2)◦) sind leiht aufge-weitet. Somit ist C11 mit dem Rest des Ringes und F2 vom übrigen Molekül leihtin Rihtung des N-Si-Vektors weggedrükt. Der die Donor-Akzeptor-Wehselwirkungenharakterisierende SiCN-Winkel beträgt in diesem Molekül 107.0(3)◦ und ist damit umrund drei Grad kleiner als der in der Gasphase beobahtete Wert der F3Si-Verbindung(� SiCN = 110.3(7)◦). Er ist damit der kleinste Winkel, der bisher in Aminomethylsila-nen beobahtet wurde. O�ensihtlih ist die Penta�uorphenylgruppe sperrig genug, umeine Dimerisierung im Kristall, wie sie in F3SiCH2NMe2 auftritt, zu verhindern, aber sostark elektronenziehend, um den SiCN-Winkel zumindest leiht zu stauhen. Im Gegen-satz dazu zeigen die Moleküle H3Si� und Cl3Si�CH2NMe2 verglihen mit dem idealenTetraederwinkel sogar eine Vergröÿerung des SiCN-Winkels (114.7(3)◦[116℄, 116.4(1)[59℄).MP2/TZVPP-Berehnungen ergeben für den SiCN-Winkel in 27 110.8◦, was nahe am56



5.2. Synthese von per�uorphenylsubstituierten SilanenWert der Verbindung F3SiCH2NMe2 liegt (γ = 110.3(7)◦, s. Tabelle 5.8) und somit imVergleih zum Winkel im Kristall um drei Grad gröÿer berehnet wird. Knapp siebenGrad zu groÿ wird dieser γ-Winkel mit dem Dihtefunktional PBE mit gleihem Basis-satz wiedergegeben (γ = 113.9◦).Tabelle 5.8: Vergleih der experimentellen und berehneten Strukturparameter von 27 undvon F3Si�CH2NMe2[35℄; Bindungslängen sind in Å und Winkel in ◦ angegeben.C6F5-Si(F)2�CH2NMe2 F3Si�CH2NMe2XRD MP2 PBE GED MP2TZVPP TZVPP 6-311++G**Si�F1 1.569(3) 1.597 1.618 1.567(2) 1.602Si�F2 1.540(4) 1.596 1.614 1.567(2) 1.596Si�C11/F3 1.868(4) 1.870 1.887 1.567(2) 1.600Si�C3 1.831(5) 1.867 1.880 1.854(5) 1.851Si · · ·N 2.676(4) 2.750 2.813 2.732(5) 2.741C3�N 1.488(6) 1.460 1.464 1.464(2) 1.467N�C1 1.421(8) 1.454 1.460 1.456(2) 1.460N�C2 1.445(8) 1.454 1.461 1.456(2) 1.460
� SiCN 107.0(3) 110.8 113.9 110.3(7) 110.8
�F1SiC3 108.6(2) 109.9 107.9 112.6(3) 110.6
�F2SiC3 116.4(3) 112.1 111.8 111.2(3) 113.7
�C11/F3SiC3 110.4(2) 109.8 114.3 112.0(3) 111.1
τ F1SiC3N 173.0(3) 149.7 166.1 177.9(16) 174.4
τ F2SiC3N �68.5(4) �92.4 �77.9 �57.9(5) �54.1
τ C11/F3SiC3N 55.6(4) 29.4 46.0 62.1(6) 66.9
τ SiC3NC1 94.1(6) 70.7 71.8 90.9(17) 85.3
τ SiC3NC2 �144.3(4) �167.5 �163.4 �149.1(17) �152.6
τ lpNNCSi 26.5 47.3Eine weitere harakteristishe Eigenshaft zeigt sih im Vergleih des Torsionswinkels

τ lpNNCSi des am Stiksto�atom lokalisierten freien Elektronenpaares (lpN) relativ zumSiliiumatom (s. Abbildung 5.18). Dieses Elektronenpaar wurde als idealisierte Positionmit drei gleih groÿen Winkeln zu den am Stiksto�atom gebundenen Kohlensto�atomenberehnet. Der Torsionswinkel in 27 beträgt 26.5◦. MP2-Berehnungen ergeben einenWinkel τ lpNNCSi = 47.3◦,was im Vergleih zum beobahteten Wert im Kristall deutlihzu groÿ ist. Im N,N -Dimethylaminomethylsilan, H3Si�CH2NMe2, beträgt dieser Torsi-onswinkel etwa 56◦ und die C2-Methylgruppe am Stiksto�atom steht mit τ C2NC3Si =173.7(14)◦ annähernd in anti -Position zum Siliiumzentrum.[49℄ Dieser Torsionswinkel ist57
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Abbildung 5.18: Darstellung als Kugel-Stab-Modell von 27. Eine Siht auf die N-Si-Ahse,die zeigt, wie die NMe2-Gruppe gegen die Si-C-N-Ebene verdreht ist.in F3Si�CH2NMe2 um etwa 25◦ Grad kleiner (τ C2NC3Si = 149(13)◦). Der Torsionswinkel
τ F1SiC3N, der die Position des Fluoratoms F1 in anti -Stellung repräsentiert, wird in denMP2-Berehnungen mit 149.7◦ um mehr als 23◦ kleiner wiedergegeben als kristallogra-phish bestimmt (173.0(3)◦).Hydroxylamino- und Hyrdrazidosilane weisen hingegen Torsionswinkel τ lpNNSpSi mitSp = O, N von etwa null Grad auf und zeigen im Falle einer elektronegativen Substitutionam Siliium ausnahmslos stark verkleinerte SiSpN-Winkel. Die Abweihung der Positiondes freien Elektronenpaars von der Si-Sp-N-Ebene in Aminomethylsilanen ist also einerder Gründe für die im Vergleih mit SiNN- und SiON-Systemen äuÿerst shwahen odergar abwesenden β-Donor-Akzeptor-Wehselwirkungen.
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5.2. Synthese von per�uorphenylsubstituierten SilanenWeitere Versuhe zur Synthese von Aminomethylsilanen:Im Laufe der Arbeiten wurden unter anderem Versuhe unternommen, eine �Para-deverbindung� für den tehnish genutzten α-E�ekt, das (EtO)3Si�CH2NMe2 der FirmaWaker, mit einer Penta�uorphenylgruppe am Siliiumatom zu substituieren, um die
β-Donor-Akzeptoreigenshaften in diesen Verbindungen zu verstärken. Es wurden zweiuntershiedlihe Wege eingeshlagen, um die Verbindung zu erhalten (s. Gleihung 5.12).(EtO)3Si�CH2NMe2 + C6F5Br + Mg

�
�

�GGGGA C6F5-Si(OEt)2�CH2NMe2 + EtOMgBr(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 Brompenta�uorbenzol umgesetzt werden. DurhDestillation konnten keine eindeutigen Reaktionsprodukte bei den erwarteten Siedepunk-ten erhalten werden. Bei der Umsetzung von Triethoxypenta�uorphenylsilan (10) mitdem Lithiumalkyl 1 in Pentan oder Ether (s. Gleihung 5.13) konnte nah Filtration ei-ne klare, gelbe Lösung erhalten werden. Nah dem Einengen der Lösung verfärbte sihdie Mishung zunehmend dunkler bis die Verbindung shlieÿlih bei Trokne tief violettershien. Unter Lufteinwirkung verfärbt sih die Mishung braun.C6F5-Si(OEt)3 + Li�CH2NMe2
�

�
�GGGGA C6F5-Si(OEt)2�CH2NMe2 + LiOEt (5.13)Der violette Feststo� war in gängigen Lösemittel (Pentan, Hexan, Toluol, Dimethylsul-foxid, Diethylether, Tetrahydrofuran, Trihlormethan, Deuterohloroform, Deuteroben-zol) niht in Lösung zu bringen.Eine weitere Möglihkeit bestünde in der einfahen Chlorierung des Penta�uorphenyl-triethoxysilans, um eine gute Abgangsgruppe für die anshlieÿende Salzeliminierung ein-zuführen. Durh Umsetzung mit N,N -Dimethylaminomethyl-lithium (1) könnte die ge-wünshte Verbindung erhalten werden. Diese Reaktion wurde im Rahmen dieser Arbeitniht mehr durhgeführt.

59



Kapitel 5. Eigene Ergebnisse5.2.4.2 Synthese und Kristallstruktur von Di�uor-(N,N-dimethyl-N'-(trimethylsilyl)hydrazido)-(penta�uorphenyl)silan(28)
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In vorhergehenden Arbeiten von N. W. Mitzel[69℄ und K.Vojinovi¢[50℄ konnten bereits zahlreihe Hydrazidosilanevollständig harakterisiert werden. Diese Untersuhungenergaben, dass erst die Substitution durh eine elektroposi-tive Trimethylsilylgruppe (TMS) am Brükenatom eine bisdato ungewöhnlih hohe Wehselwirkung zwishen dem β-ständigen Stiksto�- und dem Siliiumatom zulassen. DerSiNN-Winkel beträgt in der Verbindung F3Si-N(TMS)NMe2nur noh 83.6(1)◦ statt 104.2(1)◦ im methylsubstituiertenMolekül F3Si-N(Me)NMe2. Halogenfreie Silylhydrazide wie H3Si-N(CH3)NMe2 oder H3Si-N(SiH3)NMe2, zeigen überdies nur vergleihsweise shwahe Wehselwirkungen.Synthese: Analog zu den übrigen SiSpN-Verbindungen verläuft die Synthese übereine Salzeliminierungsreaktion durh die Umsetzung des lithiierten Hydrazins Li-N(TMS)NMe2 (3) mit Penta�uorphenyltri�uorsilan (12) nah Gleihung 5.14.C6F5-SiF3 + Li-N(TMS)NMe2 �40 ◦C → RTGGGGGGGGGGGGGGGAPentan C6F5-Si(F)2�N(TMS)NMe2 + LiF (5.14)12 3 28Glükliherweise erhält man das frish lithiierte Hydrazin nah Entfernung des Löse-mittels als wahsartigen Feststo�, der sih in Hexan oder Pentan gut löst und sih somitgut dosiert zutropfen lässt. Mit guter Ausbeute von 86% erhält man nah Filtration einenfarblosen, kristallinen Feststo�. Er lässt sih bei Raumtemperatur unzersetzt lagern, istaber oxidations- und hydrolyseemp�ndlih.So glatt und unkompliziert wie die Reaktion verlief, so shwierig gestaltete sih die Zuhteines für die Röntgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalls. Alle Kristallisationsversuheergaben äuÿerst dünne, nadelartige, ungeeignete Kristalle. Selbst die OHCD-Kristallzuhtaus einer stark konzentrierten Pentanlösung dieser Verbindung führte niht zum Erfolg.Shlieÿlih entstanden durh langsames Einengen einer Pentanlösung von 28, die sihnoh in der für die Präparation der Kapillare verwendeten Apparatur befand, so groÿenadelförmige Kristalle an der Glaswand, dass eine Strukturbestimmung nun möglih war.Spektroskopishe Charakterisierung: IR: Vom Feststo�, der zwishen zwei KBr-Fenstern verrieben wurde, konnte ein IR-Spektrum aufgenommen werden (s. Abbildung5.20). Einige Banden, wie etwa die bei 809 m−1 und im Bereih von 820 bis 860 m−1sowie bei 1291 m−1 dürften Shwingungen zuzuordnen sein, die von der TMS-Gruppe60



5.2. Synthese von per�uorphenylsubstituierten Silanenverursaht werden. Die asymmetrishe Si�F-Valenzshwingung ist bei 905 und die Va-lenzshwingung C�F der Ring-Fluoratome bei 974 m−1 zu beobahten. Ein Signal fürdie C�F-Valenzshwingung des para-ständigen Fluoratoms des Penta�uorphenylringes er-sheint, wie in allen C6F5-Verbindungen bei 1080 m−1. Die übrigen Signale dieser Gruppewerden auh im Feststo�-IR-Spektrum im erwarteten Bereih von 1250 bis 1645 m−1 alssehr intensive Banden beobahtet.
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Abbildung 5.20: Vergleih des berehneten (B3LYP/6-31G*) und gemessenen (fest) IR-Spektrums von 28. Der Korrekturfaktor für das berehnete Spektrum be-trägt 0.972.MS: Der Molekülpeak ersheint als intensivstes Signal im Massenspektrum bei m/z =364. Fragmente des Moleküls werden bei m/z = 349 (�CH3), 257, 233 (�Ligand), 168(C6F5H) und 73 (TMS) durh Abspaltung diverser Gruppen erkannt.NMR: Mithilfe von Multikern-NMR-Spektroskopie kann die erfolgreihe Umsetzungbestätigt werden. Die TMS-Gruppe zeigt im 1H-NMR-Spektrum eine Vershiebung von0.29 ppm; die in der vergleihbaren Verbindung F3Si�N(TMS)NMe2 liegt bei 0.06 ppm.Die Aminomethylgruppen sind einem Singulett bei 2.54 ppm zuzuordnen (2.30 ppm inF3Si�N(TMS)NMe2). Die 13C-NMR-Signale dieser Gruppe sind für beide Verbindungenmit 48.0 ppm vergleihbar. Die Kohlensto�signale der Trimethylsilylgruppe liegen in 28mit 2.0 ppm knapp 0.8 ppm höher als die der Vergleihsverbindung (1.19 ppm). Im 19F-NMR-Spektrum ergeben die Fluoratome des Penta�uorphenylringes wie in Verbindung61



Kapitel 5. Eigene Ergebnisse27 die typishen Signale bei �160.7 (m-F), �149.2 (p-F), �127.0 ppm (o-F). Das Signalfür die siliiumständigen F-Atome ersheint bei �133.9 ppm mit einer typishen 1JSiF-Kopplungskonstante von 127Hz.Kristallstrukturanalyse: Verbindung 28 kristallisiert in der orthorhombishenRaumgruppe Pna21 und enthält vier Moleküle in der Elementarzelle (s. Abbildung 5.21).Analog zu 27 kristallisiert von 28 ausshlieÿlih die gauhe-Konformation. Ihr Torsi-onswinkel τ C11Si1N1N2 beträgt 65.5◦. Der für die Abshätzung des α-E�ekts harak-teristishe Si1N1N2-Winkel ist mit 90.4◦ (berehnet (MP2/TZVPP): 89.5◦) etwa sie-ben Grad gröÿer als in F3Si�N(TMS)NMe2. 28 zeigt also einen vergleihbaren Winkelwie die trimethylstannyl-substituierte Verbindung F3Si�N(SnMe3)NMe2, der dort 89.6◦beträgt.[50℄ Der Abstand zwishen dem Siliium- und dem geminalen Stiksto�atom N2beträgt in 28 2.241Å und ist somit um 0.14Å gröÿer als in F3Si�N(TMS)NMe2.
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5.2. Synthese von per�uorphenylsubstituierten SilanenTabelle 5.9: Vergleih der experimentellen und berehneten Strukturparameter von 28 undF3Si�(SiMe3)NMe2[50℄; Bindungslängen sind in Å und Winkel in ◦ angegeben.C6F5-Si(F)2�N(SiMe3)NMe2 F3Si�N(SiMe3)NMe2XRD MP2 XRD MP2TZVPP 6-311+G**Si1�F1 1.583(2) 1.606 1.591(1) 1.607Si1�F2 1.574(3) 1.598 1.577(1) 1.600Si1�C11/F3 1.854(4) 1.872 1.578(1) 1.602Si1�N1 1.660(3) 1.698 1.662(1) 1.690Si2�N1 1.754(4) 1.769 1.758(1) 1.779Si1 · · ·N2 2.241(4) 2.230 2.102(1) 2.308N1�N2 1.494(5) 1.461 1.487(1) 1.462N2�C1 1.461(5) 1.455 1.462(1) 1.461N2�C2 1.449(5) 1.456 1.463(1) 1.459F1 · · ·C5 3.098(4) 3.282 3.250(1) �F1 · · ·H51 2.60 2.639 2.71 �
�F1Si1N1 109.3(2) 109.4 108.3(1) 109.7
�F2Si1N1 114.3(2) 114.7 118.2(1) 114.2
�C11/F3Si1N1 115.8(2) 112.8 117.2(1) 114.9
� Si1N1Si2 140.7(2) 139.6 145.9(1) 136.2
� Si2N1N2 128.4(2) 129.0 130.0(1) 128.2
� Si1N1N2 90.4(2) 89.5 83.6(1) 93.9
τ F1Si1N1N2 177.9(2) �179.0 179.8(1) �
τ F2Si1N1N2 �62.8(2) �63.5 �65.1(1) �
τ C11Si1N1N2 65.5(2) 63.1 65.9(1) �
τ Si1N1C3N2C1 �113.2(3) �113.7 115.2(1) �
τ Si1N1C3N2C2 119.5(3) 118.0 115.6(1) �
τ lpNN2N1Si2 �3.1 �2.4 0.4 �
τ C5Si1Si2F1 �6.5(1) 9.5(1)der Präsenz einer attraktiv wirkenden intramolekularen F · · ·H-Wehselwirkung wird da-durh bestärkt, dass der C5Si2N1-Winkel mit 104.6◦ merklih kleiner ist als die beidenanderen Winkel, �C3Si2N1 und �C4Si2N1 mit rund 111 und 112◦. Die wehselwirkendeMethylgruppe wird also zum F-Atom hingezogen.Shlieÿlih ist, wie in den meisten Silylhydrazinen festzustellen, dass die Umgebung amSpaer-Stiksto�atom quasi planar ist. Die Winkelsumme beträgt 359.5◦. Erwartungs-gemäÿ sind die N2-ständigen Methylgruppen C1 und C2 so ausgerihtet, dass das freie63



Kapitel 5. Eigene ErgebnisseElektronenpaar des Stiksto�atoms zu Si1 einen Winkel von τ lpNN2N1Si = 6.5◦ aufweistund somit die C1N2C2-Ebene annähernd senkreht zur Si1N1N2-Ebene steht.

64



5.2. Synthese von per�uorphenylsubstituierten Silanen5.2.4.3 Synthese und Kristallstruktur vonDi�uor-(N,N-dimethylhydroxylamino)-(penta�uorphenyl)silan (29)
Si

O
N

F

FF5 29
Bisher sind eine Reihe von Hydroxylaminosilanen hin-sihtlih ihrer β-Donor-Akzeptor-Eigenshaften untersuhtworden.[55, 54℄ Es konnte gezeigt werden, dass die attrakti-ven Si · · ·N-Wehselwirkungen maÿgeblih durh den an-ti -stehenden elektronegativen Substituenten (τ RSiON ≈180◦, R = Cl, F) bedingt sind. Wie bisher beobahtet wur-de, tragen gauhe-ständige Substituenten (τ RSiON ≈ 60◦),wenn überhaupt, nur wenig zu einer Verringerung dieses Winkels bei. Die bisher intensivsteWehselwirkung und somit der kleinste SiON-Winkel von 74.1◦ wurde in der tri�uorme-thylsubstituierten Verbindung, F3C-Si(F)2�ONMe2, beobahtet.[46℄ Allerdings sind derar-tige CF3-Verbindungen ohne Ausnahme äuÿerst reaktiv und ausgesprohen temperatur-labil und können nur bei sehr tiefen Temperaturen unzersetzt aufbewahrt werden.Mit Einführung des Penta�uorphenylrests sollte es möglih sein, solhe Push-Pull-Silanezu erhalten, die bedeutend stabiler als ihre analogen Halogenverbindungen sind, aberähnlihe Wehselwirkungen zeigen.Synthese: Die Darstellung erfolgt nah üblihem Verfahren über Salzeliminierung, in-dem C6F5-SiF3 (12) auf eine Suspension aus O-lithiiertem N,N -Dimethylhydroxylamin(4) in Diethylether kondensiert wird und dann sehr langsam aufgetaut wird (s. Glei-hung 5.15). Nah dem Einengen der Lösung kann restlihes LiF, welhes noh in Diethy-lether gelöst ist, durh Zugabe von geringen Mengen Hexan ausgefällt werden.C6F5�SiF3 + Li-ONMe2 �80 ◦C → RTGGGGGGGGGGGGGGGAEt2O C6F5-Si(F)2�ONMe2 + LiF (5.15)12 4 29Man erhält das Produkt nah Filtration durh eine Glas�lterkanüle7 in moderater Aus-beute von fast 50% als farblose, aromatish riehende Flüssigkeit, die an Luft nihtrauht, wie dies bei analogen Verbindungen zu beobahten ist. Dennoh ist die Verbin-dung oxidations- und hydrolyseemp�ndlih. In eine Kapillare abgeshmolzen kann sie überMonate bei Raumtemperatur gelagert werden, ohne dass Zersetzung zu beoahten ist.Spektroskopishe Charakterisierung: Die Identität von 29 wurde durh Gaspha-sen-IR- und NMR-Spektroskopie der Kerne 1H, 13C, 19F und 29Si nahgewiesen. Einemassenspektrometrishe Analyse bestätigte die Ergebnisse.7Te�onkanüle, die auf der Seite, die in die Suspension eingetauht werden soll, mit einem Glaswolle-�lter versehen wird. Mit Überdruk wird die Lösung durh die Kanüle in die Vorlage gedrükt. 65



Kapitel 5. Eigene ErgebnisseIR: Die Signale in Abbildung 5.22 mussten um den Faktor vier verstärkt werden, dader Dampfdruk der Verbindung bei Raumtemperatur sehr niedrig ist.
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Abbildung 5.22: Vergleih zwishen dem gemessenen IR-Spektrum von 29 und berehnetemSpektrum der gauhe-Konformation (B3LYP/6-31G*) in der Gasphase. DerKorrekturfaktor für das berehnete Spektrum beträgt 0.976.Wie in den bereits beshriebenen Penta�uorphenylverbindungen sind die für die C6F5-Gruppe typishen Banden im Bereih von 1107 bis 1649 m−1 deutlih zu erkennen.Shwierig wird die Zuordnung der Signale des SiON-Dreirings. Aus der Simulation derShwingungen lassen sih die Peaks niht eindeutig zuordnen. Jedoh kann man einershwahen Bande bei 816 m−1 eine asymmetrishe Valenzshwingung des SiON-Gerüstszuweisen. Bei 982 m−1 ersheint als sehr intensives Signal die Strekshwingung der Si�O-Bindung. Sie addiert sih zur asymmetrishen Valenzshwingung der Si�F-Bindungen,die niht separat aufgelöst werden kann.Aufshluss über die in der Gasphase vorliegende Konformation gibt ein Vergleih theo-retisher Spektren der beiden möglihen Rotationsisomeren (s. Abbildung 5.23). Durhdie Cs-Symmetrie des anti -Konformers können auh Si�F-Valenzshwingungen aufgelöstwerden. Die Signale der in der SiON-Ebene liegenden Per�uoraryl-Gruppe fallen bei et-wa 1500 m−1 zusammen. Durh diesen deutlihen Untershied der Spektren kann gezeigtwerden, dass die anti -Konformation in der Gasphase nur eine untergeordnete Rolle spielt,was durh die Rehnungen insofern unterstützt wird, dass die gauhe-Konformation mit6 kJ/mol Untershied den energetishen Grundzustand darstellt.66



5.2. Synthese von per�uorphenylsubstituierten Silanen
gaucheanti νas(SiF2) ν(SiF2)

Abbildung 5.23: Vergleih der berehneten IR-Spektren der anti- und gauhe-Konformationvon C6F5-Si(F)2�ONMe2 im Bereih von 500 bis 1850 m−1.NMR: Die Signale im 1H- und 13C-NMR-Spektrum entsprehen den Werten der ver-gleihbaren Trihlor- und Tri�uorsilylverbindungen (Cl3Si�ONMe2, F3Si�ONMe2). DieSignale zeigen für den Penta�uorphenylring in den 13C- und 19F-NMR-Spektren typisheVershiebungen und sind mit den Werten der in Abshnitt 5.2.4.1 und 5.2.4.2 beshrie-benen Verbindungen 27 und 28 vergleihbar. Zusätzlih kann das ipso-Kohlensto� C1 im
13C-NMR-Spektrum bei einer Vershiebung von 100.0 ppm detektiert werden. Das 29Si-NMR-Signal für das Siliiumatom ersheint bei �48.3 ppm und gliedert sih nahtlos in dieReihe der Siliiumvershiebungen der Hydroxylaminosilane (s. Tabelle 5.10) ein.[117℄Tabelle 5.10: Au�istung der 29Si-NMR-Vershiebungen der Verbindungen RSiONMe2.R am Si δ [ppm℄ � SiON [◦℄Me3 �17.2 108.5aCl3 �42.4 103.0b(C6F5)H2 �47.0 k.A.(C6F5)F2 �48.3 85.1H3 �49.5 102.6ClH2 �54.6 79.7(CF3)Cl2 �66.3 k.A.(CF3)F2 �116.8 74.1F3 �117.2 77.1aGEDbDurhshnitt der zwei Individuen[52℄Wie aus dieser Tabelle ersihtlih ist, besteht jedoh kein direkter Zusammenhang zwi-shen der Intensität der Si · · ·N-Wehselwirkungen im Molekül � gemessen am SiON-67



Kapitel 5. Eigene ErgebnisseWinkel � und der Hohfeldvershiebung der Signale in 29Si-NMR Spektren. Allerdingsist grob festzuhalten, dass mit steigender Wehselwirkung kleinere ppm-Werte gemessenwerden.Kristallstrukturanalyse: Durh in-situ-Kristallisation lässt sih bei 10 ◦C in einerabgeshmolzenen Glaskapillare ein für die Röntgenstrukturanalyse geeigneter Kristall derSubstanz präparieren. Zwar tendiert die Verbindung beim Abkühlen dazu, glasartig zu er-starren, es lässt sih aber nah vielen Versuhen bei �35 ◦C Kristallkeimbildung iniziieren.Dann muss allerdings die Temperatur auf +10 ◦C eingestellt werden, da die Wahstums-geshwindigkeit des Kristalls bei �35 ◦C zu hoh ist.
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Abbildung 5.24: Kristallstruktur und Elementarzelle von C6F5-Si(F)2�ONMe2 29. Die Ellip-soide zeigen 50%-ige Aufenthaltswahrsheinlihkeit der Atome.Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombishen Raumgruppe P212121 und enthältvier Moleküle in der Elementarzelle. Es sind keine ausgeprägten intermolekularen Kontak-te zu beobahten. Au�ällig ist, dass auh diese Verbindung einen deutlih verkleinertenSiON-Winkel zeigt. Er ist jedoh verglihen zu F3Si�ONMe2 um 8◦ und zur VerbindungF3CSi(F)2�ONMe2 (74.1(1)◦) um 11◦ gröÿer. Der Abstand vom Siliium- zum gemina-len Stiksto�atom beträgt 2.117(2)Å und ist fast 10% gröÿer als der bisher kürzesteAbstand in derartigen SiON-Systemen (vgl. Tabelle 5.11). Die Penta�uorphenylgruppesteht mit einem Torsionswinkel τ C11SiON = 66.3◦ in gauhe-Position. Also steht wiederder elektronegativste Substituent, Fluor, in der SiON-Ebene und damit anti. Die Si�C-Bindung ist in 29 mit 1.857(4)Å geringfügig kürzer, als der entsprehende Abstand inF3C-Si(F)2�ONMe2 (Si�C = 1.912Å). In vorhergehenden Arbeiten konnte gezeigt werden,68



5.2. Synthese von per�uorphenylsubstituierten SilanenTabelle 5.11: Vergleih der experimentellen und berehneten Strukturparameter von 29,F3Si�ONMe2[55℄ und F3C-Si(F)2�ONMe2[46℄; Bindungslängen sind in Å undWinkel in ◦ angegeben. R = ONMe2C6F5-Si(F)2�R F3Si�R F3C-Si(F)2�RXRD MP2/TZVPP XRD XRDSi�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)aSi�C11/F3/C3b 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)a
� SiON 85.1(2) 85.6 77.1(1) 74.1(1)
�F1/CCF3

SiO 103.4(2) 104.5 102.5(1) 99.8(1)
�F2SiO 114.2(2) 113.9 118.0(1) 120.6(1)
�C11/F3SiO 117.2(2) 115.6 120.1(1) 120.6(1)a
τ C11/F3SiON 66.3(2) 63.9 68.2(1) 60.0
τ F1/C3SiON �178.5(2) �180.0 179.0(1) 180.0
τ F2SiON �67.8(2) �67.2 -71.0(1) �60.0a
τ SiONC1 118.1(3) 117.9 119.3(1) 118.3(1)
τ SiONC2 �122.2(3) �122.0 �118.6(1) �118.3(1)aadurh Symmetrie erzeugtbAbbildung von F3C-Si(F)2�ONMe2 auf Seite 19dass maÿgeblih der in anti -Position stehende Substituent für eine Stauhung des Win-kels und somit für eine Verkürzung des Si · · ·N-Abstandes verantwortlih ist.[54℄ Durhdie Einführung dieser Per�uorarylgruppe lässt sih nun eine deutlihe Vergröÿerung derbeiden Werte beobahten. Niht geklärt ist, ob diese Beobahtung auf den +M-E�ektdes Ringes oder auf die elektronishe Abstoÿung von Fluoratomen und Methylgruppenzurükzuführen ist. Eine sterishe Behinderung kann auh, wie ein Vergleih der Verbin-dungen ClH2SiONMe2 und Cl3SiONMe2 zeigt, niht ausgeshlossen werden. Dort ö�netsih der SiON-Winkel von 79.7◦ (ClH2SiONMe2) auf 103.0◦ (Cl3SiONMe2)Die Atome F2 und C11 sind in 29 ebenfalls, wie in den zwei vorher beshriebenen Ver-bindungen 27 und 28, um 5 bis 8◦ in Rihtung des O-Si-Vektors geneigt und bilden amSiliium keinen idealen Tetraeder. Der F1SiO-Winkel ist erwartungsgemäÿ um diesen Be-69



Kapitel 5. Eigene Ergebnissetrag kleiner (103.4◦). In den Referenzverbindungen, die in der Tabelle 5.11 aufgelistet sind,sind die Untershiede aufgrund der stärkeren Wehselwirkungen noh etwas deutliher.Experiment & Theorie: Abbildung 5.25 zeigt den Zusammenhang zwishen dem Tor-sionswinkel τ C11SiON = �40 bis 200◦, dem Bindungswinkel � SiON und der relativenEnergie. Letztere wurde durh ab-initio-Methoden auf dem MP2/TZVPP- Niveau derTheorie berehnet, indem der Torsionswinkel auf bestimmte Werte �xiert wurde, wäh-rend das übrige Molekülgerüst ohne Symmetrierestriktionen als Kompromiss zwishenRehenzeit und Ergebnis mit dem Dihtefunktional PBE und gleihem Basissatz TZV-PP geometrieoptimiert wurde. Aus der Gra�k ist ersihtlih, dass sih der SiON-Winkelin Abhängigkeit vom Torsionswinkel der Penta�uorphenylgruppe um bis zu 20◦ verän-dert. Die Energiebarriere zwishen anti - und gauhe-Konformation beträgt dabei rund26 kJ/mol, wohingegen die Rotationsbarriere zwishen beiden gauhe-Konformationen nuretwa 16 kJ/mol beträgt. Ähnlih groÿe strukturelle Änderungen mit variierendem Torsions-winkel sind zwar sehr ungewöhnlih, jedoh wurden diese auh shon für ClH2Si�ONMe2beshrieben.[55, 54℄
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Abbildung 5.25: Dreidimensionale Darstellung der Abhängigkeit der relativen Energie von29 bei der Variation des Torsionswinkels τ C11SiON und der dadurh be-wirkten Änderung des SiON-Winkels. Geometrieoptimierungen wurden mitPBE/TZVPP durhgeführt und daraus Energie-Einzelpunktberehnungenmit MP2/TZVPP berehnet.Aus der Gra�k ist abzulesen, dass der um etwa 6 kJ/mol energetish günstigere Grund-zustand, das gauhe-Konformer, im Kristall vorliegt. Werden beide Konformere mit70



5.2. Synthese von per�uorphenylsubstituierten Silanender MP2/TZVPP-Methode geometrieoptimiert, so ergibt sih eine Energiedi�erenz von15 kJ/mol. Dihtefunktionalberehnungen (PBE) ergeben einen nur sehr geringen Energie-untershied zwishen beiden Konformationen (a. 0.9 kJ/mol). Interessanterweise zeigt dieVerbindung F3C-Si(F)2�ONMe2
[46℄ für die Berehnungen einen ähnlihen Kurvenverlaufwie in Abbildung 5.25 für 29, jedoh liegt in F3C-Si(F)2�ONMe2 im Kristall die an-ti -Konformation vor. Eine Gasphasenstrukturanalyse dieser Verbindung ergab, dass miteinem minimalen Energieuntershied von 0.7 kJ/mol die gauhe-Konformation mit 60%(±5%) in der Gasphase vorliegt.[46℄Es war selbst durh mehrere Kristallisationsversuhe bei vershiedenen Bedingungenniht möglih, die anti -Konformation zu kristallisieren, was zur Annahme führt, dassein deutliher Energieuntershied zwishen beiden Konformeren existiert, was die MP2-Berehnungen bestätigen.
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Kapitel 5. Eigene Ergebnisse5.2.4.4 Ergebnisse zu (N,N-Dimethylhydroxylamino)-(penta�uorphenyl)silan (30)
Si

O
N

H

HF5 30
Um näher zu untersuhen, welhen Ein�uss die Penta�uor-phenylgruppe in anti -Stellung bewirkt, sollte nun die was-sersto�substituierte Silanverbindung (30) synthetisiert undharakterisiert werden.Synthese: Wie shon die Übersiht in Abbildung 3.1auf Seite 4 zeigt, sollten zwei untershiedlihe Synthese-wege zu Verbindung 30 führen. Lässt man ein Äquiva-lent von Li-ONMe2 (4) mit C6F5-SiCl3 zur ChlorverbindungC6F5-SiCl2�ONMe2 unter Salzeliminierung reagieren und hydriert anshlieÿend mit einerLiAlH4-Et2O-Lösung, so erhält man zwar geringe Mengen des Produkts, jedoh haupt-sählih C6F5-SiH3 (s. Gleihung 5.16).C6F5�SiCl2-ONMe2 + LiAlH4 GGGAEt2O C6F5-SiH3/C6F5-SiH2�ONMe2 + LiAlHnCl4−n (5.16)30Über den zweiten Weg lässt sih 30 in sehr guten Ausbeuten erhalten. Hierfür wirdwie in Abshnitt 5.2.2 (s. Seite 46) beshrieben, zunähst C6F5�SiH3 (13) hergestellt, umes dann vorsihtig einfah zu bromieren (14). Dieses Monobrom(penta�uorphenyl)silankann dann nah Gleihung 5.17 mit 4 zum gewünshten Produkt umgesetzt werden.C6F5-SiH2�Br + Li-ONMe2 GGGGAPentan C6F5-SiH2�ONMe2 + LiBr (5.17)14 4 30Die Verbindung kann als farblose Flüssigkeit mittels Tieftemperaturfraktionierungdurh eine Folge von Kühlfallen in zufriedenstellender Ausbeute isoliert werden. Mit-hilfe von NMR- und IR-Spektren und dem Vergleih von gemessenen zu berehnetenIR-Spektren kann die Verbindung eindeutig identi�ziert werden. Eine massenspektrome-trishe Analyse kann die Ergebnisse veri�zieren.Spektroskopishe Charakterisierung: IR: Wie bei allen Penta�uorphenylverbin-dungen ist die harakteristishe Signalgruppe für den Penta�uorphenylring im Bereihvon 1300 bis 1644 m−1 gut zu erkennen (s. Abbildung 5.26). Die Shwingung der para-ständigen C�F-Bindung absorbiert bei 1099 m−1. Die Si�H-Valenzshwingungen ershei-nen bei harakteristishen 2189 m−1 und die SiH2-Deformationsshwingungen im Bereihvon 904 bis 981 m−1. Es lassen sih deutlih drei untershiedlihe Shwingungstypen be-obahten. Die �wagging�-Shwingung[118℄ tritt bei 904 m−1 als sehr intensive Bande auf.72



5.2. Synthese von per�uorphenylsubstituierten Silanen
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Abbildung 5.26: Vergleih des berehneten (B3LYP/6-31G*) und gemessenen IR-Spektrumsvon 30. Das berehnete Spektrum setzt sih aus 42% anti- und 2 × 29%gauhe-Anteil zusammen, was ein Intensitätsverhältnis der δ(SiH) Signalevon 2.1 : 1 widerspiegelt (s. Text S. 74).Die symmetrishe Deformationsshwingung wird für die SiH2�O Gruppe bei 955 und dieder H-Si-H-Einheit bei 981 m−1 beobahtet. Weitere Signale sind den N�O- (785 m−1)und Si�C-Valenzshwingungen (839 m−1) zuzuordnen. Die Si�O-Valenzshwingung könn-te unter der verbreiterten Shulter der ω-Bande verborgen sein.NMR: In Tabelle 5.12 sind die NMR-Daten der Verbindungen 29, 30 und ihren Eduk-ten, den unsubstituierten Penta�uorphenylsilanen, zusammengefasst. Es wird ersiht-lih, dass die 1H- und die 13C-NMR-Signale der Hydroxylaminoeinheit im jeweils glei-hen Bereih liegen. O�ensihtlih hat es auf die stiksto�gebundenen Methylgruppenkeinen signi�kanten Ein�uss, wenn am Siliiumatom die Fluor- gegen Wassersto�ato-me ausgetausht werden. Ein Vergleih zu H3SiONMe2
[61℄ mit ClH2SiONMe2 zeigt, dassim 1H-NMR-Spektrum eine Hohfeldvershiebung von 2.32 nah 2.16 ppm für die CH3-Gruppe und eine Tie�eldvershiebung von 4.58 nah 4.93 ppm für SiH zu beobahten ist,wenn ein Halogensubstituent am Siliiumzentrum eingeführt wird. Die Resonanz des ipso-Kohlensto�atoms in 29 untersheidet sih mit rund 6 ppm allerdings deutlih vom Signalin Verbindung 30 (29: 100.0 ppm; 30: 106.3 ppm). Die fast gleihen Werte der Vershie-bung des Signals im 29Si-NMR-Spektrum deuten darauf hin, dass es keinen bedeutendenUntershied in der Donor-Akzeptor-Wehselwirkung beider Moleküle geben sollte. Unteranderem bewirken starke Wehselwirkungen wie in F3C-Si(F)2�ONMe2 deutlih tiefe-re Frequenzen (�116.8 ppm). Analog zu literaturbekannten Untersuhungen kann nah-73



Kapitel 5. Eigene ErgebnisseTabelle 5.12: Vergleih der NMR-Daten von 29 und 30 zu ihren Edukten (Spalte 1 und 4)gemessen in CDCl3. Die Werte der Vershiebungen sind in ppm angegeben.R = ONMe2Signal C6F5-SiF3 C6F5-Si(F)2�R C6F5-Si(H)2�R C6F5-SiH3

1H-NMR CH3 2.68 2.69SiH2 5.03 4.10
13C-NMR CH3 49.5 48.8ipso-C 96.1[119℄ 100.0 106.3 100.6C6F5 135.2 - 152.2 137.3 - 149.3 137.3 - 149.3 136.0 - 150.0
19F-NMR SiF2 �129.5 �133.8o-F �126.4 �126.9 �128.2 �125.3m-F �158.5 �159.2 �161.4 �160.9p-F �143.0 �145.9 �149.9 �149.8
29Si-NMR SiX2 �77.8[119℄ �48.3 �47.0 �78.1vollzogen werden, dass durh die Substitution von C6F5SiF3 oder C6F5SiH3 mit einemN,N -Dimethylhydroxylaminoliganden das Siliiumzentrum stark entshirmt wird und das

29Si-NMR-Signal somit höhere Werte liefert.[120, 121℄
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5.2. Synthese von per�uorphenylsubstituierten Silanenshwäht sih das Signal der Si�H-Deformationsshwingungen im gauhe-Konformer beietwa 1000 m−1 ab und wird als zwei diskrete Banden aufgelöst. Das Signalverhältnis er-gibt für die anti -Konformation einen Wert von 4.9 : 1. 100% gauhe-Konformation zeigtannähernd ein 1 : 1 Verhältnis der Signale.
gaucheanti d(SiH)d(SiH)

Abbildung 5.28: Vergleih der berehneten (B3LYP/6-31G*) IR-Spektren der beiden Konfor-mere von 30. Der relevante Bereih für die δ(SiH)-Shwingungen ist grauunterlegt (s. auh Abb. 5.26).Im gemessenen Spektrum stehen die beiden Banden im Verhältnis 2.1 : 1 zueinander.Rehnet man die Verhältnisse gegeneinander auf, so ergibt sih eine Zusammensetzungvon (anti) 42 : 58 (gauhe). Da es zwei gauhe-Konformere gibt, liegt die Wahrsheinlih-keit einer anti -Konformation in der Gasphase bei 42% und für eine der beiden gauhe-Konformation bei jeweils 29%. Berehnet man daraus ein Spektrum, so erhält man einenKurvenverlauf, der gerade in diesem entsheidenden Bereih gute Übereinstimmung zeigt(s. Abbildung 5.26) und ebenfalls ein Signalverhältnis von 2.1 : 1 zeigt.Vor diesem Hintergrund ist es plausibel, dass die anti -Konformation mit einem Ener-gieuntershied von rund 2 kJ/mol in der Gasphase präferiert ist. Folglih stimmen Geome-trieoptimierungen und Berehnungen der IR-Spektren in ihrer Aussage überein und es istmöglih, die Penta�uorphenylgruppe bevorzugt in die anti -Position zu bringen (s. Ab-bildung 5.27). Der SiON-Winkel wird durh diese Konformationsänderung nah anti umvier Grad von 97.7◦ auf 93.7◦ gestauht und der Abstand zwishen Si und N auf 2.303Ånur minimal verkürzt (s. Tabelle 5.13).Da die Verbindung mit der OHCD-Methode nadelartige kristalline Strukturen bildet,ist es niht möglih, die Kristallstruktur zu bestimmen. Dadurh können die theoretishenErgebnisse niht mit den experimentellen Werten untermauert werden.
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Kapitel 5. Eigene ErgebnisseTabelle 5.13: Vergleih der berehneten Strukturparameter (MP2/TZVPP) von 30;Bindungslängen sind in Å und Winkel in ◦ angegeben.anti gauheSi�C11 1.895 1.887Si�O 1.679 1.677O�N 1.472 1.469Si · · ·N 2.304 2.374N2�C1 1.453 1.453N2�C2 1.453 1.453
� SiON 93.7 97.7
�H1SiO 112.5 105.5
�H2SiO 112.4 112.2
�C11SiO 103.7 110.4
τ C11SiON �179.4 61.3
τ H1SiON �63.4 178.4
τ H2SiON 64.0 �60.5
τ C1NOSi 120.5 119.8
τ C2NOSi �121.1 �122.4ESCS-MP2 [Hartrees℄ �1227.02637 �1227.02805Erel [kJ/mol℄ 0 2.44
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5.2. Synthese von per�uorphenylsubstituierten Silanen5.2.4.5 Ergebnisse zu Bis-(N,N-dimethylhydroxylamino)-(penta�uorphenyl)silan(32)
Si

O

O

H

N

NF5 32
Durh 30 konnte gezeigt werden, dass Wehselwirkungenzwishen dem Stiksto�- und Siliiumatom auh existierensollten, wenn am Siliiumzentrum die Fluoratome gegenWassersto� ausgetausht werden. Durh die Synthese undCharakterisierung von 32 sollten nun Kenntnisse bei Mehr-fahsubstitutionen gewonnen werden.Synthese: Eine Zweifahsubstitution am Penta�uorphe-nylsilan lässt sih erreihen, indem die Ligandsuspensionvorgelegt und bei 0 ◦C eine Lösung aus Penta�uorphenyl-trihlorsilan und Hexan zugetropft wird (s. Gleihung 5.18).2 Li-ONMe2 + C6F5�SiCl3 0 ◦C → RTGGGGGGGGGGGGGAHexan C6F5-SiCl�(ONMe2)2 + 2 LiCl (5.18)Durh vorsihtige Hydrierung mit einer LiAlH4-Ether-Lösung bei �78 ◦C kann, wiefolgende Gleihung zeigt, Bis-(N,N -dimethylhydroxylamino)-(penta�uorphenyl)silan (32)erhalten werden. Durh die harshen Hydriereigenshaften des LiAlH4 wird eine beträht-lihe Menge vom Nebenprodukt Penta�uorphenylsilan isoliert (analog zu Gl. 5.16, S. 72).4 C6F5-SiCl�(ONMe2)2 + LiAlH4

�78 ◦C → RTGGGGGGGGGGGGGGGAEt2O 4 C6F5-SiH�(ONMe2)2 + LiAlCl4 (5.19)31 32Man erhält eine farblose, oxidations- und hydrolyseemp�ndlihe Flüssigkeit, die beitiefen Temperaturen ausshlieÿlih glasartig erstarrt und keine Kristallstrukturanalyseermögliht. Dennoh kann die Existenz des Moleküls mittels IR- und NMR-Spektroskopiesowie Massenspektrometrie nahgewiesen werden.Spektroskopishe Charakterisierung: IR: Verbindung 32 und das einfah substitu-ierte N,N -Dimethylhydroxylamino-(penta�uorphenyl)silan (30) zeigen nahezu identisheIR-Shwingungen. Ein Untershied liegt in den Werten der Wellenzahlen für die harak-teristishe SiH-Valenzshwingung. Verbindung 32 absorbiert bei 2340 und 30 ähnlih wieauh C6F5SiH3 bei 2189 m−1. O�enbar ist das Siliiumzentrum in 32 elektronenärmer,so dass die Shwingungsfrequenzen zu höheren Werten vershoben sind.NMR: Die Chlor- (31) und die Hydridosilanverbindung (32) ähneln sih ihn ihren Signa-len in den 1H- und 13C-NMR-Spektrum. Die Vershiebungen in den 19F-NMR-Spektren77



Kapitel 5. Eigene Ergebnisse
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F14 F15Abbildung 5.29: Berehnete Struktur (MP2/TZVPP) von C6F5-SiH(ONMe2)2 (32).sind erwartungsgemäÿ fast identish. Das 1H-NMR-Signal ersheint für Verbindung 32bei einer hemishen Vershiebung von 4.15 ppm, das des einfahsubstituierten Molekülsbei 5.03 ppm. In den nihtfunktionalisierten Hydroxylaminosilanen (H4−nSi(ONMe2)n, n= 1 - 3) ist der gleihe Trend zu beobahten. Je mehr Hydroxylaminoliganden eingeführtwerden, desto weiter ist das Si�H-Signal tie�eldvershoben (n = 1: 4.58, n = 2: 4.70, n =3: 4.87 ppm).[61℄GC-MS: Verbindung 32 zeigt im Gashromatographie-gekoppelten Massenspektrumden harakteristishen Mutterionenpeak und seine Zerfallsprodukte. Typisherweise spal-tet sih eine NMe2-Gruppe ab (m/z = 271, M+-NMe2) und ergibt ein Dimethylaminsignal(m/z = 45). Auÿerdem sind zwei Fragmente (m/z = 168), die Penta�uorphenylgruppeund Si(ONMe2)2 (m/z = 147), als deutlihe Signale zu erkennen.Tabelle 5.14: Ausgewählte Strukturparameter der ab-initio-Rehnung (MP2/TZVPP) von 32.Abstand [Å℄ Winkel [◦℄ Torsionswinkel [◦℄Si�O 1.679 � SiO1N1 93.6 τ C12C11SiO1 56.2Si�C11 1.887 � SiO2N2 93.5 τ C12C11SiO2 �56.0O�N 1.468 �C11SiO1 109.6 τ O2SiO1N1 �178.8C1�N1 1.454 �C11SiO2 109.7 τ O1SiO2N2 178.9C2�N1 1.453 �H1SiO1 111.1 τ HSiO1N1 �59.9Si · · ·N1 2.300 �O2SiO1 102.8Si · · ·N2 2.298Quantenhemishe Berehnungen: Mithilfe von ab-initio-Methoden lieÿ sih dieGeometrie dieser Verbindung optimieren (s. Abbildung 5.29). Aus der Literatur sind78



5.2. Synthese von per�uorphenylsubstituierten Silaneneinige Strukturen bekannt, die trotz Ligand-Doppelsubstitution am Siliiumatom (hier-ONMe2), signi�kante Donor-Akzeptor Wehselwirkungen zeigen.[61℄Die Kristallstruktur des Bis(hydroxylamino)silans H2Si(ONMe2)2 zeigt SiON-Winkelvon 94.2 bzw. 96.2◦ und daraus resultierende Si · · ·N-Abstände von 2.300 und 2.336Å.Diese Werte sind solhen aus ab-initio-Berehnungen vergleihbar. Interessanterweise zeigtdie monosubstituierte Verbindung H3SiONMe2 einen mehr als aht Grad gröÿeren Winkel(�SiON = 102.6◦). Durh die Anwesenheit eines Penta�uorphenylringes sollte die Elek-tronendihte am Siliium abnehmen, wodurh ein etwas kleinerer Winkel mit a. 93.5◦und ein korrespondierender Si · · ·N-Abstand von 2.30Å resultiert. Die Koordination amSiliiumatom kann demnah als [4+2℄ beshrieben werden. Im Falle der Einfahsubsti-tution (30) ist der Winkel des anti -Konformers laut Berehnungen mit �SiON = 93.7◦fast genauso groÿ wie in 32. Die gauhe-Kon�guration des Penta�uorphenylringes in 30bewirkt einen Winkel � SiON = 97.7◦ und fällt somit etwa vier Grad gröÿer aus (s. Ta-belle 5.13, S. 76). Die Koordinationsgeometrie am Si-Atom ist in 32 � abgesehen vonden Si · · ·N-Kontakten � am Siliium praktish tetraedrish und weist C11SiO-Winkelvon 109.6 und 109.7◦ auf. Das Wassersto�atom wird etwas vom restlihen Molekülrumpfweggedrükt und spannt Winkel von 112.2◦ (�C11SiH) und 111.1◦ (�HSiO) auf.Es lässt sih shlussfolgern, dass durh den Austaush eines Wassersto�atoms gegeneine C6F5-Gruppe keine wesentlihe Verstärkung der β-Donor-Wehselwirkung auftritt.
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Kapitel 5. Eigene Ergebnisse5.3 Ergebnisse zu weiteren arylsubstituierten SilanenBisher wurden in der vorliegenden Arbeit hlor-, tri�uormethyl- und penta�uorphenyl-substituierte Silane beshrieben. Im weiteren sollen andere Gruppen, ähnlih der C6F5-Gruppe, am Siliiumzentrum eingeführt und auf ihre strukturellen Eigenshaften hinuntersuht werden. In diesem Abshnitt werden die elektronishen Ein�üsse von ande-ren, teils elektronegativ substituierten Arylgruppen als Siliiumsubstituenten in β-Donor-Akzeptor-Verbindungen vorgestellt.5.3.1 Synthese und Kristallstruktur vonDi�uor(phenyl)-(N,N',N'-trimethylhydrazido)silan (33)
Si

N
N

F

F33
Um eine Abshätzung zu tre�en, welhen Ein�uss Phenyl-gruppen auf β-Donor-Akzeptorsysteme ausüben, wird zunähstTri�uor(phenyl)silan hergestellt, das mit Li-N(Me)NMe2 (2) zuder gewünshten Verbindung 33 umgesetzt wird.Synthese: Das käu�ih erworbene Trihlor(phenyl)silankann nah literaturbekannter Synthese mit Antimontri�uoridzu Tri�uor(phenyl)silan (21) �uoriert werden.[122, 123℄ Um Dop-pelsubstitution zu vermeiden, wird bei tiefer Temperatur eineSuspension aus Lithium-trimethylhydrazid (2) und Pentan aus einem mit Rührer ausge-statteten Tropftrihter zu einer Ph-SiF3/Pentanlösung getropft (s. Gleihung 5.20).C6H5-SiF3 + Li-N(Me)NMe2 �40 ◦C → RTGGGGGGGGGGGGGGGAPentan C6H5-Si(F)2�N(Me)NMe2 + LiF (5.20)21 2 33Verbindung 33 konnte als einzige Verbindung in dieser Arbeit problemlos durh Ab-kühlen auf �78 ◦C kristallisiert werden. Nah anshlieÿender Entfernung des Lösemittelserhielt man die Verbindung in Form von farblosen, hydrolyseemp�ndlihen Kristallen, diefür eine Strukturbestimmung geeignet waren.Spektroskopishe Charakterisierung: IR- und NMR-spektroskopishe Untersu-hungen konnten die erfolgreihe Umsetzung bestätigen.IR: Das gemessene IR-Spektrum zeigt eine sehr gute Übereinstimmung mit dem be-rehneten Spektrum (s. Abbildung 5.30). Die zwei Signale bei 862 und 901 m−1 sind densymmetrishen und asymmetrishen Si�F-Valenzshwingungen zuzuordnen. Bei 1134 m−1ersheint eine verbreiterte strukturierte Bande, die vermutlih auf eine Kombination vonN�N- und Si�C-Strekshwingungen zurükzuführen ist. Bei einem Vergleih zu den pen-80



5.3. Ergebnisse zu weiteren arylsubstituierten Silanen
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Abbildung 5.30: Vergleih des berehneten (B3LYP/6-31G*) und gemessenen IR-Spektrumsvon 33. Der Korrekturfaktor des berehneten Spektrums beträgt 0.976.
ta�uorphenylsubstituierten Silanen fällt auf, dass die Ring-C�C-Valenzshwingungen in33 mit deutlih niedrigeren Intensitäten berehnet werden.NMR: Im 1H-NMR-Spektrum werden die Protonen der Aminofunktion bei 2.46 und dieder Spaer-Methylgruppe bei einer Vershiebung von 2.71 ppm detektiert. Der Untershiedvon +0.4 bzw. +0.6 ppm zur Tri�uorsilylverbindung (F3SiN(Me)NMe2)[50℄ dürfte unteranderem auf die Verwendung von CDCl3 statt C6D6 für die hier vorgestellte Verbindungzurükzuführen sein.[106℄ Die Resonanz im 19F-NMR-Spektrum der Verbindung 33 beträgt�146.5 ppm und ist im Vergleih zu F3SiN(Me)NMe2 (�161.9 ppm, bezogen auf CCl3F alsStandard[124℄) deutlih tie�eldvershoben.Kristallstrukturanalyse: Aus einer Pentanlösung von Di�uor(phenyl)-(trimethylhy-drazido)silan (33) konnten nah Lagerung bei Trokeneistemperatur Kristalle erhaltenwerden, die für eine Strukturanalyse geeignet waren. Die Verbindung kristallisiert in derorthorhombishen Raumgruppe P212121 und enthält vier Formeleinheiten in der Ele-mentarzelle. Jedes der zwei Fluoratome am Siliium steht mit Wassersto�atomen derPhenylringe zweier Nahbarmoleküle in Verbindung (s. Abbildung 5.31). Von den in dervorliegenden Arbeit untersuhten Arylsilanen ist 33 das einzige, welhes deutlihe inter-molekulare Wehselwirkungen zeigt. 81



Kapitel 5. Eigene Ergebnisse
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Abbildung 5.31: Kristallstruktur und Elementarzelle von C6H5-Si(F)2�N(Me)NMe2 33. DieEllipsoide zeigen 50%-ige Aufenthaltswahrsheinlihkeit der Atome.Im Vergleih zur Trihlorsilanverbindung Cl3SiN(Me)NMe2 weitet sih der SiNN-Winkel(s. Tabelle 5.15) in 33 aufgrund des Ein�usses des Phenylringes um etwa ein Grad (s. Ta-belle 5.2, S. 36) auf und beträgt 106.1◦. Auÿerdem ist er um zwei Grad gröÿer als derSiNN-Winkel in F3SiN(Me)NMe2 (s. Tabelle 5.15). In der einfahsten Trimethylhydrazi-dosilanverbindung (H3SiN(Me)NMe2) beträgt er 108.2◦.[69℄ Der Si · · ·N-Abstand nimmtsomit von 2.438, 2.450 über 2.480 bis 2.540Å (F3-R, Cl3-R, 33, H3-R, R = SiN(Me)NMe2)zu. Berehnungen zu 33 ergeben erstmals einen kleineren SiNN-Winkel als im Kristall be-obahtet wird. Der Untershied fällt aber mit 0.2◦ minimal aus. Nah dieser Kalkulation istder SiNN-Winkel in 33 um 0.5◦ kleiner als in der Vergleihsverbindung F3SiN(Me)NMe2mit 106.4◦ (MP2/6-311+G**), was für eine minimal stärkere Wehselwirkung zwishenden Siliium- und den β-ständigen Stiksto�atomen in Verbindung 33 sprehen würde.Ein Vergleih von Cl3Si- und F3Si-N(Me)NMe2 maht deutlih, dass in Trimethylhy-drazidosilanen (R3SiN(Me)NMe2) der Winkel �SiNN sehr viel invarianter ist, als in ver-gleihbaren Dimethyl-(trimethylsilyl)hydrazidosilanen (R3SiN(SiMe3)NMe2). Währendsih dieser Winkel in Trimethylhydrazidosilanen durh Fluorsubstitution am Siliiumzen-trum nur um knapp ein Grad stauhen lässt (Cl3SiN(Me)NMe2: 105.0◦; F3SiN(Me)NMe2:104.2◦) beträgt er in der trimethylsilylsubstituierten Verbindung, F3SiN(TMS)NMe2,83.6(1)◦.Bei allen Donor-Akzeptor-Hydrazidosilanen beobahtet man wie auh in 33 einen starkvergröÿerten SiN1C3-Winkel, der mit 131.2◦ etwas kleiner ist als der in F3SiN(Me)NMe2.Die Koordinationsgeometrie am Spaer-Stikto�atom ist somit stark verzerrt. Die C3-82



5.3. Ergebnisse zu weiteren arylsubstituierten SilanenTabelle 5.15: Vergleih der experimentellen und mit MP2 berehneten Strukturparameter von33 und F3Si�N(Me)NMe2[50℄; Bindungslängen sind in Å und Winkel in ◦ ange-geben. R = N(Me)NMe2 C6H5-Si(F)2�R F3Si�RXRD TZVP TZVPP XRDSi�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) 1.461 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)
�F1SiN1 106.0(1) 105.2 106.0 110.1(1)
�F2SiN1 113.5(1) 112.9 113.4 114.1(1)
�C11/F3SiN1 116.2(1) 115.5 112.9 115.6(1)
� SiN1C3 131.2(1) 129.8 132.3 134.6(1)
τ C11/F3SiN1N2 60.1(1) 58.9 58.2 �59.4(1)
τ F1SiN1N2 �176.7(1) �178.7 �179.8 �179.2(2)
τ F2SiN1N2 �64.2(1) �64.5 �64.5 61.2(1)
τ SiN1N2C1 104.8(1) 106.2 110.7 �119.3(1)
τ SiN1N2C2 �128.8(1) �124.5 �122.8 114.0(1)Methylgruppe ist mit 15.4◦ aus der SiNN-Flähe von der Phenylgruppe weggekippt. InAbbildung 5.32 wird auÿerdem deutlih, wie die C1N2C2- gegen die SiNN-Ebene umrund 12◦ (vgl. τ SiNNC-Werte in Tabelle 5.15) im Hinblik auf die VergleihsverbindungF3SiN(Me)NMe2 im Uhrzeigersinn verdreht ist.
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(b) F3Si-N(Me)NMe2Abbildung 5.32: Siht entlang des N2-Si-Vektors in der Kristallstruktur und der MP2-Berehnung von 33 verglihen zu F3Si-N(Me)NMe2. Die H-Atome und derPhenylring sind aus Gründen der Übersihtlihkeit entfernt.
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5.3. Ergebnisse zu weiteren arylsubstituierten Silanen5.3.2 Synthese und Kristallstruktur von Di�uor-(N',N'-dimethyl-N-(trimethylsilyl)hydrazido)-(4 -tri�uormethylphenyl)silan(34)
Si

N
N

F

F
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F3C 34
Eine F3C-Gruppe, die als elektronenziehender Substi-tuent direkt am Siliiumatom gebunden ist, verur-saht äuÿerst intensive Wehselwirkungen in β-Donor-Akzeptorverbindungen (z. B. in F3C-Si(F)2�ONMe2),maht das Molekül allerdings thermish auÿerordentlihinstabil. Daher sollte untersuht werden, welhen Ein�usseine F3C-Gruppe auf die Koordinationsgeometrie einesHydroxylaminosilans hat, die ihren elektronenziehendenEin�uss über das konjugierte π-System einer Phenylen-einheit verteilt. Dafür wurde zunähst die Vorstufe (4-Tri�uormethylphenyl)tri�uorsilan (17) hergestellt.Synthese: Analog zu den Synthesen für Penta�uorphenyltri�uorsilan (12) ist auh4-F3C-C6H4-SiF3 (17) zugänglih. Nah Gleihung 5.5 (s. Seite 44) kann 4-Monobrom-1-(tri�uormethyl)benzol in einer Grignard-Reaktion mit Tetraethoxysilan und Magnesi-umspänen zur Reaktion gebraht und das Produkt nahfolgend mit Thionylhlorid halo-geniert werden. Ein Cl/F-Halogenaustaush erfolgt in einer lösemittelfreien Reaktion mitAntimontri�uorid. Die Umsetzung nah Gleihung 5.21 mit Li�N(TMS)NMe2 (3) ergibteinen farblosen, luftemp�ndlihen Feststo�, der bei Handwärme shmilzt.4-F3C-C6H4-SiF3 + Li�N(TMS)NMe2 GGGA 4-F3C-C6H4-Si(F)2�N(TMS)NMe2 + LiF(5.21)17 3 34Spektroskopishe Charakterisierung: IR- und NMR-spektroskopishe Untersu-hungen konnten die erfolgreihe Umsetzung bestätigen.IR: Ein Vergleih zwishen berehnetem und als Flüssigkeit gemessenem IR-Spektrumder Verbindung ist in Abbildung 5.33 gezeigt. Grundsätzlih stimmt der Kurvenverlaufbeider Spektren überein und es lassen sih die Shwingungsbanden zuordnen. Im Bereihvon 800 bis 890 m−1 fallen Ringdeformationsshwingungen, �roking�-Shwingungen derTMS-Methylgruppen und die asymmetrishen Si�F-Valenzshwingungen als breite Signal-gruppe auf.Als eine sehr shwahe Bande von 645 m−1 kann die Si�N-Valenzshwingung derTMS-Gruppe detektiert werden. Bei 704 m−1 ersheint das Signal für die Si�C-85
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Abbildung 5.33: Vergleih des berehneten (B3LYP/6-31G*) und als Flüssigkeit gemessenenIR-Spektrums von 34. Der Korrekturfaktor des berehneten Spektrums be-trägt 0.988.Valenzshwingung zum Phenylring. Die Valenzshwingungen der CF3-Gruppe dieses Phe-nylringes verursahen eine starke Absorption bei 1133 und 1327 m−1. Wie bereits in ande-ren F3C-Verbindungen in dieser Arbeit erwähnt wurde, werden C�F-Valenzshwingungenbei etwa 1100 m−1 im experimentellen Spektrum selbst mit groÿen Basissätzen mit unterzu hoh berehnet. Warum allerdings von manhen Verbindungen wie von F3C-Si(Cl)2�N(Me)NMe2 (s. Abshnitt 5.1.3, S. 31) korrekte C�F-Banden bestimmt werden könnenist noh unklar.NMR: Im 1H-NMR Spektrum ersheinen die Signale der Trimethylsilyl- und Amino-methylgruppen im erwarteten Bereih von 0.23 bzw. 2.46 ppm. Die Signale für die Was-sersto�atome des Phenylringes werden als Dubletts bei 7.57 (m-H) und 7.67 ppm (o-H)wiedergegeben. Das Kohlensto�signal der CF3-Gruppe ersheint im 13C-NMR Spektrummit einer 1JFC-Kopplungskonstante von 272Hz als Quartett bei 124.0 ppm. Weitere Sig-nale und ihre Aufspaltungsmuster sind dem Spektrum in Abbildung 5.34 zu entnehmen.Im 19F-NMR Spektrum hat diese Gruppe eine hemishe Vershiebung von �63.2 ppm undliegt somit im typishen Bereih. Die Fluoratome am Siliium sind stark hohfeldversho-ben und ersheinen bei fast um 30ppm tieferen Frequenzen (�161.5 ppm) als in Verbin-dung 29 (�133.9 ppm). Das Signal für diese SiF2-Einheit liegt im 29Si-NMR-Spektrum mit86



5.3. Ergebnisse zu weiteren arylsubstituierten Silanen
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Abbildung 5.34: 13C-NMR-Spektrum von 34 im Bereih von 120 bis 140 ppm veranshaulihtSignale und Kopplungsmuster.�78.2 ppm bei tieferen Frequenzen als bisher in derartigen Arylsilanen beobahtet wurden(a. �45 ppm).Kristallstrukturanalyse: Nah Lagerung der Substanz bei �25 ◦C entstanden Kris-talle, die für eine Röntgenstrukturanalyse geeignet waren.Diese Hydrazidosilanverbindung kristallisiert in der orthorhombishen RaumgruppePba und enthält aht Moleküle in der Elementarzelle. Wie in Abbildung 5.35 gezeigtwird, aggregieren jeweils vier Moleküle über Wassersto�-Fluorkontakte zu einer Gruppe.Die Wehselwirkungen �nden jeweils zwishen dem siliiumgebundenen Fluoratom zumortho-ständigen Wassersto�atom des Arenringes sowie zwishen einem F-Atom der CF3-Gruppe und einem H-Atom der TMS-Gruppe statt. Die Fluoratome der CF3-Gruppe sindim Molekül fehlgeordnet, was sih in den stark elongierten Ellipsoiden widerspiegelt.Die Tri�uormethylphenylgruppe �ndet sih, wie in allen hier vorgestellten arylsubsti-tuierten Verbindungen, in gauhe-Position. F1 und F2 haben etwa den gleihen Abstandzum Siliiumatom und sind um 1.2◦ weniger weit vom N1Si1-Vektor weggedrükt als inder penta�uorphenylsubstituierten Verbindung 28 (vgl. Tabelle 5.16), obwohl der SiNN-87



Kapitel 5. Eigene Ergebnisse
Si1

N1

N2
C1

C2

F1

F2

Si2

C3 C4C5

C11

C12

C13

C14 C15

C20

F21

F22

F23

C16

Abbildung 5.35: Kristallstruktur und Elementarzelle von 34. Die Ellipsoide zeigen 50%-igeAufenthaltswahrsheinlihkeit der Atome.Winkel in 34 um 1.6◦ gröÿer ist. Der C11�Si1-Abstand ist mit 1.853Å genauso lang wiein 28. Im Falle eines einfahen Phenylsubstituenten wie in 33 ist dieser C�Si-Abstand mit1.832Å etwa 0.02Å kürzer. Zusammenfassend kann hier festgestellt werden, dass eine 4-CF3-C6H4-Gruppe o�ensihtlih eine etwas niedrigere Gruppenelektronegativität besitztals eine Penta�uorphenylgruppe, was sih mit den im Kenntnisstand berehneten Grup-penelektronegativitäten dekt (s. Abshnitt 4.4, S. 22). Der etwas gröÿere SiNN-Winkelin 34 dürfte, wie bereits in 33 beobahtet, auh am Auftreten von F · · ·H-Kontaktenund somit an der Abshwähung des elektronenziehenden Ein�usses des anti -ständigenSubstituenten liegen. MP2-Berehnungen zu 34 ergeben verglihen mit den experimentellgefundenen Werten eine gute Übereinstimmung.
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5.3. Ergebnisse zu weiteren arylsubstituierten SilanenTabelle 5.16: Vergleih der experimentellen mit MP2 berehneten Strukturparametern von34 und der C6F5-Si(F)2�ONMe2 (28) von S. 63; Bindungslängen sind in Å undWinkel in ◦ angegeben. 34 28XRD MP2/TZVPP XRDSi�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)
�F1SiN1 108.1(1) 108.1 109.3(2)
�F2SiN1 112.8(1) 112.6 114.3(2)
�C11SiN1 117.7(2) 114.9 115.8(2)
�SiN1Si2 139.6(2) 138.4 140.7(2)
�N1Si2C3 105.4(2) 105.4 104.6(2)
τ C11SiN1N2 62.6(2) 61.5 65.5(2)
τ F1SiN1N2 �175.7(2) �179.5 �177.9(2)
τ F2SiN1N2 �62.6(2) �64.7 �62.8(2)
τ SiN1N2C1 �119.8(3) �115.2 �113.2(3)
τ SiN1N2C2 112.4(3) 117.1 119.5(3)
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Kapitel 5. Eigene Ergebnisse5.3.3 Synthese und Berehnungen zu Di�uor-(N,N-dimethylhydroxylamino)-(4 -tri�uormethylphenyl)silan(35)
Si

O
N

F

F

F3C 35
Wie in Verbindung 34 sollte nun auh der Ein�uss derCF3-C6H4-Gruppe in Hydroxylaminosilanen untersuhtwerden.Synthese: Nah Gleihung 5.22 wird bei niedrigerTemperatur eine Lösung aus 4-Tri�uormethylphenyl-tri�uorsilan (17) in Hexan zu einer Suspension Li�ONMe2(4) in Hexan getropft.Li�ONMe2 + 4-F3C-C6H4-SiF3 GGGA 4-F3C-C6H4-Si(F)2�ONMe2 + LiF (5.22)4 17 35Das entstehende LiF kann ab�ltriert werden, wobei eine trübe Flüssigkeit zurükbleibt.Durh Lagerung bei Trokeneistemperatur (�78 ◦C) setzt sih das Produkt ab und das Lö-semittel kann abkondensiert werden. Bei Hitzeeinwirkung zersetzt sih die Verbindung undkann somit niht destillativ gereinigt werden. Nah längerer Lagerung bei �78 ◦C polyme-risiert die Verbindung zu einer gelartigen Masse. Diese kann durh NMR-spektroskopisheUntersuhungen niht eindeutig harakterisiert werden.Spektroskopishe Charakterisierung: IR: Es konnte bereits bei IR-Messungen von34 festgestellt werden, dass mit B3LYP/6-31G* berehnete Signale im Bereih von 700bis 1200 m−1 bei zu hohen Frequenzen wiedergegeben werden (s. Abbildung 5.36). Diedrei Signale für die Gerüstshwingungen im Bereih von 500 bis 700 m−1 sind in denSpektren vergleihbar. Die symmetrishen und asymmetrishen Valenzshwingungen derSi�F-Bindungen �nden sih als Banden bei 832 und 953 m−1. Eine sehr intensive Signal-gruppe im Bereih von 1000 bis 1200 m−1 beinhaltet Shwingungsfrequenzen der CF3-C6H4-Gruppe, wobei das Signal bei 1135 m−1 den asymmetrishen Valenzshwingungender CF3-Gruppe zugeordnet werden kann. Dies �ndet im Vergleih zu bisher gemessenenSpektren von CF3-Verbindungen (s. Seite 29 (6), 31 (24), 41 (26)) Bestätigung.Das Signal bei 1260 m−1, welhes bereits im Spektrum von 34 verhältnismäÿig intensivauftritt, deutet auf asymmetrishe Valenzshwingungen der Dimethylaminogruppe hin.NMR: Im 1H- und 13C-NMR-Spektrum ersheinen die Signale des Phenylringes und derAminomethylgruppen im erwarteten Bereih und entsprehen denen in Verbindung 29.Allerdings kann das Quartett der CF3-Gruppe, welhes bei 130 ppm mit einer 1JCF Kopp-lung von etwa 330Hz aufgespalten werden sollte, niht gut aufgelöst werden. Im 19F-NMR-90



5.3. Ergebnisse zu weiteren arylsubstituierten Silanen
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Abbildung 5.36: Vergleih des berehneten (B3LYP/6-31G*) und als Flüssigkeit gemessenenIR-Spektrums von 35. Der Korrekturfaktor des berehneten Spektrums be-trägt 0.988.Spektrum ersheint ein Singulett für die siliiumständigen Fluoratome bei �146.0 ppmund damit bei tieferen Frequenzen als bei der vergleihbaren Penta�uorphenylverbindungC6F5Si(F)2�ONMe2 (�133.8 ppm). Das Fluorsignal für die para-ständige Tri�uormethyl-gruppe �ndet sih bei �62.4 ppm wieder.MS: Die Identität der Verbindung konnte auh durh massenspektrometrishe Analysebestätigt werden. Das Mutterion stellt das Hauptsignal bei m/z = 271 dar. Die Ab-spaltung des Hydroxylaminliganden wird mit einer Fragmentmasse von 211 und die desPhenylliganden bei 127 wiedergegeben.Quantenhemishe Berehnungen: Es war auh nah mehrfahen Versuhen nihtmöglih, die Verbindung zu kristallisieren, da auh sie beim Abkühlen oder Shokgefrierenglasartig erstarrt. Trotzdem wurden quantenhemishe Berehnungen angestellt, um ihreStrukturparameter im Vergleih zu denen der übrigen Molekülen zu bewerten.In Abbildung 5.37 ist die stabilere gauhe-Konformation der Verbindung 35 darge-stellt. Es wird deutlih, dass auh in diesem Molekül ein stark gestauhter SiON-Winkelzu �nden ist (� SiON = 88.9◦). Trotzdem ist er um knapp vier Grad gröÿer als in deranalogen penta�uorphenylsubstituierten Verbindung 29 und fast 15◦ gröÿer als in F3C-91



Kapitel 5. Eigene Ergebnisse
OF1

Si

F2

C11

C12

C13

C14

C20F21

F22

F23

C15

C16

N C1

C2

Abbildung 5.37: Berehnete Struktur von 35.Tabelle 5.17: Berehnete Strukturparameter (MP2/TZVPP) von 35Abstände [Å℄ Winkel [◦℄ Torsionswinkel [◦℄Si�F1 1.602 � SiON 88.9 τ F1SiN1N2 179.5Si�F2 1.598 �F1SiO 103.7 τ F2SiN1N2 �67.7Si�C11 1.853 �F2SiO 111.7 τ C11SiN1N2 62.5Si�O 1.663 �C11SiO 117.0 τ SiN1N2C1 119.6O�N 1.477 �F21CC 112.2 τ SiN1N2C2 �121.1Si · · ·N2 2.203 �F22CC 111.9 τ C12C11SiO 92.9N�C1 1.455 �F23CC 111.2N�C2 1.453Si(F)2�ONMe2 (� SiON = 74.1(1)◦). Dadurh vergröÿert sih der Si · · ·N-Abstand in 35auf 2.203Å. Durh die vermittelnde Phenylengruppe zwishen Si und CF3 wird der elek-tronenziehende Beitrag einer Tri�uormethylgruppe deutlih abgeshwäht, was sih auhim Untershied der berehneten Gruppenelektronegativitäten einer CF3-Gruppe (3.47)zur CF3-C6H4-Gruppe mit 2.61 bemerkbar maht.
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5.3. Ergebnisse zu weiteren arylsubstituierten Silanen5.3.4 Synthese und Berehnungen zu Mono�uor-bis(N,N-dimethylhydroxylamino)-3,5 -bis(tri�uormethyl)phenylsilan (36)
Si

O

O

F

N

N
F3C

F3C 36

Als zweite Alternative zur Penta�uorphenylgruppe sollteeine Bis-(tri�uormethyl)phenylgruppe in Hydroxylamino-silane eingeführt und auf ihre Auswirkungen auf die Sta-bilität der �SiON�-Verbindungen hin untersuht werden.Synthese: Nah Gleihung 5.23 wird bei �50 ◦C ei-ne Lösung aus 3,5-Bis(tri�uormethyl)phenyltri�uorsilan(20) in Hexan zu einer Suspension aus dem Li�ONMe2 (4)und Hexan getropft. Die Reaktionsmishung wird übereinen Zeitraum von drei Stunden auf Raumtemperaturerwärmt.Li�ONMe2 + 3,5-(F3C)2-C6H3-SiF3 GGGA 4-F3C-C6H4-Si(F)2�ONMe2 + LiF (5.23)4 20 36Bei der Synthese bzw. Aufreinigung der Verbindung kann, wie auh bei 35, eine lang-same Zersetzung unter Gelbfärbung beobahtet werden. Man erhält eine trübe, farbloseFlüssigkeit, von dem das Lösemittel bei niedriger Temperatur (a. �20 ◦C) in vauo ent-fernt wird. Eine Einfahsubstitution sollte auh, wie bei anderen Synthesen, durh dasZutropfen einer Ligandsuspension zur Fluorsilanverbindung 20 (s. o.) möglih sein.Spektroskopishe Charakterisierung: Das 1H-NMR-Spektrum deutet aufgrund desIntegralverhältnisses von 1 : 2 : 12 (p-H : o-H :NMe2) auf doppeltsubstituiertes Produkthin. Im 13C-NMR-Spektrum lassen sih die erwarteten Signale auh für die CF3-Gruppen�nden, die wegen ihrer hemishen Äquivalenz nur ein Quartett bei 126.7 ppm mit ei-ner 1J-Kopplung zum Fluoratom von 183Hz zeigen. Im 19F-NMR-Spektrum werden dieseGruppen bei einer Vershiebung von �62.5 ppm angezeigt, die des Fluoratoms am Siliiumbei �145.4 ppm. Ihre Integrale ergeben ein Verhältnis von 1 : 6.Quantenhemishe Berehnungen: Die Resultate der quantenhemishen Bereh-nungen (MP2/TZVPP) für das einfah- und zweifahsubstituierte Hydroxylaminosilansind in Abbildung 5.38 dargestellt, auÿerdem sind ausgewählte Strukturparameter in Ta-belle 5.18 zusammengefasst.Vergleihbar zu allen bisher in dieser Arbeit gezeigten Hydroxylaminosilanen lässtsih auh für 36 eine Hyperkoordination des Siliiumzentrums beobahten. Im Falleder Einfahsubstitution (s. Abbildung 5.38 (a)) besteht eine [4+1℄ Pentakoordination,wobei die trigonale Bipyramide deutlih verzerrt ist. Eine [4+2℄ Koordinationsgeome-93



Kapitel 5. Eigene Ergebnisse
OF1

Si

F2

C11

C12

C13

C14
C15

C16

N
C1

C2

(a)

O2 O1

Si

C2

C3
C4

C11

C12

F2

N2
C1N1

(b)Abbildung 5.38: Berehnete Strukturen (MP2/TZVPP) vom einfah- (a) bzw. zweifah sub-stituierten Hydroxylaminosilan 36 (b).trie entsteht, wenn das Molekül 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 F2Si(ONMe2)2 [94℄,bzw. H2Si(ONMe2)2 [125℄ ein. Eine weitere der vier Konformationsmöglihkeiten (anti-anti, gauhe-gauhe, anti-gauhe, anti+-gauhe−) zeigt Cl2Si(ONMe2), die im Kristallausshlieÿlih in der anti-gauhe-Konformation vorliegt.[126℄
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(b) gauhe-antiAbbildung 5.39: Zwei der möglihen Koordinationsgeometrien am Siliiumzentrum von 36.Die Si · · ·N-Abstände betragen in 36 2.358Å und sind somit etwas kürzer als in der Mo-no(hydroxylamino)silanverbindung ((2.171Å), s. Abbildung 5.39 (a)). Die SiON-Winkelbetragen 97.4◦ und sind geringfügig kleiner als in der Kristallstruktur der �uoranalogenVerbindung F2Si(ONMe2)2 (XRD: 98.5◦, 100.2◦)[94℄, aber gröÿer als in H2Si(ONMe2)2(XRD: 94.2 und 96.1◦). Zum Vergleih: Berehnungen auf MP2/TZVPP-Niveau sagen fürH2Si(ONMe2)2 einen Wert von � SiON = 93.3◦ voraus.94



5.3. Ergebnisse zu weiteren arylsubstituierten SilanenTabelle 5.18: Berehnete Strukturparametern (MP2/TZVPP) vom einfah- bzw. zweifah sub-stituierten Hdroxylaminosilan 36; Bindungslängen sind in Å und Winkel in ◦angegeben. R-Si(F)2�ONMe2 R-Si(F)�(ONMe2)2 (28)Si�F1/O2 1.601 1.664Si�F2 1.597 1.603Si�C11 1.860 1.858Si�O1 1.663 1.664O�N 1.479 1.471Si · · ·N2 2.171 2.358N�C1/C3 1.456 1.454N�C2/C4 1.454 1.453
� SiON 87.2 97.4
�F1/OSiO 104.0 102.2
�F2SiO 112.4 110.4
�C11SiO 117.2 112.3
τ C11SiON 62.9 59.1
τ F1/OSiON 179.0 179.6
τ F2SiON �68.0 �63.0/62.8
τ SiONC1 118.8 117.9
τ SiONC2 �121.7 �124.2
τ C12C11SiF2 �132.6 �179.7Als zweite Möglihkeít kann die gauhe-anti -Konformation in Betraht gezogen werden.Diese wurde bereits bei den hlor- und �uoranalogen Verbindungen (R2Si(ONMe2)2, R =Cl[126℄, F[94℄) beobahtet. Hierbei beträgt der eine O2SiO1N-Torsionswinkel 180◦, wohin-gegen der andere Hydroxylaminsubstituent aus der O2SiO1-Ebene gekippt ist und einenO1SiO2N2-Torsionswinkel von a. 60◦ einnimmt. Die beiden anderen Konformationen,darunter die gauhe-gauhe-Konformation, sind energetish ungünstiger und werden hierniht einzeln aufgeführt.Der Grundzustand ist die gauhe-anti -Konformationen (PBE/TZVPP) und liegt mit0.7 kJ/mol niedriger in der Energie. Aufgrund dieses geringen Energieuntershieds dürftenim Festkörper wie in den Verbindungen H2Si(ONMe2)2 und F2Si(ONMe2)2 vermutlihauh beide, also anti-anti und gauhe-anti, Konformationsvarianten zu �nden sein.

95



Kapitel 5. Eigene Ergebnisse5.4 Ab-initio Berehnungen zu weiteren Silanen mitelektronegativen GruppenWie im Laufe der Arbeit ersihtlih wurde, sind Silane mit Fluorarylsubstituenten we-sentlih temperaturstabiler als ihre vergleihbaren F3C-Verbindungen. So liegt es nahe,sih auf die Suhe nah noh elektronegativeren Gruppen zu mahen und sie auf ihreAuswirkungen in β-Donor-Akzeptorsilanen zu testen.In Arbeiten von Hoge et al. wurden Phosphorverbindungen mit CF3-substituiertenPhenylgruppen synthetisiert, um einen elektronenziehenden E�ekt am Phosphor zubewirken.[127℄ Ob CF3-Gruppen in ortho-, meta- oder para-Position einen jeweils unter-shiedlihen E�ekt auf Molekülparameter haben, ist shleht abzushätzen, sollte abermit ab-initio-Rehnungen im Vergleih zu Verbindung 36, die zwei CF3-Gruppen in me-ta-Position trägt, untersuht werden.5.4.1 Berehnungen zu Di�uor-(N,N-dimethylhydroxylamino)-(2,4,6 -tris(tri�uormethyl)phenyl)silan (37)
Si

O
N

F

F

CF3

CF3F3C 37
Ein mit drei Tri�uormethylgruppen substituierter Phenyl-ring könnte eine Alternative für eine Penta�uorphenylgrup-pe sein. Er verbindet sterishen Raumanspruh mit elek-tronisher Stabilisierung und den elektronenziehenden Ein-�uss der CF3-Gruppen. Synthetish zugänglih sollte Ver-bindung 37 wie in Abbildung 5.40 über die Benzol-1,3,5-triarboxylsäure sein, die nah Umsetzung mit SF4

[128℄ ein-mal bromiert wird, um anshlieÿend über eine Grignard-Reaktion zum Tri�uorsilyl-Synthon zu führen (vgl. 12 ab S. 44). Bereits 1950 berihteteMBee und Sanford von einer in-situ-Präparation der lithiierten Spezies ((CF3)3C6H2�Li) aus 1-Chlor-2,4,6-tris(tri�uormethyl)benzol mit nBuLi.[129, 130℄
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3. SOCl2
4. SbF3
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2. Br2Abbildung 5.40: Shema einer möglihen Retrosynthese für das Synthon R-SiF3, das durhUmsetzung mit Li-ONMe2 (4) zur gewünshten Verbindung 37 führen kann.96



5.4. Ab-initio-Berehnungen zu weiteren Silanen mit elektronegativen GruppenAufgrund der Giftigkeit von SF4 und seiner strengen Einfuhrbestimmungen wurde dieseSynthese in der vorliegenden Arbeit niht durhgeführt. Dennoh wurden Berehnungenzu diesem Molekül mit DFT-Methoden PBE/TZVPP durhgeführt.Tabelle 5.19: Berehnete (PBE/TZVPP) Strukturparameter der anti- und gauhe-Konfor-mere von 37 im Vergleih zu C6F5-Si(F)2�ONMe2; Bindungslängen sind in Åund Winkel in ◦ angegeben.(CF3)3C6H2�Si(F)2ONMe2 C6F5-Si(F)2ONMe2anti gauhe anti gauheSi�F1 1.607 1.609 1.604 1.607Si�F2 1.608 1.607 1.607 1.607Si�C11 1.977 1.916 1.876 1.876Si�O 1.653 1.661 1.656 1.663O�N 1.501 1.492 1.500 1.495Si · · ·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 113.2 110.2 112.4 111.5
�C11SiO 110.1 119.1 106.7 115.8
τ C11SiON 179.6 60.3 180 60.0EPBE [Hartrees℄ �1942.70305 �1942.69995Erel [kJ/mol℄ 0 8.1
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Abbildung 5.41: Berehnete Strukturen (PBE und MP2/TZVPP) des anti- bzw. des gauhe-Konformers von 37.Mit einer berehneten Gruppenelektronegativität von 2.95 (vgl. Abshnitt 4.4, S. 22)dürfte die 1,3,6-Tris(tri�uormethyl)phenylgruppe eine ähnlih elektronenziehende Wir-kung besitzen wie eine Penta�uorphenylgruppe mit 3.01, der Raumanspruh ist allerdings97



Kapitel 5. Eigene Ergebnisseungleih höher. Erste allgemeine Beobahtungen zeigen, dass die ortho-ständigen CF3-Gruppen dem Siliiumatom sehr nahe kommen. Wie shon Berehnungen mit dem Dih-tefunktional PBE mit dem TZVPP Basissatz zeigen, beträgt der kürzeste niht-kovalenteSi · · ·F-Kontakt 2.831Å und dürfte deutlihe Van-der-Waals-Wehselwirkungen bewirken.Ein Vergleih der berehneten Energien zeigt (s. Tabelle 5.19), dass mit Einführungdieser Tris(tri�uormethyl)phenylgruppe die anti -Konformation mit a. 8 kJ/mol energetishbegünstigt ist. Dies steht im Widerspruh zu allen bisher berehneten und gemessenenStrukturen, dass trotz des vier Grad gröÿeren SiON-Winkels (γ = 103.1◦) die Konforma-tion mit der anti -ständigen Arylgruppe den Grundzustand darstellt.5.4.2 Berehnungen zu Di�uor-(N,N-dimethylhydroxylamino)-(2,3,5,6 -tetra�uorpyridyl)silan (38)
N
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F
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38
Quantenmehanishe Rehnungen von Hoge et al. konnten be-stätigen, dass durh den sukzessiven Austaush einer CF-Einheitder Penta�uorphenyl-Gruppe durh ein isolobales Stiksto�atomdie elektronenziehende Wirkung der Gruppe erhöht wird.[127℄ So-mit könnte der elektronenziehende E�ekt, wie er bei jenen Phos-phormolekülen nahgewiesen werden konnte, auh auf β-Donor-Akzeptor-Siliiumverbindungen übertragen werden.In Verbindung 38 ist mit einem deutlihen Energieuntershied von 13 kJ/mol die gauhe-Konformation begünstigt. Zudem wird in dieser Konformation der SiON-Winkel um fast2◦ kleiner und der Abstand Si · · ·N um knapp 0.04Å kürzer berehnet als in der anti -Konformation. Die Winkel �FSiO und �C11SiO weihen um a. 5◦ von den idealenTetraederwinkeln ab und deuten auf eine leihte Geometrieverzerrung am Siliiumzentrumhin.

Si

Si

O

O

N1

N1

C1

C1

C2

C2

F2

F2

F1

F1

C11 C11

F12
F12N2

N2Abbildung 5.42: Berehnete Strukturen (MP2/TZVPP) des anti- (links) bzw. des um13 kJ/mol energetish stabileren gauhe-Konformers (rehts) von 38.98



5.4. Ab-initio-Berehnungen zu weiteren Silanen mit elektronegativen GruppenTabelle 5.20: Vergleih beider Konformere von 38; Bindungslängen sind in Å und Winkel in
◦ angegeben. anti gauheSi�F1 1.592 1.596Si�F2 1.589 1.592Si�C11 1.883 1.874Si�O 1.656 1.661O�N 1.486 1.482Si · · ·N 2.163 2.127

� SiON 86.8 85.0
�F1SiO 115.7 104.8
�F2SiO 115.1 114.3
�C11SiO 103.8 115.7
τ C11SiON �178.3 63.6ESCS-MP2 [Hartrees℄ �1342.44780 �1342.45277Erel [kJ/mol℄ 13.0 0Für die Gruppenelektronegativität dieses Per�uorpyridylrests kann mit der im Kennt-nisstand vorgestellten Methode (s. Seite 21) ein Wert von 3.00PU ermittelt werden undentspriht damit in etwa dem einer Penta�uorphenylgruppe mit 3.01. Dies spiegelt sihauh im Winkel � SiON der gauhe-Konformation wider. Die Werte liegen nur 0.6◦ aus-einander, wobei für 38 der kleinere Winkel berehnet wird. Der Si · · ·N-Abstand verkürztsih dementsprehend auf 2.127Å. Der berehneter Energieuntershied zwishen beidenmit MP2/TZVPP optimierten Konformationen beläuft sih wie in C6F5Si(F)2ONMe2 (29)auf a. 13 kJ/mol und unterstreiht die vergleihbaren elektronishen Eigenshaften beiderGruppen.
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Kapitel 5. Eigene Ergebnisse5.4.3 Berehnungen zuDi�uor-(N,N-dimethylhydroxylamino)-(2,4,6 -triazinyl)silan,(39)
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Aus DFT-Berehnungen für Triazinylphosphane aus [127℄ wirdersihtlih, dass selbst niht�uorierte s-Triazinyl-Substituentenam Phosphan deutlih stärker elektronenziehend sind als die Pen-ta�uorphenylgruppe, was an der Bindungslänge P�H abgelesenwird. Aufgrund dieser Beobahtung wird hier der Ein�uss einersolhen Gruppe mit quantenhemishen Methoden in relevantenSilangerüsten simuliert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.21 zu-sammengefasst.Tabelle 5.21: Vergleih beider Konformere gauhe und anti von 39; Bindungslängen sind inÅ und Winkel in ◦ angegeben. anti gauheSi�F1 1.589 1.596Si�F2 1.589 1.591Si�C11 1.882 1.879Si�O 1.651 1.656O�N 1.477 1.477Si · · ·N 2.347 2.231

�SiON 97.1 90.6
�F1SiO 112.9 105.1
�F2SiO 112.9 112.5
�C11SiO 105.8 116.0
τ C11SiON 180.0 60.5ESCS-MP2 [Hartrees℄ �977.79978 �977.80513Erel [kJ/mol℄ 14.0 0Zwar ergibt die Berehnung der Gruppenelektronegativität für die Triazinylgruppeeinen höheren Wert (3.10PU) als für eine Penta�uorphenylgruppe (3.01PU), doh istaus den berehneten Strukturparametern in Tabelle 5.21 keine gröÿere Stauhung desWinkels � SiON (γ = 90.6◦) im Vergleih zur Verbindung 29 (γ = 85.6◦) festzustellen.Dies würde man aufgrund der höheren Gruppenelektronegativität der Triazinylgruppe er-warten. Stattdessen weitet sih der Winkel um 5◦ auf und bewirkt einen Si · · ·N-Abstandvon 2.231Å.100



5.4. Ab-initio-Berehnungen zu weiteren Silanen mit elektronegativen Gruppen
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Abbildung 5.43: Berehnete Strukturen (MP2/TZVPP) des anti- bzw. des um 13 kJ/mol ener-getish stabileren gauhe-Konformers von 38.In der Gruppe um B. Hoge werden diese elektronenziehenden Gruppen in der Phos-phorhemie eingesetzt und zeigen dort erstaunlihe Auswirkungen auf Bindungslängenund Aggregationen.[127℄
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Kapitel 5. Eigene Ergebnisse
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6 Exkurs
6.1 LASER-Kristallzuht mit der OHCD-Methode6.1.1 Theorie des Verfahrens

Abbildung 6.1: LASER-Kristallzuht mittels OHCD-Methode. Beshreibung im Text.Die Tieftemperaturkristallzuht ermögliht eine Bestimmung von Kristallstrukturpara-meter von Substanzen, die bei Raumtemperatur �üssig sind. Es wurden einige Verfahrenentwikelt, die es auf untershiedlihe Art und Weise ermöglihen, auh bei tieferen Tem-peraturen gezielte Kristallisation von Substanzen zu iniziieren und ein Kristallwahstumzu ermöglihen. Nahdem Geräte zur Verfügung standen, die eine exakte Temperatur-kontrolle des Kühlstroms ermöglihten, konnte Kristallzuht in einer Kapillare durh sehrlangsames Absenken der Temperatur realisiert werden. Bisher lieferte meist das langsa-me Auskristallisieren aus einem vorher sorgfältig eingestellten Fest/Flüssig-Gleihgewihtgute Ergebnisse. Es etablierten sih auÿerdem Tehniken, die allesamt nah dem Prinzipdes miniaturisierten Zonenshmelzverfahrens funktionieren. Dabei kann entweder die Ka-pillare an sih oder die Heizeinheiten bewegt werden.[131℄ Bei diesen Heizeinheiten handeltes sih um elektrishe Heizshlaufen oder Heizplatten, die um die Kapillare positioniertsind. Später kam auh Infrarot-Liht zum Einsatz, das über Spiegel auf die Kapillare fo-103



Kapitel 6. Exkurskusiert werden konnte. Der neueste Stand der Tehnik ist die von R. Boese konzipierteOHCD-Methode (OHCD steht für Optial Heating Crystallization Devie).[24℄Bei der Durhführung einer Einkristallzühtung wird eine Probe in einer Kapillare senk-reht in den Kühlstrom des Di�raktometers eingesetzt (s. Abbildung 6.2). Der punktuellfokussierte unsihtbare IR-Laser bewegt sih idealerweise über mehrere Stunden äuÿerstlangsam aufwärts gegen die Kühlstromrihtung an der Glaskapillare entlang und shmilzteinen kleinen Bereih der kristallinen Masse auf. Hinter der Shmelzzone, also an derPhasengrenze, kann die Substanz wieder langsam kristallisieren.Die besten Ergebnisse werden bei dieser Art der Zühtung erzielt, wenn die Intensi-tät des Lasers am Startpunkt allmählih erhöht und am Endpunkt langsam abgesenktwird. Eine sukzessive nah oben gesetzte Startposition nah jedem Zyklus (pro Durhlaufmaximal 2mm) ist ebenfalls zu empfehlen, da am Beginn gebildete Einkristalle dadurherhalten bleiben.Einziger Wermutstropfen: von Verbindungen, die tendenziell glasartig erstarren, könnenhäu�g auh nah vielen Versuhen keine Einkristalle erhalten werden.In Abshnitt 6.2 ab S. 111 sind Kristallstrukturen aufgeführt, die mit dieser Tehnikzugänglih sind. Von ihnen waren mit herkömmlihen Methoden bisher keine geeignetenKristalle zu erhalten.6.1.2 Das Prinzip einer OHCD-Anlage
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Abbildung 6.2: Das Prinzip einer OHCD-Laser Kristallzuhtanlage ist ein miniaturisiertesZonenshmelzverfahren.Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine OHCD-Anlage auf einem STOE IPDS-I-Einkristalldi�raktometer installiert und bis zum Routinebetrieb optimiert. Die OHCD-104



6.1. LASER-Kristallzuht mit der OHCD-MethodeApparatur besteht aus drei Gerätekomplexen: dem Laser mit Wasserkühlung und Spie-gelmehanik, der Steuerung des Lasers inl. Computer und der Kühleinheit.Nahdem die Shmelztemperatur für die jeweilige Probe mithilfe der Kryostromanlageermittelt bzw. überprüft wurde, wird der Kühlstrom a. 20 ◦C unterhalb dieser Tempe-ratur eingestellt. Mithilfe des Computers und einer angeshlossenen Kamera kann dieLeistung und Position des Lasers für die automatisierte Prozedur des Zühtungsprozes-ses eingestellt werden. Ein roter Positionslaser, der parallel zum CO2-Laserstrahl geführtwird, kann zugeshaltet werden, um den unsihtbaren CO2-Laser zu lokalisieren und zupositionieren. Wenn alle Siherheitsvorkehrungen gegen unbeabsihtigten Strahlenaustritt(s.u.) getro�en wurden, kann die Kristallzühtung gestartet werden. Die weitere Steuerungübernimmt der Rehner.

Abbildung 6.3: Interfae zur Steuerung der Leistung und Position des Lasers (links unten),Stromversorgung für den Laser (links Mitte) und den Spiegel (links oben);Wasserwähter zum Shutz des Lasers (rehts oben) und die Positionssteue-rung für den Spiegel (rehts unten).6.1.3 Anshlieÿen einer OHCD-AnlageIn Abbildung 6.3 sind die Geräte gezeigt, die für die Steuerung der Laserleistung unddes Auslenkspiegels notwendig sind. Das Shema in Abbildung 6.4 soll den Aufbau unddie Verkabelung der Anlage verdeutlihen, wie sie in dieser Arbeit verwendet wurde. Ein25-poliges Kabel wird mit dem seriellen Anshluss des Laser-Interfae und einem Com-puter mit Windows 2000 Betriebssystem verbunden. Der BNC-Anshluss �POWER� auf105



Kapitel 6. Exkursder Frontseite des Interfae wird mit der �ANV�-Buhse am Laser-Controller UC2000verbunden. Die Buhse �POSITION� wird über ein BNC-Kabel an die Verteilerbox fürdie Spiegelsteuerung angeshlossen. Von dieser Box gehen drei fest angeshlossene Kabelzur Spiegelmehanik. Die Stromversorgung übernehmen zwei getrennte Netzteile (15V,0.4mA), deren Kabelstreke in einem XLR-Kabel zusammengefasst ist. Ein Y-Kabel wirdan den �LASER�-Anshluss des Controllers UC2000 gestekt, welhes einerseits mit demBNC-Steker an der Laserrükseite1 angeshlossen wird und andererseits für die Regu-lation der Spannung mit dem Verstärker fest verbunden ist. Ein Kabel des Gleihstro-manshlusses wird über einen Not-Aus-Shalter mit dem Laser verbunden, während dasandere Kabel über einen Wasserwähter zum Laser führt. Der Wasserwähter dient alsShutz, um bei Drukabfall oder Ausbleiben der Wasserkühlung den Laser abzushalten,damit eine Überhitzung vermieden wird. Er ist auf a. 1 Liter/min fest eingestellt. DieRükseite des Lasergehäuses ist mit vier Wasseranshlüssen versehen, wobei zwei Einlässeund zwei Auslässe parallel geführt sind.
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Abbildung 6.4: Aufbau einer OHCD-Laser Kristallzuhtanlage.Zur Einstellung und Überwahung der Kristallisation wird eine CCD-Kamera mit Po-larisations�lter über ein BNC-Anshlusskabel an eine Framegrabber-Karte Piollo Pro2 von EurSYS2 angeshlossen. Als Lihtquelle kommt eine mit einem um 90◦ gedreh-ten Polarisations�lter ausgestattete leistungsstarke LED zum Einsatz (s. Abbildung 6.1).Sie wird mit einer Halterung magnetish im Innenraum des Di�raktometergehäuses so�xiert, dass der Image-Plate Detektorwagen niht mit der Lihtquelle kollidieren kann.Die Regulierung der Lihtmenge erfolgt über ein stufenlos einstellbares Potentiometer.1Es kommt ein Series 48.2 Laser 25W der Firma Synrad zum Einsatz.2Wahlweise kann jede Framegrabber-Karte mit BNC-Anshluss zum Einsatz kommen.106



6.1. LASER-Kristallzuht mit der OHCD-Methode

Abbildung 6.5: Die Plexiglashaube sorgt für die Absorption der im Inneren des Gehäusesre�ektierten IR-Laserstrahlung.Aus lasershutztehnishen Gründen sorgt eine für das CO2-Laserliht intransparen-te Plexiglashaube (s. Abbildung 6.5) für die Absorption von unbeabsihtigt re�ektiertenIR-Laserstrahlen. Die Eken, Kanten und Kontakt�ähen sind derart verwinkelt und über-lappend konstruiert, dass ein direkter Durhtritt für Strahlung unmöglih ist. Die Haubeund eine Bodenplatte sind zusätzlih mit einem Magnetsiherheitsshalter ausgestattet,der mit der Stromversorgung des Lasers verbunden ist. So ist ein Anshalten des IR-Lasersohne Shutzhaube niht möglih. Der rote Positionslaser und der Spiegelmotor lassen sihauh ohne Shutzhaube steuern.6.1.4 InbetriebnahmeNahdem die Substanz, die kristallisiert werden soll, in eine Kapillare (Durhmesser a.0.3 � 0.5mm) gegeben und unter Vakuum abgeshmolzen wurde, kann die Kapillare aufdem Goniometerkopf des Di�raktometers justiert werden. Dann können alle Geräte, diein Abshnitt 6.1.3 beshrieben sind, an den Shaltern S (s. Abbildung 6.4) eingeshaltetwerden. Nun muss die Kühlung so eingestellt werden, dass eine rashe Kristallisationeintritt. Als Faustregel kann etwa 20K unterhalb des Shmelzpunktes angesetzt werden.Bei vielen Verbindungen ist es shwierig, eine Keimbildung zu iniziieren. In manhen107



Kapitel 6. Exkurs
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Abbildung 6.6: Rate des Kristallwahstums u(dT) und Rate Kristallkeimung j(dT) bei unter-shiedlihen Temperaturen (M = metastabile Zone).
Fällen hilft es, mit einem sehr weihen Papiertuh, das mit Flüssigstiksto� getränkt wird,die Kapillare zu berühren. Dies muss allerdings in vershiedenen Temperaturbereihenausprobiert werden. Eine sukzessive Abkühlung über mehrere Stunden kann ebenfallszum Erfolg führen. Dabei ist zu berüksihtigen, dass der Temperaturbereih optimalerKeimbildung oft bei deutlih tieferen Temperaturen liegt als der für das Kristallwahstum(s. Abbildung 6.6).[24℄Nahdem die Kapillare mit der polykristallinen Substanz ausgerihtet wird, muss derStart- und Endpunkt für den Laser eingestellt werden. Dies geshieht in der Laser-Steuerungssoftware (s. Abbildung 6.7) unter dem Knopf �Setup� im Eintrag �Position�.In Abhängigkeit zur Länge der Kapillare werden die Werte für 0% (a. 0.15V) und für100% (a. 0.34V) in Volt eingegeben. Dazu positioniert man den roten Positionslaser inder Steuerungssoftware auf die 0%-Marke und editiert im Setup den zugehörigen Wert.Nah drüken der Return-Taste springt der Laser auf den eingegebenen Wert. Diesen Vor-gang wiederholt man sooft, bis sih der rote Laser an der gewünshten Position be�ndet.Für die Einstellung des 100%-Positionswertes verfährt man analog. Wenn die Kamera aufden Nullpunkt justiert ist, sollte der rote Laser bei a. 50 - 60%-Position im Kamerabildauf dem Monitor zu sehen sein. Der 25Watt Laser sollte über das Hardware-Setup-Fenster(s. Abbildung 6.7) auf eine Versorgungsspannung von 0.22 und 0.33V eingestellt werden.Mit der �OK�-Taste wird die Einstellung gespeihert. Bei zu hoh eingestellten Wertenreiht die Laser-Leistung aus, um die Kapillare zu zerstören.Bevor der CO2-Laser in Betrieb genommen werden kann, muss die Shutzhaube auf-gesetzt werden und die Bodenplatte mit dem Shutzshalter ganz an das IPDS-Gehäusegeshoben und verriegelt werden. Zur Kontrolle sollten jetzt an der Laserrükseite beideKontroll-LEDs leuhten (grün und rot). Ist dies niht der Fall, sind die Siherheitskontak-te oder der Controller niht aktiv. Wenn die Kontrollleuhten brennen, kann die Leistung108



6.1. LASER-Kristallzuht mit der OHCD-Methode

Abbildung 6.7: Software zur Steuerung und Programmierung der Kristallzuht. Im Vorder-grund ist die Steuerung der Laserleistung gezeigt. An der Positionssteuerungwerden 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 Bereih shmilzt (s. Abbildung 6.9(b)). Diese Prozentangabe wirdfür die Programmierung der Automation benötigt. Es ist zu beahten, dass sih der rotePositionslaser knapp oberhalb des CO2-Laserstrahl be�ndet.Eine Prozedur, wie sie in dieser Arbeit zur Anwendung kam, ist in Abbildung 6.8 zusehen: Zunähst wird innerhalb von 10 Minuten die Startintensität auf den beobahtetenWert X hohgefahren (hier 78.8%). Dann soll sih der Laser über einen Zeitraum von6 h von 10% nah 100% bewegen, während sih seine Intensität auf 79.2% erhöht. AmEndpunkt soll die Leistung über 1.5 h auf 65% langsam abnehmen bevor sie shlieÿlihüber 45 Minuten ganz heruntergefahren wird. Für einen neuen Durhlauf soll eine neuePosition angefahren werden, die knapp oberhalb des letzten Startpunktes liegt (20%).109



Kapitel 6. Exkurs1 Start.Pos. End-Pos. Start-Int. End-Int. Dauer2 00.0 00.0 00.0 78.8 0:10:003 10.0 100.0 78.8 79.2 6:00:004 100.0 100.0 79.2 65.0 1:30:005 100.0 100.0 65.0 00.0 0:45:006 100.0 20.0 00.0 00.0 0:00:017 20.0 20.0 00.0 78.8 0:10:008 20.0 100.0 78.8 79.2 6:00:009 100.0 100.0 79.2 65.0 1:30:0010 100.0 100.0 65.0 00.0 0:45:0011 100.0 30.0 00.0 00.0 0:00:0112 ...Abbildung 6.8: Beispielhafte Prozedur für die Durhführung einer Zühtung.Diese Prozedur kann beliebig oft wiederholt werden. Als praktikabel haben sih zwei bisfünf Durhläufe herausgestellt. Mithilfe des Pol�lters und der Kamera kann der Fortshrittder Kristallisation beobahtet werden. Ist nah der Prozedur kein geeigneter Einkristallin der Kapillare zu erkennen, so kann der Vorgang bei anderen Temperaturen und mitdaraus resultierenden Leistungsstufen erneut durhgeführt werden.Zusammenfassend muss erwähnt werden, dass das Vorliegen einer polykristallinen Mas-se (vgl. Abbildung 6.9(a)) unabdingbar ist. Bisher konnten keine Kristalle aus ausshlieÿ-lih glasartig erstarrenden Substanzen gewonnen werden.

(a) polykristalliner Zustand (b) Shmelzzone () Einkristall lösht ausAbbildung 6.9: Vershiedene Zustände des zu zühtenden Materials in einer Kapillare mit a.0.4mm Durhmesser.110



6.2. OHCD-Kristallzuht zur Strukturbestimmung einfaher molekularer Metallalkyle6.1.5 ErgebnisauswertungIn den Abbildungen 6.9 sind Sreenshots zu sehen (Anm.: Kristallzuht von ZnMe2), dieeine erfolgreihe Zühtung verdeutlihen. In Bild 6.9(a) zeigen helle und unregelmäÿige Re-�exionen den polykristallinen Zustand an. Nah Anwendung des CO2-Lasers (Bild 6.9(b))und der Durhführung der Prozedur wie oben beshrieben kann nah einigen Stunden eineinkristalliner Bereih, wie Bild 6.9() zeigt, erhalten werden. Im polarisierten Liht siehtman deutlih die Auslöshung des Kristalls.Im Anshluss kann auf die zur Messung vorgesehene Temperatur eingestellt werden.Beim Abkühlen ist darauf zu ahten, die Temperatur langsam zu verringern, um einBrehen des Kristalls zu verhindern.Im Laufe dieser Arbeit war es möglih, Verbindungen zu kristallisieren und damit Kri-stallstrukturen anzufertigen, zu denen bereits über viele Jahre theoretishe Untersuhun-gen gemaht worden sind[132℄, aber mangels einkristallinen Materials kein Vergleih zuaussagekräftigen experimentellen Strukturparametern aus dem festen Zustand möglihwar. Hierzu gehören Metallalkyle der Gruppe 12 ZnMe2, ZnEt2, ZniPr2 und ZntBu2. Siewerden zusammen mit dem ebenfalls erstmals im Festkörper untersuhten höheren Ho-mologen CdMe2 im folgenden Abshnitt vorgestellt.6.2 OHCD-Kristallzuht zur Strukturbestimmungeinfaher molekularer MetallalkyleVon Haaland et al. wurden bereits die Molekülstrukturen von sieben Dialkylzink-verbindungen (ZnR2, R = Me, Et, iPr, tBu u.a.) mit der DihtefunktionaltheorieB3LYP/SDD berehnet und die erhaltenen Strukturparameter solhen aus den experi-mentell bestimmten Gasphasenstrukturparametern aus Elektronenbeugungsexperimentengegenübergestellt.[132℄ Bislang war es niht möglih, Festkörperstrukturen dieser Verbin-dungen zu erhalten. Experimente zur Kristallzühtung sheiterten zumeist am rashenKristallwahstum und der damit verbundenen komplizierten Verzwilligung. Durh daszonenweise Aufshmelzen bei der OHCD-Methode umgeht man die Problematiken derbisher versuhten Zühtungsmethoden zumindest teilweise. Erst im Jahre 2003 wurdenKristallstrukturen der Trimethyl-Gruppe-13-Verbindungen, deren Einkristalle mit derOHCD-Methode gezühtet wurden, von Boese et al. gemessen und publiziert.[133℄ Da-bei zeigte sih auh, dass der relativ hohe Temperaturgradient bei der OHCD-Methodebei der Kristallisation von GaMe3 eine monokline Phase ergibt, während in unserer Ar-beitsgruppe kurz zuvor durh Kristallzuht aus einem Flüssig/Fest-Gleihgewiht einetetragonale Phase von GaMe3 erhalten wurde.[134℄ Im Folgenden werden die Kristall-111



Kapitel 6. Exkursstrukturen der Zinkorganyle und des höheren Homologen CdMe2 in Tabellen zusam-men mit berehneten Strukturparametern und ausgewählten Strukturparametern derGasphasenstrukturen[132℄ aufgeführt und kurz diskutiert.6.2.1 Bivalente ZinkorganyleDie hier verwendeten Proben der Zinkverbindungen wurden freundliherweise von meinemLaborkollegenM. Ullrih zur Verfügung gestellt. Nahdem die Zinkorganyle in geeigneteKapillaren kondensiert und diese abgeshmolzen wurden, konnten mit den in Tabelle 6.1aufgelisteten Parametern erfolgreih Einkristalle gezühtet werden. Als Kühlanlage kamdas Gerät Oxford Cryostream 700 zum Einsatz.Tabelle 6.1: Parameter für eine Einkristallzuht mit der OHCD-Methode.Parameter ZnMe2 ZnEt2 ZniPr2 ZntBu2 CdMe2 HgMe2Shmelzpunkta [◦℄ �56 �43 �49 �15.3 �13.3 �43Kühltemperatur [◦℄ �85 �80 �80 �50 �30 �140PLASER [V℄ 0.330 0.330 0.330 0.330 0.330 0.320Pmb [%℄ 83.5 86.3 86.5 88.0 87.3 85.6Zyklus [h/1m℄ 3× 7 2× 5 2× 4 2× 7 3× 7 2× 7.5aDer Shmelzpunkt wurde durh langsames Aufshmelzen der kristallinen Masse gemessen.bLeistungsstufe des LASERs, bei der die Substanz im Kühlstrom gerade shmilzt.ZnMe2Dimethylzink kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n und enthält vier Mo-leküle in der Elementarzelle, die über intermolekulare Kontakte zwishen dem Zinkatomdes einen und der Alkylgruppe der Nahbarmoleküle verknüpft sind. Die erhaltenen Beu-gungsintensitäten der ZnMe2-Messung konnten zunähst auf untershiedlihe Weise indi-ziert werden. Bei einer tetragonalen Indizierung gelangt man zu einer falshen Strukturlö-sung mit stark gewinkelten ZnMe2-Molekülen. Quantenhemishe Berehnungen ergabennämlih für das Biegepotential, das für den so fälshliherweise verfeinerten Winkel von
�CZnC = 88◦ nötig wäre, unrealistish hohe Werte (etwa 120 kJ/mol). Ein solher Ener-giebetrag könnte auh durh Dipol-Dipol-Wehselwirkungen im Kristall niht aufgebrahtwerden. Eine monokline Indizierung mit wenigen Re�exen führte shlieÿlih auf eine sinn-volle Strukturlösung mit annähernd linearer Koordinationsgeometrie am Zn-Atom. DieDimethylzinkmoleküle sind im Kristall so angeordnet, dass sie abwehselnd senkrehtaufeinanderstehen (s. Abbildung 6.11).112



6.2. OHCD-Kristallzuht zur Strukturbestimmung einfaher molekularer MetallalkyleTabelle 6.2: Vergleih der Strukturparameter von ZnMe2 im Kristall, in der Gasphase (GED)und aus Berehnungen (B3LYP/SDD). Längen in Å und Winkel in ◦.ZnMe2 XRD GED B3LYP/SDDZn�C 1.936/9(3) 1.930(2) 1.945C1A · · ·Zn 3.266(3)C2B · · ·Zn 3.377(3)C1C · · ·Zn 3.398(3)C2D · · ·Zn 3.619(3)
�CZnC 179.2(2) 180.0 180.0
�ZnCH 111(Ø) 112.5(5) 110.8
τ HCCH 5(Ø) 150 180

ZnC1 C2Abbildung 6.10: Kristallstruktur von Dimethylzink. Die Ellipsoide zeigen 50%-ige Aufent-haltswahrsheinlihkeit der Atome.Das �Fishgrätenmuster�, das Dimethylzink hier in der Elementarzelle zeigt, erinnertan die Kristallstruktur von XeF2, in dem ebenfalls drei Shweratome im Molekül linearangeordnet sind. Xenon(II)�uorid kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe I4/mmm,allerdings mit nur zwei Molekülen in der Elementarzelle.[135℄Die Zn�C-Abstände betragen 1.936(3) bzw. 1.939(3)Å und zeigen gute Übereinstim-mung mit den berehneten Werten (1.945Å) und der Gasphasenstruktur (1.930Å). DerWinkel �CZnC beträgt im Kristall 179.2(2)◦ und weiht damit nur unwesentlih vomlinearen Grundzustand für das freie Molekül ab.Aufgrund der Shwierigkeiten, die Positionen der H-Atome im Röntgenbeugungsexpe-riment genau festzulegen werden hier die gut bestimmbaren intermolekularen Zn · · ·C-Abstände diskutiert. Die kürzesten dieser intermolekularen Metall-Kohlensto�-Abständezwishen Nahbarmolekülen betragen im Kristall von ZnMe2 3.266(2)Å (C1A · · ·Zn). Da-mit liegen sie inder gleihen Gröÿenordnung wie im GaMe3 (3.149Å), was auh zu erwar-ten ist, da die Kovalenzradien beider Metallatome mit 1.25Å gleih groÿ sind.[134℄ DerC2B · · ·Zn-Kontakt zu einem weiteren Nahbarmolekül in der gleihen Ebene (s. Abbil-dung 6.11) ist mit 3.377(3)Å entwas länger. Die Kohlensto�-Zink-Abstände zu den Mole-külen der darüber und darunterliegenden Ebenen variieren zwishen 3.398(3) (C1C · · ·Zn)113
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C1CAbbildung 6.11: Darstellung der Elementarzelle (links) und der räumlihe Umgebung einesDimethylzinkmoleküls (rehts; die H-Atome wurden aus Gründen der Über-sihtlihkeit entfernt).und 3.619(3)Å (C2D · · ·Zn). Somit ist das Zinkatom in einem Dimethylzinkmolekül vonshwahen Kontakten zu Nahbarmolekülen geprägt.ZnEt2Diethylzink kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe I41md und enthält vier Mo-leküle in der Elementarzelle, die über intermolekulare Kontakte zwishen den Zinkatomenund den Alkylgruppen benahbarter Moleküle verknüpft sind (s. Abbildung 6.12).
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Abbildung 6.12: Darstellung der Elementarzelle (links) und der räumlihen Umgebung einesDiethylzinkmoleküls (rehts; die H-Atome wurden aus Gründen der Über-sihtlihkeit entfernt).Der kürzeste intermolekulare C · · ·Zn-Abstand beträgt 3.267(3)Å (C1B/C · · ·Zn, s.Abbildung 6.12) und ist somit genauso lang wie der kürzeste Zink-Kohlensto�abstandim Kristall von ZnMe2 (3.266(3)Å). Durh die versetzte Anordnung der Moleküle stehtauh C2B in räumliher Nähe zum benahbarten Zinkzentrum und hat einen Abstand von114



6.2. OHCD-Kristallzuht zur Strukturbestimmung einfaher molekularer MetallalkyleTabelle 6.3: Vergleih der Strukturparameter von ZnEt2 im Kristall, in der Gasphase (GED)und aus Berehnungen (B3LYP/SDD). Längen in Å und Winkel in ◦.ZnEt2 XRD GED B3LYP/SDDZn�C 1.950(4) 1.950(2) 1.960C1B/C · · ·Zn 3.267(3)C2B/C · · ·Zn 3.490(4)C2D/E · · ·Zn 3.541(4)
�C1ZnC1A 175.6(3) 180.0 179.9
�ZnC1C2 115.6(3) 114.5(3) 114.2
τ C2C1C1AC2A 0 79(12) 1573.490(3)Å (C2B/C · · ·Zn). Der Abstand vom Zinkatom zum nähsten Kohlensto�atom inder darunterliegenden Ebene beträgt 3.541(4)Å, wodurh, wie auh in der Kristallstrukturvon Dimethylzink, ingesamt vier Nahbarmoleküle um ein Zinkatom im Diethylzinkmole-kül angeordnet sind.
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Abbildung 6.13: Kristallstruktur von Diethylzink. Die Ellipsoide zeigen 50%-ige Aufenthalts-wahrsheinlihkeit der Atome.Auÿerdem fällt in der Kristallstruktur von ZnEt2 auf, dass die endständigen, also β-ständigen Methylgruppen gleih ausgerihtet sind (s. Abbildung 6.13), während sowohlin berehneten als auh in der experimentellen Gasphasenstruktur abweihende Konfor-mationen gefunden werden. Die Torsionswinkel τ C2-C1-C1A-C2A sind XRD: 0◦, GED:79(12)◦ und B3LYP: 157◦. Im Gegensatz dazu wird der Winkel �ZnCC durh quanten-hemishe Berehnungen mit 114.2◦ gut wiedergegeben. Er beträgt in der Kristallstruktur115.6(3)◦ und in der Gasphasenstruktur 114.5(3)◦. Die Zn�C-Abstände im Festkörper ent-sprehen den Bindungslängen in der Gasphase (1.950Å) werden aber typisherweise etwasgröÿer berehnet (1.960Å).ZniPr2Di-iso-propylzink kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/ und enthält vierMoleküle in der Elementarzelle (s. Abbildung 6.14). Die Zn�C-Bindungslängen entspre-115
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Abbildung 6.14: Darstellung der Elementarzelle (links) und der räumlihen Anordnung umein Di-iso-propylzinkmolekül (rehts). Die H-Atome wurden aus Gründender Übersihtlihkeit entfernt.hen im Kristall mit rund 1.963(2) bzw. 1.937(2)Å in etwa dem Abstand in der Gaspha-senstruktur (1.961(3)Å, s. Tabelle 6.4).Tabelle 6.4: Vergleih der Strukturparameter von ZniPr2 im Kristall, in der Gasphase (GED)und aus Berehnungen (B3LYP/SDD). Längen in Å und Winkel in ◦.ZniPr2 XRD GED B3LYP/SDDZn�C 1.963/7(2) 1.961(3) 1.975C6C · · ·Zn 3.459(2)C4C · · ·Zn 3.584(2)C2A · · ·Zn 3.629(3)C3A · · ·Zn 3.688(2)C3B · · ·Zn 3.707(2)C5D · · ·Zn 3.858(2)
�CZnC 179.1(1) 178.0(7) 179.9
�ZnC1C2 112.5/113.0(2) 112.0(2) 111.8
�C2C1C2 109.4(2)/110.7(2) 110.8(4) 110.9
τ HC1C4H 170 134(6) 146
τ C2C1C4H5 167.4(1)Die Umgebung am Zinkatom ist erwartungsgemäÿ linear (�C1ZnC4 = 179.1(1)◦). Diezwei Winkel �ZnCC sind mit 112.5(2) bzw. 113.0(2)◦ so groÿ, wie sie auh im Rah-men der Standardabweihungen in der Gasphase zu �nden sind. Die in ZniPr2 gegen-überstehenden iso-Propylgruppen sind im Festkörper um die CZnC-Ahse um rund 10◦116



6.2. OHCD-Kristallzuht zur Strukturbestimmung einfaher molekularer Metallalkylegegeneinander verdreht, was sih in einem HC1C4H-Torsionswinkel von 170◦ bzw. einemC2C1C4C5-Winkel von 167.4(1) niedershlägt. Diese Verdrehung fällt bei der quantenhe-mish berehneten Struktur und der Gasphasenstruktur noh stärker aus (s. Tabelle 6.4)und ergibt Werte von 134(6)◦ (GED) und 146◦ (B3LYP).Wie Berehnungen ergaben, ist die Rotationsbarriere um die CZnC-Ahse in allen Al-kylzinkverbindungen extrem gering, was sih in den �large-amplitude-motions� und damithohen Standardabweihungen in den Gasphasenstrukturen widerspiegelt.
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Abbildung 6.15: Kristallstruktur von Di-iso-propylzink. Die Ellipsoide zeigen 50%-ige Auf-enthaltswahrsheinlihkeit der Atome.Die kürzesten intermolekularen Zn · · ·C-Abstände benahbarter Moleküle betragen inZniPr2 3.459(2) und 3.584(2)Å und sind damit rund 0.2Å länger als in den Kristallstruk-turen der Verbindungen ZnMe2 und ZnEt2. Weitere intermolekulare Zink-Kohlensto�-Abstände betragen in ZniPr2 3.629(7)Å (C2A · · ·Zn) bis 3.858(2)Å (C5D · · ·Zn). Da-durh ist ein Zinkzentrum von vier nähsten Nahbarmolekülen umgeben.ZntBu2Als letzter Vertreter der Alkylzinkverbindungen wurde Di-tert.-butylzink kristallisiertund röntgenographish untersuht. Diese Verbindung zeigt deutlihe Temperatursensiti-vität. Sie zersetzt sih niht nur äuÿerst shnell in der Kapillare, sondern lässt sih zudemniht auf Temperaturen unter �75 ◦C abkühlen, ohne dass der gezühtete Kristall zerstörtwird. Ein Zühten bei tieferen Temperaturen gelang auh nah mehreren Anläufen niht.Aus diesem Grunde konnte die Messung nur bei �70 ◦C durhgeführt werden.Di-tert.-butylzink kristallisiert in der orthorhombishen Raumgruppe Pnma und enthältvier Moleküle in der Elementarzelle, die alle gleih ausgerihtet sind.Die Zn�C-Abstände werden in der Kristallstruktur im Vergleih zur berehneten Struk-tur mit 1.988Å gut wiedergegeben (XRD: 1.982(2), 1.987(2)Å) und sind knapp 0.01Ålänger als in der experimentellen Gasphasenstruktur. Der Torsionswinkel τ C2C1C4C6 von0.5◦ zeigt in ZntBu2 an, dass die tert.-Butylgruppen zueinander über das Zinkatom hin-weg elipsed stehen und ist somit vergleihbar mit der experimentellen Gasphasenstruktur117
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Abbildung 6.16: Darstellung der Elementarzelle (links) und der räumlihen Umgebung einesDi-tert.-butylzinkmoleküls (rehts). Die H-Atome wurden aus Gründen derÜbersihtlihkeit entfernt.Tabelle 6.5: Vergleih der Strukturparameter von ZntBu2 im Kristall, in der Gasphase (GED)und aus Berehnungen (B3LYP/SDD). Längen in Å und Winkel in ◦.ZntBu2 XRD GED B3LYP/SDDZn�C 1.982/7(2) 1.974(3) 1.988C2A · · ·Zn 3.902(2)C6C/D · · ·Zn 3.950(2)
�CZnC 177.4(2) 180.0 180.0
�ZnCC 109.2�112.6 110.3(2) 109.8
τ C2C1C4C6 0.5(1) 4(8) 0(τ = 4(8)◦). Allerdings liegen in der Gasphase beide Konformationen, elipsed und stag-gered, aufgrund der geringen Rotationsbarriere um die Zn�C1-Bindung im Gleihgewihtvor (∆Erot = 0.07 kJ/mol).Ein ZntBu2-Molekül ist im Kristall von drei deutlih versetzten Nahbarmolekü-len umgeben, die längere C · · ·Zn-Kontakte aufweisen als es in den Kristallstruk-turen des Methyl-, Ethyl- oder iso-Propylzink der Fall ist. Diese intermolekularenZn · · ·C-Abstände betragen im Kristall von Di-tert.-butylzink 3.902(2) (C2A · · ·Zn) bzw.3.950(2)Å (C6C/D · · ·Zn) und sind somit 0.65Å länger als die kürzesten in den anderenDialkylzinkverbindungen gemessenen Abstände (3.266(3)Å in ZnMe2).
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6.2. OHCD-Kristallzuht zur Strukturbestimmung einfaher molekularer Metallalkyle
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C3A C3Abbildung 6.17: Kristallstruktur von Di-tert.butylzink. Die Ellipsoide zeigen 20%-ige Aufent-haltswahrsheinlihkeit der Atome.Vergleih der DialkylzinkverbindungenEin Vergleih aller vier Zinkorganyle maht deutlih, dass sih der Abstand vom Zink-atom zum α-C-Atom kontinuierlih von der methyl- zur butyl-substituierten Verbindungverlängert (1.936(3) in ZnMe2 bis 1.987(2)Å in ZntBu2). Zudem sind die hier vorgestell-ten Zinkalkylverbindungen am Zinkatom linear angeordnet, wobei der Winkel �CZnCum maximal 4.4◦ variiert. Die gröÿte Rotationsbarriere um diese CZnC-Ahse fällt mit0.25kJ/mol für Diethylzink sehr niedrig aus.Die intermolekularen Zn · · ·C-Abstände sind in den untersuhten Zinkalkylen sehr un-tershiedlih. Während in Dimethyl- und Diethylzink die nähsten Nahbaralkylgruppennur 3.26Å von Zinkatom entfernt sind, aggregiert Di-iso-propylzink sehr komplex mitvier Nahbarmolekülen mit Zn · · ·C-Abständen von 3.46 bis 3.86Å. Shlieÿlih ist au�äl-lig, dass mit zunehmender Gröÿe der Zinksubstituenten eine Ausrihtung der Molekülestatt�ndet. Während Dimethyl- und Diethylzink eine 90◦-Anordnung bevorzugen, stelltiso-Propylzink o�ensihtlih eine Zwishenstufe dar um im Kristall von Di-tert.-butylzinkshlieÿlih eine parallele Anordnung einzunehmen.6.2.2 Weitere bivalente Gruppe-12-AlkyleCdMe2Der durh OHCD-Methode erhaltene CdMe2-Kristall lag als Zwilling von Zwillingenvor, was durh die Metrik der Zelldimensionen möglih wird.Dimethyladmium kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n11 und enthältzwei Moleküle in der Elementarzelle. Wie aus Abbildung 6.18 ersihtlih liegen die Cd-Atome gleih ausgerihteter Moleküle in einer Ebene, von der die Cd-C-Vektoren uma. 9◦ abweihen. Die Moleküle der nähsten Ebene sind um 90◦ zu den darunterlie-genden gedreht und �auf Lüke� versetzt angeordnet. Dadurh ist ein Cadmiumatom in119
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Cd''Abbildung 6.18: Kristallstruktur und Elementarzelle von Dimethyladmium. Die Ellipsoidezeigen 20%-ige Aufenthaltswahrsheinlihkeit der Atome. Die H-Atome sindniht eingezeihnet.einem CdMe2-Molekül von vier Nahbarmolekülen umgeben, wobei die intermolekularenC · · ·Cd-Abstände 3.444(4)Å bzw. 3.813(4)Å betragen (s. Abbildung 6.19).
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Abbildung 6.19: Darstellung der räumlihen Anordnung um ein Cadmiumzentrum. Die H-Atome sind niht eingezeihnet.Tabelle 6.6: Ausgewählte Strukturparameter von CdMe2. Längen sind in Å und Winkel in ◦angegeben. CdMe2 XRDC�Cd 2.128(4)C1D/E · · ·Cd 3.444(4)C1B/C · · ·Cd 3.813(4)
�CCdC 180Der Kovalenzradius von Cadmium beträgt 1.41Å und ist somit 0.16Å gröÿer als der desGalliums oder Zinks. Dies spiegelt sih in etwas längeren C�Cd-Abständen mit 2.218(4)Åwider. Die kürzesten intermolekularen C · · ·Cd-Wehselwirkungen dürften mit 3.444(4)Åhinsihtlih des gröÿeren Van-der-Waals-Radius' und Kovalenzradius' des Cadmiumatoms120



6.2. OHCD-Kristallzuht zur Strukturbestimmung einfaher molekularer Metallalkylemit einem C · · ·Zn-Abstand von 3.266(3)Å im Kristall von Dimethylzink vergleihbarsein. Gegenüber dem Alkyl des Nahbarelements Indium, dem Trimethylindium (In · · ·C'= 3.083Å, rK = 1.50Å[136℄), fällt dieser Abstand allerdings im Cadmiummethyl deutlihlänger aus.HgMe2Um die Reihe der Strukturuntersuhungen an den homologen Gruppe-12-Organyl-verbindungen zu komplettieren, wurde shlieÿlih noh eine Probe von Dimethyl-queksilber kristallisiert. Nah zahlreihen Versuhen mit untershiedlihen OHCD-Kristallisationsprozeduren konnte einkristallines Material erhalten werden. Nahdem aufden ersten Imageplates nur sehr wenige Beugungsre�exe zu beobahten waren, nahm dieZahl der Signale bei einer Messtemperatur von 133K über einen Zeitraum von 2.5 h zu (s.Abbildung 6.20). Nahdem die Platte für ϕ = 359◦ deutlih mehr Re�exe zeigte als amStartpunkt der Messung bei ϕ = 0◦, wurde die Messung ohne Veränderung der Parameterneu gestartet. Beim zweiten Durhlauf zeigten die Imageplates 1 bis 40 im Gegensatz zumersten Durhlauf eine Anzahl an Beugungsintensitäten, die mit denen der restlihen Plat-ten vergleihbar waren. Dies kann als Indiz für einen Phasenübergang gewertet werden.Leider ist es uns bis zur Abgabe dieser Arbeit niht gelungen die Struktur zu lösen, dawie auh bei ZnMe2 und CdMe2 wahrsheinlih eine komplizierte Verzwilligung vorliegt.

(a) Platte 3 von 239 (b) Platte 17 von 239 () Platte 45 von 239Abbildung 6.20: Imageplate-Aufnahmen, die die zunehmende Verbesserung der Beugungsin-tensitäten während der Messung verdeutlihen. Bei der anshlieÿenden zwei-ten Messung waren die Platten 1 bis 40 in ihren Beugungsintensitäten ähnlihder der auf Platte 45.
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7 Experimenteller Teil
7.1 Allgemeine ArbeitstehnikenAlle Umsetzungen wurden, falls niht anders angegeben, unter sorgfältigem Ausshlussvon Luft und Feuhtigkeit in gereinigter Inertgasatmosphäre durhgeführt. Der als Shutz-gas verwendete Stiksto� wurde mittels BTS-Katalysator (BASF AG) und Molekularsieb(4Å) von Sauersto�- undWasserspuren gereinigt. Glasgeräte wurden vor Gebrauh mehre-re Stunden bei 150 ◦C im Trokenshrank ausgeheizt, im heiÿen Zustand zusammengefügt,mehrmals evakuiert und mit Stiksto� oder Argon gespült. Bei längerer Lagerung wurdenShli�e regelmäÿig nahgefettet, da �ühtige und insbesondere halogenhaltige Siliium-Verbindungen das verwendete Silikonfett anlösen. Sämtlihe Lösungsmittel wurden nahgängigen Methoden (CaH2, LiAlH4, Na/K-Legierung, P2O5) getroknet, destilliert undunter Shutzgas und über Molekularsieb aufbewahrt. Reaktionen, die den Einsatz gasför-miger Verbindungen wie Tri�uormethyltri�uorsilan, Tetra�uorsilan, Dihlorsilan, Dime-thylether u.a. erfordern, und alle fraktionierten Kondensationen wurden an einer modi�-zierten Hohvakuumanlage nah Stok[137℄ durhgeführt. Darüber hinaus stand für dieHandhabung extrem luftemp�ndliher Flüssigkeiten und Feststo�e ein HandshuhkastenLabmaster 130 der Fa. M. Braun mit Argonatmosphäre zur Verfügung.7.2 Methoden zur Sto�harakterisierung7.2.1 ElementaranalysenDie Elementaranalysen wurden im Mikroanalytishen Laboratorium des Anorganish-Chemishen Instituts der Westfälishen Wilhelms-Universität Münster durhgeführt. DieC-, H- und N-Werte wurden nah der üblihen Verbrennungsmethode bestimmt. Wegender Bildung von Siliiumarbid bei der Verbrennung von Organosiliiumverbindungen �e-len die C-Werte stets zu niedrig aus, was durh bekannte Korrekturfaktoren berüksihtigt123



Kapitel 7. Experimenteller Teilwurde. Die meisten Proben konnten allerdings niht auf diesem Wege analysiert werden,da sie Fluor enthalten.7.2.2 Shmelz- und SiedepunktbestimmungDie Bestimmung der Tieftemperaturshmelzpunkte erfolgte wahlweise in einem entspre-hend temperierten bzw. in Kristallisationskapillaren im Stiksto�-Kryostrom des Di�rak-tometers. Die Bestimmung der Siedepunkte erfolgte bei der destillativen Reinigung derVerbindungen.7.2.3 KernresonanzspektroskopieNMR-Spektren wurden in getrokneten, deuterierten Lösemitteln aufgenommen. Fallsniht anders angegeben, handelt es sih hierbei um bei 21 ◦C über K/Na-Legierung ge-lagertes C6D6 (Fa. Merk) oder über Molsieb (4Å) getroknetes CDCl3. Die Angabender hemishen Vershiebung erfolgen nah der δ-Konvention in ppm; Signale mit posi-tiven Vorzeihen sind bezüglih des Standards zu höheren Frequenzen vershoben. AlsReferenz dienten die Lösemittelsignale (1H, 13C) oder es wurde auf externe Standardsbezogen (19F: CCl3F, 29Si: SiMe4). Kopplungskonstanten sind ohne Vorzeihen als skalareBeträge angegeben. Die Geräte in Tabelle 7.1 standen im Institut zur Verfügung, welhevom tehnishen Personal der WWU Münster bedient wurden:In weiteren Verlauf dieses Abshnitts wird bei den NMR-Angaben auf das Gerät ver-wiesen. Die Frequenzen, die für die Messung der jeweiligen Kerne an den zur Verfügungstehenden Geräten verwendet wurden, sind folgender Tabelle zu entnehmen:Tabelle 7.1: Frequenzen [MHz℄ der jeweiligen Kerne an zur Verfügung stehenden GerätenGerät 1H 13C 15N 19F 28Si 31PAC 200 (Fa. Bruker) 200.00 50.33 188.30 80.01Avane 400 (Fa. Bruker) 400.00 100.62 376.46 79.49500 INOVA (Fa. Varian) 499.83 125.69 50.65 470.26 99.30
7.2.4 InfrarotspektrenIR-Spektren von gasförmigen und �ühtigen Substanzen wurden in einer 10 m Gasküvettemit KBr-Fenstern gemessen. Flüssigkeiten wurden direkt durh Auftragung eines Trop-fens der Substanz und Feststo�e nah direkter Verreibung zwishen zwei KBr-Fenstern124



7.2. Methoden zur Sto�harakterisierungunter Shutzgasatmosphäre gemessen. Der Untergrund wurde unmittelbar vor der Mes-sung an der evakuierten Gasküvette ermittelt und subtrahiert. Die Shwingungsbandensind in Wellenzahlen (1/m) angegeben, für Intensitätsangaben wurden folgende Abkürzun-gen verwendet: vw = sehr shwah, w = shwah, m = mittel, s = stark, vs = sehr stark,br = breit. Für die Messungen wurde ein FT/IR-Gerät Prospet IR der Fa. Mida ver-wendet, das für Gasphasenanalysen direkt mit einer Stok'shen Hohvakuumapparaturverbunden wurde.7.2.5 MassenspektrometrieFür �ühtige Verbindungen konnten massenspektrometrishe Messungen an einem Ge-rät der Firma Pfeiffer Modell QMG 422 mit Sekundär-Elektronenvervielfaher (SEM)gemessen werden. Es wurde, wie die IR-Gaskammer, direkt mit der Stok'shen Hoh-vakuumapparatur über Young-Hähne verbunden. Gasphasenmessungen werden im Ex-perimentalteil mit �GP-MS� gekennzeihnet. Feststo�e wurden für die Messung in einerGlovebox abgefüllt und auf einem Gerät MAT 212 der Firma Varian vom tehnishenPersonal der WWU Münster gemessen. Flüssigkeiten konnten über ein GC/MS-Gerät derFirma Finnigan MAT IDT 800 gemessen werden.7.2.6 RöntgenstrukturanalysenZur Erstellung der Datensätze der Kristallstrukturen standen ein Vierkreisdi�raktometer�Enraf Nonius CAD4� (Delft/NL) mit Kappa-Geometrie, gesteuert durh einen PC, sowieein IPDS I (Stoe) mit Image-Plate-Detektor, gesteuert durh ein OpenVMS Workstationzur Verfügung (Mo-Kα-Strahlung, λ = 0.71073Å, Graphit-Monohromator). Auÿerdemwurden Messungen auf folgenden Geräten durhgeführt: Bruker SMART APEX CCD(rot. Anode, Cu-Kα-Strahlung, λ = 1.54184 Å, Graphit-Monohromator) sowie Noni-us Kappa CCD. Für die Röntgenbeugungsexperimente geeignete Kristalle wurden nahÜberprüfung unter dem Polarisationsmikroskop in einen Tropfen inerten, ölartigen Per-�uorpolyether überführt, welher dann an einem dünnen Glasfaden auf den Goniome-terkopf aufgebraht wurde. Durh das im Stiksto�kühlstrom zu einem Glas erstarrendeÖl wurden die Kristalle �xiert. Einkristalle von Substanzen, die bei Raumtemperatur alsFlüssigkeiten vorlagen, wurden durh in-situ-Kristallisation in dünnwandigen Duranglas-Kapillaren, welhe direkt auf dem Goniometerkopf des Di�raktometers befestigt wur-den, im temperierbaren Kryostrom des Di�raktometers gezühtet. Nah der im Rahmendieser Arbeit eingerihteten OHCD-Tehnik1 konnten ebenfalls Kristalle gezühtet wer-den, die für die röntgenogra�she Untersuhung geeignet sind (Näheres in Kapitel 6.1).1http://www.ohd-system.om/infos/infos.htm 125



Kapitel 7. Experimenteller TeilDie Strukturlösungen erfolgten mit direkten Methoden (SHELXTL)[138℄ und wurden mitDi�erenz-Fourier-Analysen vervollständigt. Nihtwassersto�atome wurden mit anisotro-pen (SHELXL-97), Wassersto�atome mit isotropen Vershiebungsparametern nah derMethode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F2 verfeinert. Wassersto�atome, deren Ver-feinerung niht möglih war, wurden in Positionen idealisierter Geometrie berehnet.7.2.7 Quantenhemishe BerehnungenZur Berehnung von Molekülgeometrien und deren Optimierungen kam das Programm-paket TURBOMOLE in der Version 5.6 mit den Basissätzen TZVP, TZVPP und QZVPsowie die Methoden PBE und MP2 zum Einsatz. Für die Energieberehnungen wurdenteilweise Einzelpunktberehnungen aus den DFT-Rehnungen mithilfe der MP2-Methodeermittelt. Theoretishe IR-Spektren wurden mit GAUSSIAN 98[139℄ bzw. GAUSSIAN03[139℄ jeweils mit dem Basissatz 6-31G*[140℄ oder 6-311G**(d,p)[141℄, und dem Dihte-funktional B3Lyp berehnet. Die Umsetzung zur Spektrendarstellung erfolgte mit demFreewareprogramm MolView V3.02 der HU Berlin. Dabei wurden die Spektren, soweitniht anders beshrieben, niht mit dem programminternen Korrekturfaktor verrehnet.Auÿerdem wurde �Peekwidth� auf einen Wert von 15 1/m und �Shape�, welhe den Gra-phen mit Gauss- und Lorentzfunktionen interpoliert, auf ein Verhältnis von 70:30 gesetzt.Mit ORIGIN 7.0 wurden die Spektren für die vorliegende Arbeit aufbereitet. Alle Geo-metrien wurden mit dem frei erhältlihen Programm MOLDEN 4.13 vorbereitet und aufdem ZIV-Cluster der Universität Münster gerehnet.

2http://pro122lin.hemie.hu-berlin.de/Molview/ von Pablo Wessig3http://www.mbi.ru.nl/molden/molden.html126



7.3. Synthese der Ausgangsverbindungen7.3 Synthese der Ausgangsverbindungen7.3.1 Synthese der Edukte für die Ruppert-ReaktionFür die Synthese der Ausgangsverbindungen Tri�uormethyltrihlorsilan (6) und Tri�uor-methyltri�uorsilan (7) muss zunähst Tris(diethylamino)phosphan (22) synthetisiert wer-den. Das zur Verfügung stehende, gasförmige F3CBr war niht frei von Wasser, Wassersto�und Sauersto� und musste deshalb kondensativ gereinigt werden.7.3.1.1 Synthese von Tris(diethylamino)phosphan (22)In Anlehnung an eine Vorshrift von S. Buhheim-Spiegel[142℄ werden in einem 500mLDreihalskolben mit KPG-Rührer und Tropftrihter 100mL Pentan und 88mL (0.6mol)Diethylamin vorgelegt und auf �78 ◦C gekühlt. Hierzu werden nun 12.5mL (0.1mmol)frish destilliertes Phosphor(III)hlorid unter starkem Rühren langsam zugetropft. DieReaktionsmishung wird auf Raumtemperatur erwärmt und für weitere zwei Stunden ge-rührt. Nah vorsihtiger Zugabe von a. 40mL entgastem Wasser werden beide Phasengetrennt und extrahiert, die wässrige Phase zweimal mit je 20mL trokenem Pentan. Dievereinigten organishen Phasen werden über Na2SO4 getroknet. Das Lösemittel wirdanshlieÿend abdestilliert. Aus dem öligen Rükstand erhält man mit Hilfe einer Vaku-umdestillation bei einer Temperatur von 80 ◦C und einem Druk von 0.1mbar 18 g desgewünshten Produkts als farblose Flüssigkeit. Zur Aufbewahrung sollte sie bei höhstens�25 ◦C gelagert werden, da sie sih mit der Zeit unter Gelbfärbung zersetzt.
P

N

N

NFormel C12 H30 N3 PMolmasse 247.23 g/molAusbeute 18 g (73mmol, 73%)Sdp. 80 ◦C (0.1mbar)Dihte (25 ◦C) ̺ = 0.90 g/mLNMR-Bedingungen C6D6, 21 ◦C, AC 200
1H-NMR δ = 1.01 ppm (s, CH3), 2.09 (s, CH2)
13C{1H}-NMR δ = 14.1 ppm (s, CH3), 39.6 (s, CH2)
31P-NMR δ = 117.5 ppm 127



Kapitel 7. Experimenteller Teil7.3.1.2 Troknung von Bromtri�uormethanZur Reinigung und Troknung wird Bromtri�uormethan mit Hilfe dreier Kühlfallen frak-tioniert kondensiert, wobei die erste Falle bei �50 ◦C gehalten wird, damit enthaltenesWasser zurükbleibt. Die Mittlere wird mit einer Mishung fest-�üssigen Pentans auf eineTemperatur von �136 ◦C gekühlt und die dritte Kühlfalle wird shlieÿlih mit Flüssigstik-sto� temperiert. Die in der zweiten Kühlfalle enthaltene klare Flüssigkeit kann für diefolgenden Reaktionen in eine dafür geeignete dikwandige Ampulle kondensiert werden.Wassersto� und Sauersto�, aber auh ein Teil des Bromtri�uormethans, werden hingegenin der dritten Falle kondensiert und können mittels angelegtem Vakuum entfernt werden.Mit dem Rükstand dieser Kühlfalle wird der Troknungsprozess wiederholt und ebenfallsin eine dikwandige Ampulle mit Young-Hahn überführt, die in einem Trokeneisdewar-gefäÿ gelagert wird.7.3.2 Ruppert-Reaktion � Synthese vonTri�uormethyltrihlorsilan (6)Zunähst wird das zur Reaktion benötigte Lösemittel Benzonitril über Naht mit reihlihMagnesiumsulfat getroknet und anshlieÿend bei a. 100 ◦C und einem vermindertenDruk von 15mbar destilliert.Nah einer modi�zierten, literaturbekannten Vorshrift von R. Eujen et al.[103℄ wer-den in einem 500mL Glaskolben mit Tropftrihter und Überdrukventil 100mL Benzo-nitril und 85mL Tetrahlorsilan bei einer Temperatur von 0 ◦C gerührt. Vor Beginn derReaktion leitet man für zwei Minuten Bromtri�uormethan durh ein in die Lösung tau-hendes Glasrohr. Praktisherweise wird die F3CBr-Ampulle während der Reaktion beieiner Temperatur von a. �45 ◦C gehalten, um niht zu viel Druk aufzubauen. Dann lässtman langsam 125mL P(NEt2)3 (22) in die stark gerührte Lösung tropfen und hält denDruk in der Apparatur bei a. 0.2 bar. Es ist darauf zu ahten, dass der Dampfdrukaus der Ampulle gröÿer ist als der im Inneren des Kolbens, da sonst die Reaktionsmi-shung in die Ampulle zurükgedrükt werden kann. Die Lösung verfärbt sih zunehmendrötlih. Nahdem etwa 20 g Bromtri�uormethan in den Kolben geleitet wurden, wird beiRaumtemperatur noh für zwei Stunden gerührt. Das Produkt und niht umgesetztes Te-trahlorsilan werden über zwei Tage in eine mit einem Kryostaten auf �80 ◦C temperierteKühlfalle kondensiert, wobei die Reaktionsmishung sukzessive auf 40 ◦C erwärmt wird.Anders als in der Literatur beshrieben wird 6 vor der Fluorierung (s. Synthese 7.3.3)destilliert, um niht umgesetztes SiCl4 (Sdp. 57 ◦C) zu entfernen, damit es niht zu SiF4�uoriert werden kann. Dies lässt sih erfahrungsgemäÿ im weiteren Verlauf der Reaktionenniht mehr von F3C�SiF3 separieren und maht eine zielgerihtete Synthese unmöglih.128



7.3. Synthese der AusgangsverbindungenMan erhält 6 nah Destillation über eine kurze Vigreux-Kolonne bei 41 ◦C als sehr hy-drolyseemp�ndlihe, klare, stehend riehende Flüssigkeit, wobei niht über 70 ◦C geheiztwerden sollte, da sih das Produkt oberhalb dieser Temperatur zersetzt.
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F Si

Cl
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Formel CF3 Cl3 SiMolmasse 203.45 g/molAusbeute 44.3 g (218mmol, 43.5%)Sdp. 41 ◦CDihte (25 ◦C) ̺ = 1.42 g/mLNMR-Bedingungen CDCl3, 21 ◦C, AC 200
13C{1H}-NMR δ = 114.2 - 133.0 ppm (q, 1JCF = 316 Hz)
19F-NMR δ = �69.3 ppm (s, 1JSiF = 314 Hz)IR (Gas) ν̃ = 539 (m) δs(SiCl), 639 (vs) νas(SiCl), 1121 (vs)

νas(CF), 1216 (m) ν(SiC)MS (EI, 70 eV) m/z = 183 (M+-F, 2%), 168 (M+-Cl, 8%), 152 (M+-:CF2, 1%), 133 (M+-CF3, 48%), 69 (CF3, 26%), 50(:CF2, 63%), 31 (CF, 100%)7.3.3 Synthese von Tri�uormethyltri�uorsilan (7)Wie in der Literatur[103℄ beshrieben, wird auf eine Suspension von 15.02 g Antimontri�uo-rid (84.0mmol) und 40mL trokenem Dibutylether 8.58 g (42.4mmol) Tri�uormethyltri-hlorsilan (6) kondensiert. Die Reaktion wird bei �96 ◦C gestartet und über zwei Stundenauf maximal �45 ◦C erwärmt. Anshlieÿend werden alle �ühtigen Bestandteile in einemit Flüssigstiksto� gekühlte Falle kondensiert. Man erhält das sehr stehend riehendeGas nah einer fraktionierten Kondensation in der auf �130 ◦C temperierten Kühlfalle inmäÿigen Ausbeuten mit starken Verunreinigungen an Tetra�uorsilan.
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Kapitel 7. Experimenteller Teil
F

F

F Si

F
F

F

Formel CF6 SiMolmasse 154.09 g/molAusbeute 2.9 g (18.8mmol, 45%)Smp. �132 ◦CIR (Gas) ν̃ = 866, 1022 (vs) ν(SiF), 1132 (vs) ν(SiC), 1256 (s)
ν(CF)GP-MS (EI, 70 eV) m/z = 154 (M+, 0.1%), 135 (M+-F, 7.2%), 105 (M+-CF2, 1.9%), 85 (SiF3, 100%), 69 (CF3, 3.6%), 50 (CF2,10.8%), 31 (CF, 36.0%)7.3.4 Synthese von Tri�uor(phenyl)silan (21)In Anlehnung an eine bekannte Synthese[122, 123℄ werden 40.2 g (190mmol) Tri-hlor(phenyl)silan auf einen doppelten Übershuss Antimontri�uorid (67.9 g, 380mmol)getropft und bei einer Temperatur von etwa 50 ◦C gerührt. Nah einer Stunde kann dasProdukt in eine Kühlfalle oder ein Lagergefäÿ kondensiert werden. Man erhält 21.3 gProdukt als farblose Flüssigkeit, die bei Raumtemperatur gelagert werden kann.
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Formel C6 H5 F3 SiMolmasse 162.18 g/molAusbeute 21.3 g (0.13mol, 69%)Smp. 90 ◦CIR (Gas) ν̃ = 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 (SiF3,46.7%), 77 (C6H5, 68.2%), 28 (F2, 100%)130



7.3. Synthese der Ausgangsverbindungen7.3.5 Synthese der Per�uorphenylsilaneDas käu�ih erworbene Brompenta�uorbenzol kann ohne weitere Aufreinigung für dienahfolgenden Reaktionen nah gängigem Grignard-Verfahren umgesetzt werden.
7.3.5.1 Synthese von Triethoxy(penta�uorphenyl)silan (10)Für die Synthese von Triethoxy(penta�uorphenyl)silan sind zwei Varianten möglih. Wiesih in mehreren Versuhen gezeigt hat, erhält man bei der zweiten Variante höhere Aus-beuten.1. Variante: In Anlehnung an eine Vorshrift von Rantala et al.[143℄ werden 12.7mL(24.7 g, 0.10mol) Brompenta�uorbenzol, 2.7 g (0.1mol) Magnesiumspäne und 88.5mL(83.2 g, 0.40mol) Tetraethoxysilan in einen Kolben mit Tropftrihter und Rük�usskühlergegeben. Dann werden langsam 70mL trokener Diethylether zugetropft, um die Reaktionzu starten. Alternativ kann nah erfolgter Zugabe die Reaktionsmishung mit einer Heiz-pistole lokal erwärmt werden, bis sih die klare Lösung leiht bräunlih-trüb färbt. Verläuftdie Reaktion zu heftig, kann sie mit einem bereitgestellten Eisbad verlangsamt werden.Nahdem die Reaktion gleihmäÿig verläuft, wird mit einem Heizpilz für 18 Stunden unterRük�uss erhitzt.Nahdem die dunkelbraune Suspension auf Raumtemperatur abgekühlt ist wird sie mit150mL nHeptan versetzt, um Magnesiumsalze zu präzipitieren. Über eine Vakuumde-stillationsapparatur mit nahgeshalteter Kühlfalle (�196 ◦C) werden zunähst Lösemittelund �ühtige Bestandteile entfernt, um anshlieÿend Triethoxypenta�uorphenylsilan (10)bei einer Temperatur von 65 ◦C als farblose Flüssigkeit zu isolieren. Mit dieser Art derReaktionsführung sind niht mehr als 45% Ausbeute zu erwarten.2. Variante: 12.0 g (0.50mol) Magnesiumspäne werden mit 20mL Diethylether be-dekt und wenige Tropfen Brompenta�uorbenzol zugegeben. Zum Starten der Reaktiongibt man ein paar Iodkristalle hinzu. Nah dem Reaktionsbeginn werden 30.8mL (60.0 g,0.24mol) Brompenta�uorbenzol in 80mL Diethylether langsam zugetropft, so dass dasReaktionsgemish bei gelindem Sieden gehalten wird. Anshlieÿend lässt man die Lösungzwei Stunden unter Rük�uss rühren, bis das Magnesium weitestgehend verbrauht ist.Die so erhaltene, tiefbraune Lösung des Grignard-Reagenzes wird unter Wasserbadküh-lung zu einer Lösung von 213mL (200 g, 1mol, ̺=0.94 g/mL) Tetraethoxysilan in 120mLDiethylether getropft und über Naht unter Rük�uss gerührt. Anshlieÿend werden 80mLnHeptan zugegeben, um Magnesiumsalze auszufällen. Die Lösung wird über eine Fritte(Porung 4) �ltriert und der Rükstand zweimal mit je 20mL nHeptan gewashen. 131



Kapitel 7. Experimenteller TeilDie Reinigung erfolgt durh Vakuumdestillation über eine 20 m-Füllkörperkolonne mitRashigringen, nahdem das Lösemittel zunähst bei Raumtemperatur abkondensiert wur-de. (1. Fraktion: 30 ◦C / 0.05mbar (Si(OEt)4), 2. Fraktion: 65 ◦C / 0.05mbar (Produkt)).
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Formel C12 H15 F5 O3 SiMolmasse 330.32 g/molAusbeute 42.24 g (128mmol, 53%)Sdp. 65 ◦C (0.03mbar)NMR-Bedingungen CDCl3, 21 ◦C, AC 200
1H-NMR δ = 4.02 ppm (dq, CH2), 1.28 (dt, CH3)
13C{1H}-NMR δ = 134.8 - 151.7 ppm (m, C2 - C6), 105.1 (t, C1), 59.1(t, C7), 17.7 (q, C8)
19F-NMR δ = �127.6 ppm (C2-F), �148.5 (C4-F), �160.5 (C3-F)7.3.5.2 Synthese von Trihlor(penta�uorphenyl)silan (11)14.9 g (45.0mmol) Triethoxy(penta�uorphenyl)silan (10), 19.8mL (32.3 g, 0.27mol)Thionylhlorid und eine Spatelspitze Pyridiniumhlorid werden beim Siedepunkt vonThionylhlorid (79 ◦C) für 24 Stunden re�uxiert. Die Reinigung erfolgt durh eine frak-tionierte Vakuumdestillation. Man erhält das Produkt mit Verunreinigungen an Pyridini-umhlorid in einem Temperaturbereih von 37 bis 42 ◦C und einem Druk von 0.67mbarin fast quantitativen Ausbeuten (11.9 g, 39.6mmol, 88%). Das Produkt wird direkt weiterzu Tri�uorpenta�uorphenylsilan (12) umgegesetzt.
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Formel C6 Cl3 F5 SiMolmasse 301.50 g/molAusbeute 11.9 g (39.5mmol, 88%)Sdp. 37 - 42 ◦C (0.67mbar)132



7.3. Synthese der Ausgangsverbindungen7.3.5.3 Synthese von Tri�uor(penta�uorphenyl)silan (12)In Anlehnung an [123℄ werden 11.9 g (39.6mmol) Trihlorpenta�uorphenylsilan (11) aufeinen doppelten Übershuss von Antimontri�uorid (14.3 g, 80mmol) getropft. Anshlie-ÿend wird bei moderater Hitze von a. 70 ◦C die Mishung für zwei Stunden gerührt.Das Produkt erhält man durh Kondensation der Reaktionsmishung in eine auf �196 ◦Cgekühlte Falle in guter Ausbeute oder destilliert bei einer Temperatur von 98 ◦C.
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Formel C6 F8 SiMolmasse 252.09 g/molAusbeute 7.66 g (30mmol, 76%)Sdp. 98 ◦CNMR-Bedingungen CDCl3, 21 ◦C, AC 200
13C{1H}-NMR δ = 135.2 � 152.2 ppm (m)
19F-NMR δ = �158.5 ppm (m-F), �143.0 (p-F 3JFF = 20.5 Hz,

5JFF = 4.9 Hz), �129.5 (q, SiF3), �126.4 (o-F)IR (Gas) ν̃ = 816 (m), 910 (m), 1001 (s), 1028 (vs) ν(SiF), 1113(s) ν(SiC), 1113 (s), 1314 (w), 1489 (s), 1524 (m), 1651(w)GP-MS (EI, 70 eV) m/z = 252 (M+, 8%), 233 (M+�F, 2%), 148 (M+�SiF4,41%), 85 (SiF3, 100%)
7.3.5.4 Synthese von Penta�uorphenylsilan (13)Es können im Rahmen dieser Arbeit zwei neue Wege zur Synthese von Penta�uorphenyl-silan (13) beshrieben werden.1. Variante: Bei einer Temperatur von �60 ◦C werden zu 2.50 g (10.1mmol) Pen-ta�uorbrombenzol in 10mL Pentan 6.25mL (10.0mmol, 1.6m in Hexan) nBuLi langsamhinzugetropft.[113℄ Die Reaktionsmishung wird für zwei Stunden bis maximal �30 ◦C ge-rührt (oberhalb von �20 ◦C zersetzt sih Penta�uorphenyllithium explosionsartig!). An-shlieÿend werden 12.5mmol Monobromsilan auf die Suspension kondensiert und langsam133



Kapitel 7. Experimenteller Teilüber zwei Stunden unter Rühren aufgetaut. 1.54 g (7.77mmol, 78%) Penta�uorphenylsilanwerden durh mehrmaliges fraktioniertes Kondensieren aus der �35 ◦C-Kühlfalle isoliert.2. Variante: 1.71 g (45.1mmol) LiAlH4 in 60mL nPentan werden über einen Tropf-trihter mit integriertem Rühr�sh bei einer Temperatur von �10 ◦C sehr langsam zu 18.1 g(60mmol) Penta�uorphenyltrihlorsilan (11) in 80mL Diethylether getropft und gut ge-rührt. Man lässt innerhalb von drei Stunden auf Raumtemperatur erwärmen. Anshlie-ÿend wird die Lösung vom entstandenen LiAlCl4 über eine Fritte getrennt und dreimalmit je 5mL Diethylether nahgewashen. Dann werden die Lösemittel Pentan und Etherüber eine 6 m-Vigreuxkolonne abdestilliert. Bei einem Siedepunkt von 95 ◦C erhält man6.01 g (30.3mmol, 67.2%) von 13. Bis zu einer Ölbadtemperatur von 160 ◦C bleibt dasProdukt unzersetzt.
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Formel C6 H3 F5 SiMolmasse 198.09 g/molAusbeute 6.01 g (30.3mmol, 67.2%)Smp. �55 ◦CSdp. 95 ◦CNMR-Bedingungen CDCl3, 21 ◦C, 500 INOVA
1H-NMR δ = 4.10 ppm (t, 1JSiH = 220 Hz, 4JFH = 5.5 Hz)
13C{1H}-NMR δ = 100.6 ppm (s, C1), 136.0 � 150.0 ppm (m)
19F-NMR δ = �160.9 ppm (m-F), �149.8 (p-F, 3JFF = 19.5 Hz,

4JFF = 3.5 Hz), �125.3 (o-F)
29Si-NMR δ = �78.1 ppm (tq, 1JSiH = 220 Hz, 3JSiF = 10.4 Hz,

5JSiF = 1.7 Hz)NMR-Bedingungen C6D6, 21 ◦C, Avane 400
1H-NMR δ = 4.03 ppm (t, 1JSiH = 220 Hz, 4JFH = 5.3 Hz)
13C{1H}-NMR δ = 101.4 ppm (s, C1), 137.7 � 149.3 ppm (m)
19F-NMR δ = �161.3 ppm (m-F), �150.5 (p-F, 3JFF = 20 Hz,

4JFF = 4.0 Hz), �125.9 (o-F)
29Si-NMR δ = �80.0 ppm (tq, 1JSiH = 220 Hz, 3JSiF = 10.3 Hz,

5JSiF = 1.7 Hz)IR (Gas) ν̃ = 688 (w), 846 (w), 925 (vs), 983 (m), 1098 (s), 1299(w), 1482 (vs), 1521 (s), 1646 (w), 2197 (m) ν(SiH)134



7.3. Synthese der AusgangsverbindungenGP-MS (EI, 70 eV) m/z = 198 (M+, 22.4%), 168 (M+�SiH3, 7.2%), 31 (SiH3,85%)7.3.5.5 Synthese von Monobrom(penta�uorphenyl)silan (14)Zu einer Lösung aus 80mL Pentan und 5.30 g (4.30mL, ̺=1.23 g/m3, 30.2mmol) Pen-ta�uorphenylsilan (13) werden bei �15 ◦C 4.82 g (30.2mmol) reinst-Brom (99.9%) solangsam zugetropft, dass man die Lösung nah jedem Tropfen entfärben lässt. Man erhält6.10 g Monobrompenta�uorphenylsilan nah einer Vakuumdestillation bei einer Tempera-tur von 47 - 49 ◦C und einem Druk von 1 - 4mbar in guten Ausbeuten als hellorangeneFlüssigkeit. Das Produkt ist sehr hydrolyseemp�ndlih und sollte in eine gekühlte Vorlagedestilliert und anshlieÿend bei �25 ◦C gelagert werden.Bei Zugabe einer übershüssigen Menge an Brom erhält man auh das zweifah bro-mierte Produkt, C6F5-SiHBr2 (s. Kap. 5.2.3).
1

2
3

4

Si

Br

HF5

H

Formel C6 H2 BrF5 SiMolmasse 277.06 g/molAusbeute 6.10 g (22.0mmol, 73%)Smp. �26.7 ◦CSdp. 47 ◦C (1mbar)NMR-Bedingungen C6D6, 21 ◦C, Avane 400
1H-NMR δ = 4.63 ppm (s, 4JHF = 5.3 Hz)
13C{1H}-NMR δ = 102.9 ppm (s, C1, 2JCH = 9 Hz, 2JCF = 29 Hz),137.5 (s, C3, 1JCF = 254 Hz), 144.1 (s, C4,

1JCF = 254 Hz, 2JCF = 13 Hz, 3JCF = 6 Hz), 149.1(s, C2, 1JCF = 246 Hz)
19F-NMR δ = �160.1 ppm (m-F), �147.3 (p-F 3JFF = 20.5 Hz,

5JFF = 4.9 Hz), �127.3 (o-F)
29Si-NMR δ = �46 ppm (dt, 1JSiH = 264 Hz, 3JSiF = 12.4 Hz,

5JSiF = 5.3 Hz)
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Kapitel 7. Experimenteller TeilIR (�üssig, KBr) ν̃ = 550 (m) ν(SiH2), 776 (m) τ(SiH2), 833 (vs) ω(SiH),935 (vs) νs(SiH), 977 (vs), 1097 (s) ν(p-CF), 1297 (s),1388 (s), 1473 (vs) δas(CC), 1518 (s) ν(CC), 1644 (s)
δ(CC), 2217 (m) δ(SiH)GC-MS (EI, 70 eV) m/z = 276 (M+, 24.3%), 196 (M+�Br, 29.7%), 168(C6F5, 18.9%), 99 (C2F4, 100%)
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7.3. Synthese der Ausgangsverbindungen7.3.6 Synthese der 4 -Tri�uormethylphenylsilaneDas käu�ih erworbene 4-Bromtri�uormethylbenzol kann ohne weitere Aufreinigung fürnahfolgende Reaktionen nah gängigem Grignard-Verfahren umgesetzt werden.7.3.6.1 Synthese von Triethoxy-(4 -tri�uormethylphenyl)silan (15)1. Variante: In Anlehnung an eine Vorshrift von Rantala et al.[143℄ werden 3.15mL(5.26 g, 23.4mmol) Brom-4-tri�uormethylbenzol, 0.70 g (29.0mmol)Magnesiumspäne und22.1mL (20.8 g, 100mmol) Tetraethoxysilan in ein Shlenkgefäÿ gegeben. Dann werden60mL Diethylether zugetropft und die Lösung über Naht bei gelindem Sieden unterRük�uss gerührt. Die Lösung färbt sih bräunlih und ein beigefarbener Niedershlagfällt aus. Nah Zugabe von 20mL nHeptan wird die Lösung vom ausgefallenen Feststo�mit einer Kanüle abgetrennt und der Rükstand zweimal mit 10mL nHeptan gewashen.Die Reinigung erfolgt durh Vakuumdestillation über eine Vigreuxkolonne, nahdem dasLösemittel zunähst bei Raumtemperatur abgetrennt wurde (1. Fraktion: 27 - 30 ◦C /0.5mbar (Si(OEt)4), 2. Fraktion: 70 - 75 ◦C / 0.5mbar (Produkt)). Die Ausbeute liegt bei33% (2.56 g, 8.30mmol).2. Variante: Zu 0.70 g (29.0mmol) Magnesiumspänen werden 10mL Diethyletherund wenige Tropfen Brom-4-tri�uormethylbenzol gegeben. Zum Starten der Grignard-Reaktion wird ein Iodkristall zugegeben. Nah Reaktionsbeginn werden 3.15 mL (5.26 g,23.4mmol) Brom-4-tri�uormethylbenzol in 10mL Diethylether langsam zugetropft, sodass das Reaktionsgemish bei gelindem Sieden gehalten wird. Anshlieÿend wird die Lö-sung eine Stunde unter Rük�uss gerührt, bis das Magnesium weitestgehend verbrauhtist. Die so erhaltene, tiefbraune Lösung des Grignard-Reagenzes wird unter Kühlung imEisbad zu einer Lösung von 22.1mL (20.8 g, 100mmol) Tetraethoxysilan in 20mL Diethy-lether getropft. Das Gemish wird über Naht bei gelindem Sieden gerührt. Anshlieÿendwerden 20mL nHeptan zugegeben und die Lösung mit einer Kanüle vom entstandenen,bräunlihen Feststo� abgetrennt. Der Feststo� wird zweimal mit 10mL nHeptan gewa-shen. Die Isolation des Produktes erfolgt durh Vakuumdestillation, nahdem das Lö-semittel zunähst bei Raumtemperatur in vauo abgetrennt wurde (1. Fraktion: 30 ◦C /0.5mbar (Si(OEt)4), 2. Fraktion: 70 - 75 ◦C / 0.5mbar (Produkt)). Die Ausbeute ergibtmit 3.30 g 46%.
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Kapitel 7. Experimenteller Teil
Si

OEt

OEt

F3C

OEt

Formel C13 H19 F3 O3 SiMolmasse 308.37 g/molAusbeute 3.30 g (10.7mmol, 46%)Sdp. 70 - 75 ◦C (0.5mbar)7.3.6.2 Synthese von Trihlor-(4 -tri�uormethylphenyl)silan (16)5.86 g (19.0mmol) Triethoxy-(4-tri�uormethylphenyl)silan (15), 8.30mL (13.6 g,114mmol) Thionylhlorid und 0.27 g (2.37mmol) Pyridinhydrohlorid werden in einenShlenkkolben zusammengegeben und beim Siedepunkt von Thionylhlorid (79 ◦C) 24 hre�uxiert. Anshlieÿend wird das übershüssige Thionylhlorid in vauo abgetrennt unddas Produkt destilliert (46 ◦C / 0.5mbar). Die Ausbeute beträgt 62% (3.28 g, 11.7mmol).
Si

Cl

Cl

F3C

Cl

Formel C7 H4 Cl3 F3 SiMolmasse 279.55 g/molAusbeute 3.28 g (11.7mmol, 62%)Sdp. 46 ◦C (0.5mbar)
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7.3. Synthese der Ausgangsverbindungen7.3.6.3 Synthese von Tri�uor-(4 -tri�uormethylphenyl)silan (17)3.28 g (11.7mmol) Trihlor-(4-trihlormethylphenyl)silan (16) werden zügig ohne Löse-mittel zu einem doppelten Übershuss an Antimontri�uorid (24.0mmol, 4.31 g) gegebenund für zwei Stunden bei etwa 80 ◦C gerührt. Dann kann das Produkt vom entstandenenAntimontrihlorid in eine �196 ◦C-Kühlfalle kondensiert werden.
Si

F

F

F3C

F

Formel C7 H4 F6 SiMolmasse 230.18 g/molAusbeute 2.30 g (10mmol, 83%)Sdp. a. 100 ◦CNMR-Bedingungen CDCl3, 21 ◦C, AC 200
13C{1H}-NMR δ = 124.7 ppm (q, CF3), 124.3 (tq, C3), 131.0 (q, C4),134.2 (qt), 135.1 (t, C2)
19F-NMR δ = �64.0 ppm (s, CF3), �161.5 (s, SiF3)IR (Gas) ν̃ = 512 (w), 863 (s), 981 (s), 1069 (s), 1161 (s), 1331(vs), 2984 (vw)GP-MS (EI, 70 eV) m/z = 230 (M+, 57%), 211 (M+-F, 44%), 161 (M+-CF3,20%) 145 (M+-SiF3, 83%), 75 (C6H4, 55%)
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Kapitel 7. Experimenteller Teil7.3.7 Synthese der 3,5 -Bis(tri�uormethyl)phenylsilaneDas käu�ih erworbene Monobrom-3,5-bis(tri�uormethyl)benzol und Tetraethoxysilanwerden ohne weitere Aufreinigung für nahfolgende Reaktionen nah gängigem Gri-gnard-Verfahren umgesetzt.7.3.7.1 Synthese von Triethoxy-(3,5 -bis(tri�uormethyl)phenyl)silan (18)5.95mL (10.0 g, 34.1mmol) Monobrom-3,5-bis(tri�uormethyl)benzol, 1.65 g (70.8mmol)Magnesiumspäne und 30mL Tetraethoxysilan werden in einen Kolben gegeben und vor-sihtig 60 - 70mL trokener Diethylether zugetropft, so dass der Ether gelinde siedet.Gegebenenfalls kann mit einer Heizpistole und ein paar Jodkristallen die Reaktion gest-artet werden. Nah a. 15-stündiger Rührzeit färbt sih die Reaktionsmishung tiefbraun.Die Aufarbeitung erfolgt wie bei der analogen Verbindung 10 über Zugabe von 40mLHeptan, um Magnesiumsalze auszufällen. Nah Filtration und zweimaligem Nahwashenmit 10mL Heptan erhält man durh eine Vakuumdestillation das Produkt bei einer Tem-peratur von 58 ◦C und einem Druk von 0.09mbar in guten Ausbeuten (7.65 g, 60%).
Si

OEt

OEt

CF3

F3C OEt

Formel C14 H18 F6 O3 SiMolmasse 376.37 g/molAusbeute 7.65 g (20.3mmol, 60%)Sdp. 58 ◦C (0.09mbar)7.3.7.2 Synthese von Trihlor-(3,5 -bis(tri�uormethyl)phenyl)silan (19)7.65 g (20.3mmol) Triethoxy-(3,5-bis(tri�uormethyl)phenyl)silan (18), 9.20mL (15.0 g,126mmol) Thionylhlorid und 0.31 g (2.70mmol) Pyridiniumhlorid (C5H5N·HCl) werdenin einen Kolben zusammengegeben und bei der Siedetemperatur von SOCl2 (79 ◦C) für 20Stunden re�uxiert. Anshlieÿend wird übershüssiges Thionylhlorid bei Normaldruk ab-destilliert und 5.73 g (a. 3.5mL, 16.5mmol) Trihlor-(3,5-bis(tri�uormethyl)phenyl)silanin einer Vakuumdestillation bei einer Temperatur von 60 ◦C und einem Druk von 3mbarisoliert. Die Ausbeute beträgt 81%.140



7.3. Synthese der Ausgangsverbindungen
Si

Cl

Cl

CF3

F3C Cl

Formel C8 H3 Cl3 F6 SiMolmasse 347.54 g/molAusbeute 5.73 g (16.5mmol, 81%)Sdp. 60 ◦C (3mbar)7.3.7.3 Synthese von Tri�uor-(3,5 -bis(tri�uormethyl)phenyl)silan (20)5.73 g (a. 3.5mL, 16.5mmol) Trihlor-(3,5-bis(tri�uormethyl)phenyl)silan (19) werdenbei einer Temperatur von etwa �20 ◦C zügig in einen Kolben mit 5.88 g (32.9mmol)weiÿem, feingepulvertem Antimontri�uorid gegeben, dann langsam auf 70 ◦C erwärmtund bei dieser Temperatur für zwei Stunden gerührt. Anshlieÿend kann das Produkt(20) in einen Shlenkkolben kondensiert werden.
Si

F

F

CF3

F3C F

Formel C8 H3 F9 SiMolmasse 298.18 g/molAusbeute 4.0 g (13.4mmol, 81%)Sdp. a. 110 ◦CDihte (25 ◦C) ̺ = 1.64 g/m3NMR-Bedingungen CDCl3, 21 ◦C, AC 200
1H-NMR δ = 8.15 ppm (s, p-H), 8.18 (s, 2H, o-H)
13C{1H}-NMR δ = 123 ppm (q, CF3, 1JCF = 275 Hz), 127.2 (t, C2),134.6 (s, C4)
19F-NMR δ = �139.7 ppm (s, SiF3), �62.9 (s, CF3, 1JCF = 137 Hz,

5JSiF = 15.3 Hz) 141



Kapitel 7. Experimenteller TeilIR (Gas) ν̃ = 687 (w), 896 (w), 983 (m), 1110 (w), 1160 (s), 1188(m), 1287 (s), 1370 (w), 1621 (w), 2991 (vw, ν(CH))GP-MS (EI, 70 eV) m/z = 298 (M+, 13.3%), 279 (M+-F, 22.6%), 229 (M+-CF3, 14.5%) 213 (M+-SiF3, 18.1%), 144 (C6H3-CF3,51.2%), 85 (SiF3, 43.5%); 81 (C2F3, 100%), 75 (C6H3,57.3%), 69 (CF3, 50.8%)
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7.3. Synthese der Ausgangsverbindungen7.3.8 Synthese des Per�uorphenylgermanDas käu�ih erworbene Brompenta�uorbenzol kann ohne weitere Aufreinigung für nah-folgende Reaktionen nah gängigen Grignard-Verfahren umgesetzt werden.7.3.8.1 Synthese von Tetraethoxygerman (8)Analog zu einer bekannten Synthese[144℄ werden in 180mL Ethanol als Lösemittel sukzes-sive 9.80 g (0.43mol) kleine Natriumstüke gegeben. Wenn alles Natrium abreagiert ist,kann eine Menge von 20.0 g (0.09mol) Tetrahlorgerman langsam zugetropft werden. DieSuspension wird über eine Fritte (Porosität 3) �ltriert und der Rükstand dreimal mitje 10mL Ethanol gewashen. Anshlieÿend wird zunähst das Ethanol entfernt und dann4.57 g (18.1mmol) Tetraethoxygerman bei einer Temperatur von 50 ◦C und einem Drukvon 0.8mbar destillativ gereinigt. Es wird direkt in der folgenden Synthese eingesetzt.7.3.8.2 Synthese von Triethoxy-(penta�uorphenyl)german (9)Analog zu den Penta�uorphenylverbindungen[145℄ werden 1.14mL (2.22 g, 9.00mmol)Brompenta�uorbenzol, 0.30 g (12.3mmol) Magnesiumspäne und 4.57 g (18.1mmol) Te-traethoxygerman (8) in einen Kolben mit Tropftrihter und Rük�usskühler gegeben.Dann werden langsam 15mL trokener Diethylether zugetropft, um die Reaktion zu star-ten. Anshlieÿend wird mit einem Heizpilz für 18 Stunden unter Rük�uss erhitzt.Man lässt die dunkelbraune Suspension auf Raumtemperatur abkühlen und versetztsie mit 20mL nHeptan, um Magnesiumsalze zu präzipitieren. Über eine Vakuumdestilla-tionsapparatur mit nahgeshalteter Kühlfalle (�196 ◦C) werden zunähst Lösemittel und�ühtige Bestandteile in vauo entfernt, um anshlieÿend 1.30 g (3.47mmol) Triethoxy-penta�uorphenylgerman bei einer Temperatur von 87 ◦C und einem Druk von 0.06mbarals farblose Flüssigkeit zu isolieren. Die Substanz lässt sih, wie die siliiumanaloge Ver-bindung 10, bei Raumtemperatur lagern.
Ge

OEt

OEtF5

OEt

Formel C12 H15 F5 O3 GeMolmasse 374.88 g/molAusbeute 1.30 g (3.47mmol, 39%)Sdp. 87◦C (0.06mbar) 143



Kapitel 7. Experimenteller TeilNMR-Bedingungen CDCl3, 21 ◦C, AC 200
1H-NMR δ = 1.26 ppm (dt, 3H, CH3), 3.91 (q, 2H, CH2)
13C{1H}-NMR δ = 18.5 ppm (s, CH3), 61.2 (s, CH2), 135.0 - 150.9 (m,C6F5)
19F-NMR δ = �159.6 ppm (m-F), �146.5 (p-F, 3JFF = 9 Hz), �126.4(o-F)IR ν̃ = 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) ν(CH3)GC/MS (EI, 70 eV) m/z = 375 (M+, 0.5%), 315 (M+�OEt,�Me, 10.0%)
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7.3. Synthese der Ausgangsverbindungen7.3.9 Ligandsynthesen und allgemeine LithiierungsreaktionenIm Folgenden sind die Lithiierungsreaktionen aufgeführt, die für alle lithiierten Vorstufenund Liganden durhgeführt wurden. Auÿer bei 1 werden alle Liganden unmittelbar vorder Umsetzung mit den Silanen lithiiert.7.3.9.1 Synthese von N,N-Dimethylaminomethyl-lithium (1)1 kann über eine dreistu�ge Synthese erhalten werden, wobei Tributylstannyl-lithium a)mit N,N -Dimethyl-1-(phenylthio)methylamin zu N,N -Dimethylaminomethyltributylzinnb) umgesetzt wird, welhes wiederum mit nBuLi ) zu 1 reagiert.a) Tributylstannyllithium: Zu einer Suspension von 400mL THF und 17.0 g(2.45mol) frish zerkleinerten Lithiumplätthen werden bei Eisbadkühlung langsam244mL (0.90mol) Tributylzinnhlorid (nBu3SnCl) getropft. Es wird über Naht gerührtund anshlieÿend über einen Trihter mit Glaswollstopfen �ltriert. Es wird zweimal mitetwa 20mL Ether nahgewashen.b) N,N-Dimethylaminomethyltributylzinn: Zu der in a) erhaltenen Suspensionwerden bei Eisbadkühlung 139 g (131mL, 83.0mol) N,N -Dimethyl-1-(phenylthio)methyl-amin, PhS-CH2NMe2
[146℄, zugetropft. Nah a. einer Stunde kann das Kühlbad entferntund die Suspension über Naht gerührt werden. Anshlieÿend wird die braune Suspensionmit 600mL Eiswasser hydrolysiert. Die organishe Phase wird dreimal mit 150mL vorge-troknetem Ether ausgeshüttelt und über reihlih MgSO4 getroknet. Nah Entfernendes Lösemittels kann durh eine Vakuumdestillation 179 g (0.50mol, 64.2%) Produkt bei95 ◦C und einem Druk von 0.01mbar als farblose Flüssigkeit erhalten werden.) N,N-Dimethylaminomethyl-lithium: Zu einer Lösung von 69.0mL (220mmol)N,N -Dimethylaminomethyltributylzinn aus b) in 100mL Pentan werden bei Eiskühlung138mL (1.6m in Hexan) nBuLi langsam zugetropft. Nah beendeter Zugabe wird dasKühlbad entfernt und die Lösung über Naht gerührt, wobei das Produkt als weiÿerFeststo� ausfällt, das anshlieÿend abzentrifugiert wird. Das extrem luft- und hydroly-seemp�ndlihe Produkt wird so lange mit Pentan gewashen und zentrifugiert, bis dieWashlösung farblos bleibt. Es sollte gut gekühlt aufbewahrt werden.

Li NFormel C3 H8 LiNMolmasse 65.04 g/molAusbeute 13.0 g (200mmol, 91%) 145



Kapitel 7. Experimenteller Teil7.3.9.2 Synthese von Lithium-N,N',N'-trimethylhydrazid- (2)Um den gewünshten Liganden zu erhalten, werden zunähst Formaldehyddimethylhy-drazon a) und daraus Trimethylhydrazin b) hergestellt, um anshlieÿend mit BuLi depro-toniert zu werden ).a) Formaldehyddimethylhydrazon: In einen 250mL Dreihalskolben mit Tropftrih-ter werden zu 79.8mL (63.1 g, 1.05mol) N,N -Dimethylhydrazin 100mL (1.23mol, 37%)wässrige Formaldehydlösung gegeben, wobei man die Temperatur zwishen 25 und 30 ◦Chält. Nah einer Stunde gibt man drei Lö�el Natriumhydroxid hinzu, um die Phasen zutrennen. Die organishe Phase (obere Phase) wird separiert und über reihlih Magnesi-umsulfat getroknet. Zur Reinigung wird das gelborange Rohprodukt unter Verwendungeiner Vigreux-Kolonne bei Normaldruk destilliert. Man erhält Formaldehyddimethylhy-drazon als farblose Flüssigkeit in der Fraktion zwishen 64 und 69 ◦C.
N NFormel C3H8N2Molmasse 72.11 g/molAusbeute 58.7 g (0.80mol, 76%)Smp. 64 - 69 ◦CNMR-Bedingungen C6D6, 21 ◦C, AC 200

1H-NMR δ = 2.58 ppm (s, 6H, NCH3), 5.85 und 5.93 (d, 1H,N=CH2)
13C{1H}-NMR δ = 41.7 ppm (s, NCH3), 121.2 (s, N=CH2)b) N,N',N'-Trimethylhydrazin: Zu einer Suspension von 10.0 g LiAlH4 in 250mLDiethylether werden über einen Zeitraum von zwei Stunden 58.7 g Formaldehyddimethyl-hydrazon aus a) zugetropft, so dass der Ether gelinde siedet. Anshlieÿend wird für eineStunde unter Rük�uss erhitzt. Zur Entfernung von restlihem Lithiumaluminiumhydridwird vorsihtig so lange dest. Wasser zugegeben, bis keine Gasentwiklung mehr zu er-kennen ist. Es werden dann noh weitere 200mL Wasser hinzugegeben. Nah Zugabevon 450mL 6N Salzsäure wird die Reaktionsmishung am Rotationsverdampfer auf a.300mL eingeengt. In 90mL warmes Wasser (a. 30 ◦C) werden 110 g NaOH gelöst und dieReaktionsmishung im noh warmen Zustand zugetropft. Trimethylhydrazin erhält mandurh Destillation bei Normaldruk aus der Lösung in einem Temperaturbereih von 75bis 79 ◦C.146



7.3. Synthese der Ausgangsverbindungen
N N

HFormel C3H10N2Molmasse 74.11 g/molAusbeute 21.3 g (0.29mol, 36%)Smp. 75 - 79 ◦C
1H-NMR (C6D6) δ = 2.1 ppm (b, 6H, N(CH3)2) und (b, 1H, NH), 2.36 (s,3H, HN(CH3)2)
13C{1H}-NMR δ = 35.3 ppm (HN(CH3)), 46.7 (s, N(CH3)2)) Lithium-N,N',N'-trimethylhydrazid (2): Zu einer Lösung von 2.22mL(30.0mmol) N,N',N'-Trimethylhydrazin und etwa 10mL nPentan wird bei einer Tem-peratur von �45 ◦C langsam ein geringer Untershuss an nBuLi (18.2mL, 1.6m in Hexan)zugetropft, wobei sih die Lösung trübt. Die Reaktionsmishung wird innerhalb von an-derthalb Stunden auf Raumtemperatur gebraht und noh eine halbe Stunde bei dieserTemperatur gerührt. Anshlieÿend wird das Lösemittel und restlihes Edukt in vauoentfernt. Für weitere Reaktionen wird das fast weiÿe Pulver mit Hexan oder Pentan sus-pendiert und ohne weitere Aufreinigung verwendet.

N N
Li7.3.9.3 Lithiierung von N,N-Dimethyl-N'-trimethylsilylhydrazin (3)Zu einer geeigneten Menge des literaturbekannten N,N -Dimethyl-N' -trimethylsilylhydra-zins[147℄ (M=132.28 g/mol, ̺=0.77 g/m3) in reihlih Hexan wird ein geringer Untershussan nBuLi (1.6m in Hexan) bei einer Temperatur von �30 ◦C zugetropft. Man lässt aufRaumtemperatur erwärmen und re�uxiert die Reaktionsmishung für zwei Stunden. An-shlieÿend wird das Lösemittel und restlihes Edukt in vauo entfernt. Das Produkt löstsih gut in organishen Lösemitteln und ersheint erst nah Entfernen des Hexans imVakuum als hellgelber wahsartiger Feststo�. Für weiterführende Umsetzungen wird eineHexan- oder Pentanlösung verwendet.

N N
Li

Si
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Kapitel 7. Experimenteller Teil7.3.9.4 Lithiierung von N,N-Dimethylhydroxylamin (4)Zu einer Lösung von 0.68mL N,N -Dimethylhydroxylamin (0.61 g, ̺=0.89 g/m3,10.0mmol) in 20mL Pentan wird bei �45 ◦C tropfenweise 6.25mL nButyllithiumlösung(10.0mmol, 1.6M in Hexan) zugetropft, langsam auf Raumtemperatur erwärmt und füreine weitere Stunde gerührt. Nahdem die Lösungsmittel und Reste des Edukts in vauoentfernt wurden, suspendiert man das Lithiumorganyl Li�ONMe2 mit 15mL Pentan undgibt es in einen für Suspensionen präparierten Tropftrihter. Dieser ist mit einem Rühr-�sh ausgestattet, der knapp oberhalb des Hahns auf einer durhlöherten Glasplattezu liegen kommt. Mittels Magnetrührer kann so die Suspension während des Zutropfenshomogen bleiben.
O N

Li
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7.4. Synthese der Si-C-N Moleküle7.4 Synthese der Si-C-N Moleküle7.4.1 Versuh zur Synthese vonDi�uor(tri�uormethyl)-(N,N-dimethylaminomethyl)silanZu einer Suspension von 0.33 g (5.07mmol) LiCH2NMe2 (1, s. Synthese 7.3.9.1) und 20mLDimetylether, der zuvor frish durh ein CaH2-Rohr getroknet und dreimal entgast wird,kondensiert man 1.23 g (7.27mmol) F3C-SiF3 (7) und startet die Reaktion bei �100 ◦C.Nah einer Stunde bei a. �50 ◦C entsteht eine klare Lösung. Es wird für weitere vier Stun-den gerührt, wobei die Temperatur unter �25 ◦C gehalten werden muss. Durh eine frak-tionierte Kondensation isoliert man einen weiÿen, sublimierbaren Feststo� aus der �50 ◦Ckalten Kühlfalle, der sih bei Raumtemperatur unzersetzt lagern lässt. IR- und massen-spektrometrishe Daten bestätigen, dass ausshlieÿlih literaturbekanntes F3Si-CH2NMe2entstanden ist.7.4.2 Synthese vonDi�uor-(N,N-dimethylaminomethyl)-(penta�uorphenyl)silan(27)Eine Suspension von 0.15 g (2.31mmol) LiCH2NMe2 (1, s. Synthese 7.3.9.1) in 20mLPentan wird über einen Tropftrihter mit Magnetrührstäbhen zu einer Lösung aus 0.64 g(2.54mmol) Tri�uorpenta�uorphenylsilan (12, s. Synthese 7.3.5) in 10mL Pentan beieiner Temperatur von �50 ◦C getropft. Nahdem sih die Gefäÿwand bei �30 ◦C bräunlihfärbt, wird bei dieser Temperatur noh zwei Stunden weitergerührt. Danah wird dieLösung über eine Te�onkanüle ge�ltert, zweimal mit knapp 5mL Pentan gewashen undanshlieÿend um ein Drittel eingeengt. Nah Lagerung bei �78 ◦C fällt das Produkt alsweiÿer Feststo� in geringen Ausbeuten aus, der nohmals aus Pentan umkristallisiert wird.27 ist extrem luft- und feuhtigkeitsemp�ndlih und zersetzt sih unter Rauhentwiklungrash bei Berührung mit Umgebungsluft.
Si N

F

FF5Formel C9 H8 F7 NSiMolmasse 291.24 g/molAusbeute 0.15 g (0.52mmol, 22%) 149



Kapitel 7. Experimenteller TeilSmp. a. �5 ◦CNMR-Bedingungen CDCl3, 21 ◦C, AC 200
1H-NMR δ = 2.32 ppm (s, 6H, (CH3)2), 2.40 (s, 2H, CH2,

3JFH = 4 Hz)
13C{1H}-NMR δ = 46.4 ppm (s, CH2), 49.4 (s, N(CH3)2)
19F{1H}-NMR δ = �158.9 ppm (m-F), �145.3 (p-F, 3JFF = 20 Hz),�133.8 (t, SiF, 1JSiF = 126 Hz), �126.5 (o-F)IR (�üssig, KBr) ν̃ = 518 (m) ν(SiC), 730 (w) ν(SiCH2), 755 (vw), 812(w) ρ(CH2), 890 (s) ν(SiF), 941 (s) νas(SiF), 977 (vs)

νas(CF), 1042 (w) ρ(NCH2), 1103 (vs) ν(pCF), 1157(vw) τ(SiH2), 1180 (vw) ω(SiH2) 1251 (w) δ(CH2), 1305(s) ν(CF), 1390 (s) ν(CC), 1483 (vs) δas(CC), 1521 (vs)
ν(CpC), 1650 (s) ν(oCmC), 2780 - 2989 (w) ν(CH)GC-MS (EI, 70 eV) m/z = 291 (M+, 92.4%), 289 (M+�2H, 100%), 123(M+�C6F5, 3.8%), 57 (NMe3�2H, 5.9%)7.4.3 Versuh zur Synthese vonDiethoxy-(N,N-dimethylaminomethyl)-(penta�uorphenyl)silanZu 1.65 g (1.44mL, 5.00mmol) Penta�uorphenyltriethoxysilan (10, s. Synthese 7.3.5.1) in20mL Pentan oder Diethylether wird eine Suspension von 0.32 g (5.00mmol) Li�CH2NMe2(1, s. Synthese 7.3.9.1) in 20mL Pentan bei einer Temperatur von �78 ◦C getropft. Manlässt über drei Stunden auf Raumtemperatur erwärmen, wobei eine gelbe Lösung mitbraunem Niedershlag entsteht. Nah der Filtration erhält man eine klare, gelbe Lösung.Entfernt man das Lösemittel, bleibt ein tief violetter Feststo� zurük, der sih in keinemgängigen Lösemittel (Pentan, Hexan, Toluol, Dimethylsulfoxid, Diethylether, Tetrahydro-furan, Trihlormethan, Deuterohloroform, Deuterobenzol) mehr lösen lässt. Der Feststo�ist sauersto�- und feuhtigkeitsemp�ndlih und verfärbt sih unter Zersetzung braun.
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7.5. Synthese der Si-N-N Moleküle7.5 Synthese der Si-N-N Moleküle7.5.1 Synthese von Trihlor-(N,N',N'-trimethylhydrazido)silan (23)Auf Lithium-N,N',N'-trimethylhydrazid (2, s. Synthese 7.3.9.2) wird etwa 30mL Dime-thylether, der durh ein mit CaH2 gefülltes U-Rohr getroknet und anshlieÿend dreimalentgast wird, kondensiert. Anshlieÿend werden 6.10 g F3C-SiCl3 (6, s. Synthese 7.3.2, ver-unreinigt mit SiCl4) hinzukondensiert. Die Reaktionsmishung wird nun für zwei Stundenin einem Temperaturbereih von �75 und �35 ◦C gehalten. Flühtige Bestandteile werdendann durh ein Serie von Kühlfallen (�25, �74 und �196 ◦C) aufgetrennt und für Synthe-se 7.5.2 verwendet. Der Rükstand wird mit 40mL Pentan gewashen und mittels einerTe�onkanüle mit Glaswolle�lter vom Präzipitat ab�ltriert. Die Lösung wird unter Eis-badkühlung um die Hälfte eingeengt und zum Kristallisieren über Trokeneis aufbewahrt.Man erhält farblose, luftemp�ndlihe Kristalle in einer deutlih roten Lösung, die für ei-ne Kristallstrukturanalyse verwendet werden. Auf eine Bestimmung der Ausbeute wurdeaufgrund der Eduktmishung verzihtet.
Si

N

Cl Cl

N
Cl

Formel C3 H9 Cl3 N2 SiMolmasse 207.56 g/molSmp. �5 ◦CNMR-Bedingungen C6D6, 21 ◦C, AC 200
1H-NMR δ = 2.03 ppm (s, 6H, (CH3)2), 2.13 (s, 3H, CH3)
13C{1H}-NMR δ = 21.2 ppm (s, NCH3), 41.9 (s, N(CH3)2)
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Kapitel 7. Experimenteller Teil7.5.2 Synthese vonDihlor(tri�uormethyl)-(N,N',N'-trimethylhydrazido)silan (24)Nah der kondensativen Auftrennung aus Synthese 7.5.1 erhält man aus der �25 ◦C-Falle die gewünshte Verbindung als farblosen, extrem reaktiven Feststo�, der bei �17 ◦Cshmilzt. Auf eine Bestimmung der Ausbeute wurde verzihtet (s. o.)
Si

N

Cl Cl

N
F3C

Formel C4 H9 Cl2 F3 N2 SiMolmasse 241.11 g/molSmp. �17 ◦CNMR-Bedingungen CDCl3, 21 ◦C, AC 200
1H-NMR δ = 2.52 ppm (s, 6H, (CH3)2), 2.69 (s, 3H, CH3)
13C{1H}-NMR δ = 21.4 ppm (s, NCH3), 42.5 (s, N(CH3)2), 125.0 (m,CF3, 1JSiF = 313 Hz)
19F-NMR δ = �66.0 ppm (s, CF3, 1JSiF = 323 Hz)IR (Gas) ν̃ = 500 δas(CF), 546 ν(SiCl), 596 νas(SiCl), 849 ν(CN),1111 νas(CF3), 1217 ν(SiC), 1281 ν(SiN), 1416 δas(CH3)GP-MS (EI, 70 eV) m/z = 240 (M+, 6.9%), 205 (M+�Cl, 9.3%), 190(M+�CF2, 33.2%), 171 (M+�CF3, 9.2%), 98 (SiCl2,10.7%), 73 (CH2NNMe3, 74.1%), 42 ((CH2)2N+, 100%)
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7.5. Synthese der Si-N-N Moleküle7.5.3 Synthese von Dihlor(tri�uormethyl)-(N',N'-dimethyl-N-(trimethylsilyl)hydrazido)silan (25)Zu einer Lösung aus 10mL 30mL Dimethylether, der durh ein mit CaH2 gefülltesU-Rohr getroknet und anshlieÿend dreimal entgast wird, und 2.07 g (15.0mmol) Li�N(SiMe3)NMe2 (3, s. Synthese 7.3.9.3) werden 3.26 g (16.0mmol) F3C-SiCl3 (6) dazukon-densiert. Die Reaktionsmishung wird auf �78 ◦C temperiert, um die Reaktion zu starten.Für etwa zwei Stunden wird unter Rühren auf maximal �30 ◦C erwärmt und anshlieÿendwerden alle �ühtigen Bestandteile abkondensiert. Nahdem der verbleibende, �üssigeRest mit 15mL Hexan gewashen und von unlöslihem LiCl abkanüliert wurde, kann sehrwenig Produkt als farblose, temperaturlabile Flüssigkeit durh eine Vakuumdestillationbei einem Druk von 0.01mbar und einer Temperatur von 60 ◦C erhalten werden.
Cl Cl

F3C
Si

N
N

Si

Formel C6 H15 Cl2 F3 N2 Si2Molmasse 299.27 g/molSmp. �12 ◦CSdp. 59 - 61 ◦C (0.01mbar)NMR-Bedingungen C6D6, 21 ◦C, 500 INOVA
1H-NMR δ = 0.28 ppm (s, 9H, Si(CH3)3), 2.51 (s, 6H, N(CH3)2)
13C{1H}-NMR δ = 2.87 ppm (s, Si(CH3)3), 47.6 (s, N(CH3)2), 125.0 (q,CF3, 1JCF = 314 Hz)
19F-NMR δ = �65.2 ppm (s, CF3, 1JCF = 162 Hz, 2JSiF = 34 Hz)
29Si-NMR δ = �66.7 ppm (d), 1.4 (m, TMS)MS (EI, 70 eV) m/z = 298 (M+, 4.4%), 206 (M+�F, �TMS, 22.2%),156 (M+�F3C, �TMS, 83.1%), 140 (Cl2SiNSi, 8.2%), 73(SiMe3, 100%), 63 (SiCl, 9.3%), 58 (NNMe2, 22.7%), 43(HNMe2, 20.8%)
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Kapitel 7. Experimenteller Teil7.5.4 Synthese vonDi�uor(phenyl)-(N,N',N'-trimethylhydrazido)silan (33)Eine Suspension von 0.80 g (10.0mmol) frish lithiiertem Trimethylhydrazin (2, s. Syn-these 7.3.9.2) in 10mL nPentan wird in einen Tropftrihter mit Rühr�sh gefüllt. DerRühr�sh dient dazu, während des Zutropfens die Suspension möglihst homogen zu hal-ten. Diese Suspension wird bei einer Temperatur von a. �40 ◦C langsam zu einer Lösungaus 1.95 g (12mmol) Tri�uor(phenyl)silan (21, s. Synthese 7.3.4) und 15mL Pentan ge-tropft. Man lässt über zwei Stunden auf Raumtemperatur erwärmen. Der Niedershlagwird �ltriert und zweimal mit je 5mL Pentan gewashen. Nahdem das Volumen desFiltrats um die Hälfte eingeengt wurde, wird es zur Kristallisation über Trokeneis ge-lagert. Man erhält nah Entfernen des Lösemittels bei �78 ◦C 0.70 g klare Kristalle desgewünshten Produkts.
Si

N
N

F

FFormel C9 H14 F2 N2 SiMolmasse 216.30 g/molAusbeute 0.70 g (3.24mmol, 32%)Smp. a. �20 ◦CNMR-Bedingungen CDCl3, 21 ◦C, Avane 400
1H-NMR δ = 2.46 ppm (s, N(CH3)2), 2.71 (t, NCH3), 7.47 - 7.78(m, C6H5)
13C{1H}-NMR δ = 22.7 ppm (s, NMe), 42.8 (s, N(CH3)2), 127.9 - 134.6(m, C6H5)
19F-NMR δ = �146.5 ppm (s, SiF2

1JSiF = 268 Hz)IR (KBr) ν̃ = 508 (s), 700 (m), 725 (m), 742 (m), 832 (m) νas(NN),862 (s) ν(SiF), 901 (s) νas(SiF), 1000 (w) ν(CH3), 1134(bs) ν(CCRing), 1285 (m) ν(SiN), 1432 (m) δ(CH3), 1596(m) ν(CCRing), 2867 - 2954 (m) ν(CH)
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7.5. Synthese der Si-N-N Moleküle7.5.5 Synthese von Di�uor-(N',N'-dimethyl-N-(trimethylsilyl)hydrazido)-(penta�uorphenyl)silan (28)Eine Lösung von 0.48 g (3.50mmol) frish präpariertes Lithium-N',N'-dimethyl-N -trime-thylsilylhydrazid (3, s. Synthese 7.3.9.3) in 10mL nPentan wird bei einer Temperatur vona. �40 ◦C langsam zu einer Lösung aus 0.97 g (3.85mmol) Penta�uorphenyltri�uorsilan(12, s. Synthese 7.3.5) und 15mL Pentan getropft. Man lässt über zwei Stunden aufRaumtemperatur erwärmen. Der Niedershlag wird �ltriert und zweimal mit 5mL Pen-tan gewashen. Nahdem das Volumen des Filtrats um die Hälfte eingeengt wurde, kannes zur Kristallisation über Trokeneis gelagert werden. Nah Entfernen des Lösemittelsbei �78 ◦C erhält man 1.10 g des gewünshten Produkts. Es kristallisiert sehr rash inNadelform.
Si

N
N

F

FF5

Si

Formel C11 H15 F7 N2 Si2Molmasse 364.41 g/molAusbeute 1.10 g (3.02mmol, 86%)Smp. a. 35 ◦CNMR-Bedingungen C6D6, 21 ◦C, Avane 400
1H-NMR δ = 0.29 ppm (s, 9H, Si(CH3)3), 2.54 (s, 6H, N(CH3)2)
13C{1H}-NMR δ = 2.0 ppm (s, Si(CH3)3), 48.0 (s, N(CH3)2)
19F-NMR δ = �160.7 ppm (m-F), �149.2 (p-F, 3JFF = 21 Hz),�133.9 (t, SiF, 1JSiF = 175 Hz), �127.0 (o-F)IR (KBr) ν̃ = 508 (s), 700 (m), 760 (m), 809 (s), 841 (s), 904(s, ν(SiF)), 974 (s, ν(CF)), 1021 (m), 1080 (bs, ν(SiN)),1173 (m), 1230 (m), 1259 (s), 1291 (m), 1388, 1473, 1516,1645, 2789 - 2964 (w, ν(CH))MS (EI, 70 eV) m/z = 364 (M+, 100%), 349 (M+�CH3, 29.7%), 257(M+�F, �Me, �TMS, 26.2%), 233 (M+�N(TMS)NMe2,6.6%), 168 (C6F5H, 11.7%), 73 (TMS, 83.4%)
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Kapitel 7. Experimenteller Teil7.5.6 Synthese von Di�uor-(N',N'-dimethyl-N-(trimethylsilyl)hydrazido)-(4 -tri�uormethylphenyl)silan (34)Eine Lösung von 0.48 g (3.50mmol) frish präpariertem Lithium-N,N -dimethyl-N' -tri-methylsilylhydrazid (3, s. Synthese 7.3.9.3) in 10mL nPentan wird bei einer Tem-peratur von a. �40 ◦C langsam zu einer Lösung aus 0.85 g (3.70mmol) Tri�uor-(4-tri�uormethylphenyl)silan (17, s. Synthese 7.3.6.3) und 10mL Pentan getropft. Man lässtüber zwei Stunden auf Raumtemperatur erwärmen. Der Niedershlag wird �ltriert undzweimal mit 5mL Pentan gewashen. Nahdem das Volumen des Filtrats um die Hälfteeingeengt wurde, wird es zur Kristallisation bei einer Temperatur von �78 ◦C gelagert.Man erhält klare, luftemp�ndlihe Kristalle von 34 nah Lagerung über zwei Tage in44%-iger Ausbeute (0.53 g, 1.55mmol).
Si

N
N

F

F

Si

F3CFormel C12 H19 F5 N2 Si2Molmasse 342.46 g/molAusbeute 0.53 g (1.55mmol, 44%)Smp. a. 25 ◦CNMR-Bedingungen CDCl3, 21 ◦C, 500 INOVA
1H-NMR δ = 0.23 ppm (s, 9H, 2JSiH = 6.8 Hz), 2.46 (s, 6H,N(CH3)2), 7.57 (d, 2H, m-H), 7.67 (d, 2H, o-H)
13C{1H}-NMR δ = 2.2 ppm (t, Si(CH3)3, 1JSiC = 56 Hz, 4JFC = 1 Hz),48.4 (s, N(CH3)2), 124.0 (q, CF3, 1JFC = 272 Hz), 124(tq, C3, 3JCCF3 = 3.8 Hz, 4JCSiF = 0.7 Hz), 132.4 (q, C4,

2JFC = 32 Hz), 134.8 (qt, 2JFC = 29 Hz, 5JFC = 1.2 Hz),135.0 (t, C2, 3JFC = 1.2 Hz)
19F-NMR δ = �63.2 ppm (s, CF3), �161.5 (s, SiF2, 1JSiF = 164 Hz)
29Si-NMR δ = �78.17 ppm (t, SiF2, 1JSiF = 266 Hz), 6.72 (t, SiMe3,

3JSiF = 2.3 Hz)
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7.5. Synthese der Si-N-N MoleküleIR (KBr) ν̃ = 553 (w), 600, (w), 645 (vw) ν(Si2N), 704 (m)
ν(Si1C), 757 (w), 831 (br,s) δ(CH), 891 (m) νas(SiF),1021 (m) ν(SiN1), 1064 (br,s) ν(NN), ν(CpC), 1133 (s)
νas(CF), 1170 (s) ρ(NCH3), 1327 (vs) νas(CF), 1395 -1456 (w) δ(CH), 2870 - 2957 (w) ν(CH)
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Kapitel 7. Experimenteller Teil7.6 Synthese der Si-O-N Moleküle7.6.1 Synthese vonDihlor(tri�uormethyl)-N,N-(dimethylhydroxylamino)silan (26)In einem 100mL Kolben werden 20mL nPentan und 2.80 g F3C�SiCl3 (13.8mmol) bei�50 ◦C vorgelegt. Eine Suspension von 0.67 g (10.0mmol) Li�ONMe2 (4, s. Synthese7.3.9.4) und 10mL Pentan werden über einen Zeitraum von einer halben Stunde zu-getropft. Man lässt die Reaktionsmishung für drei Stunden rühren, wobei man die Tem-peratur unter �10 ◦C hält. Die �ühtigen Bestandteile werden anshlieÿend durh einefraktionierende Kondensation (�40, �80 und �196 ◦C) aufgetrennt. Es bleibt ein zunähstweiÿer Feststo� zurük, der sih allerdings rash gelblih färbt.In einer Ausbeute von 46% (1.04 g) erhält man das Produkt in der auf �40 ◦C tempe-rierten Kühlfalle. Es ersheint als eine klare, farblose, äuÿerst luft- und feuhtigkeitsemp-�ndlihe Flüssigkeit, welhe bei der Temperatur des �üssigen Stiksto�s gelagert werdensollte, da bei Raumtemperatur, bedingt durh die sehr instabile Si�Cl Bindung, bereitsnah einer Stunde Zersetzung eintritt. Aus diesem Grund wurden die NMR-Spektrenbei �30 ◦C aufgenommen. Ein IR- und Massenspektrum (vgl. Abb. 5.9, Seite 41) konnteunmittelbar nah der Auftrennung die erfolgreihe Umsetzung bestätigen.
Si

O

Cl Cl

N
F3C

Formel C3 H6 Cl2 F3 NOSiMolmasse 228.07 g/molAusbeute 1.04 g (4.56mmol, 46%)Smp. erstarrt glasartigNMR-Bedingungen CDCl3, �30 ◦C, 500 INOVA
1H-NMR δ = 2.90 ppm (s, CH3)
13C{1H}-NMR δ = 49.3 ppm (s, CH3), 125.0 (q, CF3, 1JFC = 315 Hz)
15N-NMR δ = �241.2 ppm
19F-NMR δ = �66.6 ppm (1JFC = 56 Hz, 2JSiF = 34 Hz)
29Si-NMR δ = �66.3 ppm (q)IR (Gas) ν̃ = 555 (s), 623 (s) ν(SiCl), 758 (w) ν(SiO), 933 (s)

ν(NO), 1001, 1116 (vs) ν(SiC), 1224 (s) ν(CF), 1446,1478 (w) δ(NC), 2916, 2982 (w) ν(CH)158



7.6. Synthese der Si-O-N MoleküleGP-MS (EI, 70 eV) m/z = 227 (M+, 1.4%), 176 (M+�CF2, 11%), 158(M+�CF3, 4.5%), 98 (SiCl2, 5.9%), 69 (CF3, 13.8%), 60(ONMe2, 31%), 42 (ONC, 100%)7.6.2 Synthese vonDi�uor-(N,N-dimethylhydroxylamino)-(penta�uorphenyl)silan(29)1.26 g (5.00mmol) C6F5-SiF3 (12, s. Synthese 7.3.5.1) werden auf 0.34 g (5.00mmol) Li�ONMe2 (4, s. Synthese 7.3.5.1) in reihlih Diethylether kondensiert. Über einen Zeitraumvon a. drei Stunden lässt man die Reaktionsmishung auf Raumtemperatur erwärmen,wobei ein Teil des entstandenen LiF in Ether gelöst bleibt. Anshlieÿend wird die Re-aktionsmishung �ltriert. Von diesem Filtrat kondensiert man vorsihtig das Lösemittelund übriges Edukt ab, bis eine leiht ölige Flüssigkeit zurükbleibt. Durh Zugabe vona. 10mL Hexan fällt das restlihe LiF aus und es kann erneut �ltriert werden. Von demauf �10 ◦C gekühlten Filtrat kann das Lösemittel in eine auf �196 ◦C temperierte Kühl-falle kondensiert werden und man erhält 0.73 g Di�uor-(N,N -dimethylhydroxylamino)-(penta�uorphenyl)silan (29) als farblose Flüssigkeit.
Si

O
N

F

FF5Formel C8 H6 F7 NOSiMolmasse 293.21 g/molAusbeute 0.73 g (2.49mmol, 48%)Smp. 10 ◦C, Kristallkeimung: �35 ◦CNMR-Bedingungen CDCl3, �30 ◦C, Avane 400
1H-NMR δ = 2.68 ppm (s, 6H)
13C{1H}-NMR δ = 49.5 ppm (CH3), 100.0 (Cipso), 149.3 - 137.3 (m,C6F5)
19F-NMR δ = �159.2 ppm (m-F), �145.9 (p-F), �133.8 (t, SiF,

1JSiF = 252 Hz), �126.9 (o-F)
29Si-NMR δ = �48.3 ppm (s, SiF2)IR (Gas) ν̃ = 518, 735, 816, 959, 982, 1109, 1179, 1308, 1399, 1483,1522, 1649, 2876 - 2977 (s) ν(CH) 159



Kapitel 7. Experimenteller TeilGP-MS (EI, 70 eV) m/z = 293 (M+, 0.2%), 168 (C6F5H, 81%), 148(Si(ONMe2)2, 100%), 126 (M+�C6F5, 20%)7.6.3 Synthese vonN,N-Dimethylhydroxylamino-(penta�uorphenyl)silan (30)Eine Suspension von 0.67 g (10.0mmol) frish hergestelltem Li�ONMe2 (4, s. Synthe-se 7.3.9.4) in 40mL nPentan wird über einen Tropftrihter mit integriertem Rühr�shbei einer Temperatur von �25 ◦C langsam in eine Lösung von 3.00 g (10.8mmol) Mo-nobrom(penta�uorphenyl)silan (14, s. Synthese 7.3.5.5) in 50mL Pentan getropft. Naherfolgter Zugabe wird das Kühlbad entfernt und man lässt auf Raumtemperatur erwär-men. Nah insgesamt einer Stunde kann man das Ende der Reaktion am rashen Absinkendes entstandenen, farblosen LiBr erkennen. Nahdem man die Lösung �ltriert und dreimalmit je 5mL Pentan nahgewashen hat, entfernt man einen Groÿteil des Pentans durhKondensation aus dem auf �30 ◦C gekühlten Filtrat. Anshlieÿend erhält man einen Teildes Produkts durh fraktionierte Kondensation aus einer auf �35 ◦C temperierten Kühl-falle. Es bleibt eine helle, gelbgrüne, bei �25 ◦C lagerbare Flüssigkeit zurük, die sihebenfalls als Produkt identi�zieren lässt, enthält allerdings auh deutlihe Signale vonNebenprodukten. Bei Lagerung bei Raumtemperatur verfärbt sih die grünlihe Lösungzunehmend tiefgrün und deutet auf Zersetzung hin.
Si

O
N

H

HF5Formel C8 H8 F5 NOSiMolmasse 257.23 g/molAusbeute 1.7 g (6.61mmol, 66%)Smp. �71.3 ◦CNMR-Bedingungen CDCl3, �30 ◦C, Avane 400
1H-NMR δ = 2.69 ppm (s, 6H), 5.03 (t, 2H, 4JFH = 5.2 Hz)
13C{1H}-NMR δ = 48.8 ppm (CH3, 1JCH = 136.2 Hz, 3JCH = 5.2 Hz),106.3 (s, C1, 2JCH = 10 Hz, 2JCF = 32 Hz, 3JCF = 3 Hz,

4JCF = 3 Hz), 137.3 (C3, 1JCF = 254 Hz), 143.3 (C4,
1JCF = 256 Hz, 2JCF = 13 Hz, 3JCF = 6 Hz), 149.3 (C2,
1JCF = 245 Hz)160



7.6. Synthese der Si-O-N Moleküle
19F-NMR δ = �161.4 ppm (m-F), �149.9 (p-F, 3JFF = 20 Hz,

5JFF = 4 Hz), �128.2 (o-F)
29Si-NMR δ = �47.0 ppm (1JSiH = 249 Hz, 3JSiF = 9.9 Hz,

5JSiF = 2.5 Hz)IR (Gas) ν̃ = 785 (vw) ν(NO), 839 (w) ν(SiC), 904 (s) ω(SiH2),955 (w) δ(SiH2O), 981 (m) δ(SiH2), 1099 (s) ν(CpF),1300 (m) ν(CF), 1391 (w), 1478 (vs) ν(CC), 1520 (s)
ν(CC), 1644 (m) ν(CC), 2189 (m) ν(SiH), 2980 (vw)
ν(CH)MS (EI, 20 eV) m/z = 257 (M+, 39%), 242 (M+�CH3, 18%), 198(C6F5H, 7.5%), 168 (C6F5H, 100%), 74 (M+�C6F5, �O,10%), 44 (NMe2, 4.6%)7.6.4 Synthese von Monohlor-bis(N,N-dimethylhydroxylamino)-(penta�uorphenyl)silan (31)Zu einer Suspension von 0.94 g (14.2mmol) Lithium-N,N -dimethylaminoxid (4, s. Synthe-se 7.3.9.4) in 30mL Hexan werden 4.40 g (14.5mmol) Penta�uorphenyltrihlorsilan (12)in 10mL Hexan bei Eisbadkühlung langsam zugetropft. Nahdem über zwei Stunden aufRaumtemperatur erwärmt wurde, können 1.8 g (4.56mmol, 35.4%) des doppelt substitu-ierten Silans in einer Vakuumdestillation in einem Temperaturbereih von 55 bis 62 ◦Cund bei einem Druk von 0.12mbar isoliert werden. Das Produkt wird sofort weiter zu32 hydriert.

Si

O

O

Cl

N

NF5Formel C10 H12 ClF5 N2 O2 SiMolmasse 350.74 g/molAusbeute 1.80 g (5.13mmol, 37%)Sdp. 55 - 62 ◦C (0.12mbar)NMR-Bedingungen CDCl3, 21 ◦C, AC 200
1H-NMR δ = 2.65 ppm (s, 12H) 161



Kapitel 7. Experimenteller Teil
13C{1H}-NMR δ = 50.4 ppm (CH3)
19F-NMR δ = �161.6 ppm (m-F), �150.2 (t, p-F 3JFF = 20.2 Hz),�125.9 (o-F)7.6.5 Synthese vonBis(N,N-dimethylhydroxylamino)-(penta�uorphenyl)silan (32)Zu einer Lösung von 1.80 g (5.13mmol) 31 (s. Synthese 7.6.4) in 20mL Diethylether wirdbei �78 ◦C eine Lösung von 0.04 g (1.15mmol) LiAlH4 in 35mL Diethylether zugetropft.Man lässt über einen Zeitraum von zwei Stunden auf Raumtemperatur erwärmen undentfernt anshlieÿend alle �ühtigen Bestandteile durh Kondensation in eine auf �196 ◦Ctemperierte Kühlfalle. Der un�ühtige Rest wird mit 15mL Diethylether gewashen und�ltriert. Das Produkt fällt bei einer Temperatur von �78 ◦C als weiÿer, �okiger Nieder-shlag aus. Als Nebenprodukt entsteht bei der Reaktion Penta�uorphenylsilan, C6F5SiH3,welhes durh fraktionierte Kondensation in eine auf �30 ◦C temperierten Kühlfalle isoliertwerden kann. Auf eine Bestimmung der Ausbeute wurde verzihtet.

Si

O

O

H

N

NF5Formel C10 H13 F5 N2 O2 SiMolmasse 316.30 g/molNMR-Bedingungen CDCl3, 21 ◦C, AC 200
1H-NMR δ = 2.61 ppm (s, 12H), 4.15 (t, 1H, 4JHSiF = 5.2 Hz)
13C{1H}-NMR δ = 50.2 ppm (CH3)
19F-NMR δ = �161.6 ppm (m-F), �150.5 (t, p-F 3JFF = 20.0 Hz),�125.9 (o-F)IR (KBr) ν̃ = 794 (w) ν(NO), 901 (m) ν(SiC), 973 (s), 1093 (s)

ν(CF), 1286 (m) ν(pCF), 1468 (vs) ν(CC), 1518 (s)
ν(CC), 1645 (m) ν(CC), 2340 (vw) ν(SiH), 2980 (vw)
ν(CH)GC-MS (EI, 70 eV) m/z = 315 (M+, 34.5%), 271 (M+�NMe2, 20.6%), 167(C6F5, 34%), 147 (Si(ONMe2)2, 100%), 45 (HNMe2,90%)162



7.6. Synthese der Si-O-N Moleküle7.6.6 Synthese von Di�uor-(N,N-dimethylhydroxylamino)-(4 -(tri�uormethyl)phenyl)silan (35)Zu einer Suspension aus 0.23 g (3.43mmol) frish hergestelltem Li�ONMe2 (4, s. Synthese7.3.9.4) in 15mL Hexan wird bei einer Temperatur von �20 ◦C langsam eine Lösung aus0.81 g (3.50mmol) 4-(F3C)2-C6H4-Si(F)3 (17, s. Synthese 7.3.6.3) in 15mL Hexan zuge-tropft. Die Reaktionsmishung wird unter Rühren über drei Stunden auf Raumtemperaturgebraht und anshlieÿend �ltriert. Das Lösemittel wird bei niedrigen Temperaturen vomklaren Filtrat abkondensiert. Man erhält 0.70 g von 35 als leiht trübe Flüssigkeit, diesih unter Wärmeeinwirkung shnell unter Gelbfärbung zersetzt. Nah längerer Lagerungbei �78 ◦C polymerisiert die Verbindung zu einer gelartigen Masse.
Si

O
N

F

F

F3CFormel C9 H10 F5 NOSiMolmasse 271.26 g/molAusbeute 0.70 g (2.58mmol, 75%)NMR-Bedingungen CDCl3, 21 ◦C, Avane 400
1H-NMR δ = 2.67 ppm (s, CH3), 7.41 � 7.92 (m, C6H4)
13C{1H}-NMR δ = 49.1 ppm (s, NMe2), 124.3 (m, C6H4)
19F-NMR δ = �146.0 (s, SiF2, 1JSiF = 130 Hz), �62.4 (s, CF3)IR (�üssig, KBr) ν̃ = 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 (EI, 70 eV) m/z = 271 (M+, 100%), 211 (M+�ONME2, 17.6%), 161(M+�ONMe2�CF2, 8.3%), 127 (M+�CF3Ph, 50.0%), 89(SiONMe2, 35.2%), 63 (SiF, 22.2%)

7.6.7 Synthese von Mono�uor-bis(N,N-dimethylhydroxylamino)-(3,5 -bis(tri�uormethyl)phenyl)silan (36)Zu einer Suspension aus 0.37 g (5.50mmol) frish hergestelltem Li�ONMe2 (4, s. Synthese7.3.9.4) in 15mL Hexan wird bei einer Temperatur von �50 ◦C langsam eine Lösung aus163



Kapitel 7. Experimenteller Teil1.64 g (5.50mmol) 3,5-(F3C)2-C6H4-SiF3 (20, s. Synthese 7.3.7.3) in 15mL Hexan zuge-tropft. Die Reaktionsmishung wird unter Rühren über drei Stunden auf Raumtemperaturgebraht und anshlieÿend �ltriert. Das Lösemittel wird bei niedrigen Temperaturen vomklaren Filtrat abkondensiert. Man erhält 1.2 g an 36 als leiht trübe Flüssigkeit, die sihunter Wärmeeinwirkung shnell unter Gelbfärbung zersetzt. IR- und massenspektrome-trishe Daten konnten niht ausgewertet werden. Es war auf diesem Weg ebenfalls nihtmöglih das mono-hydroxylaminosubstituierte Produkt zu isolieren oder zu detektieren.
Si

O

O

F

N

N
F3C

F3CFormel C12 H15 F7 N2 O2 SiMolmasse 380.33 g/molAusbeute 0.67 g (1.76mmol, 32%)NMR-Bedingungen CDCl3, 21 ◦C, Avane 400
1H-NMR δ = 2.68 ppm (s, 12H, NMe2), 8.05 (s, C4-H), 8.21 (s,C2-H)
13C{1H}-NMR δ = 49.4 (CH3), 125.5 (q, C4, 2JCF = 3.6 Hz), 135.1 (q,C2, 3JCF = 3.6 Hz), 126.7 (q, CF3, 1JCF = 183 Hz)
19F-NMR δ = �62.5 ppm (s, CF3, 1JCF = 135 Hz, 5JSiF = 20.0 Hz),�145.4 (s, SiF, 1JSiF = 130.0 Hz)
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8 Röntgenexperimentalteil
In den folgenden Tabellen sind die kristallographishen Daten zu den vorgestelltenKristallstrukturanalysen beshrieben.
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Kapitel8.R
öntgenexper

imentalteil

5 6 14 23 27Summenformel C4H9 F3 Si CCl3 F3 Si C6 H2BrF5 Si C3H9 Cl3N2 Si C9H8 F7 NSiMolekülmasse [a.m.u.℄ 142.19 203.45 277.08 207.56 291.25Kristallsystem monoklin monoklin monoklin monoklin triklinRaumgruppe P21/m C2/m P21/ P21/ P1̄Di�raktometer STOE IPDS-I Nonius CAD4 STOE IPDS-I Bruker APEX STOE IPDS-Ia [Å℄ 6.331(1) 11.664(2) 17.164(5) 7.466(1) 5.897(1)b [Å℄ 9.595(2) 9.383(1) 4.850(2) 11.451(2) 10.326(2) [Å℄ 6.472(1) 6.227(1) 10.349(3) 10.704(2) 10.892(2)

α [◦℄ 90 90 90 90 68.54(3)

β [◦℄ 103.15(3) 92.72(1) 91.88(2) 105.38(1) 80.39(3)

γ [◦℄ 90 90 90 90 74.53(3)V [Å3℄ 382.8(1) 679.6(2) 861.0(5) 882.3(3) 593.1(2)Dihte ̺al [g/m3℄ 1.737 1.989 2.137 1.563 1.631Z 4 4 4 4 2F(000) [e℄ 200 392 528 424 292

µ(Mo-Kα) [1/mm℄ 0.499 1.477 1.174 1.099 1.113Temperatur [◦C℄ 173(2) 113(2) 153(2) 123(2) 213(2)2Θmax [◦℄ 51.02 53.86 51.79 60.22 51.65h-Bereih �7≤h≤ 7 �14≤h≤ 14 �20≤h≤ 20 �10≤h≤ 10 �6≤h≤ 6k-Bereih �11≤ k≤ 11 �11≤ k≤ 11 �5≤h≤ 5 �16≤ k≤ 16 �12≤ k≤ 12l-Bereih �7≤ l≤ 7 �7≤ l≤ 7 �11≤h≤ 11 �14≤ l≤ 15 �13≤ l≤ 13Gemessene Re�exe 6250 2823 10202 9996 7718Unabhängige Re�exe 4897 783 4884 2580 5631Beobahtete Re�exe 4465 735 1494 2132 2020Rint 0.0558 0.0731 0.1391 0.0417 0.1231verfeinerte Parameter 43 43 127 118 165R [I>2σ(I)℄/wR2 0.0558/0.1343 0.0342/0.0856 0.0621/0.1396 0.0306/0.0665 0.0811/0.1785

ρ�n (max/min) [eÅ−3℄ 0.347/�0.266 0.790/�0.313 0.864/�0642 0.422/�0.251 0.736/�0.310 166



28 29 33 34 ZnMe2Summenformel C11H15 F7 N2 Si2 C8H6 F7 NOSi C9H14 F2 N2 Si C12 H12 F5 N2 Si2 C2 H6 ZnMolekülmasse [a.m.u.℄ 364.41 293.23 216.31 335.42 95.44Kristallsystem orthorhombish orthorhombish orthorhombish orthorhombish monoklinRaumgruppe Pna21 P212121 P212121 Pba P21/nDi�raktometer Bruker APEX Nonius CAD4 Bruker APEX STOE IPDS-I STOE IPDS-Ia [Å℄ 28.767(11) 6.325(1) 7.528(2) 21.578(4) 7.426(2)b [Å℄ 8.542(3) 10.809(1) 12.208(3) 6.398(1) 7.413(2) [Å℄ 6.264(2) 15.633(2) 12.383(3) 24.121(5) 7.454(2)
α [◦℄ 90 90 90 90 90
β [◦℄ 90 90 90 90 114.40(3)
γ [◦℄ 90 90 90 90 90V [Å3℄ 1539.2(10) 1068.8(2) 1137.9(4) 3329.9(12) 373.69(13)Dihte ̺al [g/m3℄ 1.573 1.822 1.263 1.338 1.696Z 4 4 4 8 4F(000) [e℄ 744 584 456 1368 192

µ(Mo-Kα) [1/mm℄ 0.913 1.033 1.055 1.027 1.001Temperatur [◦C℄ 153(2) 143(2) 153.0(2) 153(1) 123.0(2)2Θmax [◦℄ 60.08 54.30 60.14 51.67 51.91h-Bereih �40≤h≤ 40 �0≤h≤ 8 �10≤h≤ 10 �25≤h≤ 25 �8≤h≤ 8k-Bereih �12≤ k≤ 12 �13≤ k≤ 13 �17≤ k≤ 17 �7≤ k≤ 7 �8≤ k≤ 8l-Bereih �8≤ l≤ 8 �20≤ l≤ 5 �17≤ l≤ 17 �20≤ l≤ 29 �8≤ l≤ 8Gemessene Re�exe 17049 3503 13184 23873 8110Unabhängige Re�exe 4448 2320 3322 3048 4556Beobahtete Re�exe 2893 1793 2886 2584 662Rint 0.2516 0.0721 0.0328 0.1327 0.0964verfeinerte Parameter 224 188 130 279 53R [I>2σ(I)℄/wR2 0.0851/0.1507 0.0500/0.1184 0.0407/0.0935 0.0659/0.1541 0.0298/0.0691

ρ�n (max/min) [eÅ−3℄ 1.046/�0.329 0.435/�0.357 0.417/�0.154 0.380/�0.398 0.485/�0.361167



Kapitel8.R
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ZnEt2 ZniPr2 ZntBu2 CdMe2Summenformel C4H10 Zn C6H14 Zn C6 H14 Zn C2H6 CdMolekülmasse [a.m.u.℄ 123.49 151.54 179.59 142.48Kristallsystem tetragonal monoklin orthorhombish monoklinRaumgruppe I41md P21/ Pnma P21/n11Di�raktometer STOE IPDS I STOE IPDS I STOE IPDS I STOE IPDS Ia [Å℄ 9.928(4) 8.112(2) 10.437(3) 7.184(3)b [Å℄ 9.928(4) 9.184(3) 9.770(2) 7.184(3) [Å℄ 5.333(2) 10.376(2) 9.770(2) 4.114(3)

α [◦℄ 90 90 90 90.0

β [◦℄ 90 112.07(1) 90 90

γ [◦℄ 90 90 90 90V [Å3℄ 525.7(3) 716.3(3) 996.3(4) 212.32(3)Dihte ̺al [g/m3℄ 1.560 1.405 1.197 2.228Z 4 4 4 2F(000) [e℄ 256 320 384 180

µ(Mo-Kα) [1/mm℄ 1.207 1.162 1.288 4.905Temperatur [◦C℄ 123(2) 153(2) 203(2) 243(2)2Θmax [◦℄ 51.70 51.76 51.73 51.72h-Bereih �11≤h≤ 11 -9≤h≤ 9 -12≤h≤ 12 -8≤h≤ 8k-Bereih �11≤ k≤ 11 �11≤ k≤ 11 �11≤ k≤ 11 �8≤ k≤ 8l-Bereih �6≤ l≤ 6 �12≤ l≤ 12 �11≤ l≤ 11 �4≤ l≤ 4Gemessene Re�exe 4476 11303 18066 1304Unabhängige Re�exe 3464 7155 6566 321Beobahtete Re�exe 263 1242 982 318Rint 0.1268 0.0946 0.1861 0.1393verfeinerte Parameter 29 79 69 17R [I>2σ(I)℄/wR2 0.0264/0.0576 0.0279/0.0644 0.0481/0.1116 0.0458/0.1023/3σ
ρ�n (max/min) [eÅ−3℄ 0.402/�0.524 0.481/�0.536 0.565/�0.591 0.48/�0.63 168



9 Zusammenfassung
Siliiumverbindungen, die eine Donorfunktion in geminaler Position zum Siliiumatomtragen, zeigen ungewöhnlihe Reaktionsfreudigkeit und erstaunlihe Aggregationsmuster.In der Literatur hat sih als Erklärung dafür der Begri� �α-E�ekt� eingebürgert. Imklassishen Sinn des α-E�ekts kommt zwishen dem Siliiumatom und dem geminalenDonoratom eine direkte Wehselwirkung in Form einer dativen Bindung zustande.

Si N
X

X
XDie daraus resultierende Hyperkoordination am Si-Atom und die Ausbildung eines drei-gliedrigen Ringes diente als Basis für die Erklärung untershiedliher Reaktivitäten undungewöhliher spektroskopisher Befunde in einer Reihe solher Systeme. Untershiedli-he Substitutionsmuster am Si-Atom und vershiedene Zusammensetzungen von Spaer-und Donorfunktionalitäten zeigen in jüngsten Arbeiten, dass es für Silylhydroxylamineund Silylhydrazine gelingt, die Ausbildung dreigliedriger SiON- und SiNN-Ringe struk-turhemish in Festkörper und Gasphase nahzuweisen. Allerdings können in diesen Ver-bindungsklassen die Si · · ·N-Wehselwirkungen niht als klassishe dative Bindungen be-shrieben werden. Für die industriell bedeutsamen Aminomethylsilane mit SiCN-Gerüstbleibt dieser Nahweis bisher aus. Das Postulat eines SiCN-Dreiringes wurde in jüngstenBeiträgen aus unserer Arbeitsgruppe sogar für Verbindungen mit extrem elektronegativenSubstitutionsmuster am Si-Atom falsi�ziert.Im Rahmen dieser Arbeit sollten Fluoralkyl- und Fluorarylgruppen als Si-Substituentenin α-donorfunktionalisierte Silanen eingeführt werden. Durh diese Variation des Siliium-substituenten sollte eine höhere thermishe und hydrolytishe Stabilität erreiht werdenals mit F- oder Cl-Substituenten. Gleihzeitig sind Fluoralkyl- und Fluorarylgruppen inihrer Elektronegativität durhaus mit Cl-, teils auh F-Funktionen zu vergleihen. DieUnfähigkeit zur Rükbindung maht z. B. die Tri�uormethylgruppe gegenüber einem Si-liiumzentrum zu einem stärker elektronenziehenden Substituenten als ein Fluoratom.169



Kapitel 9. ZusammenfassungDurh das Einführen einer Penta�uorphenylgruppe lassen sih Fluorsilane mit N,N -Dimethylaminomethylliganden, z. B. C6F5-Si(F)2�CH2NMe2, oder N,N -Dimethylhydro-xylaminoliganden, z. B. C6F5-Si(F)2�ONMe2, erhalten, welhe im Gegensatz zu den ther-molabilen F3Si-Verbindungen sogar monatelang bei Raumtemperatur beständig sind. Diestri�t auh für Silylhydrazine des Typs C6F5-Si(F)2�N(R)NMe2 zu.Als Ausgangsverbindungen für die Fluoralkyl- und -arylsilane dienten entsprehend sub-stituierte Halogensilane. Deren Darstellung erfolgt zumeist über Grignard-Reaktionennah anshlieÿender Chlorierung und Umhalogenierung. Über Salzeliminierungsreaktionenkönnen daraus die entsprehenden α-donorfunktionalisierten Silane gewonnen werden:R�Br MgGGGGGGA R�MgBr Si(OEt)4GGGGGGGGGGGA�BrMgOEt R�Si(OEt)3R�Si(OEt)3 SOCl2GGGGGGGGA�EtCl, �SO2

R�SiCl3 SbF3GGGGGGGA�SbCl3 R�SiF3Li�Sp-NMe2 + R�SiX3 GGGA R-Si(X)2�Sp-NMe2 + LiXR = C6F5, 4-F3C-C6H4-, 3,5-(F3C)2-C6H3-Sp = CH2, N(SiMe3), N(Me), OX = Cl, F
C12
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F14(a) 27: γ = 107.0(3)◦; Si · · ·N = 2.676(4)Å (b) Elementarzelle von 27
170



Eine gezielte Einfahsubstitution der Halogensilane R�SiX3 konnte erst dadurh er-reiht werden, dass eine Suspension bzw. Lösung (im Falle des entsprehend lithiiertenReaktanden) zum Halogensilan getropft wurde. Bei inverser Reaktionsführung kommt eszu Mehrfahsubstitutionen am Si-Atom. Bei den Produkten handelt es sih in der Regelum shwer �ühtige Flüssigkeiten.Die Verbindungen Di�uor-(N,N -dimethylaminomethyl)-(penta�uorphenyl)silan (Sp =CH2: 27), Di�uor-(N',N'-dimethyl-N'-(trimethylsilyl)hydrazido)(penta�uorphenyl)silan(Sp = N(TMS): 28) und Di�uor-(N,N -dimethylhydroxylamino)-(penta�uorphenyl)silan(Sp = O: 29) wurden synthetisiert und spektroskopish harakterisiert.Durh die Einführung der Penta�uorphenylgruppe konnte im Fall von 27 im Festkör-per eine Dimerisierung, wie sie in kristallinem F3SiCH2NMe2 auftrat, verhindert werden.Allerdings zeigt auh 27 (s. Abbildung a) keine oder nur eine kaum nahweisbare int-tramolekulare Si · · ·N-Wehselwirkung. Der SiCN-Winkel zeigt im Festkörper nur einemarginale Kontraktion (� SiCN = 107.0(3)◦) und hat somit von allen bisher untersuh-ten Aminomethylsilanen den kleinsten SiCN-Winkel (H3SiCH2NMe2 (GED): 114.7(3)◦,Cl3SiCH2NMe2 (XRD): 116.4(1)◦, F3SiCH2NMe2 (GED): 110.3(7)◦). Ein strukturhemi-sher Nahweis eines �α-E�ekts� als dative Si · · ·N-Bindung wie er in der Literatur fürsolhe geminalen Systeme diskutiert wird, kann mit Siherheit für den Grundzustandausgeshlossen werden.
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Kapitel 9. ZusammenfassungIm Gegensatz zu den Aminomethysilanen zeigen entsprehende Hydrazidosilane (28)stark gestauhte SiNN-Winkel. Mit � SiNN = 90.4(2)◦ und d(Si · · ·N) = 2.241(4)Å tretenin 28 (s. Abbildung ) deutlihe attraktive Si · · ·N-Wehselwirkungen auf und bewirkeneine verzerrte [4+1℄-Koordination am Siliiumatom Si1. Dies konnte auh shon bei derF3Si-Verbindung beobahtet werden (F3SiN(TMS)NMe2: γ = 83.6(1)◦).Ersetzt man die Penta�uorphenylgruppe durh eine Tri�uormethylphenylgruppe (s. Ab-bildung d) mit etwas niedriger Gruppenelektronegativität, so weitet sih der SiNN-Winkelum zwei Grad auf (� SiNN = 92.0(2)◦, d(Si · · ·N) = 2.272(3)Å). Im kristallinen Zustandkönnen in diesem Fall auh F · · ·HRing-Kontakte für eine Abshwähung des elektronen-ziehenden Ein�usses der CF3-C6H4-Gruppe verantwortlih sein.Durh die langsame Umsetzung von Li�ONMe2 mit Penta�uorphenyltri�uorsilan erhältman das einfah substituierte C6F5-Si(F)2�ONMe2 (s. Abbildung e), das erwartungsgemäÿden kleinsten SiSpN-Winkel der arylsubstituierten Silane zeigt (γ = 85.1(2)◦; d(Si · · ·N)= 2.117(3)Å).
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(e) 29: γ = 85.1(2)◦; Si · · ·N = 2.117(3)Å (f) Elementarzelle von 29Frühere Untersuhungen an Kristall- und Gasphasenstruktur von ClH2SiONMe2 zeig-ten einen starken Ein�uss des anti -ständigen Si-Substituenten auf die Stärke der Si · · ·N-Wehselwirkung. Diese Ergebnisse wurden nun Untersuhungen an dem H-funktionellenHydroxylaminosilan (C6F5Si(H)2ONMe2, 30) zur Seite gestellt. Dazu wurde das bislangunbekannte C6F5Si(H)2Br (14) durh Hydrierung von C6F5SiCl3 und anshlieÿender vor-sihtiger Bromierung mit elementarem Brom synthetisiert.172
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Kapitel 9. ZusammenfassungSigni�kante intermolekulare Wehselwirkungen zwishen den Zinkatomen und den Al-kylgruppen des Nahbarmoleküls sind nur in ZnMe2 und ZnEt2 zu beobahten. Die kür-zesten intermolekularen Metall-Kohlensto�-Abstände betragen in ZnMe2 3.266(3)Å undin ZnEt2 3.267(3)Å. In ZniPr2 entstehen durh eine komplexe Aggregation sehs C · · ·Zn-Fernkontakte zu den vier Nahbarmolekülen, wobei die Abstände sehs vershiedene Wertezwishen 3.459(2) und 3.858(2)Å haben. Die längsten C · · ·Zn-Abstände sind mit 3.902Åbzw. 3.950(3)Å in ZntBu2 zu �nden, wobei ein Molekül nur noh von drei nähsten Nah-barmolekülen umgeben ist. Somit ist Di-tert.-butylzink das einzige in dieser Arbeit un-tersuhte Metallalkyl der Gruppe 12, welhes niht vier sondern drei nähste Nahbarmo-leküle besitzt.In der Kristallstruktur von Dimethyladmium sind vergleihbare intermolekulareMetall-Kohlensto�-Abstände wie in der Kristallstruktur von Dimethylzink zu �nden, dieallerdings durh die versetzte Anordnung benahbarter Moleküle in CdMe2 mit 3.444Å(C · · ·Cd') und 3.813Å (C · · ·Cd�) vershieden lang ausfallen.
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