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1. Einleitung

1. Einleitung

Die Elemente der 4. Hauptgruppe, die nach den F
bezeichnet werden, unterscheiden sich in ihren Eigenschaften trotz der Einordnung in die
gleiche Gruppe innerhalb des Periodensystems in vielerlei Hinsicht enorm. Griinde hierfir sind
vor allem die zunehmende AtomgroRRe und der stark ansteigende metallische Charakter vom
Nichtmetall Kohlenstoff zum Metall Blei.! Genau diese unterschiedlichen Eigenschaften
machen aber die Chemie der Tetrele so interessant, da sie den Reaktionsverlauf stark
beeinflussen kénnen und somit trotz des Einsatzes homologer Verbindungen verschiedene

Reaktionsprodukte moglich sind.

Im Umfeld der organischen Synthesechemie sind unzahlige Verbindungen des Kohlenstoffs in
verschiedenen Oxidationsstufen und mit vielen unterschiedlichen Substituenten sind
synthetisiert und bereits ausfiihrlich untersucht worden. Anders verhalt es sich bei den
Verbindungen der schweren Tetrele E (E = Si, Ge, Sn, Pb), von denen im direkten Vergleich
in der Literatur weitaus weniger bekannt sind, weshalb Studien zu neuartigen
Verbindungsklassen dieser Elemente einen wertvollen Beitrag zur Grundlagenforschung
liefern. Insbesondere Verbindungen der schweren Tetrele mit Koordinationszahlen (KOZ)
kleiner als vier sind selten anzutreffen, da diese haufig kinetisch labil sind. Denn zum einen
ermdglicht das vorliegende nichtbindende Elektronenpaar einen Angriff durch Elektrophile und
zum anderen liegt bei KOZ = 2 keine abgeschlossene Valenzschale vor, weshalb diese
Verbindungen elektronisch ungeséttigt sind und somit durch Nucleophile angegriffen werden.?!
Bei molekularen zweiwertigen Zinn- und Bleiverbindunge n mi t e | e k tgebangeneni t i ven,
Substituenten bewirken diese Effekte beispielsweise ein Bestreben zur Oligomerisierung bzw.
Disproportionierung.®! Elektronenschiebende, sterisch anspruchsvolle Reste, wie mehrfach
substituierte  Phenyl®Bl- (Abbildung 1),  Bis(trimethylsilyl)amido®-  (Abbildung  4d),
Bis(trimethylsilyl)methyl”- (Abbildung 4c) oder Tris(trimethylsilyl)silylgruppent® (Abbildung 4g)
kénnen diese niedervalenten Verbindungen (KOZ < 4) jedoch durch elektronische Abséattigung

und sterische Abschirmung kinetisch stabilisieren.

a) b)

F
F F

Abbildung 1: a) 2, 4, 6-Tris(trifluormethyl)phenylrest; b) 2, 4, 6-Tris(tert-butyl)phenylrest
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1. Einleitung

Der oben beschriebene stabilisierende Effekt durch Tris(trimethylsilyl)silylreste (-Si(SiMez)s),
die auf Vorschlag von Wiberg®® auch als AHypersilyl fd, i m
bezeichnet werden, wird in der vorliegenden Arbeit herangezogen und sich zu Nutze gemacht.
Denn die dargestellte Verbindungsklasse der Alkali-bis(hypersilyl)amidotetranide wird durch
diesen charakteristischen Substituenten stabilisiert und beeinflusst. In dieser Arbeit liegt der
Schwerpunkt vor allem auf Optimierung der Synthes sowie auf Untersuchungen zu den
Eigenschaften und dem Reaktionsverhalten der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidotetranide
(M[EHyp2NH2]) (Abbildung 2) (s. Kapitel 2.3, 2.4, 2.8, 2.9 und 2.10). Diese Verbindungsklasse
besteht aus einem dreifach koordinierten, einfach negativ geladenen Tetrelanion mit einer
NH2- und zwei Hypersilylgruppen, wobei in dieser Arbeit nur die Tetrele Zinn und Blei
untersucht werden. Als Gegenion steht ein einfach positiv geladenes Alkalimetallkation M* zur
Verfigung.

Hyp

M(-D @IE—Hyp

NH»

Abbildung 2: Allgemeiner Aufbau der Alkalimetall-bis(hypersilyl)Jamidotetranide

In Anknlpfung an die daraus erhaltenen Ergebnisse wurde die Darstellung modifizierter
Lithium-bis(hypersilyl)amidostannanide, die mit dem Austausch der NH,-Gruppe gegen eine
NR2-Gruppe (Abbildung 3) einhergeht, angestrebt. Diese war jedoch scheinbar nur zu einem
Bruchteil erfolgreich, weshalb der Fokus auf den aufgetretenen, unerwarteten
Nebenreaktionen und den daraus entstandenen Produkten liegt (s. Kapitel 2.6 und 2.7).

Abbildung 3: Angestrebte Produkte Lithium-bis(hypersilyl)-(diethylamido)stannanid bzw.
Lithium-bis(hypersilyl)-(2,2,6,6-tetramethylpiperidido)stannanid

In den folgenden Abschnitten dieses einfihrenden Kapitels wird zum besseren Verstandnis
zunachst ndher auf die Eigenschaften und die Einfuhrung anspruchsvoller Silylgruppen,
insbesondere der Hypersilylgruppe, zur Stabilisierung niedervalenter Verbindungen
eingegangen. Des Weiteren werden fur einen allgemeinen Uberblick die fir diese Arbeit
relevanten Arten von Tetrelverbindungen, klassifiziert nach der Bindigkeit der Tetrele, anhand

von Beispielen aus der Literatur vorgestellt. Hierbei liegt der Fokus auf den Zinn- und
9
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1. Einleitung

Bleiderivaten, da diese beiden Tetrele zentraler Gegenstand dieser Arbeit sind (s.o.).
AbschlieBend werden die Eigenschaften von flissigem Ammoniak als nichtwassriges,
ionisierendes Ldsungsmittel naher erlautert, da es u.a. fir die Synthese der Alkalimetall-

bis(hypersilyl)amidotetranide als Reaktionsmedium von groRer Bedeutung ist.

1.1 Sperrige Silylgruppen

Im Allgemeinen beeinflussen die sterischen und elektronischen Eigenschaften eines
Substituenten in hohem Mafe die Bildung und das weitere Reaktionsverhalten der
Zielverbindung. Zur Stabilisierung von Molekilen mit niedriger KOZ, ausgefallener raumlicher
Anordnung oder energetisch ungunstigem Mehrfachbindungscharakter dienen héufig sterisch
anspruchsvolle, siliciumhaltige Gruppen (Abbildung 4), denn durch den Einbau dieser
sperrigen Substituenten kénnen unerwiinschte Folgereaktionen der Verbindungen unterdriickt

werden.?
a) b) c) SiMe;z  d) SiMe;
—SiMej —H,C——SiMej3 —CH —N
SiMej3 SiMej3
Trimethylsilyl Monosyl Disyl Bis(trimethylsilyl)amido
e) SiMej f) CMe; 9) SiMej
—C——SiMej —Si——CMej —Si—SiMej3
SiMes CMej; SiMes
Trisyl Supersilyl Hypersilyl

Abbildung 4: Beispiele fur sterisch anspruchsvolle, siliciumhaltige Substituenten

Die Sperrigkeit der Hypersilylgruppe (Abbildung 4g) ist &hnlich zu der des tert-Butylrestes, aber
grolBer als die des einfachen Trimethylsilylrestes. Gegenlber anderen volumindsen
Substituenten, wie beispielsweise der Trisylgruppe (Abbildung 4e), ist das Ausmald jedoch
etwas abgestuft.’! Bei beiden Silylsubstituenten treten van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen den Methylgruppen auf, die ein halbkugelférmiges Schild bilden, welches das
Zentrum abschirmt, 20121

Neben der Fahigkeit durch sterische Effekte eine gute Abschirmung zu gewahren, weist der
Hypersilylsubstituent zudem interessante elektronische Funktionen auf. Dieser eignet sich

namlich aufgrund der elektronenziehenden Eigenschaften zum einen als Elektronenakzeptor
10



1. Einleitung

zur Stabilisierung von (Radikal)Anionen und zum anderen aufgrund der geringen effektiven
Kernladung der Siliciumzentren durch die Delokalisation der positiven Ladung in die Hypersilyl-

Halbschalen vorziglich als Elektronendonor zur Stabilisierung von (Radikal)Kationen.*

Fur die Arbeitsgruppe von Klinkhammer besitzt der Hypersilylsubstituent aufgrund seiner oben
beschriebenen Eigenschaften die groRte Bedeutung, wobei von ihm abgeleitete Derivate
durch den Austausch einer Trimethylsilylgruppe gegen eine Dimethyl-tert-butylsilyl- bzw.
Triisopropylsilylgruppe zu den sterisch noch anspruchsvolleren Silylsubstituenten (tert-
Butyldimethylsilyl)-bis(trimethylsilyl)silyl (Abbildung 5a) bzw. (Triisopropylsilyl)-
bis(trimethylsilyl)silyl (Abbildung 5b) ebenso von Belang sind, denn insbesondere fiur die
Synthese und Stabilitdt dreiwertiger Tetrylradikale spielen diese sperrigen Reste eine
entscheidende Rolle.*2tl

a) SiMe; e b) SiMe;  ip,

—Si—Si—Bu —Si—Si—Pr

SiMe, Me SiMes T
(tert-Butyldimethylsilyl)-bis(trimethylsilyl)silyl (Triisopropylsilyl)-bis(trimethylsilyl)silyl

Abbildung 5: Modifizierte Hypersilylgruppen mit gréf3erem sterischen Anspruch

1.2 Alkalimetallhypersilanide

Die vor allem gegeniuber Metallhalogeniden, -amiden und -alkoholaten sehr reaktiven und
pyrophoren Alkalimetallhypersilanide sind von zentraler Bedeutung, da sie als
Silylierungsreagenzien zur Synthese von Hypersilyl-Derivaten verschiedener Haupt- und

Nebengruppenelemente dienen.

Das 1965 von Gilman et al.l'¥l aus Tetrakis(trimethylsilyl)silan und Lithiummethanid in
Tetrahydrofuran (THF) synthetisierte THF-Solvat des Lithiumhypersilanids ([Li(THF)sHyp]) war

das erste literaturbekannte Alkalimetallhypersilanid. Es wurde des Ofteren als

Silylierungsmittel verwende t all erdings bewirkt ®ondransinigen or di ni

Fallen die Bildung unerwiinschter Produkte.’® Der stark pragende Donoreffekt des
koordinierten THF ist dabei unabhangig vom Alkalimetallkation. Der Anspruch, das
koordinierte THF zu entfernen, richtet sich jedoch nach dem jeweiligen Alkalimetallkation, denn

je groRRer das Alkalimetallkation ist, desto kleiner ist das Ladungs/Radien-Verhaltnis, was

11



1. Einleitung

wiederum eine geringere Ladungsdichte am Alkalimetallkation bedingt und somit zu
schwacheren Wechselwirkungen zwischen dem Donor und dem Kation fuhrt (s. Kapitel 2.1.1).
Ein Beispiel fur den erheblichen Einfluss des Donors auf den gesamten Reaktionsverlauf ist
die Darstellung von  Bis(hypersilyl)zinn aus  Kaliumhypersilanid und  Zinn-
bis[bis(trimethylsilyl)amid], bei der es durch die Anwesenheit von koordiniertem THF zur
ungewollten Bildung von Stannaniden kommen kann (s. Kapitel 2.1.1). Um derartige
Nebenreaktionen zu unterbinden, werden daher basenfreie Alkalimetallhypersilanide als

Silylierungsmittel bevorzugt.

1988 identifizierte Hartmann[® erstmals aus der Reaktion von Dihypersilylquecksilber mit
Lithiumpulver in n-Pentan basenfreies Lithiumhypersilanid. Zehn Jahre spater, 1998,
beschrieb  Klinkhammer!?®! eine allgemeine Vorschrift zur Darstellung basenfreier
Alkalimetallhypersilanide durch den Metall-Metall-Austausch an Dihypersilylderivaten des
Zinks, Cadmiums und Quecksilbers mit Alkalimetallen (Li, Na, K, Rb und Cs) in Aliphaten
(Gleichung (1)).

Me;Si SiMe, Me,Si M SiMe,
n-Heptan
Me;Si—Si—M'—Si—SiMe; + 2 M ————> Me;Si—Si Si—SiMe; (1)
98 °C
Me;Si SiMe; Me,Si M SiMe,
M = Li, Na, K, Rb, Cs + M
M' = Zn, Cd, Hg

Noch im selben Jahr entwickelte Marschner®” eine vereinfachte Syntheseroute zu
Kaliumhypersilanid aus Tetrakis(trimethylsilyl)silan und Kalium-tert-butanolat in THF
(Gleichung (2)). Diese Methode wird in der Regel gegentber der Transmetallierung von
Klinkhammer*® bevorzugt, da zum einen keine giftigen Dihypersilylderivate des Zinks,
Cadmiums und Quecksilbers verwendet werden, die zuvor aus den zum Teil sehr giftigen
Metallen hergestellt werden missen. Zum anderen sind die Reaktionsgeschwindigkeit sowie
die Ausbeute hoher, denn wéhrend die Synthese des Kaliumhypersilanids (ber die
Transmetallierung nach zwei Tagen eine Ausbeute von 60 % liefert, kann Gber die Methode

von Marschner!?”! bereits nach einer Stunde eine Ausbeute von 80 % erzielt werden.

SiMej3 SiMe;
THF ®06
Si\ + KOBu —> K | Si—SiMe; + Me3SiOBu  (2)
Me3Si/| SiMes RT
SiMe3 SiMe3

Die Loslichkeit basenfreier Alkalimetallhypersilanide in aliphatischen Kohlenwasserstoffen

nimmt mit zunehmender GroRRe des Alkalimetallkations drastisch ab. Wahrend die

12



1. Einleitung

Hypersilanide des Lithiums, Natriums und Kaliums noch I6slich in Aliphaten sind, sind die des
Rubidiums und Casiums unléslich. Die Eigenschaft der leichteren Alkalimetallhypersilanide
sich trotz des vorwiegend ionischen Aufbaus in aliphatischen Kohlenwasserstoffen zu I6sen,
liegt an der Bildung von Aggregaten mit nur geringen effektiven Dipolmomenten im Festkorper,
die mit einer aus den Trimethylsilylgruppen bestehenden lipophilen Schicht bedeckt sind.
Aufgrund des grof3en sterischen Anspruchs der Hypersilylreste bilden sich jedoch nur die
kleinstmoéglichen Aggregate, Dimere. Alle basenfreien Alkalimetallhypersilanide weisen je
nach vorliegendem Alkalimetall einen planaren oder gefalteten viergliedrigen M.Si>-Ring aus
zweifach koordinierten Alkalimetall- und funffach koordinierten Siliciumatomen als zentrales
Strukturelement auf. Durch inter- und intramolekulare, elektrostatische Dipol-lonen-
Wechselwirkungen zwischen dem Alkalimetallkation und den polaren C-H-Bindungen
(Methylgruppen der Hypersilylsubstituenten) (Abbildung 6) bilden sich Si-CHsA A-Britken

aus, die zur Bildung von supermolekularen Aggr egat en, sogenannt e

Mit zunehmendem Kationenradius steigt die Anzahl solcher Briicken, was eine Verknipfung
zu sogar zwei- bzw. dreidimensionalen Koordinationspolymeren bewirkt. Dies erklart die oben
beschriebene abnehmende bzw. verschwindende Loslichkeit der Alkametallhypersilanide in
aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit groRer werdendem Alkalimetallkation. 251128l

O+
a) sil b)
Si
L 5 | 5
/: "///// \\:’C, -7 . O
| gt
Si
. E _ g |
Me;Si M SiMes :
\ Si
Me3S|—S|u\\ /Sl—S|Me3
Me;Si SiMej3

Abbildung 6: a) Inter- bzw. b) Intramolekulare, elektrostatische Dipol-lonen-Wechselwirkungen

zwischen Alkalimetallkation und polaren C-H-Bindungen

L°sungsmittel mobdk fbnerenagidrem, w besspielsweise Benzol, Toluol,
THF etc., sind in der Lage, das Netzwerk aus Si-CHsA A-Briitken aufzubrechen und teilweise
durch starkere Donor-Alkalimetall-Wechselwirkungen zu ersetzen. Aufgrund dessen sind die

basenfreien Alkalimetallhypersilaniden in diesen Losungsmitteln leicht I6slich. 8!
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1. Einleitung

1.3 Geminale Hypersilylverbindungen

Einfach hypersilylsubstituierte Verbindungen sind wegen der in Kapitel 1.1 erluterten
sterischen und elektronischen Eigenschaften dieses Substituenten bereits bedeutend. Aber
die erhebliche raumliche Verzerrung geminaler Hypersilylverbindungen, also eines Molekiils
mit zwei Hypersilylresten, macht diese Verbindungen aufgrund des hohen sterischen
Anspruchs der halbkugelformigen Hypersilylgruppen besonders interessant und
erforschenswert. In den letzten 30 Jahren ist eine Vielzahl an Derivaten dieser geminalen
Hypersilylverbindungen von Ubergangsmetallen, wie beispielsweise Mangan!*®, Eisenl?%,
Nickel?Y, den Elementen der Kupfer??23- und Zinkgruppe®® u.v.m., sowie von vielen
Elementen der zweiten?42512¢1 - drittenl27128129] - viertenBABUEAE ynd funften Hauptgruppe
dargestellt und charakterisiert worden. In dieser Arbeit sind, wie bereits oben erwahnt,
geminale Hypersilylverbindungen von Zinn und Blei die zentralen Forschungsobjekte. Sie
treten dabei in Form von Tetrylenen, Tetraniden und Tetranen auf. Zur Charakterisierung und
Einordnung dieser Verbindungen werden in einem Vergleich einige der bereits bekannten
geminalen Hypersilylderivate der vierten Hauptgruppe herangezogen (s. Kapitel 2). AuBerdem
liegt das Augenmerk auch auf den einfachen Tetrylenen Bis(hypersilyl)zinn und -blei, da sie

fur die Synthese der neuen Verbindungen von zentraler Bedeutung sind.

1.4 Tetrylene und Ditetrene

Als Tetrylene ER, werden in dieser Arbeit zweiwertige Verbindungen der schweren Tetrele E
(E = Si, Ge, Sn, Pb // R = Organyl-, Silyl-, Amidorest etc., R' = R? oder R | R?) bezeichnet,
die angesichts ihrer Struktur mit zwei Resten und einem freien Elektronenpaar die
Oxidationsstufe +1l aufweisen und als Carbenhomologe betrachtet werden kdnnen. Allerdings
unterscheiden sich die Tetrylene von den Carbenen hinsichtlich ihres elektronischen
Grundzustandes, was zu anderen Eigenschaften dieser Verbindungen fihrt. Carbene weisen
typischeweise einen Triplett-Grundzustand (Abbildung 7a) auf, da die s- und p-Valenzorbitale
ahnliche Energien und radiale Ausdehnungen besitzen.®3 Je nach Substituenten kénnen sie
jedoch auch einen Singulett-Grundzustand besitzen, wobei die bendtigte Promotionsenergie
fir den Ubergang vom Singulett-Grundzustand in einen niedrig liegenden Triplett-Zustand
wegen des geringen Energieunterschieds der Orbitale sehr klein ist. Anders ist es hingegen
bei den Tetrylenen, diese weisen fast ausnahmslos einen Singulett-Grundzustand (Abbildung
7b) auf. Bl
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a) R//%@ b) R/,,,”O
] /i D ) s <l

Abbildung 7: a) Triplett-Grundzustand von CRz; b) Singulett-Grundzustand von ER2

Der Grund hierfir ist folgender. Mit steigender Ordnungszahl der Tetrele nimmt die effektive
Kernladung zu, die eine starkere Anziehung der beiden auf3eren s-Elektronen zum Atomkern
bewirkt. Hinzu kommen vor allem bei Stannylenen und Plumbylenen relativistische Effekte am
Zentralatom: die kernnahen s-Elektronen erfahren eine verstarkte Anziehung, die zu
Geschwindigkeiten nahe der Lichtgeschwindigkeit flihrt, was eine Massenzunahme und damit
eine Verringerung des mittleren Elektronen-Kern-Abstands (relativistische Orbitalkontraktion)
verursacht. Dies bedingt wiederum eine Kontraktion der héheren s-Orbitale und somit deren
Energieabsenkung.™ Daraus ergeben sich zunehmende Unterschiede in den Energien sowie
in den radialen Ausdehnungen der s- und p-Valenzorbitale, die zu einer energetischen sowie
raumlichen Trennung der s- und p-Valenzorbitale fuhren. Infolgedessen kommt es zu einer nur
schwach ausgepragten s-p-Hybridisierung und somit zu einer groBeren Singulett-Triplett-
Promotionsenergie. Eine Anregung in den Triplett-Zustand wird demnach erschwert, weshalb
die Tetrylene in der Regel im Singulett-Grundzustand vorliegen. Die Valenzorbitale
entsprechen denen eines energetisch hochliegenden besetzten Orbitals (HOMO) mit hohem
s-Charakter, das vorwiegend durch das freie Elektronenpaar am Tetrelatom gebildet wird, und
eines energetisch niedrigliegenden unbesetzten p-ahnlichen Orbitals (LUMO) des
zweiwertigen Tetrelatoms. Diese besondere Eigenschaft fihrt zu einem Lewis-amphoteren
Verhalten des Zentralatoms. Mit dem freien Elektronenpaar im s-ahnlichen Orbital fungiert es

als Lewis-Base und mit dem leeren p-ahnliche Orbital als Lewis-Saure.3

Der nahezu reine p-Charakter der Orbitale, die fiir die Bindungen zu den Substituenten genutzt
werden, fiihrt zu kleineren R-E-R-Bindungswinkeln (kleiner als der ideale Tetraederwinkel von
109,5°), z.B. Sn[CH(SiMes)2]2: 97°; Sn[N(SiMes)2]»: 105°; Pb(2,4,6-MesCsH>)2: 97,4° und Pb(2-
'‘Bu-4,5,6-Me3CsH),: 103°. AuRerdem bewirkt der reine p-Charakter im Vergleich zu einem sp"-
Hybrid-Charakter ein weniger gerichtetes Valenzorbital, was langere E-R-Bindungen zur Folge
hat.Bs

Carbene sind aufgrund ihres Triplett-Grundzustandes sehr reaktiv und zeigen neben den
typischen Lewis-Saure/Base-Reaktionen auch radikalische Reaktionen und Dimerisierungen
zu Alkenen. Wie in Abbildung 8 deutlich wird, erfolgt die Dimerisierung der Carbene durch

| berl appung der beiden einfach besetztenund/al enzo
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e i n eBinduhg eine klassische planare Doppelbindung mit Resten innerhalb derselben

Ebene entsteht.[]

R /// 1, @ @\\\\\ R R /// 1, % \\\\\ R
. ., C C KN
R -

klassische Doppelbindung

Abbildung 8: Dimerisierung von Carbenen zu einer klassischen Doppelbindung

Bei der Dimerisierung der Tetrylene zu formalen Alkenhomologen, auch Ditetrene genannt,
wirden es bei analogen Wechselwirkungen zweier Singulett-Spezies mit derselben
Ausrichtung zu einer starken Pauli-AbstoBung der beiden zweifach besetzten Orbitale
kommen (Abbildung 9). Es gibt dennoch Mdglichkeiten zur Dimerisierung. Die Promotion vom
Singulett- in den Triplett-Zustand mit anschlie3ender Bildung der oben beschriebenen
klassischen Doppelbindung ist eines dieser Falle (Abbildung 9). Dieser tritt aber nur ein, wenn
die bei der Bildung der Doppelbindung freiwerdende Energie gréRer als die bendtigte
Promotionsenergie ist. Im umgekehrten Fall kann keine Promotion und somit keine klassische
Doppelbindungsbildung stattfinden. Dennoch ist eine Doppelbindung zwischen den beiden
Lewis-amphoteren Tetrylenen moglich. Diese wird durch eine doppelte Donor-Akzeptor-
Bindung (doppelt dative Bindung) beschrieben, die entsteht, wenn die Tetrylene so geneigt
sind, dass das freie Elektronenpaar des einen Fragments mit dem leeren p-Orbital des
anderen wechselwirkt und umgekehrt (Abbildung 9).B% Durch die Neigung der Tetrylene
erfahren die Reste eine trans-Abwinkelung*®!, also eine Verzerrung aus der Ebene, so dass

diese sogenannte trans-bent-Struktur demnach nicht planar ist.[!
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Triplett ER:

klassische Doppelbindung

Promotion
Singulett ER,:
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doppelte Donor-
Akzeptor-Bindung

Abbildung 9: Mdglichkeiten zur Dimerisierung von Tetrylenen

Typische Vertreter fir Stannylene und die zugehdrigen Distannene sind die homoleptischen
Verbindungen [SnHyp2]., Sn[(2,4,6-(CF3)3sCeH2)2]. sowie [Sn[CH(SiMes)22]. und die
heteroleptischen Verbindungen [Sn(Hyp)(2,4,6-MesCsH2)]2, [Sn(Hyp)(2,4,6-(CF3)3CesH2)]2
sowie [Sn(Hyp)(2-'Bu-4,5,6-Me3CsH)]2.Ed

Das fir diese Arbeit bedeutsame Bis(hypersilyl)zinn liegt in der Gasphase als Monomer®, in
Lésung im Monomer-Dimer-Gleichgewicht und im Festkorper als Dimer vor.[33! Anders ist es
hingegen beim ebenso wichtigen homologen Bis(hypersilyl)blei, von dem lediglich die
monomere Struktur existiert.®! Der Energieunterschied zwischen den wechselwirkenden
Orbitalen nimmt innerhalb der vierten Hauptgruppe mit zunehmender Ordnungszahl stark zu,
wodurch die Wechselwirkungen abnehmen. Insbesondere beim Blei ist der
Energieunterschied aufgrund der starken Kontraktion des 6s-Valenzorbitals bedingt durch

relativistische Effekte besonders grof3, weshalb keine oder nur sehr schwache doppelte Donor-
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Akzeptor-Bindungen in den Dimeren von Plumbylenen auftreten.3 Einige wenige Plumbylene
sind bekannt, von denen auch die entsprechenden Diplumbene nachgewiesen wurden, z.B.
das 1998 von Klinkhammer et al.B®l erste isolierte und strukturell charakterisierte
Plumbylendimer [Pb(Hyp)(2,4,6-(CF3)sCesH2)].. Weitere Beispiele flr heteroleptische, aber
auch homoleptische Plumbylene, deren dimere Strukturen nachgewiesen werden konnten,
sind [Pb(Hyp)(2,4,6-MesCsH2)]2, [Pb(Hyp)(2-'Bu-4,5,6-MesCesH)]2, [Pb(2,4,6-MesCeH2)2]. und
[Pb(2,4,6-Pr3CsHz)2]2.1%!

Die Stabilitat der Tetrylene gegeniber oxidativer Addition wéchst mit zunehmender
Ordnungszahl der Tetrele, da aufgrund der oben beschriebenen, zunehmenden
elektrostatischen und relativistischen Anziehung der beiden &auf3eren s-Elektronen zum
Atomkern mehr Energie aufgewendet werden muss, um diese zu entfernen. Die Bereitschaft
zur Abgabe der Elektronen und somit zur Bindungshbildung sinkt demnach stark ab. Beim Blei
ist die oben beschriebene Kontraktion des 6s-Orbitals sogar so gro3, dass das die beiden
aulleren s-Elektronen quasi inert gegenuber lonisierung sind (inert pair effect), weshalb die
Stabilitat von Plumbylenen gegentiber oxidativer Addition am groRten ist.™

Dennoch sind beide Tetrylene Bis(hypersilyl)zinn und -blei im Allgemeinen sehr reaktive
Substanzen, insbesondere gegeniiber geringsten Sauerstoff- und Wassermengen.
GleichermalRen sind sie sehr empfindichgegen¢ber Temperatur°€nndober hal
reagieren unter Zersetzung u.a. zu Hypersilan und/oder Hexakis(trimethylsilyl)disilan, diversen
Zinn- und Bleiderivaten und sogar elementarem Zinn bzw. Blei. Bis(hypersilyl)blei ist dabei
gegenlber héheren Temperaturen labiler als die zinnanaloge Verbindung. Aus diesem Grund
ist die Lagerung und Handhabung unter Schutzatmosphare und bei tiefen Temperaturen von

zentraler Bedeutung.

Tetrylene stellen wichtige Edukte fur die Darstellung von Tetranideni3IE8  ynd
Tetranen2t3I%8 dar, aus denen wiederum Tetrylradikale™™¥E% synthetisiert werden kénnen. Im
Allgemeinen spielen vor allem Zinn- und Blei-bis[bis(trimethylsilylyamid] eine grofRe Rolle, da
sie als Ausgangsverbindungen bzw. Oxidationsmittel fir die Synthese von Bis(hypersilyl)zinn
und -blei (s. Kapitel 2.2.7) bzw. von Stannyl- und Plumbylradikalen®® dienen. Wie bereits in
Kapitel 1.3 kurz erwahnt, sind fir die vorliegende Arbeit insbesondere Bis(hypersilyl)zinn und
-blei ebenso von grolRer Bedeutung, da sie die zentralen Edukte fur alle in dieser Studie

synthetisierten Tetranide sind.
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1.5 Tetranide

Bei einem Tetranid [MLn][ERs] handelt es sich um eine salzartige Verbindung. Diese ist aus
einem dreifach koordinierten, einfach negativ geladenen Tetrelanion [ER3] Z = GiEGe, Sn,
Pb // R = Organyl-, Silyl-, Amidorest etc., R* = R?3 oder R'| R?? etc.) mit einem freien
Elektronenpaar am Tetrelatom und einem einfach positiv geladenen Kation [MLn]*
(M =Met all kation // L = Solvens [/ | Abbildang10). D&s
Tetrelatom weist hierbei die Oxidationsstufe +ll auf und meist handelt es sich beim
zugehorigen Kation um ein Alkalimetallkation, an das in der Regel noch
Lésungsmittelmolekile koordinieren.

R

[MLn]®@IE—R2
R3
Abbildung 10: Allgemeiner Aufbau von Tetraniden

Je nach auftretendem Kation und Losungsmittel liegen das Tetrelanion und das zugehdrige
Gegenion als Kontaktionenpaar oder in Form von solvensgetrennten lonen vor. Dabei hat
insbesondere das L&sungsmittel einen starken Einfluss. So filhren haufig grof3e und stark
koordinierende Solvensmolekiile, wie beispielsweise Kronenether, zu solvensgetrennten

lonen, die folglich einen gréReren Abstand zueinander aufweisen als im Kontaktionenpaar.

Die Struktur des Tetrelanions im Tetranid ist aufgrund des freien Elektronenpaars trigonal
pyramidal. Je nachdem, wo sich der negative Ladungsschwerpunkt befindet, also entweder
am Tetrelatom oder in Richtung eines Substituenten entlang der Achse zwischen Tetrelatom
und Substituenten verschoben, ist das Kation aufgrund der Anziehung diesem raumlich
zugewandt. Folge daraus ist, dass die raumliche Lokalisation des Kations entsprechend den
Winkel zwischen dem Kation und dem direkt am Tetrelatom gebundenen Atom des
Substituenten beeinflusst (zahlreiche Beispiele hierfir werden in Kapitel 2 naher erlautert).
Nicht nur dieser Winkel unterliegt einem gewissen Einfluss, sondern auch die Bindungswinkel
zwischen den Substituenten. Diese werden aufgrund des groReren Raumbedarfs des freien
Elektronenpaars am Tetrel im Vergleich zu den bindenden Elektronenpaaren stark
verringert.“9 So treten z.B. bei arylsubstituierten Stannaniden und Plumbaniden, wie
[Ba([18]Krone-6)(HMPA).][SnPhs],* (HMPA = Hexamethylphosphoramid = [(CH3)2N]sPO)
und [K([18]Krone-6)][EPh3]*% (E = Sn, Pb) R-E-R-Winkel zwischen 93° und 98° auf. Anders ist
es hingegen bei sterisch anspruchsvolleren Substituenten, wie beispielsweise

Hypersilylresten, die aufgrund des enormen raumlichen Bedarfs die Bindungswinkel aufweiten
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konnen. Beispiele hierfir sind die homoleptischen Tetranide [Na(Toluol)][SnHyps]*SIe],
[LiI(THR)][SnHyps]* und [K(OEty):][PbHyps], deren Bindungswinkel zwischen 109° und
111° liegen.

1988 wurde das erste strukturell charakterisierte Stannanid [Li(Dioxan)s] [ S-FurylsL i -( U
Furyl)sSn] durch Veith et al.*4 und 1992 das erste strukturell charakterisierte Plumbanid
[Li(PMDETA)][PbPhs] (PMDETA = Pentamethylethylentriamin = (Me2NCH>CH,).NMe) durch
Reed et al.l*! bekannt.

In den darauffolgenden Jahren wurden immer mehr Tetranide vor allem von Klinkhammer und
seiner Arbeitsgruppe synthetisiert und charakterisiert. Neben dem bereits oben erwahnten
homoleptischen hypersilylsubstituierten Stannanid [Na(Toluol)][SnHyps] aus dem Jahr 1997
hat Klinkhammer! nur ein Jahr spéater die Struktur des heteroleptischen, allerdings in Form
eines Doppelsalzes erhaltenen Stannanids Cs2[SnHyp2(Ch2Ph)][N(SiMes)2)]
rontgenographisch ermittelt. AuRerdem gelang Becker et al.®® die Darstellung und
Charakterisierung weiterer interessanter homo- und heteroleptischer silylsubstituierter
Stannanide und Plumbanide, von denen einige zu isolierbaren, persistenten dreiwertigen
Stannyl- und Plumbylradikalen oxidiert werden konnten. Zu den zahlreichen homoleptischen
Tetraniden (E = Sn, Pb) gehotren: [K(THF)e][EHyps], [K(THF)4(CeHs)2[K(SNHyps):],
[K(OEty)2][PbHyps],  [K(OEt.),][ESIEL(SiMes)2]s] und  [K(OEty),][ESiPr(SiMes)z]s].  Die
heteroleptischen Tetranide (E = Sn, Pb) unterscheiden sich in einer am Tetrelatom
gebundenen Gruppe, die gegen eine der drei Hypersilylgruppen ausgetauscht wurde:
[Li(OEt2)2][E"BuHyp2], [Li(THF)4][PbPhHyp2] und [K(THF);][Pb{N(SiMes).}Hyp.]. Durch den
Austausch der N(SiMes).-Gruppe gegen eine einfache NH2-Gruppe sowie des koordinierten
THF gegen [18]Krone-6 im zuletzt genannten Plumbanid von Becker et al.B®¥ erhielt Peters*®
2012 das fur diese Arbeit vorbildhafte réntgenographisch charakterisierte Plumbanid
[K([18]Krone-6)][PbHyp2NH;]. Das vergleichbare homologe K[SnHyp.NH;] von Petersl“fl
konnte lediglich NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden, diente aber ebenso als Prototyp

fur diese Arbeit.

In der Weiterentwicklung von Petersi Syntheseroute gelang in dieser Studie die Isolierung
und Charakterisierung der dreifach von Methyl-tert-butylether (MTBE) koordinierten Natrium-,
Kalium- und Casium-bis(hypersilyl)Jamidostannanide bzw. -plumbanide
[M(MTBE)3][EHyp2NH2] (M = Na, K, Cs und E = Sn, Pb) (s. Kapitel 2.4.2 und 2.8). Daruiber
hinaus konnten noch weitere Stannanide infolge unerwarteter Nebenreaktionen, wie einer
Et her spal t un-ydadeEBminieming regaltenfwerden:
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- [Li(OEt)2][Sn(OEt)Hyp,] aus dem Syntheseversuch des Lithium-bis(hypersilyl)-
(2,2,6,6-tetramethylpiperidido)stannanids bei der Reaktion von Bis(hypersilyl)zinn mit
Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid (LITMP) in Diethylether (s. Kapitel 2.7)

- [LIX)Y)]Sn(H)Hyp2] (X = NEts, Y = HNEt; bzw. X =Y = OEty), [K(MTBE)s][Sn(H)Hyp2]
sowie [Li([12]-Krone-4)][Sn(OEt)Hyp2] aus den Syntheseversuchen des Lithium-
bis(hypersilyl)-(diethylamido)stannanids bei der Reaktion von Bis(hypersilyl)zinn mit
Lithiumdiethylamid in Triethylamin, Diethylether (mit und ohne [12]-Krone-4) bzw.
MTBE (s. Kapitel 2.6)

Das erhaltene Stannanid [Li(OEt.)2][Sn(H)Hyp:] ist bereits seit 2003 durch Franzen®” in der
Arbeitsgruppe von Klinkhammer bekannt. Dieses wurde ebenso in einer unerwarteten
b-Hydrid-Eliminierung gebildet, allerdings bei der Umsetzung von Bis(hypersilyl)zinn mit tert-
Butyllithium in Diethylether.

Tetranide kdénnen durch Oxidation zur Synthese von Tetranen (s. Kapitel 2.10.1.2, 2.10.2.1
und 2.10.2.2) und Tetrylradikalen, wie im Beispiel von Becker et al.*¥ aufgefiihrt, dienen. Eine
weitere Verwendungsmdglichkeit von Tetraniden ist die (rlckwertige) Darstellung zu
Tetrylenen (s. Kapitel 2.10.1.3 und 2.10.1.5).

1.6 Tetrane

Tetrane ER4 (E = C, Si, Ge, Sn, Pb // R = Organyl-, Silyl-, Amidorest etc., R* = R?** oder
R [ R?*4etc.) sind Verbindungen, in denen das Tetrel vierfach koordiniert ist (Abbildung 11).

R1
E

R2/ | \R4
R3

Abbildung 11: Allgemeiner Aufbau von Tetranen

Die einfachsten Vertreter besitzen vier Wasserstoffatome. Mit Kohlenstoff als Zentralatom
resultiert das bei Raumtemperatur und an Luft sehr stabile niedrigste Alkan Methan CHa. Die
schwereren alkanhomologen Tetrane des Zinns, Monostannan SnHi, und des Bleis,
Monoplumban PbH., zersetzen sich hingegen schon bei Raumtemperatur oder darunter. Eine
hohere Stabilitdét der schwereren Tetrane wird durch den sukzessiven Austausch der
Wasserstoffatome gegen Alkylreste erreicht. Dabei steigt die Stabilitdt mit zunehmendem

Alkylierungsgrad. So ist beispielsweise das unsymmetrische Trimethylzinnhydrid MesSnH bei
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Raumtemperatur unter Luftausschluss unbegrenzt lagerbar. Die entsprechende
Bleiverbindung Trimethylbleihydrid MesPbH zerféllt jedoch bei Temperaturen oberhalb von
140 °C und durch den Einfluss von Licht. Die thermische Stabilitat von Alkylbleihydriden kann
erst durch gréRere Alkylreste, z.B. Tri-n-butylbleihydrid "BusPbH, verbessert werden, die Licht-
und Luftempfindlichkeit besteht allerdings weiterhin.?! Die bekannte analoge Zinnverbindung
Tri-n-butylzinnhydrid "BusSnH wurde viele Jahre als Antifouling-Beschichtung fir Schiffe
verwendet, ist aufgrund seiner Toxizitat aber seit 2003 verboten.®® Zinn- und bleiorganische
Verbindungen sind im Allgemeinen sehr giftig, wobei die Toxizitdt mit zunehmendem

Alkylierungsgrad und sinkender Substituentenkettenlange steigt.

Viele symmetrische Alkylstannane und -plumbane weisen eine erhdhte kinetische Stabilitét
auf; so sind diese unter Normalbedingungen gegenuber Luft, Wasser und Licht, jedoch nicht
gegenuber hohen Temperaturen stabil. Eines der bekanntesten symmetrischen
Alkylplumbane ist das Tetraethylblei, das viele Jahre in Ottokraftstoffen als Antiklopfmittel
Verwendung fand, aber wegen seiner Toxizitat umweltfreundlicheren Alternativen (diverse

Alkyl-tert-butylether) weichen musste.

Weitere interessante Tetrane sind die Organozinn- bzw. bleihalogenide RnEX4.n. Ein wichtiger
Vertreter hierfur stellt das Me,SnCl, dar, das zur Aufbringung dinner SnO,-Schichten auf
Glasoberflachen dient. Organozinnhalogenide werden aul3erdem zur Darstellung von

gemischt-substituierten Organostannanen (RS n R &S n Rgenutzt..!

Die erste literaturbekannte vierfach  koordinierte  Organosiliciumbleiverbindung,
Tetrakis(trimethylsilyl)plumban Pb(SiMes)s, wurde 1983 von Rdsch et al.*¥! synthetisiert. Die
analoge Verbindung mit Zinn, Tetrakis(trimethylsilyl)stannan Sn(SiMes), ist bereits seit 1970
durch Burger et al.5% und das noch leichtere homologe Tetrakis(trimethylsilyl)silan Si(SiMe3)4
sogar seit 1964 durch Gilman et al.5Y bekannt. Letzteres ist von groRer Bedeutung, da es die
zentrale Ausgangsverbindung fur die Synthese der Alkalimetallhypersilanide darstellt
(s. Kapitel 1.2).

Neben Tetranen mit einfachen Trimethylsilylresten konnten au3erdem hypersilylsubstituierte
Tetrane synthetisiert werden. Diese tragen aber aufgrund des grofien Raumbedarfs der
Hypersilylgruppe nicht vier, sondern haufig nur zwei Hypersilylreste. Die anderen beiden
Substituenten konnen z.B. zwei Halogenide, Alkyl- oder Arylreste sein, z.B. Cl,SnHyp,[,
MezEHyp:, (E = Snlb2, PbB8) Ph,PbHyp,% und (CeFs).PbHyp,8. Es sind aber auch zwei
Hydride als Substituenten méglich: H.SnHyp.. Dieses Stannan wurde als Nebenprodukt beim
Syntheseversuch des Lithium-bis(hypersilyl)-(diethylamido)stannanids erhalten (s. Kapitel
2.6).

22



1. Einleitung

Zahlreiche gemischte Bis(hypersilyl)tetrane mit einem Halogenid und einem Alkyl- bzw.
Arylsubstituenten sind in den letzten Jahren vor allem von Becker® sowie Hartrath*®
synthetisiert und charakterisiert worden; Beispiele hierzu sind: XSnHyp.Ph (X = ClI, Br)i3,
CIPbHyp.Ad®8, BrPbHyp.Y (Y = Ad, Ph, Naph)®8, ISnHyp.Y (Y = Me, Ad, Ph)E8 IPbHyp.Y (Y
= 'Bul*®, Me, Et, "Pr, 'Pr, °Hx, "Hx, Ad, Ph, ®™PTol, CsFs)E8. Das von Becker® hergestellte
IPbHyp.Me wurde in dieser Arbeit ebenfalls synthetisiert, allerdings auf einem anderen
Reaktionsweg. Wahrend Becker diese Verbindung aus der Umsetzung von Bis(hypersilyl)blei
mit lodmethan erhalten hat, wurde dieselbe Verbindung durch die Reaktion von Natrium-
bis(hypersilyl)amidoplumbanid mit lodmethan dargestellt (s. Kapitel 2.9.2.2). Weitere
gemischte Bis(hypersilyl)tetrane mit anderen Substituenten wie beispielsweise einem Hydrid,
einer Amido- und/oder Ethoxygruppe, sind in dieser Arbeit synthetisiert worden. Hierzu
gehoren CISn(H)Hyp2 (s. Kapitel 2.9.1.2), MeSnHyp:NH, (s. Kapitel 2.9.2.1) und
(EtO)Sn(H)Hyp: (s. Kapitel 2.7.1). Letzteres wurde als Nebenprodukt beim Syntheseversuch
des Lithium-bis(hypersilyl)-(2,2,6,6-tetramethylpiperidido)-stannanids identifiziert (s. Kapitel
2.7).

Tetrane eignen sich ebenso wie Tetranide zur Darstellung von Tetrylradikalen, allerdings tber
eine Reduktion beispielsweise mit Decamethylcobaltocen*?,

1.7 Flissiger Ammoniak als Lésungsmittel>459]

Flissiger Ammoniak (fl. NH3) hat als protonenhaltiges Losungsmittel in den letzten 150 Jahren
alternativ zu Wasser eine erhebliche Bedeutung in der préaparativen Chemie erlangt. Als
nichtwassriges, ionisierendes Losungsmittel dient es analog zu Wasser der Durchfiihrung
verschiedener  lonen-Reaktionen.  Hierzu gehdren  Fallungs-, Redox- sowie
Verdrangungsreaktionen, Elektrolysen, Solvoneutralisationen und Solvolysen. Bezogen auf
die Verwendung von flissigem Ammoniak liegt der Fokus in dieser Arbeit u.a. auf der
Redoxreaktion von Alkalimetallen mit flissigem Ammoniak und der Solvolyse hypersilylhaltiger

Verbindungen.

Die in den folgenden Kapiteln beschriebenen Eigenschaften des Ammoniaks sind der Grund
fur die Nutzung dieses Losungsmittels als sinnvolle Alternative zu Wasser. Insbesondere die
Destruktion aller in dieser Arbeit verwendeten, gegeniber geringsten Wassermengen
empfindlichen, anorganischen Verbindungen schlie3t die Verwendung von Wasser als

Lésungsmittel aus. Dagegen sind die Stabilitat und der Einfluss besonderer Effekte von
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flissigem Ammoniak auf diese Substanzen von zentraler Bedeutung fur die Chemie der

schweren Tetrele.

1.7.1 Charakteristische Eigenschaften von Ammoniak!®4[5°]

Aufgrund seiner charakteristischen Eigenschaften wird flussiger Ammoniak haufig als
Awasseh#Biil Solvens bezeichnet . Die sehr geringe
und das Vermdgen viele anorganische und organische Stoffe zu I6sen (s. Kapitel 1.7.2), so
dass diese vollstdndig bzw. teilweise dissoziiert vorliegen, sind zwei wesentliche
Gemeinsamkeiten von Wasser und flissigem Ammoniak. Die kaum vorhandene
Eigenleitfahigkeit lasst sich auf die Eigendissoziation des flissigen Ammoniaks in Ammonium-

und Amidionen (Gleichung (3)) zuriickfihren, die weitaus geringer ist als die des Wassers.

2NHz NH +NH (3)

Das lonenprodukt des flissigen Ammoniaks ist mit L = 1021 mol?L2 im Vergleich zu dem,
sich aus der Autoprotolyse des Wassers ergebenden lonenproduktes von Wasser mit
L = 10 mol’L 2 sehr viel kleiner, was einen groReren pH-Bereich von 0 bis 29 bedingt. Daraus

ergibt sich der Neutralpunkt bei 14,5.

Die AS®oheense der S2uren und Basenfi beschreibt
Basen, welche die Konzentration des Lésungsmittelkations bzw. -anions erhéhen. Ausgehend
von dieser Theorie ergibt sich aus der in Gleichung (3) dargestellten Eigendissoziation, dass
in flissigem Ammoniak Ammoniumsalze als sogenannte Solvosauren (Gleichung (4)) und

Amide als Solvobasen (Gleichung (5)) bezeichnet werden.

NHClz NH +Cl (4)

KNKHz K'+NH (5)

Gegenuber Sauren wirkt flissiger Ammoniak durch die bevorzugte Bildung von

Ammoniumionen ebenso wie Wasser nivellierend. Dies gilt jedoch nicht gegenlber Basen.

Wahrend Reaktionen in Wasser unter Normaldruck aufgrund der relativ hohen Schmelz- und
Siedepunkte in einem Temperaturbereich von 0 °C bis 100 °C stattfinden kénnen, beschrankt
sich dies bei fl¢gssigem AINmMdHi AR. alum di77ekt AC Ve

Wasser der Flussigkeitsbereich gréf3er, so dass die Variation der Reaktionstemperatur etwas
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flexibler ist, und zum anderen kann bei hoheren Temperaturen gearbeitet werden, was
praktikabel ist und sich in vielen Fallen positiv auf die Reaktionskinetik auswirkt. Dennoch lasst
sich auch Ammoniak trotz des tiefen Siedepunkts aufgrund der hohen Verdampfungswarme
von 5,6 kcal/mol gut handhaben und die in dieser Arbeit durchgefiihrten Reaktionen liefen in

ausreichend hohen Reaktionsgeschwindigkeiten ab (s. Kapitel 2.4.1).

Ahnlich wie Wasser bildet flissiger Ammoniak Wasserstoffbriickenbindungen aus, wobei die
Assoziation geringer ist als im Wasser. Die Fahigkeit zur Formation von Wasserstoffbriicken
beeinflusst aulRerdem die L&slichkeit anorganischer und organischer Stoffe im fllissigen
Ammoniak (s. Kapitel 1.7.2).

1.7.2 Lésungen anorganischer und organischer Verbindungen in
flussigem Ammoniak[545

Ammoniak ist im Vergleich zu Wasser in noch starkerem Mal3e in der Lage, sich an scheinbar
chemisch abgesattigten Verbindungen anzulagern und somit Addukte auszubilden.
Grundsatzlich gibt es zwei Arten der Ammoniakadduktbildung. Bei der ersten Art gilt die
Ammoniakadduktbildung als Vorstufe beim Lésen ionisch aufgebauter Verbindungen in
flissigem Ammoniak und ist somit Bestandteil des Losungsvorgangs. Hierbei nahert sich der
flissige Ammoniak aufgrund seiner negativen Partialladung am Stickstoff den Kationen an,
umhullt diese und dréngt sie dadurch von den umliegenden Anionen ab.

Beim Losen spielen die Gitterenergie, die Solvatationsenergie und die Anziehungskrafte
zwischen den Losungsmittelmolekiilen eine entscheidende Rolle. Diese Energiebeitrage
werden u.a. durch das Dipolmoment und die damit verbundene Dielektrizitatskonstante des
Losungsmittels stark beeinflusst. Je groRer das Dipolmoment und somit auch die
Dielektrizitatskonstante ist, desto starker ist die Solvatation der lonen in der L6sung, was diese
wiederum gut voneinander abschirmt. Die Solvatationsenergie wird demnach erhdht und die
starke Coulombsche Anziehung zwischen den lonen erniedrigt, wodurch weniger Energie fur
den Lésungsvorgang bendtigt wird. lonische Verbindungen werden folglich in Losungsmitteln
mit einem hohen Wert firr die Dielektrizitatskonstante U wie er beispielsweise bei Wasser
(0= 80; 20 °C) oder fliissigem Ammoniak (U= 2 5 ; °Q) deT Falist, gut unter Dissoziation
geldst. Dennoch ist zu beachten, dass das Dipolmoment € (¢ = 1,47 D) und die damit
verbundene Dielektrizitdtskonstante von flissigem Ammoniak kleiner sind als die von Wasser
(e = 1,85 D)5, weshalb es ein schlechteres Ldsungsmittel fir Substanzen mit groRem
Dipolmoment ist. So sind zwar einige anorganische Salze im flissigen Ammoniak gut I6slich,

wie Halogenide (I" > Br > CI), Rhodanide, Cyanide, Nitrate und Nitrite, aber viele andere
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Verbindungen wie Fluoride, Carbonate, Chromate, Phosphate, Sulfate, Hydroxide, Oxide,
Sulfide, Sulfite und Sulfate sind dagegen kaum bzw. gar nicht I6slich. Bezogen auf Alkalisalze
des Anions sinkt die Loslichkeit innerhalb der Gruppe (Li* > Na* > K* > Rb* > Cs*). Im direkten
Vergleich hierzu ist die Loslichkeit der Ammoniumsalze durch die Bildung von

Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem Solvens und den Ammoniumionen noch groR3er.

Bei der zweiten Art der Ammoniakadduktbildung bleibt im Gegensatz zur ersten die Bindung
zwischen dem Metall und Nichtmetall bei der Addition von eins oder zwei Ammoniakmolekilen
erhalten. Diese tritt bevorzugt bei Molekilen auf, deren Zentralatom koordinativ ungesattigt ist,
also mit Lewis-Sauren wie beispielsweise Bortrifluorid, Aluminiumchlorid,

Phosphospentafluorid etc.

Haufig folgt der Adduktbildung aber auch eine Ammonolyse, bei der im Komplex die alte
Bindung zum Stickstoff gespalten und eine neue gebildet wird. Dabei ist die solvolytische
Wirkung des Ammoniaks aufgrund der kaum vorhandenen Eigendissoziation verglichen mit
Wasser geringer. Diese kann aber durch eine Temperaturerhhung oder Druckverminderung

verstarkt werden.

Aufgrund des weniger ausgeprégten Dipolcharakters sowie der grof3eren Polarisierbarkeit des
flissigen Ammoniaks sind viele organische Verbindungen in diesem Solvens besser l6slich
als in Wasser, wobei gilt: je groRer der Kohlenwasserstoffrest ist, desto geringer ist die
Loslichkeit. Des Weiteren beeinflussen auch hier wieder Wasserstoffbriickenbindungen die
Loslichkeit. Gut l6slich in flissigem Ammoniak sind beispielsweise Amine, Stickstoff-
Heterocyclen, einfache Séaureamide, Amidine sowie Ester und die Ammoniumsalze der
Carbonsauren sowie Sulfonsauren. Eher maRig ist die Ldslichkeit der Alkohole, Aldehyde,

Ketone, Ether, Alkene und Alkine. Alkane sind sogar unldslich in flissigem Ammoniak.

1.7.3 Losungen der Alkalimetalle in flissigem Ammoniak545%

Die Alkalimetalle I6sen sich in flissigem Ammoniak unter Bildung von tiefblauen Losungen bei
niedrigen Konzentrationen und bronzefarbenen Losungen bei hdheren Konzentrationen. Die
Loslichkeit steigt innerhalb der Gruppe der Alkalimetalle mit zunehmendem Radius. Bereits im
Jahre 1863 hat Weyl erstmals das oben beschriebene Phanomen als Besonderheit der

Alkalimetall-fl. NHs-Losungen erkannt.
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Uber viele Jahre hinweg wurden zahlreiche Vorschlage zur moglichen Struktur der
Alkalimetall-fl.NHs-Losungen gemacht, aber nur die Vorstellung von Kraus bildete die
Grundlage fur die heutigen Modelle (s.u.). Durch systematische Untersuchungen der
Lésungen machte Kraus die Annahme, dass die Alkalimetalle in flissigem Ammoniak in
solvatisierte Alkalimetallkationen (M*) und solvatisierte Elektronen (e) dissoziiert sind
(Gleichung (6)).

M+ x+§NH  MNH,"+eNH, (6)

In sehr verdiinnten Alkalimetall-fl.NHs-Losungen gilt das sogenannte Hoéhlenmodell, bei dem
das abgetrennte Elektron in einem hohlenartigen Raum (Radius: 3 bis 4 A) zwischen den
Solvensmolekilen, der durch die Polarisation und Ausrichtung der permanenten
Dipolmomente der Ammoniakmolekile entsteht, eingefangen wird. Das Elektron bewegt sich
auf den Orbitalen der Protonen der umgebenden Ammoniakmolekile durch die Absorption
von Licht vom 1s- in den 2p-Zustand. Bestérkt wird diese Theorie durch die beobachtete
Unabhéangigkeit des Absorptionsmaximums von der Art des Alkalimetalls, das im IR-Bereich
liegt. Da ein Teil der Absorptionsbande im sichtbaren Spektralbereich auslauft, erscheinen die
Alkalimetall-f.NHs-Losungen blau. Der beobachtete Ubergang vom Paramagentismus zum
Diamagnetimus bei fallenden Temperaturen und steigenden Konzentrationen lasst sich durch
die Annahme erklaren, dass sich im Hohlraum auch zwei gepaarte Elektronen mit
entgegengesetzten Spins befinden kdnnen.

Das Hohlenmodell ist nicht auf die konzentrierten bronzefarbenen Lésungen anwendbar,
weshalb hier das Modell des ausgedehnten Metalls entwickelt worden ist. Hierbei wird
angenommen, dass sich Komplexe aus einem Alkalimetallkation und sechs
Ammoniakmolektilen formen, deren Protonen nach auf3en gerichtet sind. Das solvatisierte
Elektron des Metalls kreist auf den Protonenorbitalen, wodurch sich eine erweiterte Bahn um
den Metallionenrumpf ergibt. Bei Erhdhung der Konzentration kénnen die paramagnetischen
monomeren Komplexe diamagnetische dimere oder noch hoher assoziierte Komplexe, also

Polymere, ausbilden.

Eine weitere interessante Erscheinung ist die bei den Natrium- und Kalium-fl.NHs-L6sungen
auftretende Phasentrennung bei bestimmten Temperaturen innerhalb eines gewissen
Konzentrationsbereiches. Aus einer flissigen Ausgangsphase entstehen die natrium- bzw.
kaliumreichere bronzefarbene, spezifisch leichtere und die durchsichtige, tiefblaue Schicht, die
nebeneinander vorliegen. Bei Lithium- und Céasium-fl.NHs-LOsungen ist hingegen keine

Phasentrennung nachweisbar.
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1.7.4 Alkalimetallamidel®4551[57]

Bei niedrigen Temperaturen hat es den Anschein, als ware das Alkalimetall gegentiber dem
flussigen Ammoniak bestandig. Die Alkalimetall-fl.NHs-Lésungen sind jedoch metastabil. UV-
Licht, aber auch geringe Verunreinigungen wirken bereits katalytisch und veranlassen eine
langsame Zersetzung dieser Lésungen. Eine Temperaturerhhung beschleunigt die
Zersetzung enorm. Bei der Auflésung wird das zunachst elementar vorliegende Alkalimetall
zum Alkalimetallkation oxidiert, wahrend der Ammoniak zu Wasserstoff und Amid reduziert
wird (Gleichung (7)):

Kats, h
2 M2NH uy ZMNH+H, 7

Bei der Synthese der Alkalimetallamide, eine der wichtigsten und interessantesten
Redoxreaktionen in flissigem Ammoniak, wird die katalytische Wirkung von Fremdsubstanzen
genutzt, indem geringe Mengen fein verteilter Metalle wie Platinasbest, Platinschwamm oder
Raney-Nickel als Katalysatoren eingesetzt werden. Des Weiteren kommen auch Metallsalze
(z.B. Eisensalze) in Frage, da sie zunachst zu fein verteiltem Metall reduziert werden, welches
dann die Reaktion katalysiert.

Von allen Alkalimetallamiden wird Kaliumamid als starke und besonders gut l6sliche Base am
haufigsten fir Reaktionen in flissigem Ammoniak eingesetzt. Die Amide des Rubidiums und
Casiums sind in flissigem Ammoniak ebenfalls gut l6slich, wohingegen Natriumamid schwer

[6slich und Lithiumamid sogar nahezu unldslich ist.
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2. Gang der Untersuchungen

2.1 Zielsetzung

2.1.1 Urspringliche Zielsetzung

Das ursprungliche Ziel dieser Arbeit war, die von Klinkhammer et al.®! entwickelte einstufige
Syntheseroute zum Bis(hypersilyl)zinn (SnHyp>) in Hinblick auf die Ausbeute und die Reinheit
dieser Verbindung zu verbessern. Ausgehend von denselben Edukten sollte die Optimierung
allerdings nicht durch formale Anderungen vereinzelter Reaktionsbedingungen, sondern tiber

einen neu entwickelten zweistufigen Syntheseweg erfolgen.

Die Darstellung des Bis(hypersilyl)zinns (X) aus basenfreiem Kaliumhypersilanid (l1) und Zinn-
bis[bis(trimethylsilyl)amid] (VIII) in n-Pentan ist bereits seit 1995 durch Klinkhammer et al.l®!

bekannt (Gleichung (8)).
N(SiMe3)2 Hyp

n-Pentan / .
2KHyp + ISn — > |Sn + 2 KN(SiMe3), (8)
<-30°C \
N(SiMe3), Hyp
11 VIl X

Die Umsetzung dieser beiden Edukte erfolgt im Verhaltnis 2:1 unter Rihren und
Lichtausschluss in n-Pentan bei T 70 °C bis T 30 °C. Kalium-bis(trimethylsilylyamid entsteht als
Nebenprodukt, das durch Filtration abgetrennt wird und das Produkt X wird durch
Kristallisation aus n-Pentan erhalten (s. Kapitel 2.2.7). Die strikte Einhaltung der
Reaktionsbedingungen ist hierbei notwendig, um die Bildung partiell schwer abtrennbarer
Nebenprodukte, die die Ausbeute und Reinheit mindern, zu vermeiden. Trotz Beachtung
notwendiger MalBnahmen bei der Synthese, liegen die Ausbeuten dieser Syntheseroute im
Allgemeinen nur bei 40 i 65 %, wobei Ausbeuten oberhalb von 50 % eher selten erreicht
werden. Die zum Teil schwer abtrennbaren Nebenprodukte entstehen unter den in den

folgenden Abschnitten beschriebenen Bedingungen.

Bei Temperaturen oberhalb von 130 °C kann bei der Umsetzung das Solvens n-Pentan
angegriffen werden, wodurch das Kalium-bis(hypersilyl)-n-pentylstannanid (K[SnHyp2CsH11])
entsteht (Gleichung (9)).2% Je héher dabei der Anteil des Losungsmittels im Verhaltnis zu den

Edukten ist, desto mehr Nebenprodukt kann gebildet werden.®®!
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Hyp Hyp
®06
KHyp + ISn + GCgHyy ——> K IShn—Hyp + HHyp (9)
. >-30 °C
H
yp CsHyq

[ X

Ein Uberschuss an 1l kann bei Temperaturen unterhalb von T 40 °C einen nucleophilen Angriff
des Hypersilanidanions an X bewirken, was zur langsamen Bildung des Kalium-
tri(hypersilyl)stannanids (K[SnHyps]) fuhrt (Gleichung (10)).1*%!

Hyp Hyp
®0
KH IS —> K — 1
yp + n\ < 40 °C ISn—Hyp (10)
Hyp Hyp

i X

Reagiert das gebildete Kalium-trihypersilylstannanid mit noch nicht umgesetztem VIII, so
kommt es durch Oxidation zur Bildung von Trihypersilylstannylradikalen (Gleichung (11)).2%

Hyp Hyp
oo / SnIN(SiMes)ol,
K [Sh—Hyp >  *Sn—Hyp (11)
Hyp Hyp

Die analogen Reaktionen mit den Hypersilaniden von Kalium (gemaf Gleichungen (9) und
(10)), Natrium (gemaR Gleichungen (9) und (10)), Rubidium (gemaR Gleichung (9)) und
Casium (gemaR Gleichung (9)) in Toluol statt n-Pentan wurden erstmals von Klinkhammer*®
naher erlautert. Er beschrieb die Abtrennung der Stannanide vom gebildeten X und dem
Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)lamid durch fraktionierende Kristallisation jedoch als sehr
beschwerlich, unvollstdndig und sogar teilweise unmaoglich. Folglich vermindert die Bildung der
Stannanide nicht nur die Ausbeute, sondern verschlechtert auch die Reinheit der erhaltenen
Verbindung X.

Das Auftreten der oben beschriebenen Nebenreaktionen wird durch eine weitere nicht
eingehaltene, aber sehr wichtige Reaktionsbedingung gefoérdert. Diese beinhaltet den Einsatz
der basenfreien Verbindung Ill. Wird stattdessen THF-haltiges Il verwendet, welches aus
einer unvollstandigen Trocknung von Il bei dessen Synthese resultiert, dann bewirkt die starke
Koordination dieses Donors eine Stabilisierung des Kaliumkations. Dies fuhrt wiederum zu nur
sehr schwachen Wechselwirkungen zwischen dem Kaliumkation und dem Hypersilanidanion,
aber auch zwischen dem Kaliumkation und dem Bis(trimethylsilyl)amidanion. Letzteres stammt
von der eingesetzten Verbindung VIII und entsteht als Nebenprodukt bei der Synthese von X
(s. Gleichung (8)). Dadurch liegen das Hypersilanidanion bzw. das Bis(trimethylsilyl)amidanion

relativ frei vor und kdénnen gemafl Gleichung (10) bzw. (12) nucleophil am gebildeten
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Stannylen X angreifen und das Kalium-tri(hypersilyl)stannanid®! bzw. das Kalium-
bis(hypersilyl)-bis(trimethylsilyl)amidostannanid A2 THF ([K(THF)2][SnHyp2N(SiMes),]) bilden.
Das zuletzt genannte Stannanid hat Arp et al.?*im Jahr 2013 durch die soeben beschriebene
missglickte Darstellung von X aufgrund der Verwendung der THF-haltigen Verbindung Il in

Form von roten Kristallen erhalten.

Q e Q Hyp

. S)
'KN(SiMe3), + 1Sn — K~ “1Sn—Hyp (12)

0) AN [9)
X

Wie bereits oben erwahnt, werden trotz Einhaltung aller erforderlichen Reaktionsbedingungen
selten Ausbeuten oberhalb von 50 % erreicht. Daraus entstand die Motivation zur Entwicklung
einer alternativen Syntheseroute, die eine hohere Ausbeute liefern sollte. AuRerdem sollten
bei dieser Darstellungsmethode moglichst keine schwer abtrennbaren Nebenprodukte, wie
z.B. die oben beschriebenen Stannanide und Radikale entstehen, die die Reinheit

verschlechtern.

Die erste grundlegende Anderung bei der bisherigen Synthese ist die Verwendung von
Casiumhypersilanid (IV) statt dem sonst eingesetzten leichteren homologen Ill. Der Grund
hierflr ist die leichtere Isolierung der donorfreien Verbindung IV zur Unterdriickung der in den
Gleichungen (10) und (12) beschriebenen Nebenreaktionen. Hinsichtlich des kleineren
Ladungs/Radien-Verhaltnisses im Vergleich zum Kaliumkation herrscht am Casiumkation eine
geringere Ladungsdichte vor, die schwachere Wechselwirkungen zwischen dem Donor und
dem Kation bedingt (Abbildung 12). Das Entfernen des koordinierten THF ist bei IV somit
einfacher als bei Ill.

b) On==mmmmmmmm oo cs®  Hyp®

Abbildung 12: Unterschiede in den Wechselwirkungen zwischen THF und Il (a) bzw. IV (b) aufgrund

der verschiedenen Ladungs/Radien-Verhaltnisse
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Donorfreies IV ist im Vergleich zu donorfreiem 1l jedoch unléslich in aliphatischen
Kohlenwasserstoffen (s. Kapitel 1.2). Demzufolge ist die Darstellungsmethode fur X nach
Klinkhammer et al.B! in n-Pentan unter Verwendung von IV ungeeignet. Es werden also
aromatische Kohlenwasserstoffe oder polare Lésungsmittel bendtigt (s. Kapitel 1.2), welche
jedoch nicht acide sein dirfen, da es sonst vor der eigentlichen Reaktion zur Protonierung des

Hypersilanidanions kdme und diese somit nicht stattfinden kénnte.

Zu den im Arbeitskreis Klinkhammer am haufigsten eingesetzten aromatischen
Kohlenwasserstoffen gehéren Toluol, Benzol und Hexafluorbenzol. Toluol ist aufgrund der
maoglichen Deprotonierung der CHs-Gruppe weniger geeignet (s.0.). Die anderen beiden noch
eher in Frage kommenden Losungsmittel, Benzol und das gegeniiber vielen Reagenzien inerte
Hexafluorbenzol, sind jedoch wegen ihrer relativ hohen Schmelzpunkte von 5,49 °CP bzw.
5,03 °CP¥ ebenso nicht einsetzbar, da das entstehende Stannylen X nur bei sehr viel tieferen
Temperaturen stabil ist. Au3erdem verursachen hohere Temperaturen meist ungewollte
Nebenreaktionen, da sie in vielen Fallen die Reaktionskinetik verbessern und somit haufig
auch die Reaktivitat einiger Reagenzien erh6hen.

Viele polare Lésungsmittel, die als starke Donoren Solvate bilden, wie beispielsweise Ether,
kommen nicht in Frage, da die Solvatbildung den regularen Reaktionsablauf ebenso durch

unerwinschte Nebenreaktionen beeinflussen kann (s.o.).

Eine Alternative hierzu ist flissiger Ammoniak. Die breitgefacherte Anwendung dieses
Lésungsmittels aufgrund seiner zahlreichen Vorteile ist in der Arbeitsgruppe von Klinkhammer
bereits seit vielen Jahren bekannt®2¢l61 ynd hat zunehmend an Bedeutung gewonnen. Es ist
als nichtwassriges, ionisierendes Losungsmittel in der Lage, basenfreies IV zu l6sen, ohne es
zu protonierent. Demnach scheint die 2:1-Umsetzung des basenfreien Silanids IV mit dem
Amid VIII in flissigem Ammoniak ein guter Gegenvorschlag zum bisherigen Syntheseweg zu
sein.

Es ist jedoch zu berticksichtigen, dass in flissigem Ammoniak leicht Addukte gebildet werden
(s. Kapitel 1.7.2). Die Adduktbildung tritt auch bei dieser Umsetzung auf. An dem zuné&chst
gebildeten Stannylen X koordiniert der Ammoniak als Lewis-Base. Unter Abgabe eines
Protons kommt es zur Bildung des stabilen Zwischenproduktes Casium-
bis(hypersilyllamidostannanid. = Auf3erdem  liegen die  Nebenprodukte  C&sium-
bis(trimethylsilyl)amid und Bis(trimethylsilyllamin vor, wobei letzteres sich aufgrund seines
niedrigen Siedepunkts®? |eicht im dynamischen Vakuum entfernen lasst. In Gleichung (13) ist

die Umsetzung ohne Reaktionsmechanismus dargestellt. Dieser wird in Kapitel 2.3 n&her

1 Ein minimaler Anteil an Hypersilanid wird zu Hypersilan protoniert (s.a. Kapitel 2.3.2).
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2. Gang der Untersuchungen

erlautert. Die Reaktion stellt den ersten Schritt der neu angestrebten zweistufigen

Syntheseroute dar.

N(SiMes), Hyp
NH; (1) ®0O _ _
2 CsHyp + ISn —— Cs  ISn—Hyp + CsN(SiMe3), + HN(SiMej), (13)
N(SiMe3)2 NH2
v VI 3a
Die analoge Reaktion mit Ill zum Kalium-bis(hypersilyl)lamidostannanid wurde in der

Arbeitsgruppe von Klinkhammer erstmals 2012 durch Peters*®! bekannt, wobei vom damalig
entstandenen Gemisch lediglich NMR-spektroskopische Daten vorliegen (s. Kapitel 2.3).

Um nundas Stannylen X erhalten zu kdnnen, muss im zweiten Schritt nur noch die NH,-Gruppe
entfernt werden. Angedacht war hierfur die Umsetzung mit Trimethylchlorsilan unter
Abspaltung von Trimethylsilylamid, das ebenso einfach im dynamischen Vakuum zu entfernen
istb2, und Casiumchlorid, welches abfiltriert werden kann. Das noch vorliegende
Nebenprodukt Céasium-bis(trimethylsily)amid sollte durch ein weiteres Aquivalent
Trimethylchlorsilan zu Casiumchlorid und Tris(trimethylsilyl)amid reagieren und somit aus dem

Gemisch entfernt werden (Gleichung (14)).
Hyp Hyp
® 0O _ :
Cs  I1Sn—Hyp + CsN(SiMe3), + 2 CISiMe; ———> ISn\ + 2 CsCl (14)

NH, Hyp
3a X

+ H2NSiMe3 + N(SIM63)3

Die Umsetzung dieser geplanten Reaktion (sowohl mit dem Céasium-, als auch dem Kalium-
Derivat) lieferte allerdings ein unerwartetes und nicht zufriedenstellendes Ergebnis, denn die
NMR-Spektren offenbarten, dass ein Gemisch aus etlichen, nicht identifizierten Produkten
entstanden ist (s. Kapitel 2.10.1.1). Da vermutet wurde, dass die noch vorliegenden
Nebenprodukte Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)amid, Bis(trimethylsilyl)amid und
Tris(trimethylsilyl)silan (im Folgenden als Hypersilan bezeichnet) die Umsetzung mit
Trimethylchlorsilan durch etwaige Nebenreaktionen beeinflussen, wurde versucht, das
Alkalimetall-bis(hypersilylyamidostannanid vorher zu isolieren. Dies gelang zwar, jedoch nur
mit einem enorm hohen Ausbeuteverlust, was den zweistufigen Syntheseweg wiederum
ineffizient macht. An dieser Stelle sei daher vorab erwahnt, dass der neu angedachte
zweistufige Syntheseweg offenbar keine gute Alternative zum bisherigen darstellt. Eine
genauere Beschreibung und Erklarungen hierzu erfolgen allerdings erst im weiteren Verlauf

dieses Kapitels.
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Um dennoch herauszufinden, ob die angedachte Reaktion mit Trimethylchlorsilan funktioniert,
wurde das reine Alkalimetall-bis(hypersilyllamidostannanid durch die Umsetzung des
Stannylen X mit einem Alkalimetallamid in flissigem Ammoniak hergestellt und anschlieRend
mit Trimethylchlorsilan versetzt. Anders als erwartet wurde jedoch nicht X, sondern das
Chloro-bis(hypersilyl)stannan(lV) (CISn(H)Hyp2) erhalten (s. Kapitel 2.10.1.2).

2.1.2 Erweiterung des Forschungsobjektes T neue Zielsetzung

Die aus der urspriinglichen Zielsetzung erhaltene Verbindungsklasse der Alkalimetall-
bis(hypersilyl)Jamidostannanide (Abbildung 13) erwies sich als spannendes, bisher kaum
untersuchtes Forschungsobjekt, so dass weitere Studien hierzu sicherlich einen Zugewinn in
der Grundlagenforschung der Tetranide darstellen. Die neue Zielsetzung dieser Arbeit lag u.a.
auf der Entwicklung einer optimierten Darstellungsmethode und der Analyse der

Eigenschaften sowie des Reaktionsverhaltens dieser Verbindungsklasse.

Hyp

CXC)
M | Sn—Hyp

NH,

Abbildung 13: Allgemeiner Aufbau der Alkalimetall-bis(hypersilyllamidostannanide

Aus den hieraus erhaltenen Resultaten ergab sich aul3erdem die interessante Fragestellung,
ob das schwerste, nichtradioaktive Tetrel Blei die analoge Verbindungsklasse der Alkalimetall-

bis(hypersilyl)amidoplumbanide (Abbildung 14) mit vergleichbaren Eigenschaften ausbildet.
Hyp

©o /

M |Pb—Hyp

NH»
Abbildung 14: Allgemeiner Aufbau der Alkalimetall-bis(hypersilyl)Jamidoplumbanide

Als Folge der gescheiterten Darstellung des Lithium-bis(hypersilyllamidostannanids wurde die
Synthese von verwandten Lithiumderivaten, die anstelle der NH.- eine NR>-Gruppe aufweisen,
durch die Addition von Lithiumdialkylamiden (Lithiumdiethylamid bzw. Lithium-2,2,6,6-
tetramethylpiperidid) am Stannylen X angestrebt (Gleichung (15)). Diese blieb jedoch zum Teil
erfolglos. Entgegen der Erwartung fand namlich keine Addition des Lithium-2,2,6,6-
tetramethylpiperidids statt, sondern ein ganzlich anderes Reaktionsverhalten trat auf. Die
Addition des Lithiumdiethylamids konnte wiederum zwar offenbar zu einem gewissen Anteil
beobachtet werden, allerdings bildeten sich aul3er dem erwarteten Produkt noch weitere

Verbindungen. Bei genauerer Betrachtung der Strukturen und Eigenschaften der
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2. Gang der Untersuchungen

Lithiumdialkylamide und unter Zuhilfenahme von quantenmechanischen Rechnungen von

Klinkhammer!®3! konnte das abweichende Verhalten teilweise erklart werden.

Hyp Ay
/ | ®0
ISn\ + LINR, —— Li ISn—Hyp (15)
Hyp NR;
X
—NR;, = -N_ oder —N

In den folgenden Abschnitten dieses Kapitels wird zunéchst einfiihrend eine Ubersicht (iber
die fur die Synthesen notwendigen, nicht kommerziell erhaltlichen Edukte gegeben. Es erfolgt
eine kurze Schilderung Uber die Darstellung, Charakterisierung und Bedeutung dieser
Vorstufen.

Danach werden die drei entwickelten Darstellungsmethoden der Alkalimetall-
bis(hypersilyllamidostannanide mit den zugehérigen Vor- und Nachteilen vorgestellt und
diskutiert. In diesem Rahmen wird naher auf die Struktur und die Eigenschaften dieser
Verbindungsklasse eingegangen, insbesondere in Hinblick auf &hnliche, bereits aus der
Literatur bekannte Verbindungen.

Die daraus entwickelten Syntheseversuche des Lithium-bis(hypersilyl)-
(diethylamido)stannanids und des Lithium-bis(hypersilyl)-(2,2,6,6-tetramethylpiperidido)-
stannanids sowie die entgegen der Erwartung tatsachlich erhaltenen Ergebnisse werden
erlautert.

Im Anschluss daran werden die mit der optimierten Syntheseroute der Alkalimetall-
bis(hypersilyl)Jamidostannanide dargestellten Alkalimetall-bis(hypersilyllamidoplumbanide
strukturell analysiert und mit literaturbekannten Verbindungen sowie der zinnanalogen
Verbindungsklasse verglichen.

Zuletzt stehen noch die Reaktionen der Alkalimetall-bis(hypersilylyamidotetranide im Fokus,

wobei auch hier das erwartete und das tatsdchliche Reaktionsverhalten ndher erértert werden.

An dieser Stelle wird angemerkt, dass grundsatzlich von allen Vorstufen (aufler den
Alkalimetallamiden) und Produkten umfangreiche Analysen durch Réntgenkristallographie und
spektroskopische Methoden, wie der NMR-, IR- und UV/VIS-Spektroskopie, zur Identifizierung
und Charakterisierung der Verbindungen durchgefihrt worden sind. Je nach
Erscheinungsform (Kristalle oder Pulver), Struktur und Eigenschaften konnten diese Methoden
nur zum Teil eingesetzt werden. Von den meisten Verbindungen wurden NMR-
spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt, wobei in den NMR-Spektren der
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hypersilylhaltigen Substanzen mehrfach dasselbe Phdnomen auftrat. Es war die Anwesenheit
von Hypersilan zu beobachten, auch wenn dieses haufig nur in ganz geringen Mengen auftrat.
Es wird vermutet, dass dieses beim Abschmelzen der NMR-Rohrchen entstanden sein muss.
Womadglich ist hierbei minimal Luft hineingelangt oder die Hitze der Flamme bewirkte eine
Reaktion von Hexadeuterobenzol, dem als Referenzverbindung eingesetzten deuterierten
Lésungsmittel, mit der Substanz. Eine eindeutige Aussage hierzu kann allerdings nicht

gemacht werden.

2.2 Darstellung der Vorstufen

Einige der eingesetzten Edukte wurden selbst hergestellt, da sie entweder nicht kommerziell
erhaltlich waren, deren Anschaffung enorm kostspielig war oder sie in eigener Herstellung
einen héheren Reinheitsgrad besal3en als die vergleichbaren Verbindungen aus dem Handel.

2.2.1 Tetrakis(trimethylsilyl)silan (1)

Tetrakis(trimethylsilyl)silan (1) ist die zentrale Ausgangsverbindung, da es bei der Umsetzung
mit Alkalimetallalkoholaten zu Alkalimetallhypersilaniden den fir diese Arbeit so bedeutenden
Hypersilylsubstituenten liefert (s. Kapitel 2.2.3).

Die erste Darstellung von | aus Tetrachlorsilan mit Trimethylchlorsilan und Lithium (1:4:8) in
THF (Gleichung (16)) erfolgte bereits im Jahr 1964 durch Gilman et al.®Y mit Ausbeuten von
601 70 %564,

cl cl SiMes
Sli + 4 Sli sl — si +8LiCl (16)
| |
c”” | >Na me” | SMe MesSi~ | Ssives
Cl Me SiMes

|
Nur funf Jahre spater, 1969, wurde von Birger et al® eine ahnliche Syntheseroute
vorgeschlagen, bei der nicht Tetrachlorsilan, sondern Trichlorsilan eingesetzt wurde. Es sollte
eigentlich eine Methode zur Darstellung von reinem Hypersilan sein, bei der die Umsetzung

im abgewandelten Reaktionsverhéltnis von 1:3:6 erfolgt (Gleichung (17)).

H cl H
Sli +3 sl.i sl — Sli +6Licl  (17)
| |
~
c” | >N me | “Me MesSi” | SsiMes
Cl Me SiMes
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2. Gang der Untersuchungen

Bei dieser Reaktion wird jedoch die Bildung von 30 % Hypersilan und 50 % | beobachtet, was
die Syntheseroute wiederum interessant fur die Darstellung von | macht. Diese liefert zwar im
Vergleich zu der von Gilman et al.[5% eine geringere Ausbeute (Blrger et al.[%% 50 % und Gilman
etal.B1 601 70 %), wird aber aufgrund des im Vergleich zum Tetrachlorsilan giinstigerem und

weniger reaktivem? Trichlorsilans bevorzugt.

Die Darstellung von | in dieser Arbeit orientiert sich mit einigen Modifizierungen wiederum an
einer dritten Methode, der von Becker und Gekeler et al.®l aus dem Jahr 1996, die sich von
der Syntheseroute von Biirger et al.%! im erhohten Reaktionsverhaltnis von 1:4:8 (Gleichung
(18)), in der Reihenfolge der zugegebenen Edukte und in den erhaltenen Ausbeuten

unterscheidet.

H Cl SiMes
s|' +4 sl sl — s| +7LiCl+LiH (18)
| | | | | |
~N
c” | >N M | “wme MesSi” | SsiMes
Cl Me SiMes

I
Wahrend bei Birger et al.% Lithium in THF mit Trimethylchlorsilan vorgelegt und bei 1 10 °C
eine Losung aus Trichlorsilan in THF zugetropft wird, wird bei Becker und Gekeler et al.®®
hingegen nur Lithium in THF vorgelegt und bei 0 °C eine Mischung aus Trimethylchlorsilan
und Trimethylsilan in THF zugetropft. In dieser Arbeit wird wie bei Becker und Gekeler et al.!
vorgegangen, allerdings wird die Temperatur beim Zutropfen durch ein Eis-Wasser-Bad auf
25 °C bis 30°C gehalten, um eine kontinuierliche und ausreichend hohe
Reaktionsgeschwindigkeit gewahrleisten zu kdnnen. Bei niedrigen Temperaturen (i 10 °C bis
0 °C) lauft die Reaktion sehr langsam ab. Dadurch kann es zu einer verzégerten Reaktion
kommen, die bei einer Kkurzzeitigen Temperaturerhbhung zu einer schlagartig
unkontrollierbaren Reaktion filhren kann. Nach dem Rihren tiber Nacht bei Raumtemperatur,
wird anders als bei Becker und Gekeler et al.[®! noch eine Stunde unter Riickfluss erhitzt, um
einen eventuell vorhandenen Anteil an noch nicht vollstdndig reagierten Chlorsilanen
schlie3lich zur Reaktion zu bringen. Das Losungsmittel aus der braunschwarzen Suspension
wird entfernt und der braunschwarze Rickstand in n-Pentan aufgeschlammt, filtriert und
schlieRlich mit n-Pentan und Toluol gewaschen. Becker und Gekeler et al.®! dekantiert die
Suspension vor der Entfernung des THFs, um Uberschissiges Lithium zu entfernen.
AnschlieBend wird mit n-Pentan aufgeschlammit, filtriert und schliel3lich nur mit n-Pentan
gewaschen. Das Waschen mit Toluol wird gemacht, um die Ausbeute zu erhéhen, da | sehr

gut darin I6slich ist. Das orangefarbene Filtrat wird eingeengt, das entstandene Nebenprodukt

2 Eine héhere Reaktivitat kann vermehrt zu Nebenreaktionen und somit zu Nebenprodukten fiihren,
daher wird das etwas weniger reaktive Trichlorsilan eingesetzt.
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Hypersilan durch Destillation bei 80 °C entfernt und der verbleibende hellbraune Feststoff im
Vakuum bei 110 °C sublimiert, so dass das Produkt als farbloser, kristalliner Feststoff erhalten
wird, der bei Raumtemperatur gelagert wird. Becker und Gekeler et al.®! engt das Filtrat ein,
kristallisiert | bei 1 60 °C aus, pipettiert die Uberstehende Losung ab und trocknet den Feststoff
im Vakuum, der noch schlief3lich sublimiert werden kann.

Die Darstellungsmethode nach Becker und Gekeler et al.®® wird aufgrund der theoretisch héher
erzielbaren Ausbeute (Literaturausbeute: 63 %) gegeniiber der nach Burger et al.l
(Literaturausbeute: 50 %) bevorzugt. Dennoch wurde in dieser Arbeit nur eine Ausbeute von
33 % d. Th. erzielt. Ein Grund hierfur kbnnte sein, dass mdéglicherweise ein Teil der Chlorsilane

zuvor hydrolisiert war, da beide VorratsgefalRe bereits 6fters an der Luft gedffnet wurden.

Der anzunehmende Reaktionsmechanismus dieser Umsetzung wird in Abbildung 15 gezeigt
und basiert auf dem 1967 von Gilman et al.[®¥ vermuteten Mechanismus, der sich auf die oben
erwahnte erste Darstellung von | aus Tetrachlorsilan mit Trimethylchlorsilan und Lithium in
THF bezieht (s. Gleichung (16)).5!

HSiCly + 2 Li —— LiSiHCI, + LiCl
LiSiHCI, + CISiMeg —— > Me3SiSiHCI, + LiCl
Me3SiSiHCIl, + 2 Li ——— Me;3SiSiHCILi + LiCl
Me3SiSiHCILi + CISiMe; —— > (Me3Si),SiHCI + LiCl
(Me3Si),SiHCI + 2 Li — > (Me3Si),SiHLi + LiCl
(Me3Si),SiHLi + CISiMe; ——— > (Me3Si)3SiH + LiCl
(Me3Si)3SiH + 2 Li —— > (Me3Si)3SiLi + LiH
(Me3Si)3SiLi + CISiMes —— > (Me3Si),Si + LiCl
Abbildung 15: Vermuteter Reaktionsmechanismus fir die Bildung von | aus Trichlorsilan mit

Trimethylchlorsilan und Lithium in THF

Bei der Umsetzung nach Becker und Gekeler et al.® reagiert zunachst das Trichlorsilan mit
zwei Aquivalenten Lithium in einem Chlor-Lithium-Austausch zur Silyllithiumverbindung und
Lithiumchlorid. In einer Metathesereaktion mit Trimethylchlorsilan bildet sich weiteres
Lithiumchlorid und Dichlortrimethylsilylsilan. Diese beiden Reaktionsschritte wiederholen sich
noch zweimal bis zur Entstehung des Hypersilans, welches erneut mit zwei Aquivalenten
Lithium zum Lithium-tris(trimethylsilyl)silan und Lithiumhydrid reagiert. Im letzten Schritt erfolgt
erneut die Salzmetathese unter Bildung von Lithiumchlorid und Tetrakis(trimethylsilyl)silan.
Sowohl im gezeigten Reaktionsmechanismus (Abbildung 15) als auch in der Gesamtgleichung
der Reaktion (Gleichung (18)) wird deutlich, dass insgesamt acht Aquivalente Lithium (1:4:8)
fur die Darstellung bendtigt werden. Allerdings wird ein geringer Uberschuss an Lithium

eingesetzt, also etwa neun Aquivalente (1:4:9), da sich das Lithium nicht in THF 16st und somit
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eine heterogene Reaktionsfihrung vorliegt, bei der lediglich die Oberflache des Lithiums mit
den Chlorsilanen reagiert. Die sich daraus ergebende OberflachenvergréRerung bewirkt somit

eine verklrzte Reaktionszeit.

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Die Identifizierung des Tetrakis(trimethylsilyl)silans erfolgt mit Hilfe der NMR-Spektroskopie in
Hexadeuterobenzol CgDe¢ als deuteriertes Losungsmittel und Referenzverbindung (zum
Vergleich wurden die Literaturwerte von Becker und Gekeler et al.®l herangezogen). Im *H-
NMR-Spektrum ergibt sich ein scharfes Singulett bei 0,27 ppm und im *C-NMR-Spektrum tritt
ein Signal bei 2,89 ppm auf, da sowohl die 36 Protonen als auch die zwolf Kohlenstoffatome
der Methylgruppen der Trimethylsilylreste jeweils chemisch aquivalent sind. Anders ist es
hingegen beim 2°Si-NMR-Spektrum, in dem zwei Signale flr zwei chemisch unterschiedliche
Arten von Siliciumatomen auftreten. Wahrend das zentrale Siliciumatom mit 1 135,5 ppm zu
stark negativen Resonanzfrequenzen verschoben ist, weisen die vier chemisch aquivalenten
peripheren Siliciumatome ein Signal mit 19,71 ppm bei héherer, aber dennoch negativer

Resonanzfrequenz auf.

2.2.2 Casium-tert-Butanolat (11)

Bei Alkalimetallalkoholaten handelt es sich im Allgemeinen um sehr starke Basen, die als
Nucleophile reagieren. Neben der Deprotonierung sind diese Basen ebenso in der Lage ganze
Gruppen, wie beispielsweise Trimethylsilyl, in einem nucleophilen Angriff abzuspalten. Es sind
aber auch Substitutionsreaktionen mdglich, jedoch nur mit kleinen, sterisch nicht
anspruchsvollen Alkalimetallalkoholaten. Je sperriger der Alkoholatrest ist, desto schwieriger
ist es fur den negativ geladenen Sauerstoff den Kohlenstoff in einer nucleophilen
Substitutionsreaktion anzugreifen®®, weshalb eine Abspaltung bevorzugt stattfindet. Somit
eignet sich ein Alkalimetall-tert-butanolat aufgrund des enormen sterischen Anspruchs
hervorragend zur Abspaltung eines Trimethylsilylsubstituenten vom
Tetrakis(trimethylsilyl)silan, was fir die Synthese von Alkalimetallhypersilaniden von zentraler
Bedeutung ist (s. Kapitel 2.2.3).

Das fur die Darstellung von Céasiumhypersilanid bendtigte Casium-tert-Butanolat (1) wird in
einer Redoxreaktion durch die 1:1-Umsetzung von elementarem C&sium mit tert-Butanol in
THF bei Raumtemperatur erhalten. Wahrend Céasium oxidiert wird, wird das Proton des

Alkohols zu elementarem Wasserstoff reduziert und es wird Il gebildet (Gleichung (19)).
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/ THF

2Cs + 2 HO \ » 2 cs®%o + H, (19)

Die Durchfiihrung orientiert sich an der Vorschrift von Chisholm et al.®", wird in den letzten
Zugen aber etwas abgewandelt. Beim Erhitzen unter Ruckfluss I6st sich das Casium unter
Gasentwicklung (H.). Danach wird allerdings nicht filtriert, sondern das Losungsmittel direkt
entfernt. Der verbleibende cremefarbene Feststoff wird durch Sublimation im Vakuum bei
195 °C, statt durch Umkristallisation im THF/n-Pentan-Gemisch aufgereinigt. Nach dieser
Methode eriibrigt sich eine weitere Filtration und das Casium-tert-Butanolat wird ebenso als
reiner farbloser, kristalliner Feststoff mit einer Ausbeute von 85 % d. Th. erhalten, der bei

Raumtemperatur gelagert wird.

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Im *H-NMR-Spektrum dieser Verbindung gemessen in Hexadeuterobenzol ergibt sich ein
Singulett bei 1,30 ppm fir die neun chemisch &quivalenten Protonen des tert-Butylrestes.
Erwartungsgeman sollten im **C-NMR-Spektrum zwei Signale auftreten, eins fur das quartare
Kohlenstoffatom und eins fiir die drei primaren Kohlenstoffatome. Allerdings ist nur das Signal
der drei primaren Kohlenstoffatome bei 36,20 ppm erkennbar. Das Signal des quartéren
Kohlenstoffatoms ist nicht sichtbar, da quartare Kohlenstoffatome im Allgemeinen nur einen
geringen Kern-Overhauser-Effekt erfahren, wodurch die Intensitat weitaus schwacher ist.
Hinzu kommt, dass Casium-tert-Butanolat nur mafig in Hexadeuterobenzol I8slich ist, weshalb

die Konzentration nicht ausreichend hoch ist.

2.2.3 Kaliumhypersilanid (Ill) und Casiumhypersilanid (IV)

Nach der zum Teil abgewandelten Vorschrift von Marschner®”! wird durch die 1:1-Umsetzung
von | mit Kalium-tert-butanolat in THF das Kaliumhypersilanid (lll) erhalten. Das
Casiumhypersilanid (IV) kann in analoger Weise aus | und Il in THF hergestellt werden. Bei
dieser Reaktion (Gleichung (20)) koordiniert zundchst das THF am Alkalimetallkation und
stabilisiert es, so dass ein nucleophiler Angriff des tert-Butanolatanions am Siliciumatom einer
Trimethylsilylgruppe von | erfolgen kann, bei dem der Trimethylsilylrest in Form des tert-
Butyltrimethylsilylethers abgespalten wird. SchlieBlich bildet das zuriickbleibende
Hypersilanidanion mit dem Alkalimetallkation das Alkalimetallhypersilanid. Das noch
koordinierte THF wird durch mehrmaliges Aufschlammen in n-Pentan und Trocknen im

Vakuum entfernt (s.u.).
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SiMe3 SiM93

. ; ®0 7 .
_——— — . _———— —_
S + 0----MO'BU ————— 0----M I1Si—SiMe; (20)
| siMeg 3 |
SiME3 SIMe3

M = K, Cs
| n-Pentan,

Vakuum
- THF

Me;Si

SiMe;
@0 )
MHyp = M | Si—SiMej3

SiM63
Il bzw. IV

Anders als bei der Durchfiihrung von Marschnert*” wird Kalium-tert-butanolat bzw. Il nicht
zusammen mit |, sondern isoliert vorgelegt und unter Rihren eine Ldsung aus | in THF
hinzugefiigt. Diese Durchflihrung erleichtert eine exakte stdchiometrische Umsetzung ohne
Verluste von | an der GefalBwand, da | vollstandig in THF |8slich ist. Die klare, grtinlich gelbe
bzw. tribe, braunlich gelbe Lésung wird nicht nur eine Stunde, sondern Uber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Dies eriibrigt eine NMR-Messung zur Uberprifung auf eine
vollendete Reaktion. Das Losungsmittel wird im dynamischen Vakuum entfernt und der
verbleibende hellgraue bzw. beigefarbene Feststoff wird im Vakuum getrocknet. Anschliel3end
wird dieser in n-Pentan aufgeschlammt und sedimentiert. Die Uberstehende klare, gelbe
Lésung wird abpipettiert und der Feststoff erneut im Vakuum getrocknet. Dieser Prozess wird
einige weitere Male wiederholt und liefert anders als Marschners!*” aus Toluol und n-Pentan,
bei der das Kaliumhypersilanid komplexiert mit zwei Molekilen THF erhalten wird, das
basenfreie (THF < 1 %) Produkt Il bzw. IV als hellgrauer bzw. elfenbeinfarbener, pyrophorer,
pulvriger Feststoff mit einer Ausbeute von 90 % bzw. 74 % d. Th., der bei Raumtemperatur
gelagert wird.

Die Alkalimetallhypersilanide ermdglichen, wie in Kapitel 1.2 Dbereits erwdhnt, als
Silylierungsreagenzien die Synthese von Hypersilyl-Derivaten diverser Haupt- und
Nebengruppenelemente. So dient Il in dieser Arbeit beispielsweise zur Darstellung von
Bis(hypersilyl)zinn und -blei, aber auch von Kalium-bis(hypersilyl)Jamidostannanid und das

schwerere homologe IV zur Darstellung von Casium-bis(hypersilyllamidostannanid.

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Die beiden Alkalimetallhypersilanide liefern in Hexadeuterobenzol als Referenzverbindung
(zum Vergleich wurden die Literaturwerte von Klinkhammer*® herangezogen) jeweils scharfe
Singuletts im *H-NMR-Spektrum bei 0,59 ppm fur Il bzw. bei 0,55 ppm fur IV und im *C-NMR-
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Spektrum tritt ein Signal bei 7,35 ppm fur Il bzw. bei 7,68 ppm fur IV auf, da sowohl die 27
Protonen als auch die neun Kohlenstoffatome der Methylgruppen der Trimethylsilylreste
jeweils chemisch aquivalent sind. Im 2°Si-NMR-Spektrum treten wie bei | zwei Signale fiir zwei
chemisch unterschiedliche Arten von Siliciumatomen auf. Das zentrale Siliciumatom ist auch
in diesem Fall mit 1186,57 ppm far Il bzw. 1179,73 ppm fur IV zu stark negativen
Resonanzfrequenzen verschoben. Die drei chemisch aquivalenten peripheren Siliciumatome
weisen ein Signal mit 15,29 ppm fur lll bzw. 15,02 ppm fir IV bei héherer, aber dennoch

negativer Resonanzfrequenz auf.

2.2.4 Kaliumamid (V) und Casiumamid (VI)

Die einfachste Darstellung der Alkalimetallamide erfolgt in einer Redoxreaktion durch das
Einkondensieren von flissigem Ammoniak auf das blanke Alkalimetall. Das Einleiten von
heiRem Ammoniakgas tber dem Alkalimetall ist eine vergleichbare Darstellungsmethodel®®,
ist jedoch wegen der Notwendigkeit einer aufwendigeren Apparatur weniger praktikabel. Daher
wird die erstgenannte Durchfiihrung bevorzugt. Wie in Kapitel 1.7.4 bereits erlautert, sind die
Alkalimetall-fLNHs-Losungen metastabil, weshalb die Synthese der Alkalimetallamide nur
erfolgreich unter Einsatz eines geeigneten Katalysators ist. Bei der Reaktion zum Kaliumamid
(V) wurde eine rostige Schraube verwendet, wobei die Eisen(ll)/(lll)-oxide als eigentlicher
Katalysator fungieren, und im Falle des Casiumamids (VI) diente Platin(IV)-oxid als
Katalysator. Die zunachst bronzefarbene bzw. goldbraune Losung wird schrittweise blau (s.
Kapitel 1.7.3). GemaR Gleichung (7) wird das elementar vorliegende Alkalimetall zum

Alkalimetallkation oxidiert, wahrend der Ammoniak zu Wasserstoff und Amid reduziert wird.

Die Reaktion ist beendet, sobald die Blaufarbung verschwindet und in der klaren Lésung das
Alkalimetallamid als hellgrauer Feststoff zurtickbleibt. Der flissige Ammoniak wird im
Uberschuss eingesetzt, kann aber nach vollendeter Reaktion im dynamischen Vakuum
entfernt werden. Die Ausbeute des hellgrauen, pyrophoren Feststoffs V bzw. VI liegt bei 97 %

bzw. 99 % d. Th. und die Lagerung erfolgt bei Raumtemperatur.

Eine Charakterisierung beider Verbindungen erfolgte nicht, da zum einen Kkeine
Nebenreaktionen und somit keine Nebenprodukte auftreten sollten und zum anderen ist eine
NMR-spektroskopische Messung nicht moglich, da die Alkalimetallamide in den géngigen

deuterierten Lésungsmitteln nicht (ohne Zersetzung) l6slich sind.
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Die Alkalimetallamide sind sowohl starke Brgnsted- als auch Lewis-Basen. Sie dienen u.a. in
Lewis-Saure/Base-Reaktionen zur Einfuhrung von Amino-Gruppen, wie z.B. bei der
Darstellung der Alkalimetall-bis(hypersilyllamidostannanide bzw. -plumbanide aus

Bis(hypersilyl)zinn bzw. -blei und einem Alkalimetallamid (s. Kapitel 2.4 und 2.8).

2.2.5 Lithiumdiethylamid (VII)

Lithiumdiethylamid (VI1) entsteht durch die Deprotonierung und Lithiierung von Diethylamin mit
n-Butyllithium in n-Pentan unter Kihlung auf 117 °C als farbloser Niederschlag (Gleichung
(21)). Das entstehende gasférmige n-Butan wird beim Trocknen im dynamischen Vakuum bei
Raumtemperatur vollsténdig entfernt und VIl wird als farbloser, pyrophorer Feststoff mit einer

Ausbeute von 96 % d. Th. erhalten, der bei Raumtemperatur gelagert wird.

/\N/\ N /\/\Li _n-Pentan /\N/\ N /\/ (21)
" |

Li

Vi
Bei dieser Verbindung handelt es sich um eine starke Brgnsted- bzw. Lewis-Base. In einer
Lewis-Saure/Base-Reaktion sollte VIl an das Bis(hypersilyl)zinn nucleophil addiert werden, um
eine analoge Verbindung zu den Alkalimetall-bis(hypersilyl)Jamidostannaniden zu erhalten, die
sich in den Resten am Stickstoff unterscheidet. Diese Reaktion fand zwar zum Teil auch statt,
jedoch reagierte das Produkt aufgrund einer konkurrierenden b-Hydrid-Eliminierung zu einer

anderen, unerwarteten Verbindung (s. Kapitel 2.6).

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Da die Loslichkeit von VIl aufgrund der hohen Polaritat sehr schlecht in Hexadeuterobenzol
ist, konnte lediglich ein *H-NMR-Spektrum aufgenommen werden. Innerhalb eines Ethylrestes
koppeln die beiden Protonen der (-CHz-)-Gruppe mit den anderen drei Protonen der (-CHs)-
Gruppe und umgekehrt, so dass ein Quintett bei 2,48 ppm und ein Triplett bei 0,99 ppm

auftreten.
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2.2.6 Zinn-bis[bis(trimethylsilyl)amid] (VIII) und Blei-bis[bis(trimethyl-
silyl)amid] (1X)

Die beiden Tetrylene Zinn- bzw. Blei-bis[bis(trimethylsilyl)amid], (VIII) bzw. (IX), sind ideale
Reagenzien zur Darstellung von Bis(hypersilyl)zinn und -blei (s. Kapitel 2.2.7). Dartber hinaus
eignen sie sich als Oxidationsmittel bei der Umsetzung mit homo- und heteroleptischen
Stannaniden und Plumbaniden zu den entsprechenden Stannyl- und Plumbylradikalen®, Wie
in Kapitel 2.1.1 beschrieben, verursacht jedoch solch eine Oxidation des, durch eine
Nebenreaktion (s. Gleichung (10)) bei der Darstellung des Bis(hypersiyl)zinns gebildeten
Kalium-trihypersilylstannanids unerwiinschte schwer abtrennbare Trihypersilylstannylradikale
(s. Gleichung (11)).

VIII bzw. IX wird durch die Umsetzung von zwei Aquivalenten Lithiumbis(trimethylsilyl)amid mit
einem Aquivalent Zinn(Il)- bzw. Blei(ll)-chlorid in Diethylether erhalten (Gleichung (22)). In
einer zweifachen nucleophilen Substitutionsreaktion werden die beiden Chloridanionen am

Tetrelatom durch zwei Bis(trimethylsilyl)amidoreste ersetzt.

Cl /N(SiMe3)2
2 LiN(SiMe3), + IE ——> |E + 2 LiCl (22)
Cl N(SiMe3),

VIl bzw. 1X
E = Sn,Pb

Die Durchfilhrung orientiert sich an der von Gynane et al.l® wird in wesentlichen
Teilabschnitten jedoch abgewandelt. So erfolgt beispielsweise die Zugabe beider Edukte in
der umgekehrten Reihenfolge, d.h. das wasserfreie Zinn(ll)- bzw. Blei(ll)-chlorid wird unter
Rihren  und  Lichtausschluss langsam zu einer auf T140°C  gekihlten
Lithiumbis(trimethylsilyl)amid-Diethylether-Suspension hinzugefugt, was wegen der geringen
Luftempfindlichkeit des Zinn(ll)- bzw. Blei(ll)-chlorids praktikabler ist. Es tritt eine zunehmende
Orange- bzw. Gelbfarbung auf und nach vollstdndiger Zugabe wird nicht nur zwei Stunden,
sondern Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Wahrend bei Gynane et al.l®® das
Lésungsmittel entfernt, mit n-Hexan oder Benzol aufgeschlammt und schlief3lich filtriert und
destilliert wird, wird in dieser Arbeit der entstehende hellgelbe Niederschlag direkt tber eine
G4-Schutzgasfritte abgetrennt und mit Diethylether gewaschen. Aus dem Filtrat wird im
dynamischen Vakuum das Lésungsmittel entfernt und das Produkt im Vakuum bei 95 °C bzw.
85 °C destilliert. Das Produkt VIII bzw. IX wird abgekihlt als orangefarbener bzw. gelber,
kristalliner Feststoff mit einer Ausbeute von 92 % bzw. 93 % d. Th. erhalten, der bei

Raumtemperatur gelagert wird.
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NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Die ldentifizierung beider Tetrylene erfolgt mit Hilfe der NMR-Spektroskopie in
Hexadeuterobenzol. Im *H-NMR-Spektrum ergibt sich ein scharfes Singulett bei 0,30 ppm fir
VIIl bzw. bei 0,24 ppm fir IX und im *C-NMR-Spektrum tritt ein Signal bei 5,80 ppm fir VIII
bzw. bei 5,63 ppm fur IX auf, da sowohl die 36 Protonen als auch die zwolf Kohlenstoffatome
der Methylgruppen der Trimethylsilylreste jeweils chemisch aquivalent sind. Ebenso chemisch
aquivalent sind die vier Siliciumatome der Trimethylsilylreste, die im 2°Si-NMR-Spektrum ein

negatives Resonanzsignal bei T 1,78 ppm fur VIII bzw. bei 14,67 ppm fur IX erzeugen.

2.2.7 Bis(hypersilyl)zinn (X) und Bis(hypersilyl)blei (XI)

Wie bereits in Kapitel 2.1.1 erlautert, ist die von Klinkhammer et al.B! literaturbekannte
Darstellungsmethode von Bis(hypersilyl)zinn (X) eines der zentralen Themen dieser Arbeit.
Das Stannylen X, wie auch das homologe Bis(hypersilyl)blei (XI) werden nach derselben
Methode synthetisiert. Hierbei erfolgt eine 2:1-Umsetzung von Il mit VIII bzw. IX (Gleichung
(23)), bei der die beiden Bis(trimethylsilylyamidoreste durch zwei Hypersilanidanionen in einer

zweifachen nucleophilen Substitutionsreaktion ersetzt werden.

N(SiMes), Hyp
2 KHyp + |E —> |E + 2 KN(SiMej3), (23)
N(SiMe3)2 Hyp
11 VI bzw. IX X bzw. X
E = Sn,Pb

Bei 170 °C bis 160 °C wird Il in n-Pentan vorgelegt und unter Rihren und Lichtausschluss
wird zur beigefarbenen Suspension eine kalte, orangefarbene bzw. gelbe Losung aus VIl bzw.
IX in n-Pentan zugegeben. Die entstehende blaue Suspension wird eine Stunde bei T 60 °C
bis 1 50 °C geruhrt. Wahrend bei der Reaktion zu X die Suspension lindgriin wird, verandert
sich die blaue Suspension bei der Reaktion zu XI nicht. Durch das Auftauen des Kéltebades
und erneutes Abkuhlen wird die AuRentemperatur im Wechsel um 10 °C erh6ht und erniedrigt.
Dabei bleibt die minimale Temperatur bei 1 50 °C und die maximale bei 1 30 °C. Die lindgriine
Suspension wird in dieser Zeit grinlich tirkis mit einem grinlich ockergelben bis braunen
Rand. Die blaue Suspension bleibt hingegen unverdndert. Die 1 40 °C kalte Suspension wird
Uber eine G4-Schutzgasfritte filtriert. Die grunlich turkisfarbene Suspension wird in der G4-
Schutzgasfritte grunlich schwarz, die blaue Suspension zeigt keine Veranderung. Nach der
Filtration werden eine braunschwarze bzw. dunkelblaue Lésung und ein hellgrauer bzw.
blaugrauer Feststoff erhalten. Beim in der G4-Schutzgasfritte verbliebenen Riickstand handelt

es sich um das Nebenprodukt Kalium-bis(trimethylsilyl)amid. Die Losung wird bei 140 °C bis
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130 °C auf 25 mL bzw. 40 mL eingeengt, wobei ein schwarzer Feststoff entsteht. Diese wird
zum Auskristallisieren tUber Nacht bei 1 60 °C gelagert. Die Uberstehende dunkelbraune bzw.
dunkelblaue Losung wird abpipettiert und der schwarze Rickstand drei Stunden bzw. funf
Stunden im dynamischen Vakuum bei 140 °C bis T30 °C getrocknet. X bzw. Xl wird als
schwarzgrauer bzw. dunkelblauschwarzer, pyrophorer, kristalliner Feststoff mit einer Ausbeute
von 62 % bzw. 72 % d. Th. erhalten, der bei T80 AC gel agert

Wie wichtig die strikte Einhaltung der Reaktionsbedingungen zur Vermeidung schwer
abtrennbarer Nebenprodukte ist und welche enorme Bedeutung diese beiden Tetrylene als
zentrale Ausgangsverbindungen fir die Darstellung aller in dieser Arbeit synthetisierten
Tetranide besitzen, wurde in den Kapiteln 1.4 und 2.1.1 bereits ausfihrlich diskutiert, weshalb
an dieser Stelle nicht mehr darauf eingegangen wird.

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Die verwendbaren NMR-Daten dieser beiden Tetrylene gemessen in Hexadeuterobenzol
beschranken sich weitestgehend auf die Messungen der *H- und *C-Kerne, da die Signale in
den #Si-NMR-Spektren nur zum Teil sichtbar sind (zum Vergleich wurden die Literaturwerte
von von Klinkhammer et al.® herangezogen). Fur die 54 chemisch &quivalenten
Wasserstoffatome der beiden Hypersilylgruppen ergibt sich in den *H-NMR-Spektren jeweils
ein scharfes Singulett fur X bei 0,43 ppm bzw. fur XI bei 0,55 ppm. Die Verschiebung zu
hoheren Resonanzfrequenzen beim schwereren Homolog ist moglicherweise auf die beim Blei
auftretenden relativistischen Effekte zurtick zu fiihren. Durch die Massen-Geschwindigkeits-
Kontraktion des 6s-Orbitals wird der mittlere Abstand der Valenzelektronen vom Kern kleiner,
wodurch die wechselseitige elektrostatische Anziehung steigt und somit die Elektronendichte
in der Umgebung der Wasserstoffatome verringert wird. Dies bedingt eine Entschirmung, was
zu einer erhohten Resonanzfrequenz fuhrt. GleichermaRen ist dies auch in den *C-NMR-
Spektren zu beobachten. Fir die 18 chemisch aquivalenten Kohlenstoffatome der beiden
Hypersilylgruppen wird bei X ein Signal von 4,92 ppm erhalten, wahrend bei XI eine hdhere
Resonanzfrequenz von 8,84 ppm aulftritt. Die bereits angesprochene Tatsache, dass lediglich
ein Teil der erwarteten Signale in den 2°Si-NMR-Spektren zu sehen ist, liefert eine nur
unzureichende Charakterisierung. Bei beiden Tetrylenen erzeugen die sechs chemisch
aquivalenten, peripheren Siliciumatome der beiden Hypersilylgruppen ein Signal, wobei das
von XI sehr gut bei 10,08 ppm erkennbar ist, wéhrend das von X bei T 2,07 ppm nur sehr
schwach zu sehen ist. Im Gegensatz dazu tritt fir die beiden chemisch &quivalenten, zentralen

Siliciumatome weder ein Signal von X noch eines von Xl auf.
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2. Gang der Untersuchungen

2.3 Darstellung der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amido-
stannanide (Methode A)

2.3.1 Allgemeiner Uberblick

Fur viele der eingesetzten, hydrolyseempfindlichen Verbindungen kommt ein unpolares
Lésungsmittel wie n-Pentan nicht in Frage, da sich diese Substanzen kaum oder gar nicht
darin l6sen. Dies fuhrt meist zu keiner Reaktion oder verursacht einen heterogenen
Reaktionsverlauf, der haufig von unkontrollierbaren Nebenreaktionen begleitet wird.

Diese Erfahrung machte auch Gringer™ 2011 bei der gescheiterten Darstellung des
ferrocenylverbrickten Pendants des Stannylens X durch die 1:1-Umsetzung von 1,1-
Bis[bis(trimethylsilyl)silyl]ferrocenyl-dikalium mit VIII in n-Pentan (Gleichung (24)). Die so gut
wie gar nicht vorhandene Ld&slichkeit des Dikaliumsalzes fihrte zu einer heterogenen
Reaktionsfiihrung mit Bildung verschiedener Produkte, u.a. Radikale.

MesSi MesSi
®3 '\ SiMes €32\ SiMes
/

- ¥
§'@ ® N(SiMes), S'\

K 4 n-Pentan
Fe + 1Sn /Sn I (24)

Fe
o e e

siM Vil SiM
Mies MesSi Ves

+ 2 KN(SiMes),

Deshalb verwendete Gringer”™ fir diese Umsetzung erstmals fliissigen Ammoniak, dessen
Polaritat ausreichend sein sollte, um die Edukte zu lésen und somit eine homogene
Reaktionsfuhrung zu erméglichen. Doch wider allen Erwartungen bildete sich aufgrund der

haufig im Ammoniak auftretenden Ammoniakadduktbildung (s. Kapitel 1.7.2) das eigentlich
unbeabsichtigte  Kalium-1,1"-bis[bis(trimethylsilyl)silyl]ferrocenyl-amidostannanid (K[ 1-, 1 6
Fc{Si(SiMes)2}.SnNH;]). Geldst in Toluol erhielt Gringer™ dieses Stannanid b e i T80 AC
kristalliner Form, jedoch nicht isoliert, sondern nur als gemischtes Salz mit Kalium-

bis(trimethylsilyl)amid und zwei Molekilen Toluol (Gleichung (25)).
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Me3s'\ SiMes Me38'\ SiMes
| . |
_e@K /N(SIMG3)2 c®
NH4 (1
Fe + 1Sn —3()> Fe Sn\ K (25)
_0® N 7\
@—& K N(SiMes), @—& NH,
/\SiMe3 Vil /\SiMe3
MesSi MesSi
+ KN(SiMes),
Toluol
Me3s'\ SiMe; |
| ®, .
“K - SiMe;
\S(a\”’ \\\‘\galN/
Fe N-.__ )
/ \\‘\‘: @/ \ .
@Si\ NH, - K SiMes
Me,Si  —Mes |

Diese, auf der so bedeutenden Ammoniakadduktbildung beruhenden Reaktion wurde nur ein
Jahr spater, 2012, von Peters“ als Prototyp fur die erste Darstellung eines Alkalimetall-
bis(hypersilyl)amidostannanids aufgegriffen. So gelang Peters“®! durch die Umsetzung von
einem Aquivalent des Amids VIII gelost in n-Pentan mit zwei Aquivalenten des Silanids 11l in
flissigem  Ammoniak die Synthese des Kalium-bis(hypersilyllamidostannanids
(K[SnHyp2NH2]) (Gleichung (26)). Dieses wurde im Gemisch u.a. mit Kalium-
bis(trimethylsilyllamid erhalten und konnte zwar NMR-spektroskopisch identifiziert, jedoch

aufgrund ausbleibender Kristallbildung nicht strukturell charakterisiert werden.

N(SiMe3), Hyp
NH5 (I ® 0O
2 KHyp + ISh 20 5 k™ ®iSh—Hyp + KN(SiMeg), + HN(SiMeg), (26)
Il VIl 2a

Analog zu der Reaktion von Peters“®! wurden im Rahmen dieser Arbeit das Kalium- und das
Casium-bis(hypersilyl)Jamidostannanid (2a und 3a) hergestellt (Methode A) (s. Kapitel 2.3.2
und 2.3.3).
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Die Darstellungen Gringerst (K[ 1-Fc{S@SiMes).}.SnNH;] AKN(SiMes)2) A2 Toluol und
Peterst*®l K[SnHyp.NH;] beruhen auf demselben Reaktionsmechanismus, denn die beiden
eingesetzten Kaliumsilanide unterscheiden sich nur in einem Substituenten. Wahrend sich bei
Peters eingesetztem Kaliumhypersilanid drei Trimethylsilylreste am zentralen Siliciumatom
befinden, weist das von Gringer hergestellte 1,1"-Bis[bis(trimethylsilyl)silyl]ferrocenyl-dikalium
stattdessen nur zwei Trimethylsilylreste und einen verbriickten Ferrocenylrest am zentralen
Siliciumatom auf. Der Reaktionsmeschanismus fur die Darstellung der Alkalimetall-

bis(hypersilyl)Jamidostannanide nach dieser Methode ist in Abbildung 16 veranschaulicht.

N(SiMe3), Hyp
2MHyp + ISn —_—> ISn\ + 2 MN(SiMej3),
N(SiMe3), Hyp
M = K, Cs NH; (1
Hyp Hyp

® 0O O
M IShn—Hyp <—— [Sn—Hyp + 2 MN(SiMe3),

NH O NH;

+ HN(SiMes),
+ MN(SIMG3)2

Abbildung 16: Vermuteter Reaktionsmechanismus fur die Bildung von 2a bzw. 3a

aus VIl und Il bzw. IV in flissigem Ammoniak

Bei der Reaktion des Amids VIII, geldst in n-Pentan, mit dem Silanid 11l bzw. 1V in flissigem
Ammoniak entsteht zunachst wie bei der in Kapitel 2.2.7 beschriebenen Umsetzung das
Stannylen X und zwei Aquivalente des Nebenprodukts Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)amid. In
einer Lewis-Saure/Base-Reaktion, bei der X wegen des unbesetzten p-ahnlichen Orbitals als
Lewis-Saure und der flussige Ammoniak wegen des zweifach besetzten sp3-Hybridorbitals
(freies Elektronenpaar) als Lewis-Base agieren, kommt es zu einer Adduktbildung. Im
gebildeten Ammoniakat ist die Basizitat des koordinierten Ammoniaks aufgrund der neuen
Bindung stark herabgesetzt, denn ein Teil der Elektronendichte ist vom Stickstoffatom hin zum
Zinnatom verschoben worden. Formal liegt nun eine negative Ladung am Zinn und eine
positive Ladung am Stickstoff vor. Dadurch ist die Aciditat der Wasserstoffatome des
koordinierten Ammoniaks so angestiegen, dass das zuvor gebildete Nebenprodukt
Alkalimetall-bis(trimethylsilyllamid nun eine ausreichend hohe Basizitat zur Deprotonierung

des koordinierten Ammoniaks besitzt. Da pro Ammoniakat nur ein Aquivalent Alkalimetall-
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bis(trimethylsilyl)amid zum Bis(trimethylsilyl)lamin und 2a bzw. 3a reagieren, verbleibt das

zweite Aquivalent Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)amid als Nebenprodukt.

Als schwer I6sliche Verbindung in organischen, aprotischen Ldsungsmitteln ist das
Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)amid im Gegensatz zum leicht fluchtigen
Bis(trimethylsilyl)amint”Y nicht so leicht abzutrennen (s. Kapitel 2.3.4). Hinzu kommt, dass bei
der Umsetzung dieser Reaktion im *H-NMR-Spektrum beobachtet wurde, dass das Verhaltnis
von 2a bzw. 3a zum Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)amid nicht 1:1, sondern ~1:1,2 bzw. ~1:1,4
betragt. Im Zusammenhang mit dem unerwarteten Verhaltnis kann auerdem eine gréf3ere
Menge an Hypersilan im Gemisch NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Eine
Erklarung fur die erhohte Bildung des Alkalimetall-bis(trimethylsilyllamids sowie des
Hypersilans und dessen Auswirkungen auf die Isolierung und Kristallisation des reinen
Alkalimetall-bis(hypersilyl)lamidostannanids soll in den folgenden Abschnitten genauer
dargelegt werden.

2.3.2 Kalium-bis(hypersilyl)amidostannanid (2a)

Die Darstellung von 2a erfolgt gemaR der Umsetzung nach Peters“®! (Gleichung (26)),
allerdings mit einer kleinen Abweichung in der Reaktionsdurchfiihrung. Il wird vorgelegt und
Ammoniak einkondensiert. Zur triben, grinlich gelben Losung wird bei 1 55 °C unter Rihren
und Lichtausschluss eine orangefarbene Losung aus VIII in n-Pentan hinzugefligt. Die tribe,
orangerote Losung wird im Gegensatz zu Peters*® Durchfiihrung nur 25 Minuten statt 60 bis
90 Minuten bei 7 50 °C bis T 45 °C geriihrt. Es sind ein flockiger orangefarbener Niederschlag
und daruber eine klare, rote Losung zu beobachten. Bei1 50 °C werden der flissige Ammoniak
und das n-Pentan unter vermindertem Druck sofort abgezogen und der verbleibende
orangefarbene Feststoff wird drei Stunden im dynamischen Vakuum bei T 30 °C getrocknet.

Dieser wird bei 1780 AC gelagert.

Die verkirzte Reaktionszeit ergibt sich aus den Ergebnissen mehrerer Ansatze mit zeitlich
unterschiedlichen Durchfiihrungen. In Kapitel 2.3.1 wurde bereits die unerwartet hohe Menge
an Kalium-bis(trimethylsilyllamid sowie die verstarkte Bildung von Hypersilan bei dieser
Synthese erwéhnt. Eine mogliche Erklarung hierfir ist die zwar geringe, aber dennoch
vorhandene Aciditat von flissigem Ammoniak, die bewirkt, dass noch vor der eigentlichen
Umsetzung Hypersilanidanionen aus Il zu Hypersilan protoniert werden. Den gleichen,
allerdings starker ausgeprégten Effekt haben auch die acideren Wasserstoffatome des

koordinierten Ammoniaks, die demnach ebenso zu einer Protonierung beitragen kdnnen, wenn
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sie nicht rechtzeitig vom Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)Jamid abgefangen werden. Hinzu
kommen geringste Wassermengen ( O 0, Oiln Afthoniak, die nicht vollstandig
auszuschlieRen sind und ebenso zu einer Protonierung fihren kénnen.

Aus dem folglich Uberschissigen Amid VIII und den Kaliumkationen bilden sich dann je
Aquivalent zwei weitere Aquivalente Kalium-bis(trimethylsilyl)amid. Da die urspriinglich
eingesetzten Stoffmengen von 11l und VIII dadurch verringert werden und somit nicht zu 2a
reagieren konnen, bewirkt dies insgesamt eine Erniedrigung der Ausbeute an 2a. Diese beiden
Effekte beglnstigen dementsprechend ein hoéheres Verhdltnis von 2a zum Kalium-
bis(trimethylsilyl)amid mit 1:1,2 statt 1:1. Betragt die Reaktionszeit langer als 25 Minuten, wird
im Verhaltnis zu 2a ein noch hdherer Anteil an Hypersilan und Kalium-bis(trimethylsilyl)amid
in den *H-NMR-Spektren beobachtet. Nach etwa 25 Minuten haben sich die Edukte wie oben
beschrieben vollstdndig umgesetzt. Wird zu diesem Zeitpunkt kein Vakuum angelegt oder der
flissige Ammoniak nur langsam abdampfen gelassen, kann das noch im Gemisch vorhandene
Bis(trimethylsilyl)amin mit 2a in Gegenwart von flissigem Ammoniak zu den beiden
Nebenprodukten reagieren und somit das Verhéltnis weiter verstéarken. Daher ist es wichtig,
die Reaktion durch sofortiges Entfernen des Losungsmittels zu beenden.

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Verbindung 2a ist wie auch schon in Peters“® Arbeit mit Hilfe der NMR-Spektroskopie in
Hexadeuterobenzol als Referenzverbindung sehr gut zu identifizieren, da sich die fur diese
Verbindung charakteristischen Resonanzen von denen der Nebenprodukte stark
unterscheiden, es somit zu keinerlei Uberlagerung kommt und diese daher eindeutig
erkennbar sind. In Abbildung 17 ist das 'H-NMR-Spektrum der gelborangefarbenen Lésung

ZuU sehen.
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Abbildung 17: *H-NMR-Spektrum vom erhaltenen Feststoffgemisch mit 2a in CeDs

Fur die beiden Hypersilylgruppen von 2a ergibt sich ein scharfes Singulett bei 0,53 ppm und
fur die NH.-Gruppe ein kleines, minimal verbreitertes Si g n a 10,7lbpen. Die Signale sind
sehr ahnlich zu denen von Petersi® (0,50 ppm (-Si[Si(CH3)s]s) u n d T f@pm -MH>)). Die
minimalen, kaum erwadhnenswerten Unterschiede in den Resonanzen sind auf eine mogliche
Koordination von Toluol am Stannanid zurtick zu fuhren, da dieses Losungsmittel von Petersl!
bei der Aufarbeitung des Kalium-bis(hypersilyl)Jamidostannanids nach der Reaktion verwendet
wurde (s. Kapitel 2.3.4). Im Gegensatz zum Stannylen X, das fur die Wasserstoffatome der
Hypersilylgruppen eine chemische Verschiebung bei 0,43 ppm besitzt, ist diese Resonanz
demnach weiter ins Tieffeld verschoben. Dies ist erwartungsgeman, da Stickstoff eine héhere
Elektronegativitat als Zinn besitzt und somit die Elektronendichte verringert, was zu einer
geringeren Abschirmung fihrt. Gringersl™ vergleichbares K[ 1-Fc{Si§SiMes).}.SnNH;] A
KN(SiMes)2) A2 Toluol weist fiir die NH.-Gruppe die gleiche chemische Verschiebung im

negativen Resonanzbereich b ei dieTjebveils 18 chemisth au f ,

aquivalenten Wasserstoffatome der beiden Trimethylsilylgruppen (die planare Chiralitat der
Verbindung bedingt, dass nicht mehr alle Protonen chemisch aquivalent sind) eher zu X
vergleichbare Resonanzen bei 0,43 ppm und 0,45 ppm erzeugen. Grund hierfir ist die hohere
Elektronendichte am Zinn durch den verbriickten Ferrocenylrest, die zu einer &hnlichen
Abschirmung fuhrt.

Die drei wesentlichen Nebenprodukte Hypersilan, Bis(trimethylsilylyJamin und Kalium-
bis(trimethylsilyllamid zeigen chemische Verschiebungen bei 0,26 ppm [HSIi(SiMes)s] und
2,54 ppm [HSI(SiMes)3], 0,10 ppm [HN(SiMes).] sowie 0,11 ppm [KN(SiMe3).]. Weitere, nur in
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2. Gang der Untersuchungen

geringem Malie vorhandene Nebenprodukte sind | bei 0,27 ppm [Si(SiMes)4] sowie THF bei
1,41 ppm [-O-CH2-CH>-] und 3,55 ppm [-O-CH»-CH>-], die offenbar bereits zuvor als minimale

Verunreinigungen aus der Synthese von Il mitgeftihrt worden sind.

Abbildung 18 zeigt die prozentuale Verteilung der einzelnen Produkte bezogen auf das
erhaltene Feststoffgemisch. Zur Berechnung dieser Angaben wurde das Protonenverhaltnis
verwendet, welches aus der Integration der Flachen unterhalb der Signale im H-NMR-

Spektrum erhalten wurde.
29,0 %

24,1 %
21,7 %
19,3 %
4.8 %
. 1,1 %
[
|

2a  KN(SiMe;), HN(SiMe;), HSi(SiMe;); THF

Abbildung 18: Prozentuale Verteilung der einzelnen Produkte bezogen auf das erhaltene

Feststoffgemisch mit 2a

Anhand dieser Verteilung wird noch einmal deutlich, in welch hohen Mengen die
Nebenprodukte im Vergleich zum Stannanid 2a bei dieser Umsetzung trotz verbesserter
Reaktionsbedingungen entstehen. Mit 19,3 % Hypersilan, 21,7 % Bis(trimethylsilyl)amin und
sogar 29,0 % Kalium-bis(trimethylsilyl)amid betragt der Anteil der wesentlichen
Nebenprodukte zusammen genommen 70 % und ist verglichen mit dem Anteil von 2a mit 24,1
% viel zu hoch. Die aus vorherigen Synthesen mitgeftihrte minimale Verunreinigung von THF
und | ist mit insgesamt 5,9 % vernachlassigbar gering, zumal THF durch ein langer
anhaltendes Vakuum entfernbar ist. Vor allem die hohe Menge an Hypersilan zeigt, dass ein
starker Ausbeuteverlust an 2a zu verzeichnen ist. Insgesamt betrachtet, ist diese Umsetzung
bezogen auf die maximal mogliche Ausbeute von 2a nicht sehr effektiv, insbesondere ebenso
deshalb, weil sich zwar die beiden Nebenprodukte Bis(trimethylsilyl)amin und Hypersilan
aufgrund ihrer niedrigen Siedepunktel®®I"Y relativ gut nach dem Waschen mit n-Pentan unter
vermindertem Druck entfernen lassen, aber die Isolierung von 2a vom Kalium-
bis(trimethylsilyl)Jamid nicht ganz so trivial ist. Nach etlichen, verschieden durchgefuhrten

Ansatzen zur Isolierung von 2a vom gebildeten Kalium-bis(trimethylsilyl)amid (s. Kapitel 2.3.4)
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2. Gang der Untersuchungen

ist dies nur Uber fraktionierte Kristallisation mdglich, was haufig mit einem gewissen

Ausbeuteverlust verbunden ist.

In Abbildung 19 ist das erhaltene *C-NMR-Spektrum zu sehen. Aufgrund der offenbar doch
eher niedrigen Probenkonzentration und geringen natirlichen Haufigkeit, weisen die Signale
nur schwache Intensitaten auf. Dennoch sind die vier wesentlichen Produkte erkennbar. Das
Signal bei 5,08 ppm ergibt sich fur die beiden Hypersilylgruppen von 2a. Im Vergleich zu X mit
einer chemischen Verschiebung von 4,92 ppm liegt auch in diesem Fall eine, wenn auch nur
minimal, hdhere Resonanzfrequenz aus dem bereits oben genannten Grund vor. Die drei
Nebenprodukte weisen chemische Verschiebungen bei 1,99 ppm fir Hypersilan, bei 2,66 ppm
fur Bis(trimethylsilyl)amin und bei 7,18 ppm fur Kalium-bis(trimethylsilyl)amid auf.
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Abbildung 19: 13C-NMR-Spektrum vom erhaltenen Feststoffgemisch mit 2a in CeDs

AbschlieBend sind noch die Signale aus dem 2°Si-NMR-Spektrum (Abbildung 20) zu
beschreiben, die ebenso wegen der geringen nattrlichen Haufigkeit und Konzentration nur
schwache Intensitaten besitzen. Wahrend fir 2a die zentralen Siliciumatome der beiden
Hypersilylgruppen mit 1 132,84 ppm zu stark negativen Resonanzfrequenzen verschoben ist,
weisen die peripheren Siliciumatome ein Signal mit T 6,32 ppm bei hoherer, aber dennoch
negativer Resonanzfrequenz auf. Von den Signalen der Nebenprodukte ist nur das bei
119,92 ppm von Kalium-bis(trimethylsilyllamid noch erkennbar. Die Signale der anderen
Nebenprodukte sind aufgrund der geringeren Mengen und des kleinen Signal-Rausch-

Verhéltnisses nicht genau vom Rauschen zu unterscheiden und somit nicht ablesbar.
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Abbildung 20: 2°Si-NMR-Spektrum vom erhaltenen Feststoffgemisch mit 2a in CeDs

2.3.3 Casium-bis(hypersilyl)amidostannanid (3a)

Analog zu 2a lasst sich 3a durch die Umsetzung von zwei Aquivalenten IV mit einem

Aquivalent VIII in flissigem Ammoniak synthetisieren (s. Gleichung (13)).

Das Silanid IV wird vorgelegt und Ammoniak einkondensiert. Zur triben, hellgelben Losung
wird bei T 55 °C unter Rihren und Lichtausschluss eine orangefarbene Losung des Amids VIII
in n-Pentan hinzugefugt. Die tribe, orangefarbene Losung wird 20 Minuten bei 1 50 °C bis
145 °C geruhrt. Es ist ein flockiger orangefarbener Niederschlag zu beobachten. Bei 1 50 °C
werden der flissige Ammoniak und das n-Pentan unter vermindertem Druck sofort abgezogen
und der verbleibende gelborangefarbene Feststoff wird zwei Stunden im Vakuum bei 140 °C

getrocknet. Di eser wird bei 180 AC gel agert.
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2. Gang der Untersuchungen

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Im !H-NMR-Spektrum (Abbildung 21) des entstandenen Gemisches, gemessen in
Hexadeuterobenzol (gelbe Losung), ist ebenso wie beim homologen Amidostannanid 2a die
erhohte Bildung von Casium-bis(trimethylsilyl)amid (1:1,4) und Hypersilan zu beobachten.
Daruber hinaus wirken sich langere Reaktionszeiten oberhalb von 20 Minuten gleichermalf3en
auf die Synthese aus. Die Griinde hierfir sind dieselben, die in Kapitel 2.3.2 bereits ausfuhrlich

dargelegt wurden.
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Abbildung 21: *H-NMR-Spektrum vom erhaltenen Feststoffgemisch mit 3a in CsDs

Im Vergleich zu 2a ergibt sich fir die beiden Hypersilylgruppen von 3a ein scharfes Singulett
bei einer geringfuigig hoheren Resonanz von 0,56 ppm. Fur die NH.-Gruppe tritt auch hier
wieder ein kleines, minimal verbreitertes Signal allerdings bei einer sichtbar gréReren
Resonanz von 10,53 ppm auf. Dieselben Nebenprodukte wie bei 2a, Hypersilan und
Bis(trimethylsilyl)amin, sind anhand ihrer chemischen Verschiebungen bei 0,26 ppm sowie
2,54 ppm und 0,10 ppm direkt identifizierbar. Casium-bis(trimethylsilyl)amid weist im Vergleich
zum leichteren Homolog eine um 0,09 ppm hdhere Resonanz bei 0,20 ppm auf. Die Signale
bei 0,92 ppm und 1,36 ppm rihren vom Schlifffett her.

Die prozentualen Anteile der einzelnen Produkte im erhaltenen Gemisch wurden erneut aus
dem Protonenverhéltnis berechnet, welches aus der Integration der Flachen unterhalb der

Signale im *H-NMR-Spektrum bestimmt wurde. Die Verteilung ist in Abbildung 22 dargestellt.
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Abbildung 22: Prozentuale Verteilung der einzelnen Produkte bezogen auf das erhaltene

Feststoffgemisch mit 3a

Ahnlich zur in Abbildung 18 dargestellten prozentualen Verteilung fur die Umsetzung von IlI
mit VIII in flissigem Ammoniak zeigt sich in Abbildung 22, dass die Ausbeute von 3a mit
27,3 % im Vergleich zu den Nebenprodukten mit insgesamt 72,7 % zu gering ist. Bei dieser
Umsetzung ist zwar der Anteil von 3a verglichen mit 2a 3,2 % hdher und die Anteile von
Hypersilan und Bis(trimethylsilyl)Jamin mit jeweils 17,2 % auch niedriger, aber die enorme
Menge von Casium-bis(trimethylsilylyamid fuhrt mit 38,3 % zu einem noch héheren Verhaltnis
von 3a zum Casium-bis(trimethylsilyl)amid mit 1:1,4. Bezogen auf die maximal mdgliche
Ausbeute ist diese Umsetzung demnach ebenso wenig effektiv als die in Kapitel 2.3.2
beschriebene.
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2. Gang der Untersuchungen

Im ¥C-NMR-Spektrum des Gemisches (Abbildung 23) sind deutlich die Signale von 3a bei
5,12 ppm und von Casium-bis(trimethylsilylyamid bei 7,28 ppm erkennbar. Diese chemischen
Verschiebungen unterscheiden sich kaum von denen von 2a und des Kalium-
bis(trimethylsilyl)lamids. Die anderen beiden Nebenprodukte weisen chemische
Verschiebungen bei 2,00 ppm [HSIi(SiMes)s] und bei 2,66 ppm [HN(SiMes),] auf.

—728

512
—268
—200

.
|
A \ Q.
o gt P gt st ot

5 4 21
8 [ppm]

le" , l |

130 120 110 100 a0 g0 60 a0 40 30 20 10 0

70
0 [ppm]

Abbildung 23: 13C-NMR-Spektrum vom erhaltenen Feststoffgemisch mit 3a in CsDs

Aufgrund der héheren Konzentration der NMR-Probe sind anders als in Abbildung 20 im 2°Si-
NMR-Spektrum dieses Gemisches (Abbildung 24) die Signale aller entstandenen
Verbindungen gut zu sehen. Fir die zentralen Siliciumatome der beiden Hypersilylgruppen

von 3a tritt eine minimal starker negative chemische Verschiebung bei 1 134,01 ppm auf und

die peripheren Siliciumatome zeigen eine im Vergleich zu 2a ganz &hnliche chemische
Verschiebung bei 1 6,29 ppm. Die Sighale der Nebenprodukte Casium-bis(trimethylsilyl)amid,
Hypersilan und Bis(trimethylsilylyamin treten bei 121,70 ppm,7 1 15, 6 6 p pli53pomwi e
und 7 5,99 ppm auf.

58



2. Gang der Untersuchungen

—-5.99
6.20
1153
—21.70
— 11566
—134.01

eyt i Mﬂbwmmmrwﬁmwmwmwwwm»mmwwmwmmmLwahmmL»

-10 -20 -30 -40 -50 -60 -30 -90 -100 -110 -120 -130

70
8 [ppm]

Abbildung 24: 22Si-NMR-Spektrum vom erhaltenen Feststoffgemisch mit 3a in CeDs

2.3.4 Isolierung des Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidostannanids vom
gebildeten Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)amid

Im Anschluss an die Umsetzung von Il mit VIII in flissigem Ammoniak und n-Pentan erfolgte
Petersi*®l Aufarbeitung des erhaltenen Gemisches nach Entfernen des Ldsungsmittels tber
die Aufschlammung des Riickstands in n-Pentan, die anschlieRende Filtration Uber eine G4-
Schutzgasfritte bei 1 60 °C und den Versuch 2a aus dem Filterriickstand gel6st in Toluol bei
160 °C in Form von Kristallen zu isolieren. Auf diesem Weg erreichte Peterst® jedoch keine
Kristallisation und ebenso scheiterte der Versuch, durch die Zugabe von [18]Krone-6 2a zu
kristallisieren, denn nur das Nebenprodukt Kalium-bis(trimethylsilyl)lamid konnte dadurch in

kristalliner Form erhalten werden.

Wie bereits in den vorherigen Abschnitten erwahnt, sind Hypersilan und Bis(trimethylsilyl)amin
nach dem Waschen mit n-Pentan unter vermindertem Druck aus dem erhaltenen Gemisch
entfernbar. Zur Isolierung des Alkalimetall-bis(hypersilyl)Jamidostannanids vom gebildeten
Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)amid mussten mehrere Ansétze unternommen werden. Bei jeder
Methode wurden verschiedene Losungsmittel getestet, um eine optimale Trennung zu
erreichen. Hierfir wurde zuvor die Bestandigkeit von 2a bzw. 3a in den L&sungsmitteln
n-Pentan, Toluol, Methyl-tert-Butylether (MTBE), Diethylether und THF u{berprift, indem
jeweils ein Teil des Gemisches zunachst eine Stunde bei 1 40 °C im jeweiligen Losungsmittel

verblieb, danach im Vakuum trocken gezogen und anschlielend NMR-spektroskopisch
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untersucht wurde. Es konnte festgestellt werden, dass 2a bzw. 3a in allen verwendeten

Lésungsmitteln auBer THF bestandig ist. So zeigen beispielhaft die in Hexadeuterobenzol

gemessenen H-,

13C- und ?2°Si-NMR-Spektren (Abbildungen 25, 26 und 27) des

casiumhaltigen Gemisches nach dem Versetzen mit THF die Zersetzung von 3a in THF.
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Abbildung 25: 'H-NMR-Spektrum vom erhaltenen Feststoffgemisch mit 3a nach dem Versetzen mit

THF in CeDs
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Abbildung 26: 13C-NMR-Spektrum vom erhaltenen Feststoffgemisch mit 3a nach dem Versetzen mit

THF in CeDs
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Abbildung 27: 2Si-NMR-Spektrum vom erhaltenen Feststoffgemisch mit 3a nach dem Versetzen mit
THF in CeDs

In allen NMR-Spektren sind die Intensitaten der in Kapitel 2.3.3 beschriebenen Signale von 3a
(*H: 0,56 ppm und 10,53 ppm; 2C: 5,12 ppm; 2°Si: 1134,01 ppm und T fom)2stark
abgesunken, wahrend die der Signale des Casium-bis(trimethylsilyl)amids (*H: 0,20 ppm; *3C:
7,28 ppm; 2°Si: T 21,70 ppm) zugenommen haben. AuRRerdem sind etliche unbekannte Signale
hinzugekommen. Insgesamt spricht dies fur den Zerfall von 3a. Im H-NMR-Spektrum
(Abbildung 25) treten die neuen Signale vor allem in den Resonanzbereichen von 2,95 ppm
bis 3,46 ppm und 0,45 ppm bis 0,63 ppm auf. Letztere korrelieren mit den neuen Signalen im
29Sj-NMR-Spektrum (Abbildung 26) im Resonanzbereich vonT 9 , pp® bis 11,11 ppm sowie
im 3C-NMR-Spektrum (Abbildung 27) im Resonanzbereich von 4,06 ppm bis 5,16 ppm und
deuten auf die Bildung einer Vielzahl verschiedener silylhaltiger Verbindungen hin, von denen
einige sehr wahrscheinlich auch Zinn enthalten. Eine mogliche Erklarung hierfur ist eine
auftretende Etherspaltung, bei der 3a in verschiedene Produkte zersetzt wird. Ein Indiz fur
diese Etherspaltung sind die im *H-NMR-Spektrum auftretenden chemischen Verschiebungen
im Resonanzbereich von 2,95 ppm bis 3,46 ppm, die vermutlich von den daraus entstehenden

alkoholathaltigen Verbindungen herrihren.
Benzol besitzt mit 5,49 °CP einen hohen Schmelzpunkt, weshalb es als Lésungsmittel nicht

bertcksichtigt wurde, denn die Instabilitat von 2a bzw. 3a gegeniiber Temperaturen oberhalb

von 130 °C lasst keine langere Lagerung (> 24 Stunden) bei einer Temperatur von 6 i 7 °C
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nahe des Schmelzpunktes von Benzol (5,49 °CB9), die fiir eine Kristallisation notwendig ware,
zu.

Es wurden folgende vier Techniken zur Isolierung des  Alkalimetall-
bis(hypersilyl)Jamidostannanids vom gebildeten Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)amid

angewendet, von denen nur die letzte (d) erfolgreich war.

a) Zentrifugation

Zunachst wurde ein Teil des casiumhaltigen Gemisches in ein fir die Zentrifugation geeignetes
Schlenkrohr mit Kern Uberfuhrt und bei1 10 °C in n-Pentan bzw. Diethylether aufgeschlammt.
AnschlieRend wurde die braunlich orangefarbene Suspension 20 Minuten bei T 10 °C und
2000 U/min in einer Zentrifuge des Typs Rotixa 50 RS der Firma Hettich zentrifugiert. Es
blieben eine klare, braune Lésung und ein orangefarbener Feststoff zurlick. Beim Versuch die
Lésung abzupipettieren, wirbelte der feine Feststoff immer wieder auf, so dass zum einen ein
Teil des Feststoffs in die Pipette gelangt ist und zum anderen die Lésung nicht vollstandig
entfernt werden konnte. Der Feststoff wurde im Vakuum trocken gezogen und die Lésung
eingeengt bis ein brauner, O&liger Ruickstand zurtickblieb. NMR-spektroskopische
Untersuchungen zeigten, dass in beiden Fraktionen 3a und Casium-bis(trimethylsilyl)yamid
vorhanden waren, wobei in der abpipettierten L6sung aus n-Pentan generell wenig von den
beiden Substanzen zu finden war. Die Tatsache, dass beide Verbindungen sowohl im
Ruckstand der Uberstehenden Losung als auch im Feststoff nachweisbar sind, liegt zum einen
an der oben beschriebenen schlechten Trennung bedingt durch das Aufwirbeln des feinen
Feststoffs und zum anderen an den &ahnlichen Ldslichkeiten beider Verbindungen aufgrund
ahnlicher Polaritdten. Generell handelt es sich um eher polare Verbindungen, was die
schlechte Loslichkeit beider Substanzen in n-Pentan erklart. Unter Beachtung dieser in der
Praxis schlecht durchfiihrbaren Trennung eignet sich offenbar diese Technik nicht zur
Isolierung des Alkalimetall-bis(hypersilyllamidostannanids vom gebildeten Alkalimetall-

bis(trimethylsilyl)amid.

b) Filtration ohne Kieselgur

Um den Feststoff vollstdndig abtrennen zu kénnen, wurde bei der zweiten getesteten Methode
erneut ein Teil des casiumhaltigen Gemisches bei 130 °C in n-Pentan bzw. Diethylether
aufgeschlammt und lber eine G4-Schutzgasfritte bei Raumtemperatur in einen auf 1 30 °C
gekihlten Vorlagenkolben filtriert. Der Feststoff war so fein, dass nur ein kleiner Teil auf dem
Fritteneinsatz verblieb und der Rest durch den Fritteneinsatz hindurch sickerte, so dass das

Filtrat triib blieb. Demnach war auch in diesem Fall keine Trennung beider Fraktionen maglich.
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c) Filtration mit Kieselgur

Die Technik der Filtration wurde trotz der unvollstdndigen Trennung von Feststoff und Losung
nicht ganz verworfen. Allerdings wurde aufgrund der schlechten Ldslichkeit auf n-Pentan als
Losungsmittel verzichtet. Durch das Bedecken des Fritteneinsatzs mit Kieselgur, was zuvor
mehrere Stunden bei 200 °C im dynamischen Vakuum ausgeheizt wurde, war der erneute
Versuch der Filtration erfolgreich. Bei der Aufschlammung des casiumhaltigen Gemisches bei
130 °C in Toluol und der anschlieRenden Filtration Uber eine G4-Schutzgasfritte mit Kieselgur
bei Raumtemperatur in einen auf 1 30 °C gekihlten Vorlagenkolben, konnte namlich ein klares
Filtrat erhalten werden. Dieses wies im H-NMR-Spektrum im Verhéltnis zu 3a einen um
immerhin 50 % verringerten Anteil an Casium-bis(trimethylsilyl)amid auf. Dennoch kann trotz
des verbesserten Ergebnisses auch mit dieser Methode keine vollstandige Trennung beider
Verbindungen erzielt werden, da wie bereits oben erlautert aufgrund der &hnlichen
Loslichkeiten immer ein gewisser Anteil beider Verbindungen in Losung geht. Hinzu kommit,
dass nach der Anwendung dieser Technik im Verhdltnis zu 3a eine erhéhte Menge an
Hypersilan (Verhaltnis 1:1 statt ~1:0,6) im *H-NMR-Spektrum beobachtet wurde. Ein kleiner
Teil von 3a hat sich offenbar zersetzt.

d) Filtration mit Kieselgur und anschlieRende fraktionierte Kristallisation

Die einzig aussichtsreiche Technik zur Isolierung des Alkalimetall-
bis(hypersilyllamidostannanids vom gebildeten Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)amid ist die
fraktionierte Kristallisation. Bedingungen fir den Erfolg dieser Methode sind allerdings eine
vorherige Filtration Uber eine G4-Schutzgasfritte mit Kieselgur und die Verwendung von MTBE
als Ldsungsmittel, denn die analogen Versuche mit Toluol bzw. Diethylether scheiterten, da

keine Kristallisation beobachtet werden konnte.

Ein Teil des kalium- bzw. casiumhaltigen Gemisches wurde bei 130°C in MTBE
aufgeschlammt, Uber eine G4-Schutzgasfritte mit Kieselgur bei Raumtemperatur in einen auf
130 °C gekuhlten Vorlagenkolben filtriert und das klare, dunkelgelbe Filtrat eingeengt. Am
oberen Rand der triiben, orangefarbenen Losung waren gelbe Nadeln zu sehen. Nach einigen
Tagen bei 180°C konnte 2a mit koordinietem MTBE als Kalium-
bis(hypersilyl)amidostannanid A3 MTBE ([K(MTBE)s][SnHyp2NH:]) (2) in Form von gelben,
pyrophoren, lattenférmigen Kristallen und 3a mit koordiniertem MTBE als Césium-
bis(hypersilyl)amidostannanid A3 MTBE ([Cs(MTBE)s][SnHyp2NH2]) (3) in Form von gelben,

pyrophoren, rautenformi gen Kr i st al | en er h@iCgaagert waden Bia ,

NMR-spektroskopischen Daten von 2 und 3 sowie die Parameter, weitere Informationen und
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2. Gang der Untersuchungen

Diskussionen zu den erhaltenen Kristallstrukturen sind detailliert in den Kapiteln 2.4.2.3 und
2.4.2.4 aufgefuihrt, weshalb an dieser Stelle nicht naher darauf eingegangen wird.

Die Isolierung der Alkalimetall-bis(hypersilyl)Jamidostannanide vom entsprechenden
Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)Jamid war demnach erfolgreich, auch wenn diese koordinierten

MTBE enthalten, also nicht in absolut reiner Form vorliegen.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass die Darstellung der Alkalimetall-
bis(hypersilyl)amidostannanide A3 MTBE durch die Umsetzung von Il bzw. IV mit VIII in
flissigem Ammoniak und n-Pentan mit anschlieBender Filtration in MTBE Uber Kieselgur und
fraktionierter Kristallisation zwar mdglich ist, aber insgesamt nicht sehr effektiv ist. Grund
hierflr ist zum einen der enorme Aufwand durch die vielen Schritte in der Aufarbeitung und
zum anderen der massive Ausbeuteverlust durch die hohen Mengen an entstehenden
Nebenprodukten und durch den Aufreinigungsprozess. Dies war der Anstol3 fir eine der neuen
Zielsetzungen in dieser Arbeit, die Entwicklung einer optimierten Darstellungsmethode der
Alkalimetall-bis(hypersilyl)lamidostannanide. Wie dieses Ziel realisiert wurde, wird in den
folgenden Abschnitten naher erlautert.

2.4 Alternative Synthesewege zur optimierten Darstellung
der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidostannanide

Bei der Entwicklung einer optimierten Darstellungsmethode der Alkalimetall-
bis(hypersilyl)Jamidostannanide war das primare Ziel, dass keine schwer abtrennbaren
Nebenprodukte in hohen Mengen bei der Synthese entstehen, welche die Ausbeute
verringern. Optimal ist eine Syntheseroute, bei der keinerlei Nebenprodukte entstehen. Daher
kam die Idee auf, die Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidostannanide in einer einfachen
Additionsreaktion durch die Umsetzung von X mit einem Alkalimetallamid darzustellen
(Gleichung (27)).

Hyp Hyp
® 0o
ISn + MNHy, — M ISn—Hyp (27)
AN
Hyp NH,

X .
M = Li-Cs

Wahrend X in vielen Losungsmitteln, wie beispielsweise verschiedenen Ethern oder Aromaten
recht gut 16slich ist, erfordert die hohe Polaritat der Alkalimetallamide die Verwendung von
polaren Losungsmitteln, wie z.B. flissigem Ammoniak. In Kapitel 1.7.4 wurde bereits erwahnt,

dass die Amide von Kalium, Rubidium und Casium im Gegensatz zu denen von Lithium und

64



2. Gang der Untersuchungen

Natrium in flissigem Ammoniak gut I8slich sind. Folglich wurde diese Syntheseroute fir 2a
und 3a erstmals in flissigem Ammoniak (Methode B) durchgefihrt und die
Reaktionsbedingungen in Hinblick auf ein optimales Ergebnis angepasst. Die erfolgreiche
Darstellung mit allen notwendigen Reaktionsbedingungen wird in Kapitel 2.4.1 ausfihrlich

beschrieben.

Nach der in Kapitel 2.3.4 erlangten Erkenntnis, dass 2a und 3a durch fraktionierte
Kristallisation in MTBE in Form von 2 und 3 zu erhalten sind, kam schlieR3lich der Gedanke auf,
die Umsetzung von X mit dem Alkalimetallamid direkt in diesem Lésungsmittel durchzufthren
(Methode C). Trotz der geringen Loslichkeit der Alkalimetallamide in MTBE gelang die
Darstellung der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidostannanide A 3 MTBE
(IM(MTBE)3][SnHyp-NH>] mit M = Na, K, Cs). Die detaillierten Beschreibungen dieser
Synthesen sind in Kapitel 2.4.2 zusammengefasst.

2.4.1 Darstellung der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidostannanide in
fluissigem Ammoniak (Methode B)

2.4.1.1 Allgemeiner Uberblick

Bei der Umsetzung des Stannylens X mit dem Amid V bzw. VI in flissigem Ammoniak zu 2a

bzw. 3a (Methode B) sind zwei moégliche Reaktionsmechanismen denkbar:

a) Der als Losungsmittel verwendete flissige Ammoniak geht, noch bevor sich das
Alkalimetallamid darin 16st, zuerst mit X eine Lewis-Saure/Base-Reaktion ein und bildet
ein Addukt (s. Kapitel 2.3.1). Eines der nunmehr acideren Wasserstoffatome des
koordinierten Ammoniaks kann demnach von dem mittlerweile in Losung gegangenen
Amidion abgefangen werden, welches zu Ammoniak reagiert, und es bleibt das
Stannanid zuriick (Abbildung 28).

/Hylo o /Hylo ®0 P
~
1Sh + "NHy — "ISn—Hyp + MNH, ———> M ISn—Hyp
- 3
Hyp ®NH, NH,
M = K, Cs

Abbildung 28: Erster méglicher Reaktionsmechanismus fur die Bildung von 2a bzw. 3a

aus X und V bzw. VI in flissigem Ammoniak
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2. Gang der Untersuchungen

b) Das Alkalimetallamid |8st sich im flissigen Ammoniak, so dass das Amidion am Zinn
des ebenso geldsten Stannylens nucleophil angreifen und dadurch das Stannanid
ausbilden kann (Abbildung 29).

S i
®0
ISn + M® e|NH2 ﬂ» M ISn—Hyp
AN
Hyp NH,

M = K,Cs

Abbildung 29: Zweiter mdglicher Reaktionsmechanismus fur die Bildung von 2a bzw. 3a

aus X und V bzw. VI in flissigem Ammoniak

Zusammen mit dem Alkalimetallkation ergibt sich das nach auf3en hin neutrale Alkalimetall-

bis(hypersilyl)amidostannanid.

Sowohl bei der Darstellung von 2a als auch bei der von 3a wird in den *H-NMR-Spektren die
Anwesenheit von Hypersilan beobachtet, was aufgrund der doch relativ hohen Mengen (s.
Kapitel 2.4.1.2 und 2.4.1.3) vermutlich wieder auf die Aciditat des flissigen Ammoniaks bzw.
des koordinierten Ammoniaks zuriickzufiihren ist (s. Kapitel 2.3.3). Dies sprache dafir, dass
die Reaktion von X mit V bzw. VI in flissigem Ammoniak zu 2a bzw. 3a durch
Reaktionsmechanismus a) beschrieben werden kénnte, allerdings ist dies kein Beweis. Daher

bleibt es lediglich eine Vermutung.

Bei dieser Reaktion ist darauf zu achten, dass kein Uberschuss an X vorhanden sein darf, da
X zu Nebenreaktionen u.a. mit dem Lésungsmittel, aber auch mit dem entstehenden Produkt
neigt, so dass verschiedene silylhaltige Verbindungen und Zinnderivate in den NMR-Spektren

auftreten.

Da es sich bei 2a und 3a um farbige Verbindungen handelt und diese im Gegensatz zu denen
aus der Umsetzung von VIII geldst in n-Pentan mit Il bzw. IV in flissigem Ammoniak in reiner
Form ohne schwer abtrennbare Nebenprodukte vorliegen, sind Uber die NMR-
spektroskopischen Untersuchungen hinaus noch UV/VIS-spektroskopische Untersuchungen

zur Charakterisierung durchgefiihrt worden.
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2. Gang der Untersuchungen

2.4.1.2 Kalium-bis(hypersilyl)amidostannanid (2a)

Die Darstellung von 2a erfolgt, wie oben bereits beschrieben, in einer 1:1-Umsetzung von X
mit V in flussigem Ammoniak (Gleichung (28)).

Hyp 50 Hyp
NH
1S + KNH, ——— K I1Sn—Hyp (28)
AN
Hyp NH,
X Y% 2a

Hierflr werden X und V vorgelegt und unter Lichtausschluss wird Ammoniak einkondensiert.

Es ist anzumerken, dass bei dieser Reaktion ein minimaler Uberschuss an V eingesetzt wurde,

da bei der Zugabe von V zu X aufgrund elektrostatischer Effekte und der etwas rauen

Oberflache des Glases ein kleiner Teil von V im Schlenkkolben verblieben ist. Die
grauschwarze Suspension wird 30 Minutenbei 1750 AC bis 140 AC ger ¢hrt
Zeit zunachst orangebraun und schlie3lich orangefarben wird. Das Kaltebad wird kurz auf

T3AC erw2rmt wund dann wi e dDervollstindige FaOmscla gek ¢ h
signalisiert in diesem Fall, dass die Reaktion zu diesem Zeitpunkt durch sofortiges Entfernen

des Lésungsmittelsi m dynami schen Vakuum teendet wedlh mis§, bi s T .
damit es zu keinerlei Nebenreaktionen kommen kann. Diese Erkenntnis stammt aus den

Ergebnissen mehrerer Anséatze mit zeitlich unterschiedlichen Durchfiihrungen. Bei langerem

Ruhren wird namlich das Reaktionsgemisch wieder dunkler, eher orangebraun und es werden

verschiedene silylhaltige Verbindungen NMR-spektroskopisch nachgewiesen. Langsames

Abdampfen ist demnach ebenso wie bei der anderen Darstellungsmethode von 2a in Kapitel

2.3.3 kontraproduktiv. Bei der hiesigen Darstellungsmethode ist im Gegensatz zu der aus

Kapitel 2.3.3 folglich keine konkrete zeitliche Angabe, sondern ein rein optischer Faktor, die

vollstandige  Farbanderung von Bedeutung. Unter Einhaltung der geforderten
Reaktionsbedingungen wird der zuriickbleibende orangefarbene Feststoff eineinhalb Stunden

im Vakuum getrocknet. Das Produkt 2a wird als dunkelgelber, pyrophorer Feststoff mit einer
Ausbeute von 51 % d. Th. erhalten, der bei 180 AC gelagert wird.

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Im H-NMR-Spektrum (Abbildung 30), gemessen in Hexadeuterobenzol (dunkelgelbe
Losung), treten neben den charakteristischen Signalen von 2a bei 0,54 ppm (-Si[Si(CH3)3]s)
und T 0, @™ (-NH.) noch die chemischen Verschiebungen von Hypersilan bei 0,26 ppm
sowie 2,54 ppm und vermutlich von Lithium- bzw. Kalium-bis(trimethylsilyl)amid bei 0,06 ppm
auf. Es kann nicht genau gesagt werden, ob es sich um das eine und/oder andere Alkalimetall-

bis(trimethylsilyllamid handelt, da die charakteristischen Resonanzen beider Verbindungen
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2. Gang der Untersuchungen

bei etwa 0,1 ppm auftreten. Auskunft dartiber konnen nur die NMR-Spektren anderer Kerne,
z.B. 13C oder #Si, geben.

Das Hauptprodukt 2a macht mit einem prozentualen Anteil von 58,8 % lediglich etwas mehr
als die Halfte aus, obwohl eine theoretische Ausbeute von 100 % angedacht war, da bei
Einhaltung des genauen stéchiometrischen Verhdltnisses oder zumindest eines
Unterschusses an X keine Nebenreaktionen erwartet wurden (s. Kapitel 2.4.1.1). Dennoch
ergeben sich die restlichen 41,2 % aus den beiden erwahnten Nebenprodukten mit 29,4 %
Hypersilan und 11,8 % Lithium- bzw. Kalium-bis(trimethylsilyl)lamid. Letztere ist auf
verschleppte Verunreinigungen in X zurlick zu fuhren, welches zuvor bei der Filtration nicht
vollstandig abgetrennt worden sind. Lithium-bis(trimethylsilyl)amid kann aufgrund einer zuvor
nicht vollstandig abgelaufenen Reaktion zu VIII (s. Kapitel 2.2.6) noch in VIl enthalten
gewesen sein und ware somit noch Bestandteil bei der Synthese von X gewesen und Kalium-
bis(trimethylsilyl)amid entsteht als Nebenprodukt bei der Synthese von X (s. Kapitel 2.2.7),
kann aber auch durch einen Austausch der Alkalimetallkationen erzeugt werden. Durch diese

Verunreinigungen wird von 2a insgesamt nur eine Ausbeute von 51 % d. Th. erhalten.

2.54
0.54
~0.26
0.06
-0.63

| 1
L S L __,_;I N L Y
e, b W -
=gy
S esm
e

75 70 65 60 85 &80 45 40 35 80 25 20 1§ 10 05 00 05
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Abbildung 30: tH-NMR-Spektrum von 2a in CsDs

Das ¥C-NMR-Spektrum in Abbildung 31 zeigt aufgrund der geringen Probenkonzentration
Signale mit nur sehr schwachen Intensitaten. Die Konzentration von Lithium- bzw. Kalium-
bis(trimethylsilyl)amid ist im Verhéaltnis zu denen der beiden anderen Verbindungen so gering,

dass das zugehorige Signal im Rauschen verschwindet. Demnach ist auch diesem NMR-
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Spektrum keine Information Uber Anwesenheit des einen und/oder anderen Alkalimetall-
bis(trimethylsilyl)amid zu entnehmen. 2a weist die charakteristische chemische Verschiebung
bei 5,02 ppm (-Si[Si(CHs)s]s) auf und das Hypersilan erzeugt bekannterweise ein Signal bei
1,99 ppm. Ein weiteres in diesem Spektrum auftretendes Signal bei 100,30 ppm kann keiner
aus dem H-NMR-Spektrum bekannten Verbindung zugeordnet werden, und ist aber, da es

sich exakt mittig vom gesamten *C-NMR-Spektrum befindet, vermutlich ein Artefakt.

—100.30
—5.02
—1.99

! WMMWWWMNMWMMMMMMWWM%M

130 120 110 100 90 80 70 &0 50 40 30 20 10 0
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Abbildung 31: 13C-NMR-Spektrum von 2a in CesDs

Die charakteristischen Resonanzen von 2a sind im 2°Si-NMR-Spektrum (Abbildung 32) trotz
der geringen Kon z3 ppmr(-8ifSi(Chs)s]s) lwrelil 61 o Z-Si[Si(CHs)s]s)
erkennbar. Von den beiden Signalen des Hypersilans ist nur das der peripheren Siliciumatome
bei 111,53 ppm z das des heatralen Siiciumataems idh Rauschen verloren
geht. Die mutmaliliche Anwesenheit des einen und/oder anderen Alkalimetall-
bis(trimethylsilyl)lamids kann wegen der fehlenden Signale aufgrund der geringen

Konzentration ebenso nicht durch dieses NMR-Spektrum bestétigt werden.
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Abbildung 32: 22Si-NMR-Spektrum von 2a in CsDs

UV/VIS-spektroskopische Untersuchungen:

Die klare, schwach gelbe Lésung von Verbindung 2a in Toluol wurde mit Hilfe der UV/VIS-
Spektroskopie untersucht. Die aufgenommenen Werte der Extinktion As wurden zur
Berechnung der molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten ( tiber das Bouguer-Lambert-
Beersche Gesetzl’? (Gleichung (29)) verwendet, wobei die Konzentration der Lodsung
c=1, 4 9 5*mAl/lL und die Schichtdicke der Quarzglaskiivette d = 1,0 cm betrugen.

(= As Act Ad (29)

Durch die Auftragung des molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten U gegen die
Wellenlange a-konnte das in Abbildung 33 dargestellte UV/VIS-Spektrum erhalten werden.
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Abbildung 33: UV/VIS-Spektrum von 2a in Toluol

Aus dem UV/VIS-Spektrum wird direkt ersichtlich, dass zum Teil negative Werte fir den
molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten U auftreten. Dies ist jedoch rein physikalisch
betrachtet nicht moglich, weil es bedeuten wiirde, dass die Intensitat l.s des aus der Probe
austretenden monochromatischen Lichts grol3er ist als die Intensitat lo des in die Probe
eintretenden monochromatischen Lichts. Dieser Zusammenhang ergibt sich aus der Definition
der Extinktion!"? (Gleichung (30)).

5= R (30)

Eine denkbare Erklarung fiur dieses Phanomen ist eine Verunreinigung in der
Quarzglaskiivette bei der Basislinienmessung von reinem Toluol, die zu einer zusétzlichen
Absorption und/oder Streuung des einfallenden Lichts und somit zu einer ungewollten
Verringerung der Intensitdt des austretenden Lichts gefihrt hat. Die Werte der
aufgenommenen Basislinie waren demnach nicht richtig. Durch Einbeziehen der
falschlicherweise verringerten Lichtintensitéat der Basislinie resultiert eine hdhere, austretende

Lichtintensitat der Probe, die folglich grof3er ist als die in die Probe einfallende Lichtintensitat.

Durch die Verfalschung der Messwerte ist eine Interpretation der erhaltenen Ergebnisse nicht
maoglich. Leider wurden die negativen Werte nicht direkt bei der Aufnahme, sondern erst bei

der Auswertung der Messdaten bemerkt. Da fir die Charakterisierung und Reaktionen die
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Verbindung 2a bzw. 2 jedoch vollstandig aufgebraucht wurde, war nichts mehr fiir eine erneute
Messung vorhanden. Aufgrund des =zeitlichen Aufwands bei der Darstellung dieser
Verbindungen wurde auf eine Wiederholungsmessung verzichtet. Dennoch empfiehlt es sich
die UV/VIS-spektroskopische Messung als wichtigen Beitrag zur Charaktersierung in naher

Zukunft zu wiederholen.

2.4.1.3 Casium-bis(hypersilyl)amidostannanid (3a)

Die gleichermaRen zu 2a ablaufende Reaktion von einem Aquivalent X mit einem Aquivalent
VI in flissigem Ammoniak fihrt zur Darstellung von 3a (Gleichung (31)).

Hyp Ay
NH3 ® 0O
ISn + CsNH, ———> Cs  ISn—Hyp (31)
N
Hyp NH,
X Vi 3a

X und VI werden vorgelegt und unter Lichtausschluss wird Ammoniak einkondensiert. Bei
dieser Reaktion wurde ebenfalls wie bei der Darstellung von 2a ein minimaler Uberschuss an

VI eingesetzt, da bei der Zugabe von VI zu X aufgrund elektrostatischer Effekte und der etwas
rauen Oberflache des Glases ein kleiner Teil von VI im Schlenkkolben verblieben ist. Die
grauschwarze Suspension wird25Mi nut e BOACe ibiis 140 AC ger¢hrt, wo
Zeit zunachst orangebraun und schlieBlich orangefarben wird. Nach dem vollstandigen
Farbumschlag wird aus den in Kapitel 2.4.1.2 genannten Griinden die Reaktion durch
sofortiges Entfernen des Ldsungsmittels im dynamischen Vakuum be i 501 AC 40fCs 1
beendet. Der zuriickbleibende orangefarbene Feststoff wird eine Stunde im Vakuum
getrocknet. Das Produkt 3a wird als dunkelgelber, pyrophorer Feststoff mit einer Ausbeute von
71%d.Th.erhalten, der bei 180 AC gelagert wird.

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Die dunkelgelbe Losung von 3a in Hexadeuterobenzol liefert erwartungsgeman im *H-NMR-
Spektrum (Abbildung 34) Resonanzen bei 0,58 ppm (-Si[Si(CHs)s]s) und T 0 , gp® (-NH>).
Eine nennenswerte Verunreinigung durch Lithium-bis(trimethylsilyl)amid ist bei dieser
Synthese nicht vorhanden, da der verschleppte Anteil an Lithium-bis(trimethylsilyl)amid in X
minimal (< 3 %) war. Es ist jedoch erneut aus den bekannten Griinden eine relativ hohe Menge
(23,1 %) an Hypersilan bei 0,26 ppm sowie 2,54 ppm festzustellen. Diese Verunreinigung

erniedrigt die Ausbeute von 3a auf insgesamt 71 % d. Th.
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Abbildung 34: 'H-NMR-Spektrum von 3a in CeDs

Dem ¥C-NMR-Spektrum (Abbildung 35) sind die chemischen Verschiebungen des
Hauptproduktes 3a bei 5,07 ppm (-Si[Si(CH3)s]s) und von Hypersilan bei 1,99 ppm zu
entnehmen.
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Abbildung 35: 13C-NMR-Spektrum von 3a in CesDs

Aufgrund der ausreichend hohen Probenkonzentration sind im 2°Si-NMR-Spektrum (Abbildung

36) neben den beiden Signalen von 3a b e i T 1ppmd (-SHKAI(CH3)3ls) und 1T @m2 8
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(-SIi[Si(CH3)3]3) auch die beiden Signale von Hypersilan b e i11566 p p m

ablesbar.
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Abbildung 36: 2°Si-NMR-Spektrum von 3a in CeDe

UV/VIS-spektroskopische Untersuchungen:

-130

Die klare, schwach gelbe Lésung von Verbindung 3a in Toluol wurde UV/VIS-spektroskopisch

analysiert. Nach Gleichung (29) wurden aus den aufgenommenen Werten der Extinktion Ag,
der Konzentration der Lésung mit ¢ = 1, 18¢ mdWL uhd der Schichtdicke der
Quarzglaskiivette mit d = 1,0 cm die molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten U

berechnet. Das UV/VIS-Spektrum (Abbildung 37) wird durch die Auftragung des molaren

dekadischen Extinktionskoeffizienten U gegen die Wellenlange a-erhalten.
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Abbildung 37: UV/VIS-Spektrum von 3a in Toluol

Die Grenzwellenlange von Toluol (zur Verwendung als Lésungsmittel) liegt aufgrund seiner
eigenen Absorptionsbanden bei 285 nm. Auf Grund dessen kdnnen nur auftretende
Absorptionsbanden oberhalb dieser Wellenlange betrachtet werden. Das UV/VIS-Spektrum
zeigt ein Maximum im nahen UV-Bereich bei 311 nm (4 = 5627 L mol' cm™) und eine
schwache Schulter im sichtbaren Spektralbereich bei 408 nm (( = 790 L mol™ cm™). Die
langwelligere Bande verursacht durch die Absorption von blauviolettem Licht die gelbe Farbe
von Verbindung 3a. Eskénntes i ch hi er bei -Ubengaegihandem. n Y { *

2.4.2 Darstellung der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidostannanide in
MTBE (Methode C)

2.4.2.1 Allgemeiner Uberblick

Die beobachtete Bildung grolRerer Mengen Hypersilan bei der Darstellung der Alkalimetall-
bis(hypersilyl)Jamidostannanide in flissigem Ammoniak fuhrt zu einer verminderten Ausbeute.
Daher war der Grundgedanke, ein anderes, nicht acides Losungsmittel zu verwenden, in dem
die Reaktion von X mit V bzw. VI stattfindet, gleichzeitig jedoch bei dieser Umsetzung kein

oder zumindest kaum Hypersilan entsteht.
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Wie bereits in Kapitel 2.4 erwahnt, kam durch die erfolgreich durchgefiihrte fraktionierte
Kristallisation des Alkalimetall-bis(hypersilyl)lamidostannanids in MTBE bei der Isolierung vom
gebildeten Alkalimetall-bis(trimethylsilylyamid (s. Kapitel 2.3.4) die Idee auf, die Umsetzung in
MTBE durchzufihren (Methode C), in der Hoffnung, dass die Alkalimetall-
bis(hypersilyl)Jamidostannanide direkt darin auskristallisieren. Somit wiirde das Produkt zwar
noch koordinierendes MTBE enthalten, sollte aber ansonsten sehr rein ohne Nebenprodukte

mit erwartungsgemalr héheren Ausbeuten erhalten werden.

Ein ausschlaggebender Nachteil beim Einsatz von MTBE fiur diese Reaktion ist die geringe
Loslichkeit der Alkalimetallamide aufgrund ihrer hohen Polaritéat in diesem Ldsungsmittel im
Vergleich zu flissigem Ammoniak. Dennoch wurden Versuche unternommen, X mit
Lithiumamid, Natriumamid, V bzw. VI in MTBE umzusetzen. Liegt das Alkalimetallamid
zumindest gering gelést vor, sollte diese Additionsreaktion ablaufen. Das in Lésung
vorliegende Amidanion greift am Zinn des geldsten Stannylens nucleophil an, wodurch sich
das entsprechende Stannanid ausbildet. Zusammen mit dem Alkalimetallkation ergibt sich das
nach auf3en hin neutrale Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidostannanid (Gleichung (32)). Ist der,
wenn auch nur geringe Anteil des geldsten Alkalimetallamids fiir die Reaktion verbraucht, wird
erneut ein Teil des Alkalimetallamids aufgrund des vorliegenden Gleichgewichts nachgefihrt,
es geht also wieder in Losung. Dies geschieht so lange bis alle Molekile von X vollstandig
zum Alkalimetall-bis(hypersilyl)Jamidostannanid reagiert haben. Durch diesen Reaktionsverlauf
lauft die Umsetzung weitaus langsamer ab. Dies ist auch der Grund fir die entgegen der
Erwartung (> 90 %) geringeren Ausbeuten der Verbindungen 1, 2 und 3 mit 69 %, 61 % und
53 %. Eine Steigerung der Ausbeuten wirde vermutlich durch langere Reaktionszeiten oder

aber auch durch eine Temperaturerhéhung zur Verbesserung der Léslichkeit erzielt werden.

Hyp iy
MTBE ® 0O
ISn\ + MNH, ———> [M(MTBE);] | Sh—Hyp (32)
Hyp NH,
X M = Li-Cs

Je nach eingesetztem Alkalimetallamid wurde entweder ein minimaler oder ein zwei- bis
fuinffacher Uberschuss gegeniiber X eingesetzt. Da Lithium- und Natriumamid preiswert zu
erwerben waren, wurde darauf verzichtet, diese selbst Uber die Reaktion von elementarem
Lithium bzw. Natrium in flissigem Ammoniak herzustellen. Diese beiden Alkalimetallamide
sind sehr feinpulvrig und V ist es ein wenig, weshalb sie aufgrund elektrostatischer Effekte und
der etwas rauen Oberflache des Glases teilweise im Schlenkkolben verbleiben. Demzufolge
ist ein zum Teil hoher Uberschuss notwendig. Bei VI handelt es sich um einen zum Teil zu

Bruchsticken festgedriickten Feststoff, der nach der Synthese keine mechanische Einwirkung
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erfahren hat und daher nicht feinpulvrig ist. Dieser verbleibt kaum im Schlenkkolben,
weswegen der Uberschuss minimal gehalten wurde. Im Allgemeinen beeintrachtigt ein
Uberschuss am Alkalimetallamiden diese Reaktion auch nicht, da nach vollstandig
abgeschlossener Reaktion der Uberschissige Feststoff abfiltriert wird (s. Kapitel 2.4.2.2 bis
2.4.2.5) und dieser daher keine weiteren Reaktionen eingehen kann und auch nicht als

Verunreinigung im Gemisch zurtickbleibt.

Wahrend die Umsetzungen von X mit Natriumamid, V bzw. VI in MTBE erfolgreich waren,
scheiterten alle Versuche mit Lithiumamid. Sogar der Zusatz von stark koordinierenden
Liganden wie dem zweizahnigen Chelatbildner Tetramethylethylendiamin (TMEDA) oder dem
stark koordinierenden Kronenether [12]Krone-4, die die Loslichkeit erhdhen sollten, indem sie
das Lithiumkation stabilisieren, so dass das Amidanion relativ frei vorliegend an X angreifen
kann, bewirkte nur eine minimale Umsetzung. Diese konnte NMR-spektroskopisch festgestellt
werden, war allerdings nicht ausreichend, da zum einen nur sehr wenig Produkt nach langer
Reaktionszeit zu beobachten war und zum anderen die Kristallisation vom erwarteten Lithium-

bis(hypersilyl)amidostannanid A3 MTBE o. A. ausblieb.

Die Durchfihrungen mit den zugehdrigen aufschlussreichen spektroskopischen und
rontgenkristallographischen Untersuchungen der gelungenen Darstellungen von Natrium-
bis(hypersilyl)amidostannanid A 3 MTBE ([Na(MTBE)3][SnHyp:NH2]) (1), Kalium-
bis(hypersilyl)-amidostannanid A 3 MTBE ([K(MTBE)s][SnHyp:NH:]) (2) und Casium-
bis(hypersilyl)amidostannanid A 3 MTBE ([Cs(MTBE)s][SnHyp2NH;]) (3), aber auch die
missgliickten Ansatze fir die Synthese von Lithium-bis(hypersilyl)amidostannanid werden in
den folgenden Kapiteln 2.4.2.2 bis 2.4.2.5 detailliert beschrieben. Des Weiteren werden die
erhaltenen Daten mit denen von ahnlichen, literaturbekannten Verbindungen in Beziehung

gesetzt und verglichen.
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2.4.2.2 Natrium-bis(hypersilyl)amidostannanid A MIBE (1)

Die Darstellung von 1 erfolgt durch die Umsetzung von X mit Natriumamid in MTBE (Gleichung

(33)).

Hyp 50 Ay

ISn\ + NaNH, —MTBE o |Na(MTBE)y] ~ ISn—Hyp (33)
Hyp NH,

X 1

Xund Natriumamid werden vorgelegt und unter Lich
zugegeben. Die tribe, braunschwarze Lésung mit farblosem Feststoff wird zundchst
zweieinhalb Stundenb e i T 50 A CgetiilirtsDa dieLOslicAk@it u.a. von der Temperatur
abhangt, werden beim Ruhren zur Verbesserung der Loslichkeit kurze Aufwarmphasen von
funf Minuten im Wasserbad bei 21 °C gewahrt. Die Aufwdrmphasen mussen dabei so kurz
bleiben, damit sich X nicht zersetzt oder Nebenreaktionen eingeht. Abwechselnd mit diesen
funfmindtigen Aufwarmphasen wird die Suspension jeweils20und 10 Mi nut emd bei T
schlieBlich vier Stunden b e i 145 A@C gbrihg. Die 3dsung wird in dieser Zeit
orangebraun. Es wird kalter MTBE hinzugefiigt, die Suspension in einen gro3eren
Schlenkkolben Uberfihrt und erneut kalter MTBE zugegeben. Diese Verdinnung wird
durchgefiihrt, um das entstandene Produkt mdglichst vollstdndig in Losung zu bringen, denn
die orangerote Ldsung, die 1 enthélt, wird anschlielend mit Hilfe einer G4-Schutzgasfritte vom
farblosen und zum Teil dunkelbraunen Ruckstand abgetrennt. Beim farblosen Ruckstand
handelt es sich um das Uberschissige Natriumamid und beim dunkelbraunen méglicherweise
um einen kleinen Anteil an noch nicht vollstandig umgesetztem X. Die Verwendung von
grolBeren Ldsungsmittelmengen (Verdiinnung) von Beginn an wird vermieden, um einen
ausreichend haufigen Kontakt beider Edukte sicher zu stellen, damit es zur Reaktion kommt.
Dies ist insbesondere deshalb so wichtig, weil es sich aufgrund der schlechten Lslichkeit des
Natriumamids in MTBE um eine weitestgehend heterogen ablaufende Reaktion handelt. Nur
bei einer geniigend hohen Konzentration von X in MTBE kann demnach der fir die Reaktion
bendtigte Kontakt zum Natriumamid gewahrleistet sein. Nachdem die orangerote Losung im
dynamischen Vakuum eingeengt wird, wird das Produkt 1 be i T30 AC igeberForm vo
pyrophoren, rechteckigen Kristallen mit einer Ausbeute von 69 % d. Th. erhalten, die isoliert

bei 180 AC gelagert werden.
Die Charakterisierung von 1 erfolgte wegen der vorhandenen Farbigkeit und des kristallinen

Zustandes dieser Verbindung nicht nur durch NMR-spektroskopische Untersuchungen,

sondern auch durch UV/VIS-spektroskopische und rontgenkristallographische Analysen. Die
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2. Gang der Untersuchungen

Ergebnisse aus diesen drei Analysemethoden werden in den folgenden Abschnitten naher
erlautert.

Zusatzlich wurden noch Daten mit Hilfe der IR-Spektroskopie erfasst. Diese Messung wurde
allerdings nicht nur am Natrium-, sondern auch am Kalium- und Casiumderivat durchgefuhrt.
Es zeigte sich, dass die aufgenommenen IR-Spektren prinzipiell gleich sind, weshalb die
Zuordnung charakteristischer Schwingungsbanden exemplarisch nur an einem der drei IR-

Spektren in Kapitel 2.9.4 erfolgt.

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

So wie bei den anderen Stannaniden wurde wegen der guten Loslichkeit von 1 in

Hexadeuterobenzol dieses deuterierte Losungsmittel als Referenzverbindung verwendet.

Im *H-NMR-Spektrum (Abbildung 38) der dunkelgelben Lésung erzeugt 1 insgesamt vier
Signale. Fur die beiden Hypersilylgruppen ergibt sich ein scharfes Singulett bei 0,51 ppm. Dies
ist erwartungsgeman, da die schwereren Homologe fur dieselben charakteristischen *H-Kerne
ebenfalls chemische Verschiebungen im Resonanzbereich von ~0,5 ppm aufweisen (s. Kapitel
2.4.1.2 und 2.4.1.3). Fur die NH>-Gruppe ist beim leichteren Homolog ebenso ein kleines,
minimal verbreitertes Signal, al | er di n g sppnb aibeohachterh B\n dieser Stelle
machen sich bereits erste kleine Unterschiede zwischen den Alkalimetall-
bis(hypersilyl)Jamidostannaniden bemerkbar (s. Kapitel 2.4.1.2 und 2.4.1.3). Ein Vergleich
zwischen den gesammelten NMR-spektroskopischen Daten der verschiedenen Alkalimetall-
bis(hypersilyl)Jamidostannanide und auch der Alkalimetall-bis(hypersilyllamidoplumbanide
erfolgt in Kapitel 2.9.5. Fur die drei koordinierten Molekiile MTBE treten zwei weitere Signale
auf. Zum einen erzeugen die tert-Butylgruppen ein Signal bei 1,03 ppm und zum anderen
ergibt sich ein Signal bei 3,00 ppm wegen der Methylgruppen. Neben den Resonanzen des
Hauptprodukts machen sich noch vier weitere, jedoch sehr kleine Signale bei 0,26 ppm,
0,41 ppm, 0,53 ppm und 0,56 ppm bemerkbar. Die erstgenannte Resonanz besitzt von allen
vier noch die hochste Intensitat und ist wieder dem Hypersilan zuzuordnen, allerdings ist der
Anteil dieses Nebenproduktes mit 7,8 % eher gering, so dass es, wie in Kapitel 2.1.2 erlautert,
vermutlich beim Abschmelzen des NMR-Rg&hrchens entstanden ist. Aufgrund der geringen
Menge an Hypersilan ist das zweite zugehdrige Signal bei 2,54 ppm nicht ohne VergréRerung
erkennbar. Die anderen drei Signale besitzen im Vergleich zu 1 nur sehr geringe Intensitaten
und sind eigentlich nicht erwahnenswert. Es koénnte sich hierbei um weitere silyl- und/oder
zinnhaltige Zersetzungsprodukte handeln, die entweder ebenfalls beim Abschmelzen des
NMR-R6hrchens entstanden sind oder die bereits zuvor bei der Synthese entstanden sind und
bei der Isolierung der Kristalle als minimale Verunreinigungen aus Versehen mitgenommen
worden sind. Dies ist denkbar, da es schwer war, die umgebende Losung durch Abpipettieren
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2. Gang der Untersuchungen

vollstandig von den Kristallen zu entfernen, so dass eventuell ein minimaler Anteil der Losung

mit Verunreinigungen bei den Kristallen verblieben ist.

—3.00
1.03
/0.56
L053
0.51
0.41
0.26

056

7.0 6.5 6.0 55 a0 45 4.0 3 0 25 20 15 1.0 0.5 0.0 -05

5 3
8 [ppm]

Abbildung 38: 'H-NMR-Spektrum von 1 in CeDs

Das *C-NMR-Spektrum (Abbildung 39) zeigt die von den beiden Hypersilylgruppen von 1
erzeugte chemische Verschiebung bei 5,22 ppm. Dazu gehdren die Signale von MTBE bei
27,08 ppm, 49,39 ppm und 72,94 ppm, verursacht von den primaren Kohlenstoffatomen der
tert-Butylgruppen, den Kohlenstoffatomen der Methylgruppen und den quartaren
Kohlenstoffatomen der tert-Butylgruppen. Von den Nebenprodukten ist nur das Signal von
Hypersilan bei 2,00 ppm sichtbar. Das bei 100,30 ppm auftretende Signal ist vermutlich wieder
ein Artefakt (s. Kapitel 2.4.1.2).
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Abbildung 39: 13C-NMR-Spektrum von 1 in CsDs

Die zentralen Siliciumatome der beiden Hypersilylgruppen erzeugen im 2°Si-NMR-Spektrum
(Abbildung 40) ei ne Re s onanz ppmaind die peBphereh Siliciumatome eine bei
1 6, @gptdh. Die zwei s e hr schwachen S ppmnnharune kortelerent ngit, den2
intensitatsschwachen Signalen bei 0,41 ppm und 0,53 ppm aus dem H-NMR-Spektrum und

sprechen fir die vermuteten silicium-, mdglicherweise  auch  zinnhaltigen
Zersetzungsprodukte.
el Nomap kesnitn s sy AT AV i
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Abbildung 40: 2°Si-NMR-Spektrum von 1 in CsDs

81



2. Gang der Untersuchungen

Rontgenkristallographische Untersuchungen:

Von den erhaltenen gelben, rechteckigen Kristallen konnte ein Einkristall entnommen werden,
dessen Molekulstruktur mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie bestimmt werden konnte. Die
Einkristallstrukturanalyse zeigt ubereinstimmend mit den NMR-spektroskopischen Daten,
dass es sich um das Natriumderivat mit drei koordinierten Molekilen MTBE, also um
Verbindung 1 handelt.

Bei der Einkristallstrukturanalyse von 1 macht sich eine Lagefehlordnung bemerkbar, wobei
sich diese nur auf das Zinnatom, die NH>-Gruppe und die drei MTBE-Molekile bezieht. Die
unterschiedlichen Lagen des Zinnatoms und der NH2-Gruppe werden zum einen mit einem
Anteil von 87,7 % und zum anderen mit einem entsprechenden Anteil von 12,3 % beschrieben.
Mi t 66, 1 %bzw. 20B8%, 7 3J@tretBn hingegen die Lagen der MTBE-Molekile
auf. Zur Vereinfachung wird im Folgenden nur das Konfomer mit dem hdheren Anteil
betrachtet. Die Molekullstruktur von 1 ist in Abbildung 41 dargestellt, wobei die
Wasserstoffatome der Methylgruppen zur besseren Ubersicht weggelassen wurden. Tabelle 1
enthalt eine knappe Zusammenfassung wichtiger Strukturparameter der
Einkristallstrukturanalyse von 1 und Tabelle 2 zeigt ausgewahlte (Bindungs)Abstande® und
(Bindungs)Winkel®. Eine vollstandige Auflistung aller Daten ist im Anhang in den Tabellen 58
bis 63 zu finden. Hierzu gehdren auch die Strukturparameter des Konfomers mit dem
niedrigeren Anteil.

‘ N1A

Nal

Abbildung 41: Molekulstruktur von Verbindung 1

3Der Teilbegriff ABindungsfA steht in KIlammern,l
tatséchliche Bindungen zwischen den Atomen vorliegen.
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Tabelle 1: Wichtige Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 1

Summenformel Ca3Ho2NaNOsSigSn

Molekulargewicht 917,48 g/mol

Temperatur 173(2) K

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2i/c

Metrik a = 20,940(5) A a=90°
b = 14,202(4) A b = 93,190(9)°
c =18,960(5) A g=90°

Formeleinheit 4

Daten / Parameter 13413/513

GOF 0,864

R1 0,0493/0,1186

WR2 0,0892/ 0,1056

Tabelle 2: Ausgewahlte (Bindungs)Abstande und (Bindungs)Winkel von Verbindung 1

(Bindungs)Abstéande in A (Bindungs)Winkel in °
N(1A)-Na(l)  2,393(4) Na(1)-Sn(1A)-N(1A)  30,670(7)
Sn(1A)-Na(1) 4,0217(9) Na(1)-Sn(1A)-Si(1) 113,252(8)
Sn(1A)-N(1A) 2,215(3) Na(1)-Sn(1A)-Si(2) 112,448(8)
Sn(1A)-Si(1)  2,7050(12) Si(1)-Sn(1A)-Si(2) 109,85(4)

Sn(1A)-Si(2)  2,7209(11) N(1A)-Sn(1A)-Si(1) 98,38(10)

Si(1)-Si 2,342(2) bis 2,368(2) N(1A)-Sn(1A)-Si(2) 95,00(9)

Si(2)-Si 2,34(2) bis 2,350(2) Si-Si(1)-Si 101,99(6) bis 108,21(7)
Si-Si(2)-Si 105,10(6) bis 107,70(6)

Verbindung 1 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/c und in der zugehérigen

Elementarzelle befinden sich vier Formeleinheiten, die alle identisch sind.

Das Stannanidanion weist eine trigonal pyramidale Geometrie auf, wobei der Winkel zwischen
den beiden Hypersilylsubstituenten, also der Silicium-Zinn-Silicium-Bindungswinkel mit
109,85(4)°, wie in Kapitel 1.5 beschrieben, aufgrund des rdumlichen Bedarfs dieser Reste

aufgeweitet ist. Die Winkel zwischen Stickstoff, Zinn und Silicium sind mit 95,00(9)° und
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98,38(10)° erwartungsgemal verringert, der NH.>-Substituent wird also starker in Richtung der
Hypersilylreste gedrickt. Hierzu tragt aufler der raumliche Anspruch des freien
Elektronenpaars vermutlich noch eine zusatzliche Abstol3ung zwischen den am Zinn und am
Stickstoff befindlichen freien Elektronenpaaren bei. Diese Annaherung der Substituenten ist
aber nur wegen des geringeren sterischen Anspruchs der NH.-Gruppe im Vergleich zum

Hypersilylrest moglich.

Der negative Ladungsschwerpunkt beim Stannanidanion ist entlang der Zinn-Stickstoff-Achse
etwas in Richtung der NHx-Gruppe verschoben. Ursache hierfur ist die hohere
Elektronegativitat des Stickstoffs im Vergleich zum Zinn. Aus diesem Grund ist das
Natriumkation, an dem drei Molekule MTBE koordinieren, diesem Substituenten rédumlich
zugewandt. Konsequenz dieser raumlichen Lage ist ein kurzer Stickstoff-Natrium-Abstand mit
2,393(4) A, ein auBergewdhnlich stark verringerter Winkel von 30,670(7)° zwischen Natrium,
Zinn und Stickstoff sowie aufgeweitete Natrium-Zinn-Silicium-Winkel mit 112,448(8)° und
113,252(8)°. AuRerdem liegt ein relativ groRer Zinn-Natrium-Abstand mit 4,0217(9) A vor, zu
dem vermutlich aber auch die Koordination der MTBE-Molekiile am Natriumkation einen
gewissen Teil beitragt, da die Solvensmolekile durch ihren enormen Platzbedarf das Kation
starker vom Anion separieren (s. Kapitel 1.5).

Die in Verbindung 1 auftretenden Zinn-Silicium- bzw. Silicium-Silicium-Bindungslangen liegen
mit 2,7050(12) bis 2,7209(11) A bzw. 2,34(2) bis 2,368(2) A im selben Bereich wie die anderer
hypersilylsubstituierter Stannanide, weisen also keine Unregelmafigkeiten auf. Im direkten
Vergleich ist beispielsweise das von Klinkhammer**I18l synthetisierte und strukturell
charakterisierte Natriumstannanid [Na(Toluol)][SnHyps] zu nennen. Hier liegen die Sn-Si- bzw.
Si-Si-Bindungsléangen bei ahnlichen Werten mit 2,702(3) bis 2,707(3) A bzw. 2,355(4) bis

2,388(5) A. Diese weichen im Mittel um héchstens 2 pm bzw. 5 pm voneinander ab.

[Na(Toluol)][SnHyps] unterscheidet sich von 1 in einem Substituenten (Hypersilyl- statt NH»-
Rest) und in der Art und Anzahl des koordinierten Losungsmittels (ein Molekul Toluol statt drei
Molekile MTBE). Das Stannanidanion besitzt ebenso eine trigonal pyramidale Struktur.
Wegen den drei gleichen, sterisch anspruchsvollen Hypersilylresten in Klinkhammers[tsitél
Stannanid treten allerdings nur aufgeweitete Silicium-Zinn-Silicium-Winkel im Bereich von
109,15(10)° bis 110,49(9)° auf und der Ladungsschwerpunkt liegt am Zinnatom. Dadurch ist
das Natriumkation zu keinem der Substituenten verschoben, sondern befindet sich am
nachsten zum Zinnatom. Daraus ergeben sich nur grof3e Natrium-Zinn-Silicium-Winkel von
108,7(2)° bis 109,58(14)° und ein kirzerer Zinn-Natrium-Abstand mit 3,070(5) A, der durch
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das alleinige, am Natriumkation koordinierte Toluol auch nicht verlangert wird, da es das Kation

durch die Koordination nicht ausschlaggebend vom Anion sepatriert.

[Na(Toluol)][SnHyps] besitzt demnach eine ganz andere raumliche Anordnung der
Substituenten als Verbindung 1 und weist Winkel nahe dem idealen Tetraederwinkel von
109,5° auf, weshalb die Geometrie in ihrer Gesamtheit (also Anion und Kation zusammen) als
verzerrt tetratedrisch betrachtet werden kann. Die Geometrie von Verbindung 1 kann aufgrund
der oben erlauterten besonderen geometrischen Verhaltnisse hingegen nicht als verzerrter

Tetraeder bezeichnet werden.

UV/VIS-spektroskopische Untersuchungen:

Verbindung 1, geldst in Toluol (klare, schwach gelbe Lésung), wurde UV/VIS-spektroskopisch
untersucht. Mit Hilfe der aufgenommenen Werten der Extinktion Ag, der Konzentration der
Losung mitc = 1, 6 3*5nol/A undl Ger Schichtdicke der Quarzglaskuvette mit d = 1,0 cm
wurden nach Gleichung (29) die molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten ( berechnet.
Durch die Auftragung dieser Gré3e gegen die Wellenlange a-konnte das UV/VIS-Spektrum
(Abbildung 42) erhalten werden.

25000

20000

5000

285 335 385 435 485 535 585
a[nm]

Abbildung 42: UV/VIS-Spektrum von 1 in Toluol
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Im UV/VIS-Spektrum ist nur eine schwache Schulter im Grenzbereich zwischen dem nahen
UV-Bereich und dem sichtbarem Spektralbereich bei 385 nm (&% = 1690 L mol cm™) zu sehen.
Vermutlich wird diese Bande durch die Absorption von violettem Licht verusacht, was

aufRerdem zur gelben Farbe von Verbindung 1 fiihrt.

2.4.2.3 Kalium-bis(hypersilyl)amidostannanid A MIBE (2)

Die Umsetzung von X mit V in MTBE liefert die zu 1 schwerere homologe Verbindung 2
(Gleichung (34)).

H
Hyp o yp
ISn + KNHp —21BE o [K(MTBE)s] ~  ISn—Hyp (34)
Hyp NH,
X \Y 2

XundVwerden vorgelegt und unt 85°CKalfedTBExzugsgebemh | us s w
Anders als bei der Darstellung von 1 ist die Loslichkeit von V im Allgemeinen besser als die
von Natriumamid (s. Kapitel 1.7.4), weshalbob er ei t s nach dreist¢gndi gem Ry
T @ °C ein Farbumschlag von der triiben, braunschwarzen Losung mit hellgrauem Feststoff
Zu einer zunachst orangebraunen und schlieBlich zu einer orangefarbenen Suspension
erkennbar ist und daher die Reaktion an dieser Stelle beendet werden kann. Dies geschieht
durch die Zugabe von kaltem MTBE, die Uberfiihrung der Suspension in einen gréReren
Schlenkkolben, die erneute Zugabe von kaltem MTBE (s. Kapitel 2.4.2.2) und schlief3lich die
Filtration mit Hilfe einer G4-Schutzgasfritte. Die orangerote Losung wird dadurch vom
hellgrauen, zum Teil gelben Rickstand abgetrennt. Wahrend der hellgraue Ruckstand aus
dem Uberschiissigen V besteht, handelt es sich beim gelben Riickstand vermutlich um einen
minimalen Anteil des Produktes. Die orangerote Losung wird im dynamischen Vakuum
eingeengt und das Produkt 2 wird tGber Nacht be i 60 PC in Form von gelben, pyrophoren,
lattenférmigen Kristallen mit einer Ausbeute von 61 % d. Th. erhalten, diei s ol i er t bei T €

gelagert werden.

Da zu einem vorherigen Zeitpunkt UV/VIS-spektroskopische Messungen von Verbindung 2a
durchgefuhrt worden sind (s. Kapitel 2.4.1.2) und der einzige Unterschied zwischen 2a und 2
das an 2 koordinierte MTBE ist, welches keinen Einfluss auf die Analysenergebnisse haben
sollte, wurde auf eine Messung von Verbindung 2 verzichtet. Daher wurden zur
Charakterisierung von 2 neben NMR-spektroskopischen Untersuchungen nur noch

réntgenkristallographische und IR-spektroskopische Analysen durchgefiuihrt. Die Daten der IR-
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2. Gang der Untersuchungen

Spektroskopie werden aus demselben, bereits in Kapitel 2.4.2.2 genannten Grund erst in

Kapitel 2.9.4 vorgestellt.

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Das 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 43) von 2 gemessen in Hexadeuterobenzol (dunkelgelbe
Losung) liefert die fur dieses Stannanid bereits bekannten, charakteristischen chemischen
Verschiebungen bei 0,53 ppm (-Si[Si(CHs)s]s), 10,67 ppm (-NH2). MTBE erzeugt Signale bei
1,05 ppm und 3,01 ppm. Das einzige und nur in geringen Mengen (6,2 %) auftretende
Nebenprodukt bei 0,26 ppm ist Hypersilan.

—3.01
—1.08
—0.53
0ze
-0.67

70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
8 [ppm]

Abbildung 43: *H-NMR-Spektrum von 2 in CeDs

Die von Verbindung 2 verursachte chemische Verschiebung bei 5,10 ppm (-Si[Si(CHs)s]s) ist
gut im 3C-NMR-Spektrum (Abbildung 44) erkennbar. Des Weiteren treten die Signale von
MTBE bei 27,12 ppm, 49,23 ppm und 72,42 ppm auf. Die bei 1,99 ppm auftretende, nur sehr

schwache Resonanz gehort zum Hypersilan.
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Abbildung 44: 133C-NMR-Spektrum von 2 in CeDs

Im 2°Si-NMR-Spektrum (Abbildung 45) sind die erwarteten Resonanzen fiir das Hypersilan

aufgrund der geringen Konzentration nicht zu sehen. Die chemischen Verschiebungen von 2
ngegen ei npgpeu(HSi[SEHCHsR] iund T 6,33 Bpm O(&Bi[Si(CHs)s]s)

sind

ablesbar.
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Abbildung 45: 2°Si-NMR-Spektrum von 2 in CsDs
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2. Gang der Untersuchungen

Aufgrund der ausreichend hohen Konzentration der NMR-Probe konnte auch ein **Sn-NMR-
Spektrum (Abbildung 46) aufgenommen werden. In diesem Spektrum ist zwar ein Signal bei

57,66 ppm zu sehen, jedoch ist dieses sehr breit.

57 .66
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Abbildung 46: 119Sn-NMR-Spektrum von 2 in CesDs

Rontgenkristallographische Untersuchungen:

GleichermaRen zu 1 konnten die NMR-spektroskopischen Daten von 2 durch
rontgenkristallographische  Untersuchungen  bestatigt werden. So lieferte  die
Einkristallstrukturanalyse eines gelben, lattenférmigen Kristalls u.a. die in Abbildung 47
dargestellte Molekilstruktur des erwarteten Kaliumderivats mit drei koordinierten Molekilen
MTBE, also die von Verbindung 2, wobei die Wasserstoffatome der Methylgruppen zur

besseren Ubersicht weggelassen wurden.

Wegen der auftretenden Lagefehlordnung des Zinnatoms und der NH>-Gruppe bzw. der drei
MTBE-Molekule, die sich durch zwei verschiedene Lagen mit Anteilen von 87,3 % und
entsprechend 12,7 % bzw. 52, 2 % 1 61, % % d TauEend, 8vird7erneut zur
Vereinfachung nur das Konfomer mit dem hdheren Anteil betrachtet. Eine knappe
Zusammenfassung wichtiger Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von 2 sowie
ausgewahlte (Bindungs)Abstande® und (Bindungs)Winkel® sind den Tabellen 3 und 4 zu
entnehmen. Die vollstandige Aufstellung aller Daten unter Bericksichtigung des Konfomers

mit dem niedrigeren Anteil befindet sich im Anhang in den Tabellen 64 bis 69.
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®«
‘Sn
N
®-
@ s
@®c
@®o

Abbildung 47: Moleklstruktur von Verbindung 2

Tabelle 3: Wichtige Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 2

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur
Kristallsystem
Raumgruppe
Metrik

Formeleinheit
Daten / Parameter
GOF

R1

wR2

Ca3Ho2KNO3SisSn
933,59 g/mol
183(2) K
monoklin

P2i/c
a=20,9727(12) A
b = 14,4395(8) A
c =18,8869(11) A
4

56655 / 601
0,800
0,0484/0,1223
0,0842/0,1012

a=90°
b = 94,1790(10)°
g=90°
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2. Gang der Untersuchungen

Tabelle 4: Ausgewahlte (Bindungs)Absténde und (Bindungs)Winkel von Verbindung 2

(Bindungs)Abstande in A (Bindungs)Winkel in °

N(1A)-K(1) 2,7053(1) K(1)-Sn(1A)-N(1A) 43,057(2)

Sn(1A)-K(1) 3,8525(2) K(1)-Sn(1A)-Si(1) 109,830(2)

Sn(1A)-N(1A) 2,182(2) K(1)-Sn(1A)-Si(2) 122,948(2)

Sn(1A)-Si(1)  2,6933(5) Si(1)-Sn(1A)-Si(2)  112,19(2)

Sn(1A)-Si(2) 2,6817(5) N(1A)-Sn(1A)-Si(1) 94,45(5)

Si(1)-Si 2,3357(8) bis 2,3525(7) | N(1A)-Sn(1A)-Si(2) 96,77(5)

Si(2)-Si 2,3377(8) bis 2,3565(8) | Si-Si(1)-Si 106,07(3) bis 108,07(3)
Si-Si(2)-Si 102,78(3) bis 108,32(3)

Die monokline Raumgruppe P2:/c und die Elementarzelle mit vier identischen Formeleinheiten
sind ebenso wie bei Verbindung 1 charakteristisch fur Verbindung 2.

Das reine Stannanidanion von 2 ist aufgrund derselben Substituenten prinzipiell gleich zu dem
von 1 aufgebaut und besitzt ebenfalls eine trigonal pyramidale Geometrie mit einem entlang
der Zinn-Stickstoff-Achse in Richtung der NH>-Gruppe verschobenen, negativen
Ladungsschwerpunkt. Aus den gleichen Grinden (s. Kapitel 2.4.2.2) weist diese Struktur
erneut einen aufgeweiteten Silicium-Zinn-Silicium-Bindungswinkel mit 112,19(2)° und
verringerte Stickstoff-Zinn-Silicium-Bindungswinkel mit 94,45(5)° und 96,77(5)° auf. Im
Vergleich zu 1 ist der erstgenannte Winkel etwas gréf3er und die beiden anderen sind minimal
kleiner, was wiederum bedeutet, dass der NH,-Substituent noch ein wenig starker in Richtung
der Hypersilylreste gedrtickt wird. Grund hierfir ist vermutlich der gré3ere lonenradius des
Kaliumkations gegenliber dem des Natriumkations, da das Kaliumkation mehr Platz benétigt.
Dieses ist mit den drei koordinierten Molekille MTBE wegen des verschobenen negativen
Ladungsschwerpunkts der NH.-Gruppe raumlich zugewandt, woraus sich erneut ein kurzer
Stickstoff-Kalium-Abstand mit 2,7053(1) A, ein stark verringerter Winkel von 43,057(2)°
zwischen Kalium, Zinn und Stickstoff sowie aufgeweitete Kalium-Zinn-Silicium-Winkel mit
109,830(2)° und 122,948(2)° ergeben.

Gegenuber Verbindung 1 liegt ein 12° gréRerer Kalium-Zinn-Stickstoff-Winkel vor, der wieder

durch den oben beschriebenen erhohten Platzbedarf des Kaliumkations im Vergleich zum

Natriumkation begriindet werden kann. Aul3erdem unterscheiden sich die beiden Kalium-Zinn-

Silicium-Winkel sehr stark, was wiederum zeigt, dass das Kaliumkation raumlich eher zu einem

der beiden Hypersilylsubstituenten neigt. Eine denkbare Erklarung hierfir kdnnte eine
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2. Gang der Untersuchungen

raumliche Abstolung zwischen dem Kaliumkation und der gegeniuberliegenden

Trimethylsilylgruppe des Hypersilylrestes sein.

Der Zinn-Kalium-Abstand ist mit 3,8525(2) A zwar groR, aber nicht ganz so lang wie der Zinn-
Natrium-Abstand. Ein Grund hierfiir kdnnte sein, dass die drei koordinierten Molekiile MTBE
das Kaliumkation wegen seines gréf3eren lonenradius nicht so gut vom Anion separieren

kdénnen.

Die Zinn-Silicium- bzw. Silicium-Silicium-Bindungslangen in Verbindung 2 unterscheiden sich
mit 2,6817(5) bis 2,6933(5) A bzw. 2,3357(8) bis 2,3565(8) A von denen in Verbindung 1
(s. Kapitel 2.4.2.2) im Mittel um héchstens 4 pm bzw. 3 pm und liegen somit wieder im selben
Bereich wie die anderer hypersilylsubstituierter Stannanide. Fir einen Vergleich mit einem
Kaliumstannanid wird das im Jahr 2008 von Becker et al.B% synthetisierte und strukturell
charakterisierte [K(THF)4(CsHe)2][K(SnHyps)2] herangezogen. Dieses besitzt ahnlich zu
Klinkhammers*®l28 [Na(Toluol)][SnHyps] drei Hypersilylreste am Zinn. Allerdings besteht das
Anion des Kaliumstannanids [K(SnHyps3))] Z aus zwei an einem Kal i umk
Trihypersilylstannanidanionen, die jeweils trigonal pyramidal aufgebaut sind, und das Kation
[K(THF)4(CsHs)2]* aus einem Kaliumkation mit vier koordinierten Molekilen THF sowie zwei
Molekilen Benzol. Die Zinn-Silicium- bzw. Silicium-Silicium-Bindungslangen liegen bei
dhnlichen Werten mit 2,7222(4) bis 2,7301(3) A bzw. 2,3559(6) bis 2,3940(6) A und

unterscheiden sich im Mittel um héchstens 5 pm bzw. 6 pm.

GleichermaRen zu Klinkhammers*®I€¢l Stannanid sind in Beckers et al.*¥ Stannanid wegen
den je drei gleichen, sterisch anspruchsvollen Hypersilylresten nur aufgeweitete Silicium-Zinn-
Silicium-Winkel im Bereich von 107,885(12)° bis 109,114(13)° zu beobachten und die
negativen Ladungsschwerpunkte liegen jeweils an den Zinnatomen. Entsprechend gibt es
keine raumliche Zuwendung des Kaliumkations zu einem der Substituenten, sondern es
befindet sich mittig, zwischen den Zinnatomen der beiden Trihypersilylstannanidanionen.
Daraus ergeben sich nur gro3e Kalium-Zinn-Silicium-Winkel von 110,04(1)° bis 110,85(1)° und
ein kurzer Zinn-Kalium-Abstand mit 3,7202(1) A. Im Vergleich zu Klinkhammerstsitel
Stannanid sind die Silicium-Zinn-Silicium-Winkel etwas kleiner und die Alkalimetall-Zinn-
Silicium-Winkel minimal gréRer, was sich moglicherweise sich aus der rAumlichen AbstoRung
der sich gegenlberliegenden Trihypersilylstannanidanionen ergibt, da auf jeder Seite die drei
Hypersilylreste wegen des Platzbedarfs des entgegengesetzten Trihypersilylstannanidanions

etwas naher aneinander gedriickt werden.
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2. Gang der Untersuchungen

Bezogen auf nur ein Trihypersilylstannanidanion zusammen mit dem Kaliumkation im
[K(SnHyps)2] Z Wiedergihe ganz andere raumliche Anordnung der Substituenten vor als in
Verbindung 2 und kann wegen der anndhernden Tetraederwinkel in ihrer Gesamtheit wieder

als verzerrt tetratedrisch betrachtet werden, die Struktur von Verbindung 2 jedoch nicht.

Gegeniberstellung von Verbindung 2 mit sehr dhnlichen, literaturbekannten Verbindungen:

Es gibt nur wenige aus der Literatur bekannte Stannanide, die einen vergleichbaren Aufbau
zu dem der Alkalimetall-bis(hypersilyl)lamidostannanide besitzen. Mit Aufbau ist die Bindung
von zwei Hypersilyl- oder zumindest hypersilylahnlichen Resten und einer Amidogruppe in
Form von -NH oder -NR2 am Zinn gemeint. Die bereits bekannten Verbindungen weisen dabei

meist ein Kaliumkation als Gegenion zum Stannanid auf.

Im Folgenden wird 2 mit literaturbekannten Kaliumstannaniden, die einen dhnlichen Aufbau
besitzen, zunachst hinsichtlich NMR-spektroskopischer Daten verglichen, die allesamt aus
Messungen in Hexadeuterobenzol stammen. Bei der Gegenuberstellung dieser Daten sind die
Resonanzen des koordinierten MTBE von 2 sowie die Resonanzen von anderen koordinierten
Losungsmitteln der literaturbekannten Verbindungen nicht relevant und werden daher zur
besseren Ubersicht weggelassen. Im Anschluss daran erfolgt eine genauere Betrachtung der
rontgenkristallographischen Untersuchungsergebnisse von 2 und den literaturbekannten
Kaliumstannaniden. Zwar wurde in den vorherigen Abschnitten dieses Kapitels die
Einkristallstrukturanalyse von 2 bereits naher erlautert und die erhaltene Molekdlstruktur mit
der eines ebenfalls Kaliumstannanids [K(THF)4(CsHs)2][K(SNHyps)2] von Becker et al.*¥
verglichen, da aber die im Folgenden vorgestellten Stannanide in ihrem Aufbau eine weitaus
groRere Ahnlichkeit zu 2 besitzen als das von Becker et al.l®¥ sind weitere, kurze

Gegenuberstellungen durchaus von grol3erer Bedeutung.

a) Vergleich mit Peters®® K[SnHyp,NH>]

Eine der literaturbekannten Verbindungen, die in ihrem Aufbau 2 am néchsten kommt, ist das
von Peters!“®l erstmals aus der Umsetzung von einem Aquivalent VIII gelést in n-Pentan mit
zwei Aquivalenten i in flissigem Ammoniak hergestellte Kalium-
bis(hypersilyl)amidostannanid (K[SnHyp2NH3]) (s. Gleichung (26)). Es handelt sich hierbei um
die nahezu identische Verbindung. Der einzige Unterschied zu 2 ist, dass kein koordinierendes
MTBE enthalten ist. Da von dieser Verbindung keine Molekdlstruktur bekannt ist, ist lediglich
ein Vergleich der chemischen Verschiebungen aus den NMR-Spektren der verschiedenen

Kerne maglich.
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Tabelle 5 zeigt eine Aufstellung der aus den H-, 2C- und ?°Si-NMR-Spektren erhaltenen

Resonanzen sowohl von 2 als auch von Peterst ¢ K[SnHyp.NH:].

Tabelle 5: NMR-spektroskopische Daten von 2 und Petersl“8! Stannanid

2 Peters[*tl K[SnHyp,NH_]
IH-NMR-Spektrum: 10, 6NH) ( 10, 7NH) (
ad (ppm) 0,53 (-Si[Si(CHs3)3]3) 0,50 (-Si[Si(CHz3)3]3)
13c-NMR-Spektrum: 5,10 (-Si[Si(CH2)3]3) 5,1 (-Si[Si(CHs)s]s)
ad (ppm)
295j-NMR-Spektrum: 1133 ,-SSi(CHa)sls) T 132 -3fSi(CHs)s]s)
ug (ppm) 16,34 (-Si[Si(CHzs)s]s) 16,60 (-Si[Si(CHz3)s]s)

Es ist erkennbar, dass sich die chemischen Verschiebungen beider Verbindungen zum Teil
minimal voneinander unterscheiden. Ein denkbarer Grund hierfur ist Petersi ¢! Verwendung
von Toluol bei der Aufarbeitung des Kalium-bis(hypersilyl)Jamidostannanids nach der Reaktion
(s. Kapitel 2.3.4), denn eine dadurch bedingte Koordination von Toluol am Stannanid kann
solch eine minimale Verschiebung der Resonanzen bewirken. Im Grunde genommen sind die
NMR-spektroskopischen Daten aber als gleich zu betrachten, was erwartungsgeman ist, da
sich beide Verbindungen lediglich in den koordinierten Losungsmittelmolekilen

unterscheiden.

b) Vergleich mit Gringerst”® gemischtem Salz (K [ 1-EciS§SiMes),},SnNH,]
AKN(SiMes),) A2 Toluol

Wie in Kapitel 2.3.1 bereits erwahnt, galt Gringers’ Umsetzung von 1,1°-
Bis[bis(trimethylsilyl)silyl]ferrocenyl-dikalium mit VIl in flussigem Ammoniak zum
K[ 1-Fc{Si§SiMes).}.SnNH,] als erste prototypische Reaktion fir die Darstellung der
Alkalimetall-bis(hypersilyl)Jamidostannanide. Dieses Stannanid besitzt gleichermallen zu 2
eine  NH.-Gruppe, unterscheidet sich aber durch einen ferrocenylverbriickten
hypersilylahnlichen Rest, der statt der beiden Hypersilylreste am Zinn gebunden ist. Dieses
Stannanid ist in kristalliner Form nur als gemischtes Salz mit Kalium-bis(trimethylsilyl)amid und
zwei Molekilen Toluol bekannt (s. Gleichung (25)). Daher erfolgt eine Gegeniberstellung der
NMR-spektroskopischen und rontgenkristallographischen Daten von 2 mit denen des

gemischten Salzes.

In Kapitel 2.3.2 wurden bereits die Resonanzen aus dem *H-NMR-Spektrum von Gringers!™
Stannanid aufgefiihrt und mit denen von 2a verglichen. In Tabelle 6 sind Uber die Daten der

'H-NMR-Spektren hinaus noch die der *C- Si- und °Sn-NMR-Spektren beider
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Verbindungen enthalten. Allerdings sind die chemischen Verschiebungen des mitunter in der
Molekulstruktur vorliegenden Kalium-bis(trimethylsilyl)Jamids und des Toluols sowie die der
Cyclopentadienylringe des verbriickten Ferrocenylrestes fir die Gegenulberstellung irrelevant,

weshalb diese nicht aufgefiihrt werden.

Tabelle 6: NMR-spektroskopische Daten von 2 und Gringers!’® Stannanid

Gringers!™
2 K[ 1-FcISH(SiMes)2}2SnNH;]
AKN(SiMes)2) A 2 To
T 0, 6NH) ( T 0 1@NH)
1H-NMF-Spektrum: 0,53 (-Si[Si(CHs)3]s) 0,43 (-Si[Si(CHs)3]2)
g (ppm) 0,45 (-Si[Si(CHs)s]2)
12C-NMR-Spektrum: 5,10 (-Si[Si(CH3)s]s) 2,8 (-Si[Si(CHs)s]2)
i (ppm) 3,7 (-Si[Si(CH3)3]2)
T 13 3 ,-SRi(CHas)3)s) 174,09 (-Si[Si(CHs)s]2)
**Si-NMR-Spektrum: 16,34 (-Si[Si(CH3)3]3) 112,10 (-Si[Si(CHs)s]2)
U (ppm) T 9 0 (Si[Si(CHs)sl2)
119Sn-NMR-Spektrum: 57.66 136, 48
id (ppm)

Die tabellarische Gegenuberstellung der NMR-spektroskopischen Daten beider Verbindungen
zeigt, dass sich diese zum groRRen Teil stark unterscheiden. Es fallt auf, dass bei Gringers!’
Stannanid die Wasserstoff-, Kohlenstoff- und Siliciumatome der Trimethylsilylgruppen offenbar
nicht mehr chemisch &quivalent sind, denn fir diese treten jeweils zwei verschiedene
Resonanzen auf. Dies ist auf die planare Chiralitat dieser Verbindung zuriick zu fuhren, die
bedingt, dass nur noch jeweils 18 Wasserstoffatome, sechs Kohlenstoffatome und zwei
Siliciumatome chemisch aquivalent sind. Tendenziell wird in den *H-, *3C-, 2°Sij- und '°Sn-
NMR-Spektren im Vergleich zu Verbindung 2 eine Verschiebung der Resonanzen ins
Hochfeld, also zu niedrigeren Frequenzen beobachtet. Dies hangt mit einer verstarkten
Abschirmung zusammen, herbeigefuhrt durch die vom verbriickten Ferrocenylrest verursachte
Erh6hung der Elektronendichte am Zinn und somit in der Umgebung aller anderen Atome. Die
einzigen Resonanzen, die nur minimal, aber dennoch in dieselbe Richtung zueinander

verschoben sind, sind die der jeweiligen NH.-Gruppe im *H-NMR-Spektrum.

Bei Betrachtung ausgewahlter rontgenkristallographischer Daten von Verbindung 2 und von

Gringersl’™ Stannanid in Tabelle 7 ist eine groRe Ahnlichkeit zwischen den Abstanden und
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Winkeln und somit in der Anordnung der Substituenten in beiden Molekdilstrukturen

feststellbar.

Tabelle 7: Rontgenkristallographische Daten von 2 und Gringersl™ Stannanid

Gringers!’™
2 K[ 1-FC185(S”\/|83)2}2SHNH2]
AKN(SiMes)2) A 2 T

Abstande in A

Stickstoff-Kalium 2,7053(1) 2,601(8)

Zinn-Kalium 3,8525(2) 3,6899(17)
Zinn-Stickstoff 2,182(2) 2,162(7)

Zinn-Silicium 2,6817(5) und 2,6933(5) 2,6352(16) und 2,6373(15)
Silicium-Silicium 2,3357(8) bis 2,3565(8) 2,330(2) bis 2,348(2)
Winkel in °

Kalium-Zinn-Stickstoff 43,057(2) 43,7(2)
Kalium-Zinn-Silicium 109,830(2) und 122,948(2) 118,73(5) und 126,47(5)
Silicium-Zinn-Silicium 112,19(2) 98,91(4)
Stickstoff-Zinn-Silicium 94,45(5) und 96,77(5) 96,8(2) und 99,6(2)
Silicium-Silicium-Silicium 106,07(3) bis 108,32(3) 105,74(9) bis 106,82(10)

Auffallig ist, dass Gringers!’” Stannanid einen ahnlich spitzen Kalium-Zinn-Stickstoff-Winkels
von 43,7(2)°, verkleinerte Winkel zwischen Stickstoff, Zinn und Silicium mit 96,8(2)° und
99,6(2)° sowie aufgeweitete Kalium-Zinn-Silicium-Winkel von 118,73(5)° und 126,47(5)°
besitzt, wobei letztere sogar noch einmal 4° bis 9° gréf3er sind als die von Verbindung 2. Dies
hangt vermutlich mit dem verringerten Silicium-Zinn-Silicium-Winkel zusammen, der mit einem
Wert von 98,91(4)° im Vergleich zu dem von 2 mit 112,19(2)° doch unverkennbar kleiner ist.
Zurtuckzufthren ist der kleinere Winkel auf die Verbrickung der beiden am Zinn gebundenen
Siliciumatome durch den Ferrocenylrest, weil dieser den Abstand zwischen den beiden
Siliciumatomen durch seine GroRRe auf ein Maximum beschrénkt. Da der Abstand kleiner ist
als der zwischen zwei einfachen Hypersilylgruppen, die durch ihren rdumlichen Anspruch

einen groReren Abstand zueinander bendtigen, sind keine grol3eren Winkel maglich.
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Die jeweiligen, zueinander vergleichbaren Bindungslangen in beiden Molekulstrukturen
unterscheiden sich im Mittel um hdchstens 16 pm, was zusammen mit den zum Teil sehr
ahnlichen Winkeln darauf hindeutet, dass beide Strukturen &hnliche Geometrien aufweisen.
Grund hierfar ist der ahnliche Aufbau des trigonal pyramidalen Anions, in dem wieder der
negative Ladungsschwerpunkt entlang der Zinn-Stickstoff-Achse etwas in Richtung der NH-
Gruppe verschoben ist und dazu fuhrt, dass das Kaliumkation diesem Substituenten raumlich
zugewandt ist. Einen gewissen Einfluss auf die Lage des Kaliumkations kdnnen aber auch das
koordinierte Toluol sowie das Kalium-bis(trimethylsilyl)amid durch ihren raumlichen Anspruch

haben.

c) Vergleich mit Arps et al. 21! [K(THF),][SnHyp,N(SiMes),]

Eine weitere literaturbekannte Verbindung, die in ihrem prinzipiellen Aufbau sehr ahnlich zu 2
ist, ist das von Arp et al.?!! synthetisierte (4-(1,1,1,3,3,3-Hexamethyl-2-(trimethylsily)trisilan-2-
yD-2,2,6,6-tetramethyl-3,5,5-tris(trimethylsilyl)-3-aza-2,5,6-trisila-4-stannaheptan-4-yl)-bis-
(tetrahydrofuran)-Kalium [K(THF)2][SnHyp2N(SiMe3)2]. Er erhielt es 2013 als unerwartetes
Produkt bei der gescheiterten Darstellung von X aufgrund der Verwendung von THF-haltigem
Kaliumhypersilanid (s. Gleichung (12)). Diese Verbindung unterscheidet sich von 2 im
koordinierten Losungsmittel und in einem Substituenten, statt MTBE koordiniert THF und statt
der NH2-Gruppe ist am Zinn eine N(SiMes).-Gruppe gebunden.

Die NMR-spektroskopischen Daten aus den H-, 13C-, 2°Si- und °Sn-NMR-Spektren beider

Verbindungen sind in Tabelle 8 zusammengefasst.
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Tabelle 8: NMR-spektroskopische Daten von 2 und Arps et al.[2l Stannanid

) Arps et al. 21
[K(THF)2][SnHyp2N(SiMes):]
IH-NMR-Spektrum: 1 0, 6NHy) ( 0,15 (-N[Si(CHz)3]2)
i (ppm) 0,53 (-Si[Si(CHz)s]s) 0,56 (-Si[Si(CHz)a]s)
13C-NMR-Spektrum: 6.5 (-N[SI(CHa)a]2)
i (ppm) 5,10 (-Si[Si(CHs)s]s) 5,6 (-Si[Si(CHs)3]3)
T 2 0 ;NEBI(CHs)al2)
**Si-NMR-Spektrum: T 133 -SYS(CHa)sls) 7 127.6 (-Si[Si(CHs)3]s)
TOUPPM s i 16,6 (-SI[Si(CHa)ak)
1195n-NMR-Spektrum: 57.66 96,1
u (ppm)

Ein direkter Vergleich der auftretenden chemischen Verschiebungen in den H-, 13C- und ?°Si-
Spektren bietet sich nur bei den an beiden Stannaniden gebundenen Hypersilylgruppen an,
jedoch nicht bei den Amidogruppen, da diese aufgrund der unterschiedlichen Reste (Protonen
bzw. Trimethylsilylreste) zu verschieden sind. Des Weiteren ist eine Gegenuberstellung der
Signale in den 1°Sn-Spektren moglich. Anders als beim Vergleich mit Gringers!’™
K[1 , -Ec§Si(SiMes).}.SnNH>] ist in diesem Fall der Unterschied in den Resonanzen eher klein.
Tendenziell wird eine Verschiebung ins Tieffeld beobachtet. Grund hierfir ist eine
abgeschwachte Abschirmung, bedingt durch die vom starker elektronenziehenden N(SiMe3).-
Rest* verursachte Verringerung der Elektronendichte am Zinn und somit in der Umgebung

aller anderen Atome.

Von den rontgenkristallographischen Daten von Arps et al.?Y Stannanid konnte nur ein Teil
direkt aus der Literatur entnommen werden. Weitere Angaben wurden durch die Verwendung
der Abstands- und Winkelmessfunktion im Programm CCDC (The Cambridge Crystallographic
Data Centre) ConQuest (Version 1.19, build RC1, © 2016), mit dem die in der Cambridge
Structural Database (CSD) hinterlegte Molekiilstruktur gesucht und aufgerufen werden konnte,
erhalten. In Tabelle 9 sind die bekannten Abstande und Winkel der Molekdulstrukturen sowohl
von Verbindung 2 als auch von Arps et al.?!! Stannanid zusammengefasst. Die aus dem
Programm CCDC ConQuest ermittelten Daten wurden von der Messfunktion jedoch ohne
Standardabweichungen angezeigt, weshalb diese im Folgenden nicht mit angegeben werden

koénnen.

41m Vergleich zur NH2-Gruppe.
98



2. Gang der Untersuchungen

Tabelle 9: Rontgenkristallographische Daten von 2 und Arps et al.?Y! Stannanid

) Arps et al.[?!
[K(THF)2][SnHyp2N(SiMes):]

Abstande in A
Stickstoff-Kalium 2,7053(1) 3,556
Zinn-Kalium 3,8525(2) 3,557(2)
Zinn-Stickstoff 2,182(2) 2,164(6)
Zinn-Silicium 2,6817(5) und 2,6933(5) 2,713(2) und 2,752(2)
Silicium-Silicium 2,3357(8) bis 2,3565(8) 2,358(3)
Winkel in °
Kalium-Zinn-Stickstoff 43,057(2) 118,02(16)
Kalium-Zinn-Silicium 109,830(2) und 122,948(2) 104,46(6) und 110,93(6)
Silicium-Zinn-Silicium 112,19(2) 112,77(7)
Stickstoff-Zinn-Silicium ~ 94,45(5) und 96,77(5) 105,07 und 105,64

Bei Betrachtung der vorliegenden Abstande wird deutlich, dass sich diese nur um wenige
Picometer unterscheiden. Einzige Ausnahmen sind der Zinn-Kalium-Abstand, der in
Arps et al.?Yl Stannanid 30 pm kiirzer ist und der Stickstoff-Kalium-Abstand, der 85 pm langer
ist als in 2.

Der verkirzte Abstand kdnnte mit der kleineren Anzahl an Losungsmittelmolekilen (zwei THF-
statt drei MTBE-Molekiile) und dem geringeren sterischen Anspruch des THF gegenliber dem
MTBE zusammenhangen, denn beide Effekte fihren im unmittelbaren Vergleich zu einem
verringerten Platzbedarf der THF-Molekile, wodurch die rAumliche Abstol3ung zu den sterisch
anspruchsvollen Hypersilylgruppen weniger wird und somit eine Annaherung des Kaliums an
das Zinn ermdglicht wird. Auf3erdem ist die Separation des Kations von Anion durch nur zwei

Solvensmolekiile offenbar abgeschwéacht.

Der um 85 pm langere Stickstoff-Kalium-Abstand in Arps et al.?!l Stannanid hangt mit dem

stark aufgeweiteten Kalium-Zinn-Stickstoff-Winkel von 118,02(16)° zusammen. Der

Unterschied zum sehr spitzen Kalium-Zinn-Stickstoff-Winkel von 43,057(2)° in 2 betragt somit

75°. Eine mdgliche Erklarung fiur den langen Stickstoff-Kalium-Abstand und den weiten

Kalium-Zinn-Stickstoff-Winkel ist, dass sich der negative Ladungsschwerpunkt am Zinnatom

befindet und nicht zur N(SiMes).-Gruppe verschoben ist, da der elektronenschiebende Effekt
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2. Gang der Untersuchungen

der Trimethylsilylreste auf das Stickstoffatom so grol} ist, dass kaum Elektronendichte vom
Zinn abgezogen wird. Daher zeigt das Kaliumkation keine raumliche Zuwendung zur (SiMe3).-
Gruppe, sondern befindet sich am néchsten zum Zinnatom. Zum anderen ist der Platzbedarf
der N(SiMes).-Gruppe gegenlber der NH2-Gruppe grél3er, da die beiden Trimethylsilylgruppen
mehr Raum in Anspruch nehmen als die beiden kleinen Wasserstoffatome, wodurch das

Kaliumatom starker zur Seite gedrangt wird.

Die oben beschriebenen Effekte wirken sich auRerdem einerseits auf die Kalium-Zinn-Silicium-
Winkel aus, die infolgedessen mit 104,46(6)° und 110,93(6)° 5° bis 12° kleiner sind als die von
2 mit 109,830(2)° und 122,948(2)°, und andererseits auf die Stickstoff-Zinn-Silicium-Winkel,
die mit 105,07° und 105,64° groéRer sind als die von 2 mit 94,45(5)° und 96,77(5)°.

d) Vergleich mit Arps et al.l”® [K([18]Krone-6)][{[Si(SiMe3).]>(SizMes)}SnN(SiMes).]
A2 Toluol

Eine weitere Verbindung von Arp et all® die Ahnlichkeit zu Arps et all!
[K(THF)2][SnHyp2N(SiMes);] und somit zu 2 besitzt, ist das von ihm in zwei Schritten
synthetisierte  Toluolsolvat des [18]Krone-6-Kalium-(bis(trimethylsilyl)amido)-(1,1,4,4-
tetrakis(trimethylsilyl)-2,2,3,3-tetramethyltetrasilan-1,4-diyl)-zinn

([K([18]Krone-6)][{[Si(SiMes)2]2(Si-Me4)}SnN(SiMes).] A2 Toluol) (Gleichung (35)). Im ersten
Schritt setzte er zunachst das 1,1,1,4,4,4-Hexakis(trimethylsilyl)tetramethyltetrasilan mit
zwei Aquivalenten [18]Krone-6 und zwei Aquivalenten Kalium-tert-Butanolat in Toluol zum
entsprechenden Di-Kaliumsalz um. Im zweiten Schritt erfolgte dann die Reaktion mit VIII gel6st
in n-Pentan. Das Stannanid wurde nach der Aufarbeitung in Toluol und n-Pentan in Form von

rotbraunen Kristallen erhalten.
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Me;Si SiMe, Me3Si\ /SiMe3
Si Si, ©
.~ : Toluol i
Me,Si SiMej (18]Krone-6 Me,Si ®K ..... [18]Krone-6
* 2KOBuy 2 MesSiOBu | (34)
Me,Si SiMe -2 MessIBU Ve, Si
2 '\Si/ Mes I\Si\gK ----- [18]Krone-6

MesSiT  SiMes MesSi”  SiMes

+ Sn[N(SiMe3),]»
Toluol/ n-Pentan

- KN(SiMes),

MesSi.  SiMes

Si
Mezsi/ \ /N(SlMe3)2
Sn ©
_ v
MeZS'\S_/ ®K----[18]Krone-6
|

MesSi.  SiMes

Anders als die vorherigen Gegeniberstellungen von 2 mit den anderen Stannaniden, ist die
Ahnlichkeit im Aufbau zwischen 2 und dieser Verbindung am geringsten, denn es liegen nicht
dieselben Substituenten vor. Statt der NH,-Gruppe ist ebenso wie bei Arps et al.l?!
[K(THF)2][SnHyp2N(SiMe3s),] eine N(SiMes).-Gruppe am Zinn gebunden. AuRerdem liegen
keine Hypersilylgruppen vor. Der durch vier Siliciumatome verknlpfte cyclische Rest besitzt
dennoch Ahnlichkeit zu den beiden Hypersilylresten, wenn man sich vorstellt, dass dieser
formal aus zwei miteinander verknlUpften Hypersilylresten besteht, die durch die Bindung
untereinander jeweils einen Methylrest weniger besitzen. Hinzu kommt die Koordination eines
anderen Losungsmittels, des Kronenethers, der durch seine Grol3e und Koordinationsstéarke
einen grol3en Einfluss insbesondere auf NMR-spektroskopischen Daten haben kann, wodurch
ein direkter Vergleich erschwert wird. Dennoch wird im Folgenden versucht, die erhaltenen
Untersuchungsergebnisse aus der NMR-Spektroskopie und der Rontgenkristallographie

denen von Arp et al.l”®l gegentiberzustellen.

In Tabelle 10 sind die die Resonanzen aus den H-, 13C-, 2°Si- und °Sn-NMR-Spektren beider

Verbindungen dargestellt.
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2. Gang der Untersuchungen

Tabelle 10: NMR-spektroskopische Daten von 2 und Arps et al.[”®! Stannanid

Arps et al.[”®
2 [K([18]Krone-6)][{[Si(SiMes)2]2
(SizMe4)}SnN(SiMes),] A2 Toluol
T 0, 6NH.) ( 0,61 (-N[Si(CHzg)s]2)
1H—NMf2—Spektrum: 0,67 (-Si(CHa)2)
“ Cppm) 0,53 (-Si[S(CHz)sls) 0,73 (-Si[Si(CHs)sle)
0,1 (-N[Si(CHs3)3]2)
13C—NI\/{R—Spektrum: 4.5 (-Si(CHa)2)
TP g 10 (SiSiCH)) 5,7 (-Si[Si(CH:)3))
15,0(-N[Si(CH3)3]2)
295i-NMR-Spektrum: T 13 3 ,-SSBi(CHs)s]s) 1139,6 (-Si[Si(CHs)s]2)
a (ppm) T 6, 3SASi(CHs)s]s) 17,5 (-Si[Si(CHs)s]2)
T 16 rSYCHE)2)
119Sn-NMR-Spektrum: 57,66 1256, 6
i (ppm)

In den *H- und *C-NMR-Spektren von Arps et al.l”¥! Stannanid treten Resonanzen auf, die im
Vergleich zu denen von 2 zu héheren Frequenzen verschoben sind. Diese abgeschwachte
Abschirmung ist moglicherweise durch den koordinierten Kronenether [18]Krone-6 zu erklaren,
der eine stark elektronenziehende Wirkung auf die rAumlich naher gelegenen Wasserstoff-
und Kohlenstoffatome hat und somit eine Verringerung der Elektronendichte in deren
Umgebung zur Folge hat. Dagegen ist in den 2°Si- und '°*Sn-NMR-Spektren vielmehr die
umgekehrte Tendenz, also eine Verschiebung ins Hochfeld zu beobachten. Insbesondere der
Unterschied in den Resonanzen aus den °Sn-NMR-Spektren ist enorm. Fir eine starkere
Abschirmung miusste die Elektronendichte am Zinn- und an den Siliciumatomen erhéht
werden, allerdings sind keine starker elektronenschiebenden Substituenten vorhanden,

weshalb fur diesen gegenlaufigen Trend keine Erklarung abgegeben werden kann.

Ein Vergleich zwischen den réntgenkristallographischen Untersuchungsergebnissen von 2
und Arps et al.”®! Stannanid ist nur bedingt moglich, weil die Molekulstruktur eine vollig andere
Anordnung vorweist als eigentlich erwartet wurde. Da auch von diesem aus der Literatur
stammenden Stannanid kaum Abstande und Winkel direkt bekannt sind, wurden weitere Daten
wieder mit Hilfe der Abstands- und Winkelmessfunktion im Programm CCDC ConQuest (s.0.)
ermittelt, die erneut ohne Standardabweichungen angegeben sind. Die erhaltenen Angaben
zu dieser Molekdlstruktur sind in Tabelle 11 neben den aus der Einkristallstrukturanalyse von

2 ermittelten Daten aufgefihrt.
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2. Gang der Untersuchungen

Tabelle 11: Rontgenkristallographische Daten von 2 und Arps et al.l’3 Stannanid

Arps et al.[”®
2 [K([18]Krone-6)][{[Si(SiMes)2]
(SizMe4)}SnN(SiMes),] A2 Toluol

Abstande in A

Stickstoff-Kalium 2,7053(1) 6,173

Zinn-Kalium 3,8525(2) 8,202

Zinn-Stickstoff 2,182(2) 2,138(12)
Zinn-Silicium 2,6817(5) und 2,6933(5) 2,693(5) und 2,702(4)
Silicium-Silicium 2,3357(8) bis 2,3565(8) 2,383(7)

Winkel in °

Kalium-Zinn-Stickstoff 43,057(2) 15,85
Kalium-Zinn-Silicium 109,830(2) und 122,948(2) 96,11 und 103,11
Silicium-Zinn-Silicium 112,19(2) 94,76(14)

Stickstoff-Zinn-Silicium ~ 109,830(2) und 122,948(2) 108,38 und 110,05

Die Gegeniberstellung der jeweiligen Zinn-Stickstoff-, Zinn-Silicium- bzw. Silicium-Silicium-
Abstande beider Molekulstrukturen zeigt, dass diese kaum verschieden sind. Anders ist es
jedoch bei den Stickstoff-Kalium- bzw. Zinn-Kalium-Abstéanden, die sich um mehrere Angstréom
unterscheiden, denn im Gegensatz zu Verbindung 2, in der die Stickstoff-Kalium- bzw. Zinn-
Kalium-Abstande 2,7053(1) A bzw. 3,8525(2) A betragen, liegen diese in Arps et al.[”®
Stannanid bei 6,173 A bzw. 8,202 A. Diese groRen Abstande korrelieren mit den zum Teil
extrem kleinen Kalium-Zinn-Stickstoff- bzw. Kalium-Zinn-Silicium-Winkeln in Arps et al.[”3
Stannanid, die Werte von 15,85° bzw. 96,11° bis 103,11° aufweisen, und zeigen, dass
solvensgetrennte lonen vorliegen (s. Kapitel 1.5). Als Begriindung fir die abgelegene Position
des Kaliumatoms kann die Koordination des Kronenethers [18]Krone-6 genannt werden, der
durch seine Sterik so viel Raum einnimmt, dass es keinen Platz mehr fir das koordinierte
Kaliumkation in der unmittelbaren Umgebung sowohl des Zinnatoms, als auch des gesamten
Stannanidanions gibt. Dieser separiert das Kaliumkation demnach komplett vom Anion. Das
noch zusatzlich in der Molekiilstruktur enthaltene Toluol hat vermutlich keinen direkten Einfluss

auf die auftretenden Abstdnde und Winkel.
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Auffallig ist zudem der Silicium-Zinn-Silicium-Winkel, der mit 94,76(14)° 17° kleiner ist als der
gleichnamige in Verbindung 2 mit 112,19(2)°. Der kleinere Winkel ist ahnlich wie in Gringers’™
Stannanid auf die Verbrickung der beiden am Zinn gebundenen Siliciumatome
zurlckzufuhren. Allerdings ergibt sich diese Verbriickung nicht durch einen Ferrocenylrest,
sondern durch eine (-SiMe;-SiMe,-)-Gruppe, die den Abstand zwischen den beiden
Siliciumatomen durch ihre (-SiMe-SiMe2-)-Bindungslange auf ein Maximum beschrankt. Da
der Abstand wieder kleiner ist als der zwischen zwei einfachen Hypersilylgruppen, die durch
ihren raumlichen Anspruch einen groReren Abstand zueinander benétigen, sind keine

grolReren Winkel moglich.

2.4.2.4 Casium-bis(hypersilyl)amidostannanid A MIBE (3)

Fir die Darstellung von 3 wird gleichermalRen zu den Synthesen der leichteren homologen
Amidostannanide 1 und 2 verfahren, indem X mit VI in MTBE umgesetzt wird (Gleichung (36)).

H
Hyo oo yp
'sh + CsNH, —MTBE o [CS(MTBE);] ~ 1Sn—Hyp (36)
Hyp NH;
X VI 3

XundViwer den vorgelegt und unter Lichtausschl uss

Ahnlich zur Darstellung von 1 ist bei dieser Umsetzung gegeniiber der von 2 aufgrund der
etwas schlechteren Ldslichkeit von VI im Vergleich zu V (s. Kapitel 1.7.4) erst nach
siebenst¢ndi gemAR¢ bi e nundde@ér AdBBidnphase von zehn Minuten
im Wasserbad bei 21 °C ein Farbumschlag von der triben, braunschwarzen L6sung mit

hellgrauem Feststoff zu einer orangebraunen Suspension erkennbar. Die Ldsung wird

eingeengtund, ber Nacht bei 130 AC gelagert. Na°h

bis 17T30 AC und einer letzten Auf w?2r mehg sid
kalter MTBE zugegeben und schlieBlich die orangebraune Ldsung mit Hilfe einer G4-
Schutzgasfritte vom hellgrauen, zum Teil braunen Rickstand abgetrennt. Beim hellgrauen
Ruckstand handelt es sich um das Uberschissige VI und der braune Feststoff ist
maoglicherweise ein kleiner Anteil an noch nicht vollstandig umgesetztem X. Das Produkt 3 wird
bei 160 AC getbenFpgrophoren, cantenférmigen Kristallen mit einer Ausbeute von
53% d. Th. erhalten, die isoliert bei 180

An dieser Stelle soll angemerkt werden, dass die Synthese von 3 vor der von 1 und 2
durchgefuhrt wurde. Aufgrund der noch zu Beginn fehlenden Erfahrungen wurde zu lange bei

sehr tiefen Temperaturen gertihrt und wegen des Zeitmangels die Suspension Uber Nacht bei
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2. Gang der Untersuchungen

130 AC gelagert. Ei n ewiedbéi ndr Darstebung vanr1ontit imghherem n g

kurzen Aufwarmphasen zur Verbesserung der L&slichkeit, einer insgesamt kirzeren
Reaktionszeit und einer grolReren Verdinnung durch die erhdhte Zugabe von MTBE vor der
Filtration ware in diesem Fall zum einen bezlglich der Zeitersparnis sinnvoller und zum

anderen wiirde wahrscheinlich auch eine héhere Ausbeute erzielt werden.

Aufgrund der bereits vorliegenden UV/VIS-spektroskopischen Daten von 3a (s. Kapitel 2.4.1.3)
wurde auf diese Messung von Verbindung 3 verzichtet. Zur Charakterisierung von Verbindung
3 wurden daher ebenso neben NMR-spektroskopischen Untersuchungen nur noch
rontgenkristallographische und IR-spektroskopische Analysen durchgefiihrt, wobei die Daten
der IR-Spektroskopie erneut aus demselben, bereits in Kapitel 2.4.2.2 genannten Grund erst
in Kapitel 2.9.4 naher erlautert werden.

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Die erhaltenen Kristalle von 3 gel6st in Hexadeuterobenzol ergeben eine dunkelgelbe Lésung
und zeigen im H-NMR-Spektrum (Abbildung Z48) die charakteristischen chemischen
Verschiebungen, die langst aus den NMR-spektroskopischen Untersuchungen von 3a bekannt
sind. Es zeigen sich Signale bei 0,58 ppm (-Si[Si(CHs)s]s) und bei 1 0,50 ppm (-NH»). MTBE
erzeugt die von 1 und 2 bereits gelaufigen Resonanzen bei 1,07 ppm und bei 3,04 ppm. Das
immer wieder kehrende Nebenprodukt Hypersilan bei 0,26 ppm ist auch bei diesen NMR-
spektroskopischen Messungen nur in geringen Mengen vorhanden (4,9 %).

3.04
1.07
—0.58
—0.26
—0.50

70 o3| 6.0 55 a0 45 40 30 25 2.0 18 1.0

3.5
8 [ppm]

Abbildung 48: IH-NMR-Spektrum von 3 in CsDs
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Das *C-NMR-Spektrum (Abbildung 49) enthalt die zu erwartenden Resonanzen von 3 bei
5,08 ppm (-Si[Si(CHs)3]3) und bei 27,12 ppm, 49,23 ppm sowie 72,42 ppm (MTBE). Das erneut
nur schwache Signal bei 1,99 ppm ist dem Hypersilan zuzuordnen.

—7228
4923
2718
508
1.99

130 120 10 100 50 80 70 &0 &0 40 30 20 10
8 [ppm]

Abbildung 49: 13C-NMR-Spektrum von 3 in CeDs

Aufgrund der geringen Konzentration des Hypersilans sind die zugehdrigen chemischen
Verschiebungen im 2°Si-NMR-Spektrum (Abbildung 50) nicht sichtbar. Die von Verbindung 3
erzeugten Resonanzen sind hingegen b e i BELpPpM (-Si[Si(CHs)s]s) u n d 6,28 ppm
(-Si[Si(CHs3)s]s) deutlich zu erkennen.

628
—134 .85

-10 -20 -30 -40 -50 -60 -80 -90 -100 -110 -120 -130

-70
8 [pprm]
Abbildung 50: 2°Si-NMR-Spektrum von 3 in CeDs
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Die Messung des *Sn-NMR-Spektrums (Abbildung 51) war wegen der ausreichend hohen
Konzentration der NMR-Probe erfolgreich und lieferte ein Signal bei 44,32 ppm.

—d4 32

%

|
R b i TS B o

100 50 80 70 &0 50 40 30 20 10
8 [ppm]

Abbildung 51: 11°Sn-NMR-Spektrum von 3 in CeDs
Rontgenkristallographische Untersuchungen:

Die  Einkristallstrukturanalyse eines gelben, rautenférmigen Kristalls bestatigt
Ubereinstimmend mit den NMR-spektroskopischen Daten die Existenz von Verbindung 3.

GleichermalRen zu 1 und 2 tritt eine Lagefehlordnung des Zinnatoms, der NH.-Gruppe und der
drei MTBE-Molekile auf, die durch ein Besetzungsverhaltnis von 76,3 : 23,7 beschrieben
werden kann. Im Folgenden wird wieder zur Vereinfachung nur das Konfomer mit dem héheren
Anteil betrachtet. In Abbildung 52 ist die Molekilstruktur von 3 dargestellt, wobei die
Wasserstoffatome der Methylgruppen zur besseren Ubersicht weggelassen wurden. Wichtige
Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von 3 sind in Tabelle 12 zusammengefasst
und ausgewahlte (Bindungs)Abstande® und (Bindungs)Winkel®. sind in Tabelle 13 gegeben.
Die vollstandige Auflistung aller Daten unter Beriicksichtigung des Konfomers mit dem

niedrigeren Anteil befindet sich im Anhang in den Tabellen 70 bis 75.
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Abbildung 52: Molekulstruktur von Verbindung 3

Tabelle 12: Wichtige Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 3

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur
Kristallsystem
Raumgruppe
Metrik

Formeleinheit
Daten / Parameter
GOF

R1

wR2

C33Hg2CsNO;SigSn
1027,40 g/mol
173(2) K
orthorhombisch
P21212;

a =15,0039(9) A
b=18,771(1) A

c =20,7147(11) A
4

13899 / 499
0,983
0,0423/0,0958
0,0650/ 0,0717

a = 90°
b = 90°
g=90°
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Tabelle 13: Ausgewahlte (Bindungs)Absténde und (Bindungs)Winkel von Verbindung 3

(Bindungs)Abstande in A (Bindungs)Winkel in °

N(1A)-Cs(1) 3,047(5) Cs(1)-Sn(1A)-N(1A)  49,9(1)

Sn(1A)-Cs(1) 3,9553(2) Cs(1)-Sn(1A)-Si(1) 108,45(3)

Sn(1A)-N(1A)  2,189(5) Cs(1)-Sn(1A)-Si(2) 129,16(3)

Sn(1A)-Si(1) 2,6907(12) Si(1)-Sn(1A)-Si(2) 112,77(4)

Sn(1A)-Si(2) 2,685(1) N(1A)-Sn(1A)-Si(1)  94,5(2)

Si(1)-Si 2,331(2) bis 2,352(2) | N(1A)-Sn(1A)-Si(2)  97,8(2)

Si(2)-Si 2,344(2) bis 2,349(2) | Si-Si(1)-Si 105,69(7) bis 108,56(7)
Si-Si(2)-Si 105,54(7) bis 107,39(7)

Anders als die leichteren homologen Amidostannanide 1 und 2 kristallisiert Verbindung 3 nicht
in der monoklinen Raumgruppe P2i/c, sondern in der orthorhombischen Raumgruppe P2:2:2;.
In der Elementarzelle sind allerdings wieder vier identische Formeleinheiten enthalten.

Im Allgemeinen wird erwartet, dass in der Molekulstruktur von Verbindung 3 dieselben bisher
beobachteten Trends in den Abstanden und Winkeln zu finden sind, da das reine
Stannanidanion aufgrund derselben Substituenten wieder prinzipiell gleich zu denen von
Verbindung 1 und 2 aufgebaut ist und ebenfalls eine trigonal pyramidale Geometrie mit einem
entlang der Zinn-Stickstoff-Achse in Richtung der NHx-Gruppe verschobenen, negativen
Ladungsschwerpunkt besitzt. Dies wird in der Tat durch die auftretenden Winkel und Absténde
bestétigt. AuRerdem zeigt sich, dass die Unterschiede zwischen 2 und 3 weitaus geringer sind
als die zwischen 1 und 2 bzw. 1 und 3, was vermutlich mit dem ebenfalls gré3eren lonenradius
des Casiumkations zusammenhangt, da der Kationenradius, wie in Kapitel 2.4.2.4
beschrieben, einen sterischen Einfluss auf die Substituenten hat, wodurch die Winkel und
Abstdnde verdndert werden. Es zeigen sich &ahnlich zu Verbindung 2 ein aufgeweiteter
Silicium-Zinn-Silicium-Bindungswinkel mit 112,77(4)° und verringerte Stickstoff-Zinn-Silicium-
Bindungswinkel mit 94,5(2)° und 97,8(2)°.

Das Casiumkation mit den drei koordinierten Molekille MTBE ist wegen des verschobenen

negativen Ladungsschwerpunkts wieder der NH,-Gruppe raumlich zugewandt, woraus

bekanntermaRen ein kurzer Stickstoff-Casium-Abstand mit 3,047(5) A, ein auffallend stark

verringerter Winkel von 49,9(1)° zwischen Casium, Zinn und Stickstoff sowie aufgeweitete

Casium-Zinn-Silicium-Winkel mit 108,45(3)° und 129,16(3)° resultieren. Letztere sind erneut

stark verschieden, was mdglicherweise erneut auf eine rdumliche Abstof3ung zwischen dem
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Casiumkation und der gegenuberliegenden Trimethylsilylgruppe eines der beiden
Hypersilylreste zuriick zu fuhren ist. Gegeniber Verbindung 2 ist der Casium-Zinn-Stickstoff-
Winkel minimal gréRer, weil das Casiumkation noch etwas mehr Platz bendétigt als das

Kaliumkation.

Der groRere lonenradius hat vermutlich auch wieder zur Folge, dass die drei koordinierten
Molekile MTBE das Kaliumkation nicht so gut vom Anion separieren kbnnen, was einen etwas
langeren Zinn-Céasium-Abstand mit 3,9553(2) A bedingt.

Die in 3 auftretenden Zinn-Silicium- bzw. Silicium-Silicium-Bindungslangen liegen wie erwartet
mit 2,685(1) bis 2,6907(12) A bzw. 2,331(2) bis 2,352(2) A wieder im selben Bereich wie die
anderer hypersilylsubstituierter Stannanide. Das von Klinkhammer!®® synthetisierte und
strukturell charakterisierte Doppelsalz aus Casium-benzyl-bis(hypersilyl)stannanid und
Casium-bis(trimethylsilyl)amid Cs2[SnHyp2(CH2Ph)][N(SiMes).)] wird fir einen Vergleich
herangezogen, wobei die direkt aus der Literatur erhdltlichen rontgenkristallographischen
Daten nur unvollstandig sind, weshalb fehlende Angaben wieder mit Hilfe der Abstands- und
Winkelmessfunktion im Programm CCDC ConQuest ermittelt wurden, die ohne
Standardabweichungen angegeben sind. Dieses Stannanid besitzt im Gegensatz zu 3 einen
Benzylrest statt der NH,-Gruppe, weist in der Molekilstruktur noch Casium-
bis(trimethylsilyl)amid auf und liegt als Kokristillisat mit n-Pentan vor. Dennoch weist es kaum
unterschiedliche Zinn-Silicium- bzw. Silicium-Silicium-Bindungslangen mit 2,683(4) bis
2,684(4) A bzw. 2,319 bis 2,381 A auf.

Im trigonal pyramidal aufgebauten Anion ist wegen der hdheren Elektronegativitat des
Kohlenstoffs gegentiber dem Zinn der negative Ladungsschwerpunkt entlang der Zinn-
Kohlenstoff-Achse etwas in Richtung des Benzylrestes verschoben, weshalb das
Casiumkation diesem Substituenten raumlich zugewandt ist. Ahnlich zu Verbindung 3 bewirkt
dies einen verringerten Winkel von 82,88° zwischen Casium, Zinn und Kohlenstoff (-CH,-CgHs)
sowie aufgeweitete Casium-Zinn-Silicium-Winkel mit 113,23° und 132,22°. Der Casium-Zinn-
Kohlenstoff-Winkel ist allerdings 33° gréRer als der Casium-Zinn-Stickstoff-Winkel in
Verbindung 3, was mdglicherweise an der Koordination des Casium-bis(trimethylsilyl)amids
liegen konnte, die zu einem lonenquadrupel mit einem nahezu planaren Cs,SnN-Ring™® fiihrt.
Hierbei zieht das Bis(trimethylsilyllamidanion beide Casiumkationen gleichermal3en stark an,
die wiederum auch eine Anziehung durch das Stannanidanion erfahren. Dadurch entfernt sich

das Casiumkation eher vom Benzylrest, weshalb der Winkel gro3er wird.
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2.4.2.5 Syntheseversuche des Lithium-bis(hypersilyl)amidostannanids

Erster Syntheseversuch:

Die Darstellung des leichtesten Homologs in der Reihe der Alkalimetall-
bis(hypersilyl)Jamidostannanide, Lithium-bis(hypersilyllamidostannanid, Uber die in dieser
Arbeit entwickelten, bisher sehr erfolgreichen Syntheseroute durch die 1:1-Umsetzung von
Lithiumamid mit X in MTBE (Gleichung (37)) scheiterte.

Hyp Hyp
MTBE ® 0O
ISn\ + LINHy, —#F/— [Li(MTBE);] ISn—Hyp (37)
Hyp NH,

X

Fur diesen ersten Syntheseversuch wurden X und Lithiumamid vorgelegt und unter
Lichtausschluss bei T60 AC kal timiVergMithBzE allenu g e g e b €
anderen Alkalimetallamiden geringsten Loslichkeit von Lithiumamid in MTBE wurde &ahnlich
zur Darstellung von 1 die tribe, braunschwarze Losung mit farblosem Feststoff mehrere
Stundenbei AGO0Obi s nithaufigdnGufwarmphasen von jeweils zehn Minuten im
Wasserbad bei 21 °C geriihrt. Nach dieser Zeit zeigte die Losung eine minimale Farbanderung
zu orangebraun. Zur Uberpriifung der Umsetzung wurde zwischendurch ein kleiner Teil der
Losung fur eine NMR-Probe entnommen. Diese wurde trocken gezogen und mit
Hexadeuterobenzol versetzt. Das *H-NMR-Spektrum (Abbildung 53) der Probe zeigt jedoch,
dass keine Umsetzung zum Lithium-bis(hypersilyl)Jamidostannanid stattgefunden hat.
Vielmehr hat es den Anschein, dass sich ein Teil vom Stannylen X vermutlich in verschiedene

silylhaltige Verbindungen ( G a 1 0,552@m), vor allem aber in Hypersilan (0,26 ppm und
2,54 ppm) zersetzt hat.
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Abbildung 53: 'H-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung in CsDs
(nach den ersten Stunden der Umsetzung)

Dennoch wurde versucht, das noch nicht zersetzte X mit dem Lithiumamid umzusetzen, indem

deSuspension zuna2chstA@i mred Naw2oirC gelagpre wuitles Es
wurde erneut ein kleiner Teil der Lésung fir eine NMR-Probe entnommen, trocken gezogen
und mit Hexadeuterobenzol versetzt, aber auch dieses resultierende H-NMR-Spektrum
(Abbildung 54) zeigt keine verniinftige Reaktion zum erwiinschten Lithiumderivat. Die Menge
an noch vorhandenem Stannylen X ist weiter abgesunken und es sind noch mehr silylhaltige

Nebenprodukte zu vermuten. Die einzigen Indizien, die auf eine denkbare Bildung des

Stannanidshi nwei sen, sind die chemischen Verschiebung

moglicherweise den beiden Hypersilylgruppen und der NH>-Gruppe zuzuordnen sind. Es bleibt

jedoch nur eine Vermutung, denn einen eindeutigen Beleg hierfur gibt es nicht.
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Abbildung 54: 'H-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung in CsDs

(nach weiteren Stunden der Umsetzung)

Somit blieb als letzter Versuch zu einer Umsetzung nur noch das Erwarmen der Suspension
fUr eine weitere Stunde im Wasserbad bei 21 °C, mit der Aussicht, dass sich noch ein Teil des
Lithiumamids I6sen und mit dem restlichen X reagieren kénnte. Danach wurde kalter MTBE
hinzugefiigt, die Suspension in einen grolReren Schlenkkolben Uberfuhrt, erneut kalter MTBE
zugegeben und schlieBlich die orangebraune Lésung mit Hilfe einer G4-Schutzgasfritte vom
farblosen Feststoff abgetrennt. Die Lésung wurde eingeengt und der 6lige, braune Riickstand
wurd e b @& PC gel&®yert. Eine Kristallisation blieb jedoch aus. Demnach war die bisher so
erfolgreiche Darstellungsmethode in MTBE in dieser Form offenbar nicht auf die Umsetzung

zum Lithium-bis(hypersilyl)amidostannanid anwendbar.

Das grof3e Hindernis bei dieser Umsetzung ist die kaum vorhandene Loslichkeit des
Lithiumamids in MTBE. Wie beim ersten Syntheseversuch (s.0.) ersichtlich, hat eine moderate
Erhéhung der Reaktionstemperatur offensichtlich keine ausschlaggebenden Auswirkungen
auf die Loslichkeit, d.h. es kann keine gesteigerte Ldoslichkeit festgestellt werden.
Hochstwahrscheinlich ist eine Reaktionstemperatur von 21 °C zu niedrig und diese musste zur
Verbesserung der Loéslichkeit drastisch angehoben werden. Da allerdings schon bei der
moderaten Temperaturerhéhung auf 21 °C eine Zersetzung von X beobachtet werden konnte,
wuirde eine angedachte gesteigerte Warmezufuhr vermutlich eine unmittelbare Zersetzung von
X bewirken und somit keinen Sinn machen. Es galt demzufolge die Ldslichkeit auf eine andere
Weise zu steigern, z.B. durch den Zusatz stark koordinierender Liganden, wie dem

zweizdhnigen Chelatbildner TMEDA oder dem stark koordinierenden Kronenether
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[12]Krone-4, die durch die Stabilisierung des Lithiumkations die Ldslichkeit erhéhen sollen, so

dass das Amidanion relativ frei vorliegend an X angreifen kann.

Zweiter Syntheseversuch:

Beim zweiten Syntheseversuch des Lithium-bis(hypersilyllamidostannanids wurden X und
Lithiumamid vorgelegt und wunter Lichtausschl uss
Aquivalent [12]Krone-4 zugegeben. Die trilbe, braunschwarze Lésung mit farblosem Feststoff
wurde vier StA®Gdkins bie30 1A0 mit einemphaseivac henze |
zehn Minuten im Wasserbad bei 21 °C gerihrt. Die Suspension zeigte optisch keinerlei
Veranderung. Nach 20 Tagen Lagerung bei 130 AC w
kleiner Teil fur eine NMR-Probe entnommen, trocken gezogen und mit Hexadeuterobenzol
versetzt. Das H-NMR-Spektrum (Abbildung 55) zeigte erneut die Bildung verschiedener
silylhaltiger Verbindungen, wovon einige vermutlich durch die Koordination des Kronenethers
weiter ins Tieffeld ver s c hob e nda0,20ii 0,80 ppmi Die Bildung von Hypersilan
(0,26 ppm und 2,54 ppm) war erneut stark ausgepragt. Ein geringflugiger Hinweis fir die
denkbare Bildung des Lithiumderivatsi st das Si gppm,ldaskboa der NH3-GrOppe
herriihren kdnnte, aber im Vergleich zu der Resonanz aus dem ersten Syntheseversuch durch
das koordinierte [12]Krone-4 zu leicht h6heren Frequenzen verschoben ist. Eine vorstellbare
Zuordnung der beiden Hypersilylgruppen ist bei den zahlreich auftretenden Signhalen hingegen
nicht maoglich. Offensichtlich bewirkt die Zugabe von [12]Krone-4 keine Steigerung der

Loslichkeit und fuhrt eher wie beim ersten Syntheseversuch zu einer Zersetzung von X.
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Abbildung 55: TH-NMR-Spektrum der Reaktionslésung in CeDs
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Dritter Syntheseversuch:

Fir den dritten Syntheseversuch blieb schlie3lich noch die Moglichkeit die Ldslichkeit durch
die Zugabe von TMEDA zu verbessern. Hierfir wurde X vorgelegt und mit kaltem MTBE
versetzt. Es wurde eine Suspension aus Lithiumamid mit kaltem MTBE und einem Aquivalent
TMEDA unter Lichtausschl ubDsedriibb, &raunschivrze AdSundmitn z uge f ¢
farblosem Feststoff wurAde bseschH <2 0StAlCndnnt tedineir5 @
Aufwéarmphase von zehn Minuten im Wasserbad bei 21 °C gerhrt. Nach dieser Zeit zeigte die
L°sung eine minimale Farb&®nderung zu Or &8 igebrau
gelagert und ein kleiner Teil davon wurde fur eine NMR-Probe entnommen, trocken gezogen
und mit Hexadeuterobenzol versetzt. Ein Teil der in den H-, *C- und ?°Si-NMR-Spektren
auftretenden chemischen Verschiebungen lasst auf die Bildung des Lithium-
bis(hypersilyl)Jamidostannanids schlieRen, da die Resonanzen vergleichbar zu denen der

schwereren Homologe sind (s. Kapitel 2.4.2.2 bis 2.4.2.4)

Das Signal mit der hochsten Intensitat im *H-NMR-Spektrum (Abbildung 56) bei 0,56 ppm kann
hochstwahrscheinlich den beiden Hypersilylgruppen zugeordnet werden und das Kleine,
minimal verbreiterte Sppm n ddr  NH-@ruppe T1des 2Ll4thium-
bis(hypersilyl)Jamidostannanids. Da kein reines Produkt, sondern ein Teil der Reaktionslésung
vermessen wurde, befinden sich noch viele weitere Signale im *H-NMR-Spektrum.

Zum einen waren noch vorhandene Edukte und Losungsmittel, wie X bei 0,43 ppm, MTBE bei
1,08 ppm sowie 3,04 ppm und TMEDA bei 1,88 ppm, wobei beim TMEDA eigentlich zwei dicht
beieinanderliegende Resonanzen fir die verschiedenen Wasserstoffatome [{(CHs)2N}>(CH>)2
und {(CHs)2N}.(CH>),] erwartet werden, die vermutlich aber zu dem breiten Signal Uberlagern.
Fraglich ist, ob es sich hierbei nur um tberschiissiges TMEDA handelt und/oder dieses am
entstandenen Lithium-bis(hypersilyl)Jamidostannanid koordiniert, denn durch die Koordination
kann es zu einer leichten Verschiebung der Resonanzen des TMEDA kommen, so dass sich
diese moglicherweise unter dem breiten Signal befinden. Koordiniertes TMEDA kann aber
ebenso die Resonanzen des Stannanids minimal beeinflussen, so dass die oben
beschriebenen chemischen Verschiebungen nicht unbedingt die des reinen, sondern leicht
verschobene Signale des TMEDA-koordinierten Stannanids sind.

Zum anderen treten viele silylhaltige Nebenprodukte im Resonanzbereich von 0,05 ppm bis
0,65 ppm auf, wobei hiervon das Hypersilan bei 0,26 ppm sowie 2,54 ppm direkt identifizierbar
ist. Wie es zur Bildung dieser Nebenprodukte kommt, ist nicht geklart. Ein bereits aus den
vorherigen Syntheseversuchen vermuteter Grund kénnte die wahrend der Umsetzung erhdhte

Reaktionstemperatur sein, die eine Zersetzung des Stannylens X fordert.
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Abbildung 56: *H-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung in CsDs
Im 3C-NMR-Spektrum (Abbildung 57) ist die chemische Verschiebung bei 5,01 ppm
ausschlaggebend, die vermutlich durch die beiden Hypersilylgruppen des Lithium-
bis(hypersilyl)Jamidostannanids erzeugt wird. Weitere Signale treten bei 2,01 ppm flr das
Hypersilan und bei 27,17 ppm fir eines der eigentlich drei Resonanzen von MTBE auf.
Aufgrund der geringen Konzentration an MTBE in der Probe sind nur die primaren
Kohlenstoffatome der tert-Butylgruppe (MeOC(CHzs)s) zu erkennen. Das noch sichtbare, aber

sehr schwache Signal bei 5,75 ppm kann nicht explizit zugeordnet werden.
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Abbildung 57: B3C-NMR-Spektrum der Reaktionsldésung in CsDs
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Das letzte, fur die nachweisliche Existenz des Lithium-bis(hypersilylyJamidostannanids
entscheidende Si gn gpm iin £°8i-NMRaSpektriomne (Abbiidéng 58), das
wahrscheinlich durch die peripheren Siliciumatomen der beiden Hypersilylgruppen zustande
kommt. Die Resonanz, die von den zentralen Siliciumatomen herrtihrt, wird ahnlich zu den
schwereren Homol og e mpruemareef, geht aberbvermutlich aulgdund der
geringen Konzentration im Rauschen unter und ist daher nicht erkennbar. Neben den fir das
Hypersilan typischenRe s onanzen bei T 115, péEn trptgnratlickecSignake
der bereits erwahnten, jedoch nicht naher definierten, unbekannten silylhaltigen

Nebenprodukte auf.
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Abbildung 58: 2°Si-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung in CsDs

Nach weiteren vier Tagen Lagerung der orangebraunen Losung b e i  °C ®ude neben dem
farblosen Feststoff noch ein hellorangefarbener Feststoff beobachtet, der moglicherweise das
ausgefallene Lithium-bis(hypersilyl)lamidostannanid war. Daher wurde die Suspension durch
die Zugabe von kaltem MTBE verdinnt und anschlieend die rétlich braune Losung mit Hilfe
einer G4-Schutzgasfritte vom farblosen Feststoff abgetrennt. Die Lésung wurde eingeengt und

b ei °Cgelagert, doch auch in diesem Fall konnte keine Kristallisation beobachtet werden.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass nach der in dieser Arbeit entwickelten Methode
zur Darstellung der Alkalimetall-bis(hypersilyl)Jamidostannanide Uber die Umsetzung von X mit
Lithiumamid in MTBE die Synthese des Lithium-bis(hypersilyl)amidostannanids offenbar nicht

maoglich ist. Grund hierfir ist die schlechte Ldslichkeit des Lithiumamids in MTBE. Trotz
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Abwandlung der Reaktionsfiihrung durch die Zugabe stark koordinierender Liganden, wie dem
zweizahnigen Chelatbildner TMEDA oder dem stark koordinierenden Kronenether
[12]Krone-4, die die Loslichkeit erhdhen sollten, konnte lediglich beim Zusatz von TMEDA eine
Umsetzung, allerdings auch nur unvollstandig und erst nach langer Reaktionszeit festgestellt
werden. Durch die unvollstandige Umsetzung, die Entstehung unerwiinschter Nebenprodukte
sowie die ausbleibende Kristallisation wurde das Produkt nicht in reiner Form erhalten oder
nachgewiesen. Es konnte nur der NMR-spektroskopische Nachweis fir die Bildung im
Gemisch erhalten werden. Das Lithiumderivat lasst sich demnach weder nach der einfachen
Methode, wie sie bei der Darstellung der schwereren Homologe genutzt wird, noch nach der

modifizierten Methode zlgig und in reiner Form herstellen.

Eine Alternative ware ein anderes Losungsmittel fir die Umsetzung auszuwahlen, welches
eine hohere Polaritéat aufweist, damit sich das Lithiumamid besser |6st. Der so haufig genutzte
flissige Ammoniak ware aufgrund seiner Polaritaét daher ein denkbares LOsungsmittel.
Allerdings ist zu beachten, dass das Lithiumamid bekanntermaf3en auch in flissigem
Ammoniak nahezu unlgslich ist (s. Kapitel 1.7.4), weshalb auch in diesem Losungsmittel eine
Umsetzung vermutlich entweder scheitern oder sehr lange benétigen wiirde. Der Grund hierfir
ist, dass sich stets nur sehr wenig Lithiumamid I6st und erst nach der Reaktion mit X durch die
Verschiebung des Gleichgewichts wieder durch Lésen im flissigen Ammoniak nachgeliefert

wird. So wirde die Umsetzung sukzessiv stattfinden und daher mehr Zeit beanspruchen.

Eine Syntheseroute flr das Lithium-bis(hypersilyllJamidostannanid, die wahrscheinlich
aussichtsreicher ist, ergibt sich aus der zuallererst erprobten Darstellungsmethode A (s.
Kapitel 2.3) tber die 2:1-Umsetzung von Lithiumhypersilanid mit VIl in flissigem Ammoniak
mit anschlieBender Aufschlammung des Feststoffs in MTBE, der Filtration Uber eine G4-
Schutzgasfritte mit Kieselgur und letztendlich der fraktionierten Kristallisation in MTBE
(Gleichung (38)).

N(SiMe3), Hyp
®0
2 LiHyp + I1Snh N Oy 1™ Sh—Hyp + LiN(SiMes), + HN(SiMes), (38)

N(SiMe3),
VI

NH,

MTBE
Filtration Uber Kieselgur
Hyp
_ ® 0O
[Li(MTBE)3] ISn—Hyp

NH,
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2.5 Vergleich der drei vorgestellten Methoden zur
Darstellung der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amido-
stannanide

In den Kapiteln 2.3 und 2.4 wurden drei Methoden zur Darstellung der Alkalimetall-
bis(hypersilylyJamidostannanide vorgestellt. In den folgenden Abschnitten sollen die Vor- und
Nachteile der verschiedenen Synthesewege aus der Gegenlberstellung der Methoden
erarbeitet und zusammengefasst werden. Nach Abwagung dieser soll schlief3lich eine
Aussage dariber getroffen werden, welche der entwickelten Darstellungsmethoden die

bislang beste ist.

Der zuerst genannte Syntheseweg nach Peters“®! (Methode A), bei dem zwei Aquivalente
Alkalimetallhypersilanid mit einem Aquivalent VIII, gelost in n-Pentan, in flissigem Ammoniak
umgesetzt werden (s. Kapitel 2.3), hat im Vergleich zu den anderen beiden, in dieser Arbeit
entwickelten Methoden nur einen einzigen Vorteil, die Ersparnis, die aufwendige
Zwischenstufe X herstellen zu missen. Im Gegensatz zu den anderen Darstellungsmethoden
(s. Kapitel 2.4), deren Basis die 1:1-Umsetzung von X mit einem Alkalimetallamid entweder in
flissigem Ammoniak (Methode B) oder in MTBE (Methode C) ist, ist hierfur lediglich die
vorherige Herstellung vom Alkalimetallhypersilanid und von VIII notwendig. Fur die Methoden
B und C mussen hingegen nicht nur Il und VIII, sondern daraus auch X (s. Kapitel 2.2.7) und
das bengtigte Alkalimetallamid, je nachdem, ob es kauflich zu erwerben ist oder nicht, noch
vorher synthetisiert werden. Wahrend auf der einen Seite bei Methode A vorher aufwendige
Schritte eingespart werden kénnen, ist aber auf der anderen Seite nachher der Bedarf an
zeitintensiven Arbeitsschritten zur Aufarbeitung des aus der oben beschriebenen Reaktion
erhaltenen Gemisches umso gréf3er. Durch die Bildung aul3ergewthnlich hoher Mengen an
schwer abtrennbarem Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)amid ist die Aufarbeitung zur Gewinnung
des reinen der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidostannanids, zu der die Aufschlammung des
Feststoffs in MTBE, die Filtration Uber eine G4-Schutzgasfritte mit Kieselgur und letztendlich
die fraktionierte Kristallisation in MTBE gehort, sehr aufwendig. Hiermit ist allerdings nicht nur
ein zeitlicher Aufwand, sondern auch ein hoher Ausbeuteverlust verbunden, der mit den

Aufarbeitungsschritten einhergeht. Demnach ist Methode A nicht wirtschaftlich.

Beim zweiten Syntheseweg (Methode B) wird die Bildung schwer abtrennbarer
Nebenprodukte hingegen nicht beobachtet, dennoch tritt in verhaltnisméaRig hohen Mengen
Hypersilan als Nebenprodukt im erhaltenen Feststoff auf, was auf die Aciditat des flissigen
Ammoniaks zuruck zu fuhren ist. Dies bewirkt zwar einen Ausbeuteverlust, aber dieses

Nebenprodukt lasst sich relativ gut nach dem Waschen mit n-Pentan unter vermindertem
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2. Gang der Untersuchungen

Druck entfernen. Eine weitere Substanz, die als nicht entfernbare Verunreinigung im Feststoff
verleiben kann, ist das zur Umsetzung verwendete Alkalimetallamid, wenn es im grofRen
Uberschuss eingesetzt wurde. Daher ist ein betrachtlicher Uberschuss bei dieser Methode zu
vermeiden und moglichst stéchiometrisch zu arbeiten. Die wesentlichen Vorteile von Methode
B im Vergleich zu C sind zum einen die wesentlich schnellere Umsetzung von X mit dem
Alkalimetallamid aufgrund der besseren Ldoslichkeit der Alkalimetallamide in flissigem
Ammoniak gegeniber der in MTBE (30 Minuten bei T <1 3 % vs. mehreren Stunden bei
T=T1 4 &C bis 21 °C) und zum anderen der Erhalt der Alkalimetall-
bis(hypersilyl)Jamidostannanide in Form eines I6sungsmittelfreien, pulvrigen Feststoffes. Ein

Nachteil ist allerdings, dass das Produkt nicht in hochreiner, kristalliner Form erhalten wird.

Die erhaltenen Alkalimetall-bis(hypersilyl)Jamidostannanide aus dem dritten Syntheseweg
(Methode C) liegen nicht wie bei Methode B als pulvriger Feststoff mit eventuellen
Verunreinigungen vor, sondern kristallisieren schnell und direkt als hochreine, jedoch MTBE-
haltige Produkte, die keine Unreinheiten aufweisen. Das koordinierte MTBE im kristallinen
Produkt kann bei weiterfihrenden Reaktionen zum Nachteil sein, wenn das beim Losen
freiwerdende MTBE die Reaktion beeinflusst. Ist dies nicht der Fall, so ist ein hochreines
Produkt zur Untersuchung des Reaktionsverhaltens einsetzbar. Ein weiterer Vorteil ist, dass
durch die Filtration Uber eine G4-Schutzgasfritte und die anschlieBende Kristallisation kein
Uberschissig eingesetztes Alkalimetallamid im Produkt zurlickbleiben kann, weshalb eine
genau eingehaltene Stéchiometrie nicht notwendig ist. Es ist lediglich darauf zu achten, dass
das Alkalimetallamid nicht im Unterschuss eingesetzt wird, damit es nicht zu Nebenreaktionen
von X kommen kann. Methode C ist gegeniiber Methode B zeitlich aufwendiger, aber immer

noch schneller und einfacher als Methode A.

Unter Beachtung aller Vor- und Nachteile der drei Methoden, lasst sich zusammenfassend
sagen, dass der dritte Syntheseweg (Methode C) die bislang beste Darstellungsmethode fir
die Alkalimetall-bis(hypersilyllamidostannanide ist, denn diese liefert im Verhaltnis zu den
anderen Methoden gute Ausbeuten des hochreinen, MTBE-haltigen, kristallinen Produkts in
relativ kurzer Zeit. Dicht gefolgt auf dem zweiten Platz ist Methode B wegen der kurzen
Reaktionszeit und der doch hohen Reinheit. Die mit Abstand arbeits- und zeitintensivste
Syntheseroute ist Methode A, weshalb diese nicht zur Darstellung der Alkalimetall-
bis(hypersilyllamidostannanide genutzt werden sollte. Einzige Ausnahme hierzu stellt die
Synthese des Lithium-bis(hypersilyl)Jamidostannanids dar, welche aufgrund der kaum
vorhandenen Ld&slichkeit des Lithiumamids in flissigem Ammoniak bzw. MTBE nicht nach

Methode C und hochstwahrscheinlich auch nicht nach Methode B in kurzer Zeit mit hoher
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2. Gang der Untersuchungen

Reinheit realisierbar ist. Die Synthese nach Methode A ist hingegen denkbar (s. Kapitel
2.4.2.5).

2.6 Reaktion von Bis(hypersilyl)zinn mit Lithiumdiethylamid

Syntheseversuch  des  Lithium-bis(hypersilyl)-(diethyl-
amido)stannanids

Die gescheiterte Darstellung des Lithium-bis(hypersilyl)Jamidostannanids aufgrund der
Schwerléslichkeit des Lithiumamids in MTBE (s.0.) war der Anlass flr die angestrebte
Synthese eines verwandten Lithiumderivats durch die Verwendung des erheblich besser in
organischen Solventien I6slichen Lithiumdiethylamids, das folglich anstelle der NH2- eine NEt»-
Gruppe aufweisen sollte. Auf analogem Wege sollte demnach die Addition von VII an X

erfolgen (Gleichung (39)).

. @06
1Sn + LINEt, —— Li  1Sn—Hyp (39)
AN
Hyp NEt,
X i

Es erfolgten mehrere Umsetzungen von X mit VIl in den verschiedenen L&sungsmitteln
Triethylamin, Diethylether, MTBE, Toluol bzw. in Diethylether mit der Zugabe von [12]Krone-4.
NMR-spektroskopische Untersuchungen lassen vermuten, dass zwar prinzipiell in fast allen
Reaktionslosungen das angestrebte Produkt Lithium-bis(hypersilyl)-(diethylamido)stannanid
(Li[SnHyp2NEt;]) scheinbar entstanden ist, aber zudem noch in héheren Mengen das Lithium-
bis(hypersilyl)stannanid (Li[Sn(H)Hyp2]) und das Bis(hypersilyl)stannan(lV) (H2SnHyp2)
vorhanden sind. Dartiber hinaus waren in den NMR-Spektren noch die Resonanzen einiger
anderer, meist unbekannter Verbindungen zu sehen, die jedoch in geringeren Mengen

auftraten.

Grund fur die immer wiederkehrende Bildung der beiden oben beschriebenen Nebenprodukte
(LifSn(H)Hyp2] und H.SnHyp>), auch trotz der Verwendung verschiedener Losungsmittel, ist
eine kokurrierende b-Hydrid-Eliminierung. Der zugehdrige Reaktionsmechanismus wird in
Abbildung 59 dargestellt.
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> LM, Hyp
'/\ H2LM \ oo /

N_L| + |Sn ’L| ISn_Hyp + IN
H HVP LM H \

Abbil dung 59: Reakti ons mec hHyduidiElimimenusag der auftr et €

Abbildung 60: Imin-Enamin-Tautomerie

Die b-Hydrid-Eliminierung lauft konzertiert ab® und ist moglich, weil der NEt;-Rest ein
b-standiges Wasserstoffatom besitzt. Wie bereits aus Kapitel 1.4 bekannt ist, besitzt das
Zinnatom in X ein freies Elektronenpaar im s-dhnlichen Valenzorbital, mit dem es als Lewis-
Base eine Bindung zum Lithiumkation eingeht, und ein leeres p-ahnliches Valenzorbital, mit
dem es (gleichzeitig als Lewis-Saure in Wechselwirkung mit dem Cil H-
Bindungselektronenpaar tritt, wodurch ein Hydrid an das Zinnatom tibertragen wird. Dadurch
bilden sich das Lithium-bis(hypersilyl)stannanid, an welchem noch Ldsungsmittelmolekile
koordinieren, und das N-Ethylethan-1-imin, welches im tautomeren Gleichgewicht mit der
zugehorigen  Enaminform  steht (Abbildung 60), wobei dieses Gleichgewicht
hochstwahrscheinlich auf der Seite des Imins liegt, da dies bei der Imin-Enamin-Tautomerie in

der Regel der Fall istl"4,

Klinkhammer®® fiihrte quantenmechanische Rechnungen durch, die zeigten, dass aus
energetischer Sicht betrachtet, eHgdrid-EHRmirdekuhg ons we g
bevorzugt auftreten. Dieses auf theoretischen Grundlagen basierte Ergebnis erhielt er mit Hilfe

von Geometrieoptimierungen durch Dichtefunktionalmethoden mit dem Programmpaket
Gaussian09" und bestéatigte damit noch einmal das beobachtete Reaktionsverhalten.

Durch Protonierung des Lithium-bis(hypersilyl)stannanids bildet  sich das
Bis(hypersilyl)stannan(lV). Dabei stammen die Protonen vermutlich aus dem L&sungsmittel,

das im Gegenzug lithiiert wird. Da nur ein Teil protoniert wird, liegen beide Verbindungen

nebeneinander vor (Gleichung (40)).
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LM Hyp LM Hyp
N ®0 N @O
n  Li ISn—Hyp + x H—LM ———> n-x Li~ “ISn—Hyp (40)
LM H LM H
n=23,4, .. i
x=1,2,3,..n-1 l
+ X Sn + Xx Li—LM
10N
Hyp” | TH
Hyp

In den folgenden Kapiteln werden die Syntheseversuche von Lithium-bis(hypersilyl)-
(diethylamido)stannanid in den oben genannten L&ésungsmitteln beschrieben. Neben der
Durchfihrung werden die erhaltenen Ergebnisse vorgestellt und erlautert, wobei direkt
angemerkt werden soll, dass zwar haufig die Molekilstrukturen der entstandenen
Verbindungen erhalten wurden, jedoch nur von einer der neuen Verbindung die NMR-
spektroskopischen Daten eindeutig interpretierbar sind.

2.6.1 Verwendung von Triethylamin als Lésungsmittel 7 Darstellung des
Lithium-bis(hypersilyl)stannanids A Tr i et hyl ami 4 A Di

Die Reaktion des Stannylens X mit dem Amid VII in Triethylamin ist die einzige, die bei
wiederholter Durchfiihrung stets dieselben optischen Verdnderungen zeigt und entsprechend
gleiche Ergebnisse bei den NMR-spektroskopischen und réntgenkristallographischen

Untersuchungen liefert.

et hyl

Fur die Umsetzung wird X mit Vilunt er Lichtausschluss vorgelegt,

kaltes Triethylamin zugegeben. Die braunschwarze Suspension wird viereinhalb Stunden bei
T 58C bi 8 gerihfA, wobei in dieser Zeit eine Farbanderung zu orangebraun auftritt.
Das Ldsungsmittel wird im dynamischen Vakuum entfernt und der verbleibende braungelbe

Feststoff wird mit n-Pentan aufgeschlammt. Die triibe, orangebraune L&sung mit gelbem

Feststoff wird bei T 6 04 wikdGn Fore vom hedigelben, reBheéeskigePr o d u k t

Kristallen neben dem gelben Feststoff erhalten. Nach vollstdndiger Entfernung des
L°sungsmittels wird°CdgadagertGemi sch bei 180
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2. Gang der Untersuchungen

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

In den Abbildungen 61, 62 und 63 sind die 'H-, 3C- und 2°Si-NMR-Spektren von der
Reaktionsldsung noch vor der Entfernung des Losungsmittels und der Zugabe von n-Pentan
zu sehen. Fur diese NMR-Probe wurde ein Teil der Reaktionslosung in ein NMR-R6hrchen
gegeben, das Losungsmittel vollstandig entfernt und anschlieRend der verbliebene braunlich

gelbe Feststoff in Hexadeuterobenzol geltst (dunkelgelbe Losung).
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Abbildung 61: *H-NMR-Spektrum der Reaktionslosung in CsDs
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Abbildung 62: B3C-NMR-Spektrum der Reaktionsldésung in CsDs
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Abbildung 63: 2°Si-NMR-Spektrum der Reaktionslosung in CsDs

Die aufgenommenen NMR-Spektren zeigen die Bildung von verschiedenen Produkten.
Insbesondere im *H-NMR-Spektrum tritt im Resonanzbereich von 0,20 ppm bis 0,53 ppm eine
Vielzahl an Resonanzen auf, die zum Teil so dicht beieinanderliegen, dass diese im unteren
Bereich zu einem breiten Signal Uberlagern. Oberhalb sind die Spitzen der Resonanzen
erkennbar und darunter sind mdglicherweise noch andere Resonanzen verborgen. Die grof3e
Anzahl an Signalen bestatigt, dass keine glatte Addition von VIl an X auftritt, sondern viele
weitere Nebenreaktionen, wie beispielsweise die oben erlauterte konkurrierende b-Hydrid-

Eliminierung, stattfinden.

Die auftretenden Resonanzen sind nur zum Teil identifizierbar. Es kdnnen also nicht alle
Signale ohne weitere Untersuchungsmafnahmen interpretiert werden. Die aus der Literatur
oder den bislang erhaltenen Untersuchungsergebnissen bekannten chemischen
Verschiebungen kénnen den entsprechenden Verbindungen zugeordnet werden. Einige NMR-
spektroskopische Daten von bislang unbekannten Substanzen zeigen charakteristische Werte
und Kopplungen, die ermdglichen, auch in diesem Fall die zugehtrige Verbindung zu
charakterisieren. Weitere Nachweise fur diese Substanzen (z.B. Molekdlstruktur) gibt es
jedoch leider nicht, weshalb deren Existenz lediglich eine Vermutung bleibt. Fir einen
besseren Uberblick sind die bekannten und die vermuteten Verbindungen mit den zugehdrigen

chemischen Verschiebungen in Tabelle 14 dargestellt.
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2. Gang der Untersuchungen

Tabelle 14: NMR-spektroskopische Daten der in der Reaktionslésung vorhandenen Verbindungen

H-NMR-Spektrum: | ¥C-NMR-Spektrum: | °Si-NMR-Spektrum:
Substanz i (ppm) a (ppm) i (ppm)
Hyp andere Hyp andere Hyp
nicht nicht . .
HHyp 0,26 sichtbar sichtbar nicht sichtbar
H2SnHyp: 0,36 3,15 2,76 ; |7172 ! . 20 6
evtl. X 0,44 - .nICht nicht sichtbar
sichtbar
ewvtl. unbe- unbe- (1134, 62
Li[SnHyp2NEt;] 0.51 kannt 4,67 kannt 16,75
Li[Sn(H)Hyp:] 0,53 1,32 4,17 - nicht sichtbar
0,95 (t) 12,34
NEt; 2,40 (q) ) 46,76 )

Neben dem eventuell nicht vollstandig umgesetzten Edukt X, dem verwendeten Losungsmittel
Triethylamin und dem haufig auftretenden Zersetzungsprodukt Hypersilan, sind die
Nebenprodukte Lithium-bis(hypersilyl)stannanid und Bis(hypersilyl)stannan(lV) identifizierbar,
die durch die oben beschriebene b-Hydrid-Eliminierung und die anschliel3ende, zum Teil
stattfindende Protonierung entstehen. Dass es sich um genau diese beiden Verbindungen
handelt, wurde erst erkannt nachdem das Lithium-bis(hypersilyl)stannanid in Form von
Verbindung 4, also mit koordiniertem und
([Li(NEts)(HNEt)][Sn(H)Hyp2]) auskristallisiert ist und im *H-NMR-Spektrum Zinnsatelliten

entdeckt wurden, die zum Protonensignal 3,15 ppm gehoren und von Ju.sh-Kopplungen mit

Triethylamin Diethylamin

charakteristischen Kopplungskonstanten in der Gréenordnung von Sn(lV)-H-Verbindungen

herriihren. Genauere Erlauterungen hierzu erfolgen im weiteren Verlauf dieses Kapitels.

Es wird vermutet, dass das erwartete Produkt Lithium-bis(hypersilyl)-(diethylamido)stannanid
tatséchlich entstanden ist, weil die in allen NMR-Spektren auftretenden chemischen
Verschiebungen der Hypersilylgruppen (s. Tabelle 14) &hnlich zu denen der Hypersilylgruppen
der hergestellten Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidostannanide (s. Kapitel 2.4.2) sind, was
demzufolge fur das Vorhandensein eines hypersilylsubstituierten Stannanids mit einem am
Zinn gebundenen Stickstoff spricht. Die Resonanzen der am Sticktoff gebundenen
Ethylgruppen sind nicht genau bekannt, allerdings wird erwartet, dass diese in einem
ahnlichen Resonanzbereich wie die vom eingesetzten Edukt Lithiumdiethylamid, also bei ~0,9

ppm und ~2,5 ppm, liegen.

5 Diese chemische Verschiebung wurde aus dem 1H,2°Si-HSQC-NMR-Spektrum (Abbildung 175 im
Anhang) ermittelt.
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Nachdem Verbindung 4 direkt neben dem ausgefallenen Feststoff auskristallisiert ist, wurde
das Ldsungsmittel abpipettiert und die zuriick gebliebenen Kristalle sowie der Feststoff
vorsichtig trocken gezogen. Es war nicht méglich die Kristalle auf diese Weise zu isolieren.
Daher kommt nur eine alternative Trennmethode in Frage, bei der die Kristalle erneut geldst
werden missen. Da es sich bei dem ausgefallenen Feststoff mit ziemlicher Sicherheit um das
Bis(hypersilyl)stannan(IV) handelt, wéare es denkbar, dass sich Verbindung 4 durch die Zugabe
eines polareren Losungsmittels l6sen wirde, wahrend das im Gemisch vorhandene eher
unpolarere Nebenprodukt H,SnHyp, durch Filtration entfernt werden kénnte, da es ungeldst
bliebe. Im Anschluss daran kdnnte die Verbindung in diesem Losungsmittel auskristallisieren.
Allerdings besteht die Gefahr, dass das Solvens die bereits koordinierten Molekiile
Triethylamin und Diethylamin verdrangen kénnte und stattdessen koordiniert. Ether waren
beispielsweise hierzu in der Lage, da sie durch den gebundenen Sauerstoff zu starken
Koordinationen neigen. Eine Alternative wéare das Losungsmittel wieder abzuziehen, den

Feststoff erneut in n-Pentan zu l6sen und die Losung erneut einzuengen und kalt zu stellen.

Da diese Mdglichkeit zum damaligen Zeitpunkt nicht in Betracht gezogen wurde, wurde fir die
NMR-spektroskopischen Untersuchungen versucht, mdglichst viel von den Kristallen und
wenig vom Feststoff fur die NMR-Probe zu entnehmen und in Hexadeuterobenzol zu l6sen.

Das 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 64) der hellgelben Lésung zeigt, dass in der Tat nur ein

Bruchteil des Feststoffs mitgenommen wurde.
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Abbildung 64: 'H-NMR-Spektrum von 4 in CsDs
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Die chemischen Verschiebungen von Verbindung 4 treten in Form von scharfen Singuletts bei
0,53 ppm fiur die beiden Hypersilylgruppen und bei 1,31 ppm fur das am Zinn gebundene
Wasserstoffatom auf. Durch die auftretenden direkten Kopplungen zwischen dem *H-Kern und
den ebenfalls NMR-aktiven 1Sn- bzw. 1°Sn-Kernen ergeben sich auf beiden Seiten des
Signals jeweils zwei Zinnsatelliten, wobei aufgrund der Uberlagerung mit anderen Signalen
nur die Zinnsatelliten auf der linken Seite des Signals bei 1,70 ppm und 1,72 ppm zu sehen
sind (C). Die Kopplungskonstanten betragen *Js.1t’s, = 312,7 Hz und 1Ju.1*%, = 326,6 Hz. Die
am Lithiumkation koordinierten Molekile Triethylamin bzw. Diethylamin zeigen ein Triplett bei
0,76 ppm (N(CH2CHs)3) (B) und ein Quintett bei 2,23 ppm (N(CH>CHs)3) (A) bzw. ein Triplett
bei 0,91 ppm (HN(CH2CHs)2) (B) und ein Quartett bei 2,34 ppm (HN(CH2CHs)2) (A).

Das andere, in Form des gelben Feststoffs erhaltene Nebenprodukt H>SnHyp. weist
Resonanzen bei 0,36 ppm und 3,15 ppm, die den beiden Hypersilylgruppen und den beiden
am Zinn gebundenen Wasserstoffatomen zugeordnet werden.

Die Integration der Flachen unterhalb der Signale bei 0,53 ppm und 0,36 ppm zeigt, dass
4 und H2SnHyp: in einem Verhaltnis von 1 : 0,1 vorliegen. Demnach sind ca. 9 % H>SnHyp- in
dieser NMR-Probe enthalten.

In diesem Spektrum sind noch weitere, aber nur intensitatsschwache Resonanzen vorhanden,
die vermutlich von Verunreinigungen in der Lésung stammen, die beim Abpipettieren nicht
vollstandig werden konnte. Einige Resonanzen konnen hoéchstwahrscheinlich dem
entstandenen N-Ethylethan-1-imin (Abbildung 65) zugeordnet werden. Die anderen wenigen

Signale bleiben unbekannt.

H3 H3 H1
/
H%u e
H4 H4 H2 H2

Abbildung 65: N-Ethylethan-1-imin

Ein Vergleich mit Werten aus der Literatur und somit eine eindeutig nachweisbare Zuordnung
der NMR-spektroskopischen Daten zum Imin ist zwar nicht moglich, da keine Angaben in
Hexadeuterobenzol gefunden werden konnten, aber die Multiplizitdten der auftretenden
Signale und das Protonenverhéltnis aus der Integration der Flachen unterhalb der Signale
deuten stark auf das Vorhandensein des Imins hin. So sollten aufgrund der indirekten Spin-
Spin-Kopplung beispielsweise fur H! und H? je ein Quartett, fur H? ein Dublett und fur H* ein
Triplett beobachtet werden und das Protonenverhaltnis von H': H? : H3 : H* sollte 1 : 3:2: 3

betragen. Die VergréRerungen des 'H-NMR-Spektrums (A bis D in Abbildung 66) sowie die
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Integration der Signalflachen zeigen fur das einzige Proton H! ein Quartett bei 6,73 ppm (A),
fur die drei Protonen H? ein Dublett bei 1,54 ppm (C) und fir die beiden Protonen H2 ein
Quartett bei 3,10 ppm (B). Die auftretenden Multiplizitaten und die Anzahl an Protonen fur H?,
H? und H3 decken sich somit mit den zuvor beschriebenen Annahmen. Fir H* ist das erwartete
Triplett bei 0,91 ppm (D) jedoch nicht so gut erkennbar, sondern nur zu erahnen, da
offensichtlich noch Signale anderer Verbindungen mit diesem uberlagern. Demzufolge kann
auch die Flache unterhalb des Signals nicht genauer bestimmt werden und somit keine
eindeutige Aussage hierzu getroffen werden. Dennoch wird angenommen, dass die
auftretenden chemischen Verschiebungen vom Imin erzeugt werden, da insgesamt drei von

vier Resonanzen mit den Erwartungen tbereinstimmen.
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Abbildung 66: VergréRerte Signale von N-Ethylethan-1-imin im *H-NMR-Spektrums von 4 in CsDs
Von dieser NMR-Probe konnte nicht nur ein H-NMR-Spektrum erhalten werden, sondern
sogar noch Spektren der NMR-aktiven 7Li-, 3C-, 2°Si- und °Sn-Kerne, die im Folgenden

besprochen werden.

Abbildung 67 zeigt das “Li-NMR-Spektrum, in dem wie erwartet nur ein Signal fir Verbindung

4 zu sehen ist, welches bei 1,76 ppm auftritt.
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Abbildung 67: “Li-NMR-Spektrum von 4 in CeDs

Im 1C-NMR-Spektrum (Abbildung 68) werden neben der schwachen Resonanz des

Nebenprodukts H.SnHyp, bei 2,76 ppm nur noch die chemischen Verschiebungen von

Verbindung 4 beobachtet. Die beiden Hypersilylgruppen erzeugen ein Signal bei 4,17 ppm und

die Resonanzen der beiden koordinierten Molekule Triethylamin sowie Diethylamin treten bei

12,16 ppm [3 C, N(CH:CHs)3],

[5C, -N(CH:CH3)] auf. Die zuletzt genannte chemische Verschiebung

Methylengruppen beider Solvesmolekile erzeugt.
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—12.16
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Abbildung 68: 13C-NMR-Spektrum von 4 in CsDs
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2. Gang der Untersuchungen

GleichermaRen zum *C-NMR-Spektrum treten im *Si-NMR-Spektrum (Abbildung 69) auer
dem schwachen Signal von H.SnHyp. b e i 17,42 ppm noch dibeée Reson
1 1 4 2 pph 8ir die zentralen Siliciumatome der beiden Hypersilylgruppen und beiT 7 , @&
fur die peripheren Siliciumatome auf. Das nach unten zeigende Signal bei T 9 5 ,ppn®ist

keiner Verbindung zuzuordnen. Es handelt sich hierbei méglicherweise um ein Artefakt.
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Abbildung 69: 2°Si-NMR-Spektrum von 4 in CsDe

Im 11°Sn-NMR-Spektrum (Abbildung 70) ist aufgrund der relativ niedrigen Probenkonzentration

nur ein schwaches Signal bei 1 501,50 ppm sichtbar.
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Abbildung 70: *19Sn-NMR-Spektrum von 4 in CeDs
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Um den ausgefallenen, gelben Feststoffs genauer untersuchen zu kénnen, wurde umgekehrt
zur vorherigen NMR-Probe versucht, moglichst viel vom Feststoff und wenig von den
gebildeten Kristallen fur die NMR-Probe zu enthehmen und in Hexadeuterobenzol zu I6sen.

Die gelbe Losung liefert ein *H-NMR-Spektrum (Abbildung 71), welches zeigt, dass
weitestgehend der Feststoff und nur ein Teil der Kristalle mitgenommen wurde. Dies ist anhand
des kleineren Signals von Verbindung 4 bei 0,54 ppm im Vergleich zu dem von H.SnHyp: bei
0,36 ppm erkennbar. Durch die VergroRerung des *H-NMR-Spektrums (A) werden auf der
linken Seite des Signals bei 3,15 ppm zwei Zinnsatelliten bei 4,66 ppm und 4,73 ppm sichtbar,
die aus den direkten Kopplungen zwischen dem *H-Kern und den Sn- bzw. 1°Sn-Kernen
stammen. Die beiden Zinnsatelliten auf der rechten Seite des Signals (bei niedrigeren
Frequenzen) sind aufgrund der Uberlagerung mit anderen Signalen nicht zu sehen. Die
Kopplungskonstanten betragen 1Ju.1*"s, = 1208,3 Hz und J4.*%, = 1263,0 Hz. Sie liegen
damit in der GréRenordnung der Kopplungskonstanten anderer Sn(IV)-H-Verbindungen, wie
beispielsweise (‘BuHSi)Sn(H)tBuz (*Ju-''sn = 1204 Hz und 1Ju1%%,=1260 Hz)"® und
(PraHSI)SN(H)tBuz (1Jn-tsh = 1228 Hz und 1J4.1%, = 1231 Hz)!"l. Diese charakteristischen
Sn(1V)-H-Kopplungskonstanten aus den Jy.sn-Kopplungen, wie auch das Protonenverhaltnis
von 54:2 (2xHyp : SnHy) aus der Integration der Flachen unterhalb der Signale bei 0,36 ppm
und 3,15 ppm sind starke Indizien dafur, dass es sich bei dieser Verbindung um das
Nebenprodukt Bis(hypersilyl)stannan(lV) handelt. Ein eindeutiger Beweis, wie beispielsweise

eine strukturelle Charakterisierung fehlt allerdings, da keine Kristalle erhalten wurden.

Die anderen, nur intensitdtsschwachen Resonanzen sind zum Teil denselben Verbindungen
wie in der vorherigen NMR-Probe, z.B. Verbindung 4 sowie N-Ethylethan-1-imin, und anderen
bekannten Substanzen, wie beispielsweise Hypersilan, nicht vollstdndig umgesetztes X oder

den verwendeten Losungsmitteln Triethylamin und n-Pentan zuzuordnen.
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Abbildung 71: *H-NMR-Spektrum vom gelben Feststoff in CsDs

Aufgrund der geringen Probenkonzentration ist im *C-NMR-Spektrum (Abbildung 72) nur eine
schwache Resonanz bei 2,75 ppm zu sehen, die von beiden Hypersilylgruppen des H,SnHyp,

herrihrt.
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Abbildung 72: 13C-NMR-Spektrum vom gelben Feststoff in CsDs
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2. Gang der Untersuchungen

Das #Si-NMR-Spektrum (Abbildung 73) zeigt die chemischen Verschiebungen der zentralen
Siliciumatome der beiden Hypersilylgruppen von H,SnHyp, b e i T 1ppnd urd 7der
peripheren Siliciumatome bei1 742 ppm. Aul3erdem tritt erneut das nach unten zeigende, als

Artefakt angenommene Signal bei1 95, 1 2aufp p m

742
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Abbildung 73: 2°Si-NMR-Spektrum vom gelben Feststoff in CeDs

Um die Existenz von H>SnHyp. eindeutig nachzuweisen, sollte eine Messung der Substanz
geldst in Toluol mit Hilfe der LIFDI-Massenspektrometrie (Liquid Injection Field Desorption
lonization) durchgefiihrt werden. Diese Methode eignet sich besonders gut fur luftempfindliche
Verbindungen, da die Probe Uber eine diinne Kapillare ohne Luftkontakt in das Hochvakuum
des Massenspektrometers eingefuhrt wird. Es wurden mehrere Versuche unternommen, ein
Massenspektrum Uber diese Methode aufzunehmen, allerdings scheiterten alle Bemiihungen,
da die Probe mdglicherweise aufgrund einer ungeeigneten Kapillare in dieser verblieben ist

anstatt in die lonisierungskammer zu gelangen.

Da es, wie bereits oben beschrieben, nicht moglich war, die hellgelben Kristalle vom gelben
Feststoff zu isolieren, berechnet sich die Ausbeute von 4 anteilig aus dem auftretenden
Protonenverhéltnis der beiden Produkte, 4 und Bis(hypersilyl)stannan(lV), welches aus der
Integration der Flachen unterhalb der Signale im H-NMR-Spektrum (Abbildung 176 im
Anhang) des erhaltenen Gemischs bestimmt wurde. Vor der Entnahme des Feststoffs fir diese
NMR-Probe wurden die hellgelben Kristalle und der gelbe Feststoff gut durchmischt, um ein

maoglichst korrektes Mengenverhaltnis beider Verbindungen zueinander ermitteln zu kénnen.
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Es zeigt sich, dass 4 und Bis(hypersilyl)stannan(IV) im Verhéltnis 3:2 vorliegen, was insgesamt

zu einer Ausbeute von 50 % d. Th. fur Verbindung 4 fuhrt.

Rontgenkristallographische Untersuchungen:

Von den hellgelben, rechteckigen Kristallen konnte einer fur die Einkristallstrukturanalyse
entnommen werden. Die erhaltenen rontgenkristallographischen Daten bestatigen die
Beobachtungen aus der NMR-Spektroskopie und liefern den eindeutigen Beweis fir

Verbindung 4.

Es tritt eine Lagefehlordnung beim Zinnatom, dem am Zinn gebundenen Wasserstoffatom und
in der Peripherie von einem der beiden Hypersilylreste, also bei den drei Trimethylsilylgruppen,
auf, die durch ein Besetzungsverhaltnis von 84,1 : 15,9 beschrieben werden kann. Zur
Vereinfachung wird nur das Konfomer mit dem hoheren Anteil betrachtet, dessen
Molekdulstruktur in Abbildung 74 dargestellt ist, wobei alle Wasserstoffatome, auf3er das direkt
am Zinn gebundene, zur besseren Ubersicht weggelassen wurden. Tabelle 15 zeigt eine
knappe Zusammenfassung wichtiger Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von 4
und in Tabelle 16 sind ausgewahlte (Bindungs)Abstande und (Bindungs)Winkel dargestellt.
Eine vollstandige Aufstellung aller Daten, also auch die Strukturparameter des Konfomers mit
dem niedrigeren Anteil befindet sich in den Tabellen 76 bis 81 im Anhang.

Abbildung 74: Molekdulstruktur von Verbindung 4
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Tabelle 15: Wichtige Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 4

Summenformel Ca2gHs1LiN2SisSn

Molekulargewicht 796,30 g/mol

Temperatur 173(2) K

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2i/c

Metrik a=19,275(3) A a =90,001(2)°
b=13,6631(19) A  b=119,750(2)°
c=21,182(3) A g=90,012(2)°

Formeleinheit 4

Daten / Parameter 10279/ 412

GOF 1,155

R1 0,0846/0,1171

WR2 0,1571/0,1687

Tabelle 16: Ausgewahlite (Bindungs)Abstande und (Bindungs)Winkel von Verbindung 4

(Bindungs)Abstande in A (Bindungs)Winkel in °

Sn(1A)-Li(1)  2,9303(4) Li(1)-Sn(1A)-H(1A)  101,814(7)

SN(1A)-H(1A) 1,5161(2) Li(1)-Sn(1A)-Si(1)  123,0(3)

SNn(1A)-Si(1)  2,6083(3) Li(1)-Sn(1A)-Si(2)  113,8(3)

Sn(1A)-Si(2)  2,6907(3) Si(1)-Sn(1A)-Si(2)  115,88(8)

Si(1)-Si 2,336(3) bis 2,355(4) | H(1A)-Sn(1A)-Si(1)  100,597(7)

Si(2)-Si 2,336(3) bis 2,348(3) | H(LA)-Sn(1A)-Si(2)  94,291(7)
Si-Si(1)-Si 105,2(2) bis 107,0(1)
Si-Si(2)-Si 105,34(12) bis 107,77(11)

Verbindung 4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/c und in der zugehérigen

Elementarzelle befinden sich vier Formeleinheiten, die alle identisch sind.

Ahnlich  zu den Alkalimetall-bis(hypersilyl)Jamidostannaniden weist auch dieses
Stannanidanion eine trigonal pyramidale Geometrie mit einem aufgeweiteten Silicium-Zinn-
Silicium-Bindungswinkel von 115,88(8)° aufgrund des sterischen Bedarfs der beiden

Hypersilylsubstituenten auf. Durch den raumlichen Anspruch des freien Elektronenpaars am
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2. Gang der Untersuchungen

Zinn wird das Wasserstoffatom starker in Richtung der Hypersilylreste gedrtickt, was anhand
der erwartungsgemald verringerten Winkel zwischen Wasserstoff, Zinn und Silicium mit
94,291(7)° und 100,597(7)° deutlich wird. Diese Annaherung der Substituenten ist aber nur
wegen des wesentlich geringeren sterischen Anspruchs des Wasserstoffatoms im Vergleich

zum Hypersilylrest moglich.

Anders als bei den Verbindungen 1, 2 und 3 ist der negative Ladungsschwerpunkt beim
Stannanidanion nicht verschoben, sondern weitestgehend am Zinnatom lokalisiert, da die
Unterschiede in den Elektronegativitaten zwischen Zinn und Wasserstoff bzw. Zinn und
Silicium nicht so grof3 sind wie zwischen Zinn und Stickstoff. Aus diesem Grund ist das
Lithiumkation, an dem das Triethylamin und das Diethylamin koordinieren, zu keinem der
Substituenten verlagert, sondern befindet sich am nachsten zum Zinnatom. Daraus ergeben
sich aufgeweitete Lithium-Zinn-Silicium-Winkel von 113,8(3)° und 123,0(3)°, ein kurzerer Zinn-
Lithium-Abstand mit 2,9303(4) A und ein relativ groRer Lithium-Zinn-Wasserstoff-Winkel mit
101,814(7)°. Letzterer ist mit 12° bis 21° doch um einiges kleiner ist als die Lithium-Zinn-
Silicium-Winkel, was wiederum bedeutet, dass das Lithiumkation leicht zum Wasserstoffatom
geneigt ist.

Die im Stannanid 4 auftretenden Zinn-Silicium- bzw. Silicium-Silicium-Bindungslangen liegen
mit 2,6083(3) und 2,6907(3) A bzw. 2,336(3) bis 2,355(4) A im selben Bereich wie die anderer
hypersilylsubstituierter Stannanide aus der Literatur und aus dieser Arbeit (s. Kapitel 2.4.2.2,

2.4.2.3 und 2.4.2.4). Es treten demnach keine Unregelmafigkeiten auf.

Das in der Molekulstruktur auftretende Diethylamin wurde nicht in dieser Form der Umsetzung
zugefihrt und ist vermutlich durch die Protonierung von tberschiissigem Lithiumdiethylamid
entstanden. Die Protonen wurden wahrend der Reaktion wahrscheinlich dem Lésungsmittel

entwendet, das dafur lithiiert wurde.

IR-spektroskopische Untersuchungen:

Relevante Daten zur Charakterisierung von Verbindung 4 wurden nicht nur Uber NMR-
spektroskopische und réntgenkristallographische Untersuchungen, sondern auch tber die
Aufnahme eines IR-Spektrums erhalten, denn dieses liefert wichtige strukturabhangige
Informationen. Die Absorptionsbanden der Sn-H-Schwingungen sind dabei fur die

Charkterisierung besonders interessant.

Fur die IR-spektroskopische Messung von Verbindung 4 wurde in der Glovebox ein Teil der

Kristalle entnommen und zwischen zwei Casiumbromid-Platten in Nujol (Paraffinél) zu einer

homogenen, gelben Emulsion verrieben. Die verwendete Menge an Nujol war relativ hoch, so
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dass im aufgenommenen IR-Spektrum (Abbildung 75) ein Teil der Absorptionsbanden von
Nujol die Transmissionsgrenze bei null minimal Uberschreitet. Fur die Zuordnung der
relevanten Schwingungsbanden von 4 stellt dies allerdings kein Hindernis dar. Zur
Charakterisierung der Intensitat der auftretenden Banden werden folgende Abkirzungen
verwendet: vs = sehr stark, s = stark, m = mittelstark, w = schwach, vw = sehr schwach,
sh = Schulter. Die auftretenden Schwingungsarten werden mit 3, = Valenzschwingung (x = s

oder as: symmetrisch oder antisymmetrisch) und Uger = Deformationsschwingung abgekrzt.
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Abbildung 75: IR-Spektrum von Verbindung 4 in Nujol

Die Absorptionsbanden von Nujol, die im erhaltenen IR-Spektrum von Verbindung 4 auftreten,
weisen folgende Werte auf:

0 (cm™) = 3418 (vw), 3177 (vw), 2926 (vs), 2855 (vs), 2729 (vw), 2670 (vw), 1915 (w),
1856 (w),1558 (vw), 1539 (vw), 1456 (vs), 1377 (s), 1302 (m), 1242 (s), 623 (m).

Da die Identifizierung aller Banden nicht méglich war, kann nur ein Teil der restlichen

Absorptionsbanden charakteristischen Schwingungen zugeordnet werden:

0 (cm?) = 3273 (vw), 2457 (vw), 2351 (vw), 2286 (vw), 2072 (vw), 1981 (vw), 1773 (s),
1667 (w), 1589 (m, 3s(Sn-H)), 1256 (sh, Ugef(CHs)), [1192 (w), 1150 (vw), 1106 (vw), 1066 (vw),
1046 (vw), 1024 (vw), 1005 (w), 983 (vw), 941 (m) 930(vw): 3sas(C-C) (Et20)], 1131 (vw,
3as(C-0-C) (Et20)), 1088 (w, Udef(CH3)), 837 (vs, Udef(CHs)), 745 (w), 735 (m), 723 (sh), 681 (s,
3as(SIC3)), 577 (m), 548 (M, Uder(SN-H)), 490 (vw), 446 (w), 393 (w).

138



2. Gang der Untersuchungen

2.6.2 Verwendung von Diethylether als Losungsmittel i Darstellung des
Lithium-bis(hypersilyl)stannanids A2 Diethylether (4a)

Die Verwendung von Diethylether als Losungsmittel bei der Umsetzung von X mit VII liefert
das zu Verbindung 4 nahezu identische Produkt 4a, das sich nur in der Art des koordinierten
Losungsmittels unterscheidet. Es handelt sich also um dasselbe Lithiumstannanid mit einem
am Zinn gebundenen Wasserstoffatom und zwei Hypersilylgruppen, welches zwei koordinierte
Molekiile Diethylether ([Li(OEt:)2][Sn(H)Hyp2]) statt Triethylamin und Diethylamin enthalt.
Dieser Reaktion liegt derselbe, in Abbildung 59 dargestellte Reaktionsmechanismus zugrunde
wie der in Triethylamin, d.h. 4a entsteht gleichermal3en Uber die b-Hydrid-Eliminierung. Diese
Verbindung wurde bereits 2003 durch Franzen®*’l synthetisiert. Er erhielt sie aus der
Umsetzung vom Stannylen X mit tert-Butyllithium in Diethylether (Gleichung (41)), auch hier
als Folge einer unerwarteten b-Hydrid-Eliminierung.

Et,0, Hyp

Hyp .
Et,0 N ®0
Li + ISn\ — > Li I1Sn—Hyp + (41)

Hyp Et,0
X 4a

Fir die Reaktion von X mit VII in Diethylether wurden beide Edukte separat voneinander unter

Li chtausschl us g0°Cgekipleundgegveils mitkaltdm Diethylether versetzt. Es

bildeten sich eine braunschwarze und eine milchig-tribe, farblose Suspension. Um eine 1:1-

Umsetzung zu erzielen, wurde der bendétigte Anteil der farblosen Suspension entnommen und

b ei °C subbraunschwarzen Suspension zugetropft. Die Suspension wurde 20 Minuten bei

T6BC b50SC,40Mi nut en AbCeibiisB0IN4d0 25 Mi nuAEnbb%iT1T3@0
gerihrt, wobei in dieser Zeit eine Farbanderung zu orangebraun auftrat. Die triibe Lésung

wurde etwas eingeengt, ein Teil fir eine NMR-Probe entnommen und weiter eingeengt bis

eine olige, orangebraune Losung Ubrigblieb. Es wurde n-Pentan hinzugefiigt, erneut der
L°sungsmittel anteil i m dynami s c PCegelagéftaMachucan v er r i
acht Wochen war etwas kristalliner Feststoff zu beobachten, der durch leichte Handwarme

wi eder gel °st wur de. N &’C tvurde das ®nodukS 4aum Fben vdne i 130

hellgelben, nadelférmigen Kristallen erhalten.

Franzen!*’ charakterisierte 4a sowohl NMR-spektroskopisch als auch
rontgenkristallographisch. In dieser Arbeit konnte der einzige Nachweis fir diese Verbindung
nur mit Hilfe der Réntgendiffraktometrie erbracht werden, da es nicht gelungen ist, die wenigen
nadelférmigen Kristalle weiter zu isolieren, um von dem reinen Stannanid 4a NMR-Spektren
aufnehmen zu kdnnen. Dies ist aber nicht gravierend, da die NMR-spektroskopischen Daten

von 4a bereits durch Franzen®" literaturbekannt sind und daher trotzdem fir einen Vergleich
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2. Gang der Untersuchungen

mit Verbindung 4 verwendet werden konnen. Durch die Entnahme eines Teils der
Reaktionslosung vor weiterer Entfernung des Ldsungsmittels und vor der Zugabe von n-
Pentan (s.0.) konnten zumindest NMR-spektroskopische Daten erhalten werden, die
Aussagen Uber den mdglichen Reaktionsverlauf zulassen.

Die gescheiterte Isolierung der Kristalle ist auBerdem der Grund, warum keine Angabe Uber

die Ausbeute von 4a bei dieser Reaktion gemacht werden kann.

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Der entnommene Teil der Reaktionslosung wurde in ein NMR-Réhrchen gegeben, das
Lésungsmittel vollstandig entfernt und anschlieBend der verbliebene braune Feststoff in
Hexadeuterobenzol geldst (braune Losung). Von dieser NMR-Probe wurden *H- und °Si-
NMR-Spektren (Abbildung 76 und 77), jedoch leider kein *C-NMR-Spektrum aufgenommen.
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Abbildung 76: TH-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung in CeDs
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Abbildung 77: 2°Si-NMR-Spektrum der Reaktionsldosung in CsDs

In beiden NMR-Spektren ist eine groRBe Anzahl an Signalen zu sehen, die so dicht
beieinanderliegen, dass im unteren Bereich der Resonanzen diese zu einem breiten Signal
Uberlagern. Oberhalb sind die Spitzen der Resonanzen erkennbar und darunter sind
mdoglicherweise noch andere Resonanzen verborgen.

Im *H-NMR-Spektrum treten viele chemische Verschiebungen vor allem im Resonanzbereich
von 0,30 ppm bis 0,53 ppm und im ?°Si-NMR-Spektrumi m Resonanzbereich von
bi s 1 7, 5 8ndgeuten aafedhlreiche, verschiedene silylhaltige Verbindungen hin. Es
kann nur ein Teil der Resonanzen bekannten Substanzen zugeordnet werden. Die restlichen
Signale bleiben ohne weitere Untersuchungsmaf3nahmen unbekannt. Aufgrund der Vielzahl
an verschiedenen Verbindungen ist wie in Kapitel 2.6.1 davon auszugehen, dass verschiedene
Nebenreaktionen stattgefunden haben. Fraglich ist, ob durch die Verwendung von Diethylether
statt Triethylamin die gleichen und / oder andere Reaktionen aufgetreten sind. Zu Beginn von
Kapitel 2.6 wurde erwahnt, dass die drei Verbindungen Li[SnHyp:NEt;], Li[Sn(H)Hyp,] und
H.SnHyp: in fast allen Reaktionsldsungen zu beobachten sind. Dies trifft auch hier zu. So
kénnen die beiden Stannanide und das Stannan anhand der charakteristischen chemischen
Verschiebungen (s. Kapitel 2.6.1) identifiziert werden, die in Tabelle 17 zusammengefasst
sind. Diese Substanzen wurden gleichermal3en durch Addtion, b-Hydrid-Eliminierung bzw.
b-Hydrid-Eliminierung mit teilweiser Protonierung erhalten. Prinzipiell finden demnach in
Diethylether dieselben Reaktionen wie in Triethylamin statt. Es ist aber denkbar, dass auch

noch weitere Nebeneaktionen auftreten, wie beispielsweise eine Etherspaltung, die in
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2. Gang der Untersuchungen

Triethylamin nicht moglich ist. Genauere Untersuchungen hierzu wurden allerdings nicht

vorgenommen, da dies den Rahmen dieser Arbeit sprengen wirde.

Tabelle 17: NMR-spektroskopische Daten der in der Reaktionslésung vorhandenen Verbindungen

'H-NMR-Spektrum: 29G5j-NMR-Spektrum:
Substanz i (ppm) u (ppm)
Hyp andere Hyp
HaSnHYp 0.36 2.14 77172 64, 29 0
evtl. Li[SnHyp:NEt;] | 0,51 :ﬁ-;fg‘(g?) nichTt SéCTtt;a;
Li[Sn(H)Hyp:] 0,53 nicht sichtbar ”iChTt S;Chtt;a;

Die NMR-spektroskopischen Daten von Franzen®” konnen genutzt werden, um den
angestrebten Vergleich zwischen 4 und 4a angehen zu konnen. Hierfir werden nur die
chemischen Verschiebungen des Stannanids ohne die der koordinierten Solvensmolekiile
betrachtet, die in Tabelle 18 zu finden sind.

Tabelle 18: NMR-spektroskopische Daten von 4 und Franzens’! Stannanid (4a)

4 4a

1H-NMR-Spektrum: 0,53 (-Si[Si(CHs)s]s) 0,52 (-Si[Si(CHs)s]s)
ad (ppm) 1,31 (-SnH) 1,33 (-SnH)

Li-NMR-Spektrum: 1,76 0,39
g (ppm)

13C-NMR-Spektrum: 4,17 (-Si[Si(CHs)3]3) 4,1 (-Si[Si(CHs3)3)2)
i (ppm)

295j-NMR-Spektrum: 1 142,53 (-Si[Si(CH3)3]3) 1142,6 (-Si[Si(CHs)s]2)
a (ppm) 17,62 (-Si[Si(CHs)3]3) 1 78,(-Si[Si(CHs)s]2)

119Sn-NMR-Spektrum:

U (ppm)

1T501,50

707

Die direkte Gegenuberstellung der NMR-spektroskopischen Daten zeigt, dass ein anderes,
am Lithiumkation koordiniertes Solvens offenbar keinen Einfluss auf die chemischen
Verschiebungen in den *H-, 3C- und ?°Si-NMR-Spektren hat, da diese fir beide Verbindungen
nahezu identisch sind. Anders ist es hingegen bei den Resonanzen in den ’Li- und °Sn-NMR-
Spektren, in denen der Unterschied zum Teil massiv ist.

Die zu niedrigeren Resonanzfrequenzen verschobene chemische Verschiebung des

Lithiumatoms in Verbndung 4a resultiert aus einer verstarkten Abschirmumg und deutet somit
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2. Gang der Untersuchungen

auf eine lokal hohere Elektronendichte hin. Dies ist jedoch widerspriichlich, da die beiden
koordinierten Molekule Diethylether im Vergleich zum Triethylamin und Diethylamin aufgrund
der hoheren Elektronegativitdit des Sauerstoffs gegeniber der des Stickstoffs die
Elektronendichte am Lithiumatom verringern sollten. Eine Erklarung fir den unerwartet
gegensatzlichen Trend konnte allerdings bisher nicht gefunden werden.

Die Differenz zwischen den chemischen Verschiebungen in den °Sn-NMR-Spektren ist mit
1208,5 ppm unrealistisch hoch, denn die Auswirkungen anderer, am Lithiumkation

koordinierter Solvensmolekiile kédnnen nicht so enorm sein. Fraglich ist daher, ob das von

Franzen®’! gemessene Signal tatsachlich b e i +707 ppm oder m°glicher we

lag. Die negative Resonanz ware zwar kleiner als die von Verbindung 4 und wiirde somit
denselben gegensatzlichen Trend wie im ‘Li-NMR-Spektrum aufweisen, ware aber noch eher
denkbar. Moglicherweise war die von Franzen®” gemessene chemische Verschiebung aber
auch kein richtiges Signal, weil er in seiner Arbeit das Signal als sehr breit bezeichnet. Da das
zugehorige 1°Sn-NMR-Spektrum jedoch in der Arbeit fehlt, kann hierzu keine eindeutige
Aussage gemacht werden. Grundsatzlich wird im Vergleich zu den Alkalimetall-
bis(hypersilyl)Jamidostannaniden eine kleinere Resonanzfrequenz, also kleiner als 44,32 ppm
(s. Kapitel 2.4.2.4), erwartet, da die Elektronendichte am Zinnatom in den Verbindungen 4 und
4a hoher sein sollte als in den Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidostannaniden. Grund hierfur ist
die weitaus geringere Elektronegativitdt des am Zinn gebundenen Wasserstoffatoms im
Vergleich zu der des Stickstoffatoms der am Zinn gebundenen NH.-Gruppe. Prinzipiell macht
daher die negative Resonanzfrequenz von Verbindung4b ei 1 5 0 1 mehrOSinmp gisrdie

positive Resonanzfrequenz von Franzen®’ fiir Verbindung 4a bei +707 ppm.

Rontgenkristallographische Untersuchungen:

Die Einkristallstrukturanalyse eines hellgelben, nadelférmigen Kristalls liefert die
Molekdilstruktur von Verbindung 4a, die erwartungsgemanR gleich zu der von Franzen®"l ist. In
der Elementarzelle befinden sich acht Formeleinheiten, von denen jeweils vier identisch sind,
d.h. es liegen zwei symmetrieunanhangige Molekdle vor. Es tritt eine Lagefehlordnung auf, die
sich bei beiden Zinnatomen, bei beiden Ethylgruppen eines koordinierten Diethylethers und in
der Peripherie von zwei Hypersiylresten bemerkbar macht.

Da bei der Réntgenbeugung das Streuvermdgen proportional zur Anzahl der Elektronen und
somit zur Ordnungszahl ist, ist die Lokalisierung des sehr leichten Wasserstoffatoms im
Allgemeinen ungenau. Dies gilt insbesondere in Gegenwart schwererer Atome, weil die
minimale Streuung des Wasserstoffatoms tberlagert werden kann und folglich nicht sichtbar
ist. Ist die Qualitat des vermessenen Kristalls extrem gut, lasst sich die Position des
Wasserstoffatoms zwar bestimmen, allerdings nur mit einer relativ groRen Unsicherheit. Leider
war die Qualitat des vermessenen Kristalls ebenso wie die von Franzens*” Kristall nicht
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2. Gang der Untersuchungen

ausreichend, um die ungefahre Position des Wasserstoffatoms bestimmen zu kénnen. Aus
diesem Grund fehlen in beiden symmetrieunanhdngigen Molekulen der in Abbildung 78
dargestellten Molekdilstruktur von Verbindung 4a die an den Zinnatomen gebundenen
Wasserstoffatome und es kdnnen keine Angaben zu Bindungslangen und -winkel hinsichtlich
dieses Wasserstoffatoms gemacht werden. Die Ubrigen Wasserstoffatome wurden zur

besseren Ubersicht weggelassen.

Abbildung 78: Molekulstruktur von Verbindung 4a

Die Molekdlstruktur von Verbindung 4a wurde in Franzens*”! Arbeit ausfiihrlich beschrieben
und mit anderen, sehr ahnlichen, literaturbekannten Verbindungen verglichen, weshalb an
dieser Stelle darauf verzichtet wird. Auf3erdem ist aufgrund der Literaturbekanntheit eine
vollstandige Aufstellung der zugehdrigen rontgenkristallographischen Daten durch Tabellen im
Anhang nicht notwendig. Im Folgenden soll lediglich eine kurze Gegeniiberstellung der
Verbindungen 4 und 4a erfolgen, woflr eine knappe Zusammenfassung wichtiger
Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von 4a in Tabelle 19 und ausgewahlite
Abstdnde und Winkel von beiden Verbindungen in Tabelle 20 ausreichen. Da sich die zwei
symmetrieunanhangigen Molekile nicht signifikant unterscheiden, gentigen die Daten von
einem der beiden Molekile, wobei nur das lagefehlgeordnete Konfomer mit dem héheren

Anteil betrachtet wird.
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2. Gang der Untersuchungen

Tabelle 19: Wichtige Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 4a

Summenformel C26H75LI0O2SisSn

Molekulargewicht 770,21 g/mol

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pca2;

Metrik a=19,1977(4) A a=90°
b =21,0482(5) A b = 90°
c =23,4792(5) A g=90°

Formeleinheit 8

Tabelle 20: Rontgenkristallographische Daten von 4 und Franzens*”] Stannanid (4a)

4 4a
Abstande in A
Zinn-Lithium 2,9303(4) 2,9131(1)
Zinn-Silicium 2,608(2) und 2,691(3) 2,6342(0) und 2,647(3)
Silicium-Silicium 2,336(3) bis 2,355(4) 2,3061(0) bis 2,3825(0)
Winkel in °
Lithium-Zinn-Silicium  113,8(3) und 123,0(3) 116,596(2) und 118,073(1)
Silicium-Zinn-Silicium  115,88(8) 116,819(1)

Da keine genauen Angaben hinsichtlich des am Zinn gebundenen Wasserstoffatoms
vorhanden sind (s.0.), beschrankt sich der Vergleich auf die wenigen Daten in Tabelle 20. Im
Gegensatz zu den Bindungslangen beider Verbindungen, die sich nur um wenige Picometer
unterscheiden, ist die Differenz bei den Bindungswinkeln zum Teil etwas grof3er. Wahrend die
Silicium-Zinn-Silicium-Bindungswinkel moderat differieren (1°), liegt der Unterschied bei den
Lithium-Zinn-Silicium-Winkeln bei 3° bis 5°. AufRerdem fallt auf, dass innerhalb der
Verbindungen 4 bzw. 4a die jeweiligen Lithium-Zinn-Silicium-Winkel untereinander einmal um
9,2° bzw. einmal um 1,5° verschieden sind. In Verbindung 4a neigt demnach das Lithiumkation
weitaus starker zu einer der beiden Hypersilylgruppen, was aus der rdumlichen Abstol3ung
zwischen dem Lithiumkation und einer gegeniuberliegenden Trimethylsilylgruppe des

jeweiligen Hypersilylrestes resultiert.
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2. Gang der Untersuchungen

2.6.3 Verwendung von MTBE als Losungsmittel 1 Darstellung des Kalium-
bis(hypersilyl)stannanids A3 MTBE (5)

Fur die Umsetzung von X mit VIl in MTBE wurden beide Edukte zusammen unter
Lichtausschl uss vorgel egt , auf T fufegebAnC Diege k ¢ hl t
braunschwarze Suspension wuAhQ ebis8€ gai@g, Bobaiinden be
dieser Zeit eine Farbanderung uber rotlich braun bis hin zu orangebraun auftrat. Bevor die
Lésung im dynamischen Vakuum bis zu einem 6ligen, braunen Riickstand eingeengt wurde,
wurde ein kleiner Teil der Losung fur eine NMR-Probe entnommen. Der Riickstand wurde bei
1 3 OC gelagert. Nach 4 Monaten konnten wenige farblose, rautenformige Kristalle erhalten
werden, bei denen es sich laut Einkristallstrukturanalyse um das unerwartete Produkt 5
handelt, also um das Kaliumderivat mit einem am Zinn gebundenen Wasserstoffatom und zwei

Hypersilylgruppen, welches drei koordinierte Moleklile MTBE enthalt.

Ausgehend von den erhaltenen Verbindungen 4 bzw. 4a aus den vorherigen Umsetzungen
von X mit VII in Triethylamin bzw. Diethylether wurde auch in diesem Fall die Bildung einer
nahezu identischen Verbindung erwartet, also dasselbe Lithiumstannanid mit zwei
koordinierten Molekilen MTBE.

Fraglich ist, woher das Kaliumkation stammt, obwohl wie in den vorherigen Umsetzungen nur
X und VII verwendet wurde. Die Tatsache, dass nur wenige Kristalle von Verbindung 5
entstanden sind, deutet daraufhin, dass kaum Kaliumkationen im Reaktionsgemisch
vorhanden waren, weshalb diese vermutlich von einer Verunreinigung in den Edukten
herriihren. Verbindung VIl sollte frei von Kaliumkationen sein, da bei der Synthese keinerlei
kaliumhaltige Substanzen zum Einsatz kamen (s. Kapitel 2.2.5). Anders ist es hingegen bei X,
welches aus der Darstellung nicht nur potenziell noch das kaliumhaltige, nicht vollstandig
umgesetzte Edukt Ill, sondern auch das bei der Reaktion entstandene, nicht restlos entfernte
Nebenprodukt Kalium-bis(trimethylsilyl)amid enthalten konnte (s. Kapitel 2.2.7). Einige
Lithiumkationen im entstandenen Li[Sn(H)Hyp2] kdnnten somit gegen die vorhandenen
Kaliumkationen ausgetauscht worden sein, was folglich zur Bildung und Kristallisation von

Verbindung 5 gefuhrt hat.

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Da es nicht méglich war, die wenigen Kristalle von der restlichen, 6ligen Lésung zu isolieren,
konnten keine NMR-spektroskopischen Untersuchungen von Verbindung 5 durchgefiihrt
werden. Die einzigen NMR-spektroskopischen Daten, die erhalten werden konnten, waren die

der Substanzen in der Reaktionslosung. Fir diese NMR-Probe wurde der entnommene Tell
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2. Gang der Untersuchungen

der Reaktionslosung in ein NMR-Rohrchen gegeben, das Losungsmittel vollstandig entfernt

und anschlielend der verbliebene braune Feststoff in Hexadeuterobenzol gelést (braune

Lésung).

In den Abbildungen 79 und 80 sind die *H- und *Si-NMR-Spektren dargestellt. Leider wurde
es versaumt ein ¥C-NMR-Spektrum aufzunehmen. Da jedoch aus den vorherigen
Umesetzungen die chemischen Verschiebungen immer wiederkehrender Verbindungen, wie

bespielsweise Li[SnHyp2NEt;], Li{Sn(H)Hyp2] und H.SnHyp, bekannt sind, kdnnen diese auch

ohne die Resonanzen des *C-NMR-Spektrums zugeordnet werden.
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Abbildung 79: 'H-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung in CsDs
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Abbildung 80: 2°Si-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung in CsDs

Obwohl es sich um eine NMR-Probe der Reaktionsldsung handelt, ist die Anzahl der
auftretenden Signale realtiv gering, wodurch die NMR-Spektren im Vergleich zu denen der
vorherigen Umsetzungen ziemlich Ubersichtlich sind. Die Resonanzen, die aus der Literatur
oder den bisherigen Ergebnissen bekannt sind, kbnnen den entsprechenden Verbindungen
zugeordnet werden und sind in Tabelle 21 aufgeflihrt. Die restlichen Signale kdnnen nicht ohne

weitere Untersuchungsmaflinahmen zugeordnet werden, weshalb diese unbekannt bleiben.

Tabelle 21: NMR-spektroskopische Daten der in der Reaktionsldsung vorhandenen Verbindungen

H-NMR-Spektrum: 2Si-NMR-Spektrum:
Substanz ad (ppm) ad (ppm)
Hyp andere Hyp
HHyp 0,26 nicht sichtbar nicht sichtbar
nicht sichtbar
H>SnHyp: 0,36 3,18 17 41
: evtl. 0,85 (t) nicht sichtbar
evtl. LifSnHyp2NEt;] 0,51 evil. 2,34 (q) 1 6. 76
Li[Sn(H)Hyp2] 0,53 nicht sichtbar mChTt s7|chtk:3ar4
1,03
MTBE - 3,01 -
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2. Gang der Untersuchungen

Diese NMR-Spektren zeigen, dass scheinbar doch wie aus den vorherigen Umsetzungen
erwartet, wieder die bekannten Produkte der Addition (Li[SnHyp:NEt:]), der b-Hydrid-
Eliminierung (Li[Sn(H)Hyp2]) bzw. der b-Hydrid-Eliminierung mit teilweiser Protonierung
(H2SnHyp2) entstanden sind. Demnach treten in MTBE dieselben Reaktionen wie in
Triethylamin und Diethylether auf. Allerdings fallt auf, dass der Anteil an H,SnHyp2 um einiges
geringer ist, also weniger Li[Sn(H)Hyp2] protoniert wird. Dies liegt héchstwahrscheinlich an der
Struktur des MTBE, da eine Deprotonier u n g -Stellung@n der vorliegenden Methyl- bzw.

tert-Butylgruppe erschwert bzw. unmdglich ist.
Durch die | 2nger e°C koageedann varmuttich der ab&8nOangesprochene
Austausch einiger Lithiumkationen gegen Kaliumkationen in Li[Sn(H)Hyp2] stattfinden und

zusammen mit dem koordinierten MTBE ist Verbindung 5 schlief3lich auskristallisiert.

Rontgenkristallographische Untersuchungen:

Aus den rontgenkristallographischen Untersuchungen eines farblosen, rautenférmigen
Einkristalls wurde die Molekilstruktur von Verbindung 5 erhalten. Da das Zinnatom und das
am Zinn gebundene Wasserstoffatom bzw. die drei MTBE-Molekile eine Lagefehlordnung
aufweisen, die sich durch zwei verschiedene Lagen mit Anteilen von 79,2 % und entsprechend
20,8 % bzw. 58,6 % und entsprechend 41,4 % &ulRert, wird zur Vereinfachung nur das
Konfomer mit dem héheren Anteil betrachtet. Die erhaltene Molekulstruktur ist in Abbildung 81
dargestellt, wobei alle Wasserstoffatome, auf3er das direkt am Zinn gebundene, zur besseren
Ubersicht weggelassen wurden. Wichtige Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von
5 sind Tabelle 22 zu entnehmen. Tabelle 23 zeigt ausgewahlte (Bindungs)Abstande® und
(Bindungs)Winkel® und in den Tabellen 82 bis 87 im Anhang sind alle Daten, einschlieBlich die

des Konfomers mit dem niedrigeren Anteil, vollstandig aufgelistet.
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Abbildung 81: Molekdlstruktur von Verbindung 5

Tabelle 22: Wichtige Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 5

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur
Kristallsystem
Raumgruppe
Metrik

Formeleinheit
Daten / Parameter
GOF

R1

wR2

Ca3Ho1KO3SigSn
918,56 g/mol
173(2) K
monoklin

P2i/c
a=20,952(4) A
b=14,211(3) A
c=18,972(4) A
4

13414 / 588
1,037
0,0808/0,1643
0,1820/0,2138

a = 90°
b = 92,788(6)°
g=90°
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Tabelle 23: Ausgewahlte (Bindungs)Absténde und (Bindungs)Winkel von Verbindung 5

(Bindungs)Abstande in A (Bindungs)Winkel in °

Sn(1B)-K(1) 3,6521(6) K(1)-Sn(1B)-H(1B) 104,964(7)

Sn(1B)-H(1B) 1,9073(4) K(1)-Sn(1B)-Si(1) 121,938(7)

Sn(1B)-Si(1) 2,628(3) K(1)-Sn(1B)-Si(2) 116,591(7)

Sn(1B)-Si(2) 2,636(3) Si(1)-Sn(1B)-Si(2) 115,402(7)

Si(1)-Si 2,326(3) bis 2,359(3) | H(1B)-Sn(1B)-Si(1)  79,530(7)

Si(2)-Si 2,335(3) bis 2,348(3) | H(1B)-Sn(1B)-Si(2)  109,885(8)
Si-Si(1)-Si 103,46(10) bis 109,28(11)
Si-Si(2)-Si 106,40(10) bis 108,62(10)

GleichermalR3en zu Verbindung 4 kristallisiert 5 in der monoklinen Raumgruppe P2i/c und die
zugehdorige Elementarzelle enthalt vier identische Formeleinheiten.

Das Stannanidanion von Verbindung 5 besitzt ebenso wie das von 4 eine trigonal pyramidale
Geometrie mit einem &hnlich aufgeweiteten Silicium-Zinn-Silicium-Bindungswinkel von
115,402(7)°. Die erwartungsgemal verringerten Winkel zwischen Wasserstoff, Zinn und
Silicium treten auch diesem Fall auf, sind mit 79,530(7)° und 109,885(8)° jedoch zum Teil
erheblich kleiner als in 4. Das Wasserstoffatom neigt demnach stérker zu einer der beiden

Hypersilylgruppen.

Da das Stannanidanion in 5 dieselben Substituenten besitzt wie das in 4, ist der negative
Ladungsschwerpunkt weitestgehend am Zinnatom lokalisiert. Demnach befindet sich das
Kaliumkation, an dem drei Molekiile MTBE koordinieren, am nachsten zum Zinnatom. Als
Folge dieses Umstands sind im Vergleich zu Verbindung 2 beispielsweise erneut aufgeweitete
Kalium-Zinn-Silicium-Winkel von 116,591(7)° und 121,938(7)° sowie ein kirzerer Zinn-Kalium-
Abstand mit 3,6521(6) A zu beobachten. Der relativ groRe Kalium-Zinn-Wasserstoff-Winkel ist
mit 104,964(7)° 12° bis 17° kleiner als die Kalium-Zinn-Silicium-Winkel, was erneut fir eine
leichte Neigung des Kaliumkations zum Wasserstoffatom spricht.

Die Zinn-Silicium- bzw. Silicium-Silicium-Bindungslangen von Verbindung 5 zeigen keine
UnregelméaRigkeiten, denn sie liegen mit 2,628(3) und 2,691(3) A bzw. 2,326(3) bis 2,359(3) A
im selben Bereich wie die von Verbindung 4 und somit auch im Bereich anderer
hypersilylsubstituierter Stannanide aus der Literatur und aus dieser Arbeit (s. Kapitel 2.4.2.2.
2.4.2.3und 2.4.2.4).
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2.6.4 Verwendung von Toluol als Lésungsmittel

Fur die Umsetzung von X mit VII in Toluol wurden beide Edukte separat voneinander unter
Lichtausschluss vorgelegt, auf T50 AC gekge¢hlt L
bildeten sich eine braunschwarze und eine milchig-triibe, farblose Suspension, die miteinander

vermengt wurden. Die Suspensionwurded r ei ei nhal b 58A @ n b3 $C gt 1

und etwas im dynamischen Vakuum eingeengt, wobei in dieser Zeit eine Farb&nderung zu

rotbraun auftrat. Ein kleiner Teil der triben L6sung wurde fur eine NMR-Probe entnommen

und die Losung weiter eingeengt bis wenige, kleine Nadeln am Kolbenrand zu sehen waren.

Nach einiger Zeitb e i  °C @alen die Kristalle jedoch verschwunden.

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Der entnommene Teil der Reaktionsldsung wurde in ein NMR-R6hrchen gegeben, das
Losungsmittel vollstandig entfernt und anschlieRend der verbliebene braune Feststoff in
Hexadeuterobenzol gelost (braune LoOsung). Es wurden 'H- und 2°Si-NMR-Spektren
(Abbildungen 82 und 83), jedoch kein **C-NMR-Spektrum aufgenommen.
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Abbildung 82: H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung in CeDs
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Abbildung 83: 2°Si-NMR-Spektrum der Reaktionslosung in CsDs

In beiden NMR-Spektren ist erneut eine groRe Anzahl an Signalen zu beobachten. Viele davon
entsprechen aber wieder den Resonanzen aus den vorherigen Umsetzungen in den anderen
Lésungsmitteln. Die chemischen Verschiebungen der bekannten Verbindungen sind in Tabelle
24 zusammengefasst und die restlichen Signale, die nicht ohne weitere
Untersuchungsmaflnahmen zugeordnet werden kénnen, bleiben im Rahmen dieser Arbeit

unbekannt und werden daher nicht weiter aufgefuhrt.

153



2. Gang der Untersuchungen

Tabelle 24: NMR-spektroskopische Daten der in der Reaktionslésung vorhandenen Verbindungen

'H-NMR-Spektrum: 29Si-NMR-Spektrum:
Substanz G (ppm) U (ppm)
Hyp andere Hyp
HHyp 0,26 nicht sichtbar nicht sichtbar
1127,00
H2SnHyp2 0,36 3,15 17,41
. evtl. 0,81 (t) nicht sichtbar
evtl. Li[SnHyp2NEt2] 0,51 evil. 2,28 (q) 16.75
. 1142,69
Li[Sn(H)Hyp2] 0,53 1,32 1762
0,90 (t)
. 1,51 (d)
N-Ethylethan-1-imin 3,06 (q)
6,73 (a)
2,11
Toluol - 7,02 (m) -
7,13 (m)

Da es sich bei den identifizierten Produkten um dieselben Verbindungen handelt, die bereits
bei der analogen Reaktion in Triethylamin, Diethylether und MTBE entstanden sind, kann
zusammenfassend gesagt werden, dass bei der Umsetzung von X mit VII offenbar unabhangig
vom eingesetzten Ldsungsmittel immer die erwartete Addition, die oben beschriebene

b-Hydrid-Eliminierung sowie die b-Hydrid-Eliminierung mit teilweiser Protonierung stattfindet.

Es ist naheliegend, dass es sich bei den kurzzeitig entstandenen, nadelférmigen Kristallen
vermutlich um das Li[Sn(H)Hyp2] mit koordiniertem Toluol handelte. Mdglicherweise hétte eine
weitere Reduzierung des Lésungsmittels eine vollstandige Kristallisation zugelassen und diese

Vermutung bestatigt.
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2. Gang der Untersuchungen

2.6.5 Verwendung von Diethylether als Lésungsmittel und Zugabe von
[12]Krone-4 T Darstellung des Lithium-bis(hypersilyl)ethoxystannanids
Al12]Krone-4 (6) im Kokristallisat mit Benzol

Nachdem erkannt wurde, dass trotz des Einsatzes verschiedener Losungsmittel immer wieder
dieselben Reaktionen bei der Umsetzung von X mit VIl auftreten (s.o.), erfolgte bei der
erneuten Verwendung von Diethylether noch die Zugabe von [12]Krone-4. Dieser Kronenether
sollte das Lithiumkation vollstadndig vom Diethylamidanion separieren, damit dieses das Anion
nicht mehr stabilisieren kann und somit die Nucleophilie des Anions zunimmt, so dass
bevorzugt nur der nucleophile Angriff am Zinnatom des Stannylens und demzufolge nur die
Addition a n st e | |-HydridiEiminiebung stattfinden sollte. Dies war jedoch nicht der Fall
(Gleichung (42)).

/N H /N Hyp
0 o) Y yp 0 o) /
[ Li® jelNEtz + 1Sn —— [ Li® jeISn—Hyp (42)
o) 0 \Hyp 0 0 \
\__/ \__/ NEt,

X

Fur diese Umsetzung wurden X und VIl separat voneinander unter Lichtausschluss vorgelegt,
a u f45 7C gekuhlt und jeweils mit kaltem Diethylether versetzt. Es bildeten sich eine
braunschwarze und eine milchig-triibe, farblose Suspension, wobei letztere im Anschluss noch
mit [12]Krone-4 versetzt wurde. Beide Suspensionen wurden miteinander vermengt und
eineinhalb St WAICd emi 6 gjei0t ED wurde eine Farbénderung zu
orangebraun beobachtet. Das Loésungsmittel wurde im dynamischen Vakuum vollsténdig
entfernt und vom zahen, dunkelorangefarbenen Riickstand wurde ein Teil fir eine NMR-Probe
entnommen. Der Riickstand wurde in Toluol aufgeschlammt. Die triibe, dunkelbraune Lésung
wurde et was ei ngeengt °Qgelagert AmKplbehbaderhsetztdn sidh eii
dunkelbrauner und ein orangefarbener Feststoff ab und die Uberstehende klare, gelbe Losung
wurde abpipettiert. Der orangebraune Feststoff wurde im dynamischen Vakuum getrocknet
und mit n-Pentan aufgeschlammt. Es bildete sich ein feiner, orangebrauner Feststoff und die
daruber befindliche klare, gelbe Losung wurde erneut abpipettiert. Der Feststoff wurde
getrocknet, mit Benzol versetzt und bei 4 °C gelagert. Nach ca. drei Wochen wurden gelbe,
nadelférmige Kristalle oberhalb der triben, braunen Lésung am Kolbenhals beobachtet.
Ausgehend von der Einkristallstrukturanalyse handelt es sich hierbei um das unerwartete
Produkt 6 im Kokristallisat mit Benzol, also um das Lithiumderivat mit einer Ethoxy- und zwei
Hypersilylgruppen, welches ein am Lithiumkation koordiniertes Molekdl [12]Krone-4 und 1,5

Molekule Benzol enthalt.
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2. Gang der Untersuchungen

Dieses Ergebnis zeigt, dass entgegen der oben beschriebenen Erwartung durch die Zugabe
des Kronenethers offenbar keine reine Additionsreaktion von VIl an X, sondern zunachst eine
Etherspaltung mit anschlieender Addition stattgefunden hat. Eine denkbare Erklarung hierfur
ware, dass durch die starke Koordination von [12]Krone-4 am Lithiumkation dieses vom
Diethylamidanion vollstéandig abgetrennt wird, so dass nicht nur die Lewis-Basizitat, sondern
auch die Brgnsted-Basizitdt des Anions zunimmt. Die erhohte Brgnsted-Basizitat fuhrt beim
Diethylether zu einer Deprotonierung vermutlich i n-Pddition, wodurch dieser im Anschluss
unter Spaltung zu Ethen und Ethanolat reagiert. Das Ethanolatanion greift daraufhin als
starkes Nucleophil am Zinnatom von X an und es kommt zur Bildung des Stannanids
(Abbildung 84).

o © /\H o ©
[ Li® jeINEtz + /EO/\ e [ Li® jeo/\
o o CH, o o
-/ -/

Hyp
/
+ ISn\

Hyp

/N Hyp
0] ) /
[ L©® j O,
i ISn—Hyp
(0] @) \
\___/ OEt

Abbildung 84: Vermuteter Reaktionsmechanismus fir die Bildung von 6
aus X und VII mit [12]Krone-4 in Diethylether

Mdoglicherweise ware die durch die Zugabe des Kronenethers angestrebte, reine Addition in
einem LOsungsmittel umsetzbar, welches nicht durch das stark basische Diethylamidanion
deprotoniert wird und demzufolge keine Nebenreaktionen, wie beispielsweise die oben
beschriebene Etherspaltung, eingeht. Denkbar sind z.B. die géangigen, einfachen
Kohlenwasserstoffe n-Pentan, n-Hexan und n-Heptan. Allerdings ist zu beachten, dass X in
diesen Lésungsmitteln nur schlecht I8slich ist, weshalb eine homogene Reaktionsfiihrung nicht
gegeben ware. Eine Alternative stellen die aromatischen Kohlenwasserstoffe Benzol und
Toluol dar. Jedoch ist eine Reaktionsfuihrung bei tiefen Temperaturen in Benzol wegen seines
relativ hohen Schmelzpunkts von 5,49 °CP® nicht mdglich, so dass die Umsetzung bei
Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes stattfinden miuisste, was aber erneut zu
Nebenreaktionen filhren kann. In Toluol kénnte es zur Deprotonierung der CHs-Gruppe
kommen. Dennoch ist es ein fur diese Reaktion potenziell einsetzbares Ldsungsmittel,
weshalb zumindest ein erneuter Syntheseversuch in Frage kommit.
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2. Gang der Untersuchungen

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Die wenigen, gelben, nadelformigen Kristalle konnten nicht von der restlichen Losung isoliert
werden, weshalb auch keine NMR-spektroskopischen Untersuchungen von Verbindung 6
durchgefuhrt werden konnten. Die einzigen NMR-spektroskopischen Daten, die erhalten
werden konnten, waren die der Substanzen in der Reaktionslésung. Fir diese NMR-Probe
wurde der entnommene Teil des Rickstands in ein NMR-ROhrchen gegeben und in

Hexadeuterobenzol geldst (dunkelbraune Losung).

Es wurden H- und ?°Si-NMR-Spektren (Abbildungen 85 und 86), jedoch kein *¥*C-NMR-

Spektrum aufgenommen.
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Abbildung 85: H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung in CeDs
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Abbildung 86: 2°Si-NMR-Spektrum der Reaktionslosung in CsDs

Leider treten in beiden NMR-Spektren zahlreiche Resonanzen auf, die nicht ohne weitere
UntersuchungsmaRnahmen interpretiert werden konnen. Die Signale im ?°Si-NMR-Spektrum
|l i egen im Resonanzber ei cppm,waswiederdm naéh dgn pistandainri
dieser Arbeit diskutierten NMR-spektroskopischen Ergebnissen fiir das Vorhandensein von
Hypersilylresten in Zinnverbindungen spricht, da die peripheren Siliciumatome typische
Resonanzen in diesem Bereich zeigen. In der Regel erscheinen die zugehorigen
charakteristischen chemischen Verschiebungen im *H-NMR-Spektrum im Resonanzbereich
von 0,35 ppm bis 0,60 ppm. In diesem Fall treten jedoch nur einige, intensitatsschwache
Signale im genannten Bereich des 'H-NMR-Spektrums auf. Signale mit hohen Intensitaten
sind stattdessen im Resonanzbereich von 0,62 ppm bis 0,81 ppm zu finden. Méglicherweise
ist die Koordination des Kronenethers, dessen chemische Verschiebung durch ein etwas
verbreitertes Signal bei 3,24 ppm angezeigt wird, die Ursache fur die Tieffeldverschiebung der
Resonanzen der Hypersilylreste. Denn der starkere Elektronenzug des Kronenethers
verringert die Elektronendichte in der Umgebung der Protonen und somit die Abschirmung.
Dies bleibt jedoch lediglich eine Vermutung, weshalb die NMR-spektroskopischen Daten in
diesem Fall keine eindeutigen Informationen liefern. Eine Wiederholung dieser Synthese sowie

eine vollstdndige NMR-spektroskopische Charakterisierung waren daher zu empfehlen.
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2. Gang der Untersuchungen

Rontgenkristallographische Untersuchungen:

Die gelben, nadelférmigen Kristalle konnten rontgenkristallographisch als Verbindung 6 mit 1,5
eingelagerten Molekilen Benzol je Formeleinheit identifiziert werden. Verbindung 6
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 und in der Elementarzelle befinden sich vier
Formeleinheiten, von denen jeweils zwei identisch sind. Es liegen demnach zwei
symmetrieunanhéngige Molekile 6 mit drei kokristallisierten Molekiilen Benzol vor (Abbildung
87).

© .
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Abbildung 87: Molekdulstruktur von Verbindung 6

Wichtige Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 6 sind in Tabelle 25
zusammengefasst. Da sie sich die zwei symmetrieunanhangigen Molekile nicht signifikant
unterscheiden, reicht die Analyse von einem der beiden Molekile aus. Aus diesem Grund sind
in Tabelle 26 nur ausgewahlte (Bindungs)Abstande® und (Bindungs)Winkel® des im Folgenden
betrachteten Molekils dargestellt. Eine vollstandige Auflistung aller Daten, auch die des

anderen Molekdls, ist in den Tabellen 88 bis 93 im Anhang zu finden.
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2. Gang der Untersuchungen

Tabelle 25: Wichtige Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 6

Summenformel Cs7HegsLiOsSisSn

Molekulargewicht 959,39 g/mol

Temperatur 173(2) K

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1

Metrik a=13,6167(4) A a =94,5087(13)°
b =19,1586(6) A b = 105,7467(12)°
c=23,7957(7) A g=108,6914(12)°

Formeleinheit 4

Daten / Parameter 26460 /937

GOF 0,885

R1 0,0494/0,1241

WR2 0,0847/ 0,0997

Tabelle 26: Ausgewahlte (Bindungs)Abstande und (Bindungs)Winkel von Verbindung 6

(Bindungs)Abstéande in A (Bindungs)Winkel in °

Sn(1)-Li(1) 3,5177(1) Li(2)-Sn(1)-O(2) 27,619(1)

Sn(1)-0(2) 2,125(2) Li(2)-Sn(1)-Si(1) 112,784(2)

Sn(1)-Si(1) 2,7256(12) Li(2)-Sn(1)-Si(2) 111,024(2)

Sn(1)-Si(2) 2,7190(11) Si(1)-Sn(2)-Si(2) 109,41(4)

Si(1)-Si 2,345(2) bis 2,368(2) | O(1)-Sn(1)-Si(1) 99,34(7)

Si(2)-Si 2,349(2) bis 2,369(2) | O(1)-Sn(1)-Si(2) 95,16(7)
Si-Si(1)-Si 102,25(7) bis 106,85(6)
Si-Si(2)-Si 104,38(6) bis 104,94(6)

GleichermalRen zu allen bisher betrachteten Stannaniden besitzt auch das Stannanidanion
von Verbindung 6 eine trigonal pyramidale Geometrie mit verringerten Sauerstoff-Zinn-
Silicium-Winkeln von 95,16(7)° und 99,34(7)° aufgrund des rdumlichen Anspruch des freien
Elektronenpaars am Zinn und einer zusatzlichen AbstoRung zu den beiden freien
Elektronenpaaren am Sauerstoff. Erwartungsgemdal} sollte der Silicium-Zinn-Silicium-
Bindungswinkel wegen des sterischen Bedarfs der beiden Hypersilylsubstituenten &hnlich

aufgeweitet sein (~116°) wie die gleichnamigen in Verbindung 4, 4a und 5. Dieser ist mit
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2. Gang der Untersuchungen

109,41(4)° allerdings nicht nur kleiner, sondern entspricht nahezu dem idealen
Tetraederwinkel. Dies hangt vermutlich mit dem groReren Platzbedarf der Ethoxygruppe im

Vergleich zum Wasserstoffatom zusammen.

Da der Elektronegativitatsunterschied zwischen Zinn und Sauerstoff weitaus gréf3er ist als der
zwischen Zinn und Silicium, ist der negative Ladungsschwerpunkt im Stannanidanion nicht am
Zinnatom lokalisiert, so wie in den Verbindungen 4, 4a und 5, sondern ahnlich wie in den
Verbindungen 1, 2 und 3 etwas zu einem der Substituenten verschoben. In diesem Fall ist es
eine Verschiebung entlang der Zinn-Sauerstoff-Achse in Richtung der Ethoxygruppe. Dies hat
zur Folge, dass das Lithiumkation, an dem [12]Krone-4 koordiniert, diesem Substituenten
raumlich zugewandt ist, was widerum zu einem auf3ergewdhnlich stark verringerter Winkel von
27,619(1)° zwischen Lithium, Zinn und Sauerstoff sowie zu aufgeweitete Lithium-Zinn-
Silicium-Winkel mit 111,024(2)° und 112,784(2)° fuhrt. Uberdies hinaus liegt ein relativ groRer
Zinn-Lithium-Abstand mit 3,5177(1) A vor, zu dem auch der Kronenether beitragt, da dieser
durch seine starke Koordination am Lithiumkation und seinen enormen Platzbedarf das Kation
weiter vom Anion entfernt (s. Kapitel 1.5).

Bei Betrachtung der in Verbindung 6 auftretenden Zinn-Silicium- bzw. Silicium-Silicium-
Bindungslangen mit 2,7190(11) und 2,7256(12) A bzw. 2,345(2) bis 2,369(2) A wird deutlich,
dass diese im selben Bereich wie die anderer hypersilylsubstituierter Stannanide aus der

Literatur und aus dieser Arbeit liegen (s.0.). Es treten demnach keine UnregelmaRigkeiten auf.

2.7 Reaktion von Bis(hypersily)zinn mit Lithium-2,2,6,6-
tetramethylpiperidid

Syntheseversuch des Lithium-bis(hypersilyl)-(2,2,6,6-
tetramethylpiperidido)stannanids

Im vorherigen Kapitel 2.6 wurden mehrere Syntheseversuche von Lithium-bis(hypersilyl)-
(diethylamido)stannanid durch die Umsetzung von X mit VII beschrieben. Trotz Verwendung
verschiedener Losungsmittel trat neben der erwarteten Additonsreaktion aufgrund der b-
standigen Wasserstoffatome in VIl jedoch immer wieder eine konkurrierende b-Hydrid-
Eliminierung auf, was erst anhand der Identifizierung der gebildeten Produkte in den NMR-
Spektren verstandlich wurde. Lediglich der Zusatz von [12]Krone-4 verédnderte das
Reaktionsverhalten, aber leider nicht in die gewlnschte Richtung. Es wurde hierdurch eine
unerwartete Etherspaltung verursacht, die zu einem hypersilylsubstituierten Stannanid mit

einer Ethoxygruppe fihrte.
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2. Gang der Untersuchungen

Um die unerwiinschte b-Hydrid-Eliminierung zu vermeiden und stattdessen die Addition von
einem Lithiumamid LINR, ( R [ amI$tannylen X und somit nur das reine Additionsprodukt
zu f°rdern, mus s ein Amid e istargliges ¥Vassarstoffatermed e n d
besitzt. Aus diesem Grund wurde LITMP fir die Umsetzung mit X gewahlt, denn dieses weist
i n-Stéllung jeweils zwei Methylgruppen auf. Es zeigte sich jedoch, dass auch in diesem Fall

nicht das erwartete Produkt entstanden ist (Gleichung (43)),
Hyp
Hyp
/ oo /
N + 18n —/—> Li  ISn—Hyp (43)
o N\ \

Li® Hyp N
X

Die Reaktion von X mit LITMP wurde zum einen in Diethylether und zum anderen in n-Pentan
durchgefuihrt. In beiden Faéllen wurde anhand der NMR-Spektren der jeweiligen
Reaktionslosung jedoch keine Addition von LITMP an X, sondern die Protonierung des LiTMP
festgestellt. Diese Nebenreaktion war im Grunde genommen zu erwarten gewesen, da LiTMP
eine nicht-nucleophile Base ist. Es handelt sich hierbei um eine sehr sperrige Base, dessen
raumlicher Anspruch bewirkt, dass diese nie als Nucleophil angreift, sondern stets als
Bransted-Base fungiert und demzufolge CH-acide Verbindungen deprotoniert.[’”]

Zusatzlich wurde bei der Umsetzung in Diethylether nach einiger Zeit die Bildung von Lithium-
bis(hypersilyl)ethoxystannanids A2 Diethylether (6a) in Form von hellgelben, plattchenférmigen

Kristallen beobachtet, welche auf eine vorherige Etherspaltung zurtick zu fiihren ist (s.u.).

Voraussetzungen fiir die erfolgreiche Addition eines Lithiumamids LiINR, (R H) an X sind
demnach nicht nur das Fehlen von b-stdndigen Wasserstoffatomen, sondern auch ein geringer
raumlicher Anspruch des eingesetzten Amids, damit dieses als Nucleophil und nicht als
Brgnsted-Base reagiert. Ausgehend vom zuvor eingesetzten VIl ware es vorstellbar, durch
zwei zusatzliche Methylgruppen in R-Stellung di e u n e r wHpdsdeEinineruny zu
verhindern. Allerdings wére dieses Lithiumdi-tert-butylamid vermutlich ebenfalls zu sperrig, da
bereits das Lithiumdiisopropylamid mit einer Methylgruppe weniger in 3-Stellung als nicht-

nucleophile Basel”” die Deprotonierung vor der Addition bevorzugen wirde.

Im Vergleich zu diesen Amiden gibt es ein Amid o h n estarfilige Wasserstoffatome, welches
eine erheblich schwéchere Base ist, das Lithium-bis(trimethylsilyl)amid. Grund fir die
geringere Brgnsted-Basizitat ist die Stabilisierung der neagtiven Ladung am Stickstoffatom
dur ch -ded d keHifeki(d/p -Wechselwirkung) der Trimethylsilylgruppe.’” Dennoch
ist zu beachten, dass auch dieses Amid sehr sperrig ist und somit ein nucleophiler Angriff
erschwert wird. Wie die Darstellung von Arps et al.?!l [K(THF),][SnHyp2N(SiMes).] (s. Kapitel
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2. Gang der Untersuchungen

2.1.1) jedoch zeigt, kann dieses Amid offenbar als Nucleophil fungieren. Daher wéare es
durchaus interessant zu untersuchen, ob und unter welchen Bedingungen die Addition von

Lithium-bis(trimethylsilyl)amid an X stattfinden kénnte.

2.7.1 Verwendung von Diethylether als Losungsmittel 7 Darstellung des
Lithium-bi s(hypersilyl)ethoxyst &anani ds

Fur die Umsetzung von X mit LiITMP in Diethylether wurden beide Edukte separat voneinander
unt er Lichtausschluss vorgelegt, auf 160

versetzt. Aufgrund der geringen Ldslichkeit von LITMP in kaltem Diethylether wurde die
Suspension einige Minuten unter Einwirkung von Ultraschall behandelt und im Anschluss zur
anderen Suspension gegeben. Die dunkelbraune, triibe Lésung wurde zweieinhalb Stunden

bei AGO0bi ¥ gériB®und etwas eingeengt. Ein kleiner Teil der Lésung wurde fiir eine

prd

AcC

NMR-Pr obe entnommen und di e °Cgekgeft. Nach . dieigirshalln g

Monaten waren hellgelbe, plattchenformige Kristalle zu sehen, bei denen es sich laut
Einkristallstrukturanalyse um das unerwartete Produkt 6a handelte, also um das Lithiumderivat
mit einer Ethoxy- und zwei Hypersilylgruppen, welches noch zwei am Lithiumkation
koordinierte Molekile Diethylether enthélt.

Ahnlich zur Umsetzung von X mit VIl und [12]Krone-4 in Diethylether wurde somit auch bei
dieser Reaktion eine Ethoxygruppe am Stannylen X addiert, weshalb davon ausgegangen
wird, dass der Di eRositipr deprdioaiert wurileeuddeunter Spaltuig zu
Ethen und Ethanolat reagiert hat. Im Anschluss daran konnte das Ethanolatanion als starkes
Nucleophil am Zinnatom von X angreifen, so dass es zur Bildung des Stannanids kam

(Abbildung 88).
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Abbildung 88: Vermuteter Reaktionsmechanismus fir die Bildung von 6a

aus X und LiTMP in Diethylether
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2. Gang der Untersuchungen

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Der entnommene Teil der Reaktionsldsung wurde in ein NMR-R6hrchen gegeben, das
Losungsmittel vollstandig entfernt und anschlieRend der verbliebene braune Feststoff in
Hexadeuterobenzol gel6st (braune Losung).

In den Abbildungen 89, 90 und 91 sind die aufgenommenen *H-, *3C- und ?°Si-NMR-Spektren
dargestellt.
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Abbildung 89: 'H-NMR-Spektrum der Reaktionslosung in CsDs
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Abbildung 90: 3C-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung in CsDs
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Abbildung 91: 2°Si-NMR-Spektrum der Reaktionslosung in CsDs

Die 'H- und *C-NMR-Spektren liefern direkt eine der wichtigsten Erkenntnisse zum
Reaktionsverlauf dieser Umsetzung: LITMP wird vollstandig protoniert anstatt als Nucleophil
am Zinnatom von X anzugreifen. Dies kann anhand der auftretenden, charakteristischen
Resonanzen des protonierten Produkts 2,2,6,6-Tetramethylpiperidins (TMP)I8 festgestellt
werden: *H-NMR: 1,07 ppm (s, 12 H); 1,24 ppm (t, 4 H); 1,54 ppm (m, 2 H) // 3 C-NMR: 49,68
ppm (2 C); 38,64 ppm (2 C); 32,11 ppm (4 C); 18,86 ppm (1 C). Die Protonen stammen
hochstwahrscheinlkich weitestgehend aus der bereits angesprochenen Deprotonierung des
Di et hy | e-Pdsigon.£s ist aber Buch denkbar, dass ein Teil der Hypersilylgruppen von
X deprotoniert wurde. Hierfir spricht die Vielzahl an Resonanzen, die in allen NMR-Spektren
auftritt. Dabei korrelieren die Signale im Resonanzbereich von 0,10 ppm bis 0,65 ppm im *H-
NMR-Spektrum mit deppebhi ¥ onh5 ] a4 &Si-ANR¥Spekinum sowie mit
denen von 2,07 ppm bis 7,26 ppm im *C-NMR-Spektrum und weisen auf verschiedene
silylhaltige Verbindungen als Nebenprodukte hin. Wie anhand der relativ hohen Intensitét des
einsetzten Edukts X gegentber den Nebenprodukten deutlich wird, hat aber nur ein kleiner

Teil von X reagiert.

Die Isolierung der wenigen hellgelben, plattchenférmigen Kristalle von der triiben, braunen
Losung war leider nicht maglich und auch bei der Enthahme einiger Kristalle fiir eine NMR-
Probe mit Hilfe eines Spatels lield es sich nicht vermeiden, dass noch ein Teil der Losung
mitgenommen wurde. Geldst in Hexadeuterobenzol ergab sich eine hellbraune Lésung, von

der H-, 13C-, Si- und "Li-NMR-Spektren aufgenommen wurden.
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2. Gang der Untersuchungen

Abbildung 92 zeigt das *H-NMR-Spektrum. Das intensitatsstarkste Signal bei 0,43 ppm kann
dem nicht umgesetzten Edukt X zugeordnet werden und stammt aus der braunen Lésung, die
bei der Entnahme der Kristalle in das NMR-R&hrchen gelangt ist (s.0.).

Dicht daneben tritt eine Resonanz bei 0,40 ppm auf, dessen Flache sich mit der des Signals
bei 0,43 ppm Uberschneidet. Die geratebedingte Aufldsung schafft eine Auftrennung der
Signale gerade noch so, kann aber moéglicherweise andere versteckte Resonanzen nicht mehr
auftrennen und sichtbar machen. Dennoch wurde versucht, eine mdglichst genaue Integration
der Flachen unterhalb der Signale bei 0,40 ppm, 1,33 ppm und 3,93 ppm durchzufihren, um
anhand des sich daraus ergebenden Protonenverhéltnis von 54 : 3 : 2 die Interpretation des
H-NMR-Spektrums zu erleichtern. Es wird angenommen, dass das Singulett bei 0,40 ppm
von den beiden Hypersilylgruppen von Verbindung 6a verursacht wird und dass das Triplett
bei 1,33 ppm (-OCH,CHs) sowie das Quartett bei 3,93 ppm (-OCH>CHs) von der am Zinn
gebundenen Ethoxygruppe stammen. Das Triplett bei 1,12 ppm (O(CH2CHs)2) und das
Quartett bei 3,25 ppm (O(CH2CHs)2) rihren hingegen von den beiden am Lithiumkation
koordinierten Molekiile Diethylether sowie von nicht vollstandig im Vakuum abgezogenem
Diethylether her.

Eine weitere, noch dichter liegende, nicht gut aufgeldste Resonanz tritt bei 0,38 ppm auf. Es
wird vermutet, dass es sich hierbei um die chemische Verschiebung der beiden
Hypersilylgruppen der protonierten Form des Stannanids 6a, also des Ethoxy-
bis(hypersilyl)stannans(lV) (EtO)Sn(H)Hyp. handelt. Grund fir diese Annahme ist das bei 7,50
ppm auftretende Signal, welches auf beiden Seiten jeweils zwei Zinnsatelliten aufweist
(VergroRerung A des *H-NMR-Spektrums zeigt zwei davon bei 8,98 ppm und 9,05 ppm), die
aus den direkten Kopplungen zwischen dem H-Kern und den ¥’Sn- bzw. 1°Sn-Kernen mit
charakteristischen  Sn(IV)-H-Kopplungskonstanten ~ von  1Ju'’s,=1182,1 Hz  und
134119, = 1239,7 Hz resultieren.

Von den restlichen, in diesem NMR-Spektrum auftretenden intensitatsschwachen
Resonanzen kdnnen noch die bei 0,26 ppm dem Hypersilan und bei 1,07 ppm, 1,24 ppm sowie
1,54 ppm dem TMP (s.0.) zugeordnet werden. Die Signale bei 0,10 ppm und 0,56 ppm bleiben

dagegen unbekannt.

166



2. Gang der Untersuchungen

oocooog
A B 2355
w o ] e L o [~ W =t |
[axiun] (= o7 0 00 00 [ap Ry ny R up)
P ! R -
| HL., /
S ._.n,ll‘m ....... M [N
8.0 85 80 7.5 40 3.5 3n
@ [ppm] C a [pprn]
= o=t Lo ey
Ll nN =g
0 TN
\ 1
A
hl|||
L RN C
N
— - — I
18 16 14 12 10 B |
a [ppm] |
A \ [ i
| \‘ plh‘h I‘Jl
|—J-.I.n_) e SR 1 - 'L — _AA\.. p e, o

90 85 80 75 70 65 60 55 50 40 35 30 25 20 15 10 D

45
8 [pprm]
Abbildung 92: *H-NMR-Spektrum von 6a in CeDs

Das aufgenommene ’Li-NMR-Spektrum (Abbildung 93) zeigt das vom Lithiumkation der
Verbindung 6a herrihrende Signal bei 0,77 ppm.
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Abbildung 93: 7Li-NMR-Spektrum von 6a in CeDe

Im 3C-NMR-Spektrum (Abbildung 94) sind von Verbindung 6a aufgrund der geringen
Probenkonzentration nur die Resonanzen der beiden Hypersilylgruppen bei 3,38 ppm und der
koordinierten Molekule Diethylether bei 15,61 ppm (O(CH2CHs)2) und 65,93 ppm (O(CH2CHs)2)
zu sehen. Die Signale der Ethoxygruppe verschwinden offenbar im Rauschen.

167



2. Gang der Untersuchungen

Wegen der im Verhéltnis zu 6a grof3eren Menge von X ist die zugehdrige charakteristische

chemische Verschiebung bei 4,92 ppm ebenfalls gut erkennbar.
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Abbildung 94: 13C-NMR-Spektrum von 6a in CeDs

Das #Si-NMR-Spektrum (Abbildung 95) enthalt hingegen nur die chemische Verschiebung der
peripheren Siliciumatome der beiden Hypersilylgruppen von 6a b e i T7,00 ppm. We g ¢

geringen Probenkonzentration ist das Signal der zentralen Siliciumatome nicht zu sehen.
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Abbildung 95: 2°Si-NMR-Spektrum von 6a in CsDs
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2. Gang der Untersuchungen

Rontgenkristallographische Untersuchungen:

Die Molekdlstruktur von Verbindung 6a wurde aus den rontgenkristallographischen
Untersuchungen eines hellgelben, plattchenférmigen Einkristalls erhalten und zeigt, dass 6a
in der monoklinen Raumgruppe Cc auskristallisiert. In der Elementarzelle befinden sich acht
Formeleinheiten, von denen jeweils vier identisch sind, d.h. es liegen zwei
symmetrieunanhéngige Molekdle vor. Bei beiden Zinnatomen tritt eine Lagefehlordnung auf,
die durch zwei verschiedene Lagen mit Anteilen von 97,1 % und entsprechend 2,9 %
beschrieben werden kann. Im Folgenden wird zur Vereinfachung nur das Konfomer mit dem
hoheren Anteil betrachtet. Abbildung 96 zeigt die erhaltene Molekdlstruktur mit den zwei
symmetrieunanhangigen Molekiilen, wobei die Wasserstoffatome zur besseren Ubersicht
weggelassen wurden, und in Tabelle 27 sind wichtige Strukturparameter der
Einkristallstrukturanalyse  von  Verbindung 6a  zusammengefasst. Die  zwei
symmetrieunanhangigen Molekile unterscheiden sich nicht signifikant, weshalb die Analyse
von einem der beiden Molekile ausreichend ist. Aus diesem Grund sind in Tabelle 28 nur
ausgewahlte (Bindungs)Abstande® und (Bindungs)Winkel® des im weiteren Verlauf

betrachteten Molekils dargestellt. Eine vollstandige Auflistung aller Daten, also auch die des

anderen Molekuls und des Konfomers mit dem niedrigeren Anteil, befindet sich in den Tabellen
94 bis 99 im Anhang.
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Abbildung 96: Moleklstruktur von Verbindung 64
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Tabelle 27: Wichtige Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 6a

Summenformel Ca2gH79LiO3SisSn

Molekulargewicht 814,26 g/mol

Temperatur 296(2) K

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe Cc

Metrik a=136277(19)A  a=90°
b =22,940(3) A b =91,777(3)°
c=31,621(5) A g=90°

Formeleinheit 8

Daten / Parameter 22651 /760

GOF 1,114

R1 0,0598/ 0,0647

WR2 0,1411/0,1434

Tabelle 28: Ausgewahlte (Bindungs)Abstande und (Bindungs)Winkel von Verbindung 6a

(Bindungs)Abstande in A

Sn(1)-Li(1)
Sn(1)-0(3)
Sn(1)-Si(1)
Sn(1)-Si(2)
Si(1)-Si
Si(2)-Si

3,4334(4)

2,140(6)

2,725(2)

2,713(3)

2,340(3) bis 2,347(4)
2,354(4) bis 2,361(4)

(Bindungs)Winkel in °

Li(1)-Sn(1)-O(3)
Li(1)-Sn(1)-Si(1)
Li(1)-Sn(1)-Si(2)
Si(1)-Sn(1)-Si(2)
0(3)-Sn(1)-Si(1)
0(3)-Sn(1)-Si(2)
Si-Si(1)-Si

Si-Si(2)-Si

28,526(5)
113,245(6)
114,002(6)
111,51(8)

98,9(2)

100(2)

104,2(2) bis 107,0(1)
103,8(1) bis 105,3(2)

Verbindung 6a unterscheidet sich von Verbindung 6 nur im koordinierten Losungsmittel;

anstelle von einem Molekul [12]Krone-4 koordinieren zwei Molekile Diethylether. Das

Stannanidanion von 6a entspricht somit dem von 6 und beide Verbindungen weisen dasselbe

Alkalimetallkation (Li*) auf, weshalb prinzipiell dieselben sterischen und elektronischen Effekte

der Substituenten auftreten, die die Molekilgeometrie beeinflussen (s. Kapitel 2.6.5). Aus

diesem Grund differieren die Abstande und Winkel in den Molekilstrukturen beider

Verbindungen kaum, wie anhand der in Tabelle 29 aufgefihrten Werte ersichtlich ist. Daraus
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2. Gang der Untersuchungen

folgt wiederum, dass in beiden Molekulstrukturen eine sehr &hnliche Anordnung der Atome
vorliegt. Daher wird auf eine ausfihrliche Beschreibung der Molekiilgeometrie von Verbindung

6a an dieser Stelle verzichtet und auf die Schilderung in Kapitel 2.6.5 verwiesen.

Tabelle 29: Rontgenkristallographische Daten von 6 und 6a

6 6a
Abstande in A
Zinn-Lithium 3,5177(1) 3,4334(4)
Zinn-Sauerstoff 2,125(2) 2,140(6)
Zinn-Silicium 2,7190(11) und 2,7256(12) 2,713(3) und 2,725(2)
Silicium-Silicium 2,345(2) bis 2,369(2) 2,340(3) bis 2,361(4)
Winkel in °
Lithium-Zinn-Sauerstoff 27,619(1) 28,526(5)
Lithium-Zinn-Silicium 111,024(2) und 112,784(2) 113,245(6) und 114,002(6)
Sauerstoff-Zinn-Silicium ~ 95,16(7) und 99,34(7) 98,9(2) und 100(2)
Silicium-Zinn-Silicium 109,41(4) 111,51(8)

Die Gegenuberstellung der ausgewahlten Abstdnde und Winkel von 6 und 6a in Tabelle 29
zeigt, dass sich die Winkel um 1° bis maximal 4° unterscheiden. Bei den Abstanden weist nur
der zwischen Zinn und Sauerstoff bzw. der zwischen Zinn und Lithium eine etwas groRRere
Differenz von 1,5 A bzw. 8,4 A auf. Der verkleinerte Zinn-Lithium-Abstand in 6a resultiert aus
der Koordination des Diethylethers anstelle des Kronenethers, da dieser zum einen das
Lithiumkation schwacher koordiniert und somit nicht so stark vom Stannanidanion separiert
und zum anderen weniger Raum um das Lithiumkation herum einnimmt als der Kronenether,

so dass sich das Kation dem Anion etwas besser annahern kann.

2.7.2 Verwendung von n-Pentan als Losungsmittel

Trotz der Tatsache, dass es sich bei LITMP um eine nicht-nucleophile Base handelt, wurde
dennoch in der Hoffnung, dass mdglichst keine Protonierung des LiTMP auftritt, dieselbe
Umsetzung von X mit LITMP in n-Pentan versucht. Hierfir wurde analog zur vorherigen

Umsetzung in Diethylether verfahren (s. Kapitel 2.7.1). Nachdem ein Kkleiner Teil der Losung
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2. Gang der Untersuchungen

fur eine NMR-Probe entnommen wurde, wurde das restliche Lésungsmittel vollstandig im
dynamischen Vakuum enfernt und der zum Teil kristalline, schwarzgraue Feststoffb e i °C 6 0
gelagert. Da rein optisch betrachtet keine Veranderung zu festzustellen war und am Ende
erneut ein kristalliner, schwarzgrauer Feststoff, also X, zurlickgeblieben ist, hat offenbar nicht
die erhoffte Additionsreaktion von LITMP am Stannylen X stattgefunden. Stattdessen wurde
das LiTMP zum Teil protoniert, was anhand des aufgenommenen H-NMR-Spektrums

ersichtlich ist.

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Aus dem entnommenen Teil der Reaktionslésung, der zuvor in ein NMR-R6hrchen tberfihrt
worden war, wurde das Ldsungsmittel vollstéandig entfernt und anschlieRend der verbliebene
braune Feststoff in Hexadeuterobenzol gelost (braune Lésung).

In Abbildung 97 ist das H-NMR-Spektrum dargestellt. Es zeigt die charakteristischen
Resonanzen von LiTMP!? bei 1,36 ppm und 1,78 ppm und von TMP bei 1,07 ppm, 1,24 ppm
und 1,54 ppm (s.0.). AuRerdem sind viele, aber intensitatsschwéachere Signale im Bereich von
0,10 ppm bis 0,55 ppm zu sehen, die vermutlich von in LOsung stattgefundenen
Nebenreaktionen stammen. Die hdochste Resonanz in diesem Bereich ist die von X bei
0,43 ppm, was wegen des mehrheitlich zuriickgebliebenen schwarzgrauen Feststoffs zu

erwarten war.
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Abbildung 97: 1H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung in CeDs
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2.8 Darstellung der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amido-
plumbanide in MTBE

2.8.1 Allgemeiner Uberblick

Die Alkalimetall-bis(hypersilyl)Jamidostannanide stellen aufgrund ihres Aufbaus (s. Kapitel
2.4.2.2,2.4.2.3und 2.4.2.4), ihrer Eigenschaften (s. Kapitel 2.9) und ihres Reaktionsverhaltens
(s. Kapitel 2.10) eine besonders interessante Verbindungsklasse dar und liefern einen zwar
kleinen, aber dennoch wertvollen Beitrag zur Grundlagenforschung von silylhaltigen
Zinnverbindungen. Diese Tatsache gab den Anstol3 die schwerere homologe
Verbindungsklasse der Alkalimetall-bis(hypersilyllamidoplumbanide zu synthetisieren und zu
untersuchen. Hierbei war stets die Fragestellung im Vordergrund, ob und in welchem MalR3e
die schwereren Bleihomologe hinsichtlich des Aufbaus, der Eigenschaften und dem

Reaktionsverhalten den leichteren Zinnhomologen ahneln.

Als Vorbild dieser Verbindungsklasse diente, &hnlich wie bei der Darstellung und
Untersuchung der Alkalimetall-bis(hypersilyllamidostannanide, das von Petersk
synthetisierte und in diesem Fall sogar strukturell charakterisierte
[K([18]Krone-6)][PbHyp.NH;]. Peters“®l erhielt dieses Plumbanid analog zur Methode A (s.
Kapitel 2.5) aus der Umsetzung von zwei Aquivalenten Il mit einem Aquivalent IX, gelost in n-
Pentan, in flissigem Ammoniak, der anschlieRenden Aufarbeitung in Toluol und unter Zugabe
des Kronenethers [18]Krone-6 (Gleichung (44)).

N(SiMes), /HYP
NH; (I ®06
2 KHyp + IPb 3 () K IPb—Hyp + KN(SiMe3), + HN(SiMes), (44)
" IX
+ [18]Krone-6
Toluol
Hyp,
©®

Hyp—Pbl K----- [18]Krone-6

HoN
Anhand der Gegenlberstellung der drei vorgestellten Methoden zur Darstellung der
Alkalimetall-bis(hypersilyl)Jamidostannanide in Kapitel 2.5 wurde nach Abwégung der Vor- und
Nachteile Methode C als die bislang beste Syntheseroute festgelegt. Folglich wurde diese
Darstellungsmethode fir die Synthese der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidoplumbanide

bevorzugt gewahlt und in der Tat resultierten aus den Umsetzungen von XI mit den Amiden
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des Natriums, Kaliums und Céasiums (Gleichung (45)) die analogen Bleiderivate Natrium-
bis(hypersilyl)amidoplumbanid A 3 MTBE ([Na(MTBE)3][PbHyp.NH2]) (7), Kalium-
bis(hypersilyl)-amidoplumbanid A 3 MTBE ([K(MTBE)z][PbHyp:NH2]) (8) und Casium-
bis(hypersilyl)amidoplumbanid A 3 MTBE ([Cs(MTBE)s][PbHyp:NH.]) (9) in &hnlichen
Ausbeuten (s.u.) wie die Stannanide, was wieder auf die Schwerlslichkeit der
Alkalimetallamide zurick zu fUhren ist (s. Kapitel 2.4.2.1). Angesichts der gescheiterten
Darstellung des Lithium-bis(hypersilyl)Jamidostannanids wurde kein Syntheseversuch fir das

entsprechende Lithium-bis(hypersilyllamidoplumbanid unternommen.

Hyp /Hyp
/ MTBE ®0
IPb + MNH, ———> [M(MTBE),] | Pb—Hyp (45)
N
Hyp NH,
X

M = Na, K, Cs

In den folgenden Kapiteln 2.8.2 bis 2.8.4 werden kurz die durchgefiihrten Synthesen
beschrieben und die Ergebnisse der zugehdrigen NMR-spektroskopischen und
rontgenkristallographischen Untersuchungen naher erlautert. Aufgrund der Empfindlichkeit
gegeniber Licht, geringsten Sauerstoff- und Wassermengen, aber vor allem gegeniuber
Temper at ur en o br(shkapitbl 2.9) evarden &hders als bei den Alkalimetall-
bis(hypersilyllamidostannaniden keine weiteren spektroskopischen Methoden, wie
beispielsweise IR- oder UV/VIS-Spektroskopie, zur Untersuchung der Alkalimetall-
bis(hypersilyl)Jamidoplumbanide angewendet. Aullerdem wurde wegen der enormen
Temperaturempfindlichkeit auf NMR-Messungen der 2°’Pb-Kerne verzichtet, denn eine
Langzeitmessung Uber Nacht bei Raumtemperatur, die aufgrund der nicht allzu hohen
Probenkonzentration und der weitaus schwacheren Messempfindlichkeit im Vergleich zur *H-
NMR-Spektroskopie erforderlich gewesen ware, hatte bereits nach einem Tag zur teilweisen
Zersetzung der Substanz gefuhrt (s. Kapitel 2.9.3). Bei einem teilweisen Zerfall in
verschiedene Bleiverbindungen ist es denkbar, dass zum einen die noch vorhandene
Konzentration des Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidoplumbanids fiir eine ausreichend sichtbare
Signalintensitat zu gering ware und zum anderen die auftretenden Signale der entstandenen
Bleiverbindungen eine eindeutige Interpretation der Messergebnisse erschweren wirden.
Hinzu kommt, dass die chemischen Verschiebungen der 2°’Pb-Kerne in einem sehr grof3en
Resonanzbereich von 11000 ppm bis T 6 5 0 0 Ppapftreten konnen, so dass ohne einen
konkreten Hinweis auf die gesuchte chemische Verschiebung das Auffinden des richtigen
Signals im schlimmsten Fall mehrere Langzeitmessungen und somit mehrere N&chte bei
Raumtemperatur in  Anspruch nehmen koénnte. Bis dahin ware das Alkalimetall-

bis(hypersilylyamidoplumbanid allerdings endgultig zerfallen.
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2.8.2Natrium-bi s(hypersilyl)anMTBB@{®E! umbani d A 3

Die Umsetzung vom Plumbylen XI mit Natriumamid in MTBE liefert die zu 1 schwerere

homologe Verbindung 7 (Gleichung (46)).

o S
IPE + NaNH, —MTBE o [Na(MTBE);] ~ IPb—Hyp (46)
AN
Hyp NH,
XI 7

HierfirwerdenXlund Natri umami d vorgelegt und °Ckatteer Li ch
MTBE zugegeben. Die tribe, dunkelblauschwarze Lésung mit farblosem Feststoff wird acht
Stunden bei 150 AC bis 17T30 AC gerlgitdwegenddimder s al
Vergleich zu X groBeren Temperaturempfindlichkeit von Xl (s. Kapitel 1.4) Aufwarmphasen im

Wasserbad bei 21 °C nicht sinnvoll, denn das Risiko einer méglichen Zersetzung von Xl ware

zu hoch. Diese Aufwarmphasen sind aber auch nicht notwendig, da bereits nach den acht
Stunden bei Temperaturen unterhalb von T30 AC ¢
beobachtenist Nach der Lagerung ¢ber Nacht bei 160 AC
Losung mit Hilfe einer G4-Schutzgasfritte vom farblosen, zum Teil hellgeben Rickstand

abgetrennt. Wahrend es sich beim farblosen Riickstand um das tberschissige Natriumamid

handelt, ist der hellgelbe Feststoff vermutlich ein minimaler Anteil des Produktes. Die

orangerote L6sung wird im dynamischen Vakuum eingeengt und das Produkt 7 wird Uber

Nacht bei T 60 dukelgelben, pyraphorery @cehteckigen Kristallen mit einer
Ausbeutevon71% d. Th. erhalten, die isoliert bei 180

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Die gelborangefarbene Losung von 7 in Hexdeuterobenzol liefert im *H-NMR-Spektrum
(Abbildung 98) Signale bei 0,57 ppm (-Si[Si(CH3)3]3), b e i Tppm (3NB2) und bei 0,97 ppm
sowie 2,91 ppm (MTBE). Samtliche Signale sind minimal verbreitert. Breitere Signale deuten
haufig darauf hin, dass maoglicherweise geringe Mengen paramagnetischer Verbindungen
enthalten sind, da diese die Relaxationszeit verkirzen. Es kdnnten beispielsweise durch
Nebenreaktionen erzeugte Bleiradikale sein. Dies ist jedoch lediglich eine Vermutung. Fir
einen Beweis mussten noch weitere Untersuchungen, wie z.B. eine
Elektronenspinresonanzmessung (ESR) durchgefiihrt werden. Abgesehen von den denkbar
vorhandenen Bleiradikalen, liegt insgesamt ein sehr reines *H-NMR-Spektrum vor, denn es
gibt keine weiteren nennenswerten Verunreinigungen. Sogar das immer wieder auftretende

Hypersilan ist in diesem Fall aufgrund der kaum vorhandenen Menge vernachlassigbar.
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Abbildung 98: 'H-NMR-Spektrum von 7 in CeDs

Im BC-NMR-Spektrum (Abbildung 99) ist die von den beiden Hypersilylgruppen von 7 erzeugte

chemische Verschiebung bei 5,78 ppm sichtbar. Dazu gehéren die drei Signale von MTBE bei

26,93 ppm, 49,40 ppm und 73,21 ppm.
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Abbildung 99: 13C-NMR-Spektrum von 7 in CsDs

Die Messung eines einfachen, auswertbaren 2°Si-NMR-Spektrums von

7

in

Hexadeuterobenzol blieb trotz mehrmaliger Versuche leider erfolglos, denn es war in den
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aufgenommenen Spekiren keine einzige Resonanz zu sehen. Dieses Phanomen kdnnte
maoglicherweise mit der bereits oben angesprochenen verklrzten Relaxationszeit, bedingt
durch die vermuteten paramagnetischen Verbindungen, zusammenhangen.

Alternativ wurde daher ein zweidimensionales [*H,?’Si]-korreliertes HSQC-NMR-Spektrum
(HSQC = Heteronuclear Single Quantum Correlation) (Abbildung 100), in dem die Signale der
direkt gebundenen Silicium- und Wasserstoffatome erscheinen, aufgenommen. Dieses

zweidimensionale Spektrum liefert Uber die Korrelation der Silicium- und Wasserstoffatome

die Resonanzen der zentralen Siliciumatome der beiden Hy per si | yl gr upgpmn

und der peripheren Spgphiciumatome bei 13,92

. ~100
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Abbildung 100: H,?°Si-HSQC-NMR-Spektrum von 7 in CsDs

Ein direkter Vergleich zwischen den NMR-spektroskopischen Daten des Stannanids 1 und des
Plumbanids 7 offenbart zum Teil erhebliche Unterschiede in den Resonanzen gleicher
Substituenten. An dieser Stelle soll jedoch noch nicht auf diese Unterschiede eingegangen
werden. Eine vergleichende Betrachtung sowie die allgemeinen Auswirkungen des
schwereren Tetrels in dieser Verbindungsklasse auf die NMR-spektroskopischen Daten
werden erst nach Darlegung der Untersuchungsergebnisse der beiden anderen Plumbanide 8
und 9 in Kapitel 2.9.5 anhand einer Gegeniberstellung der gesammelten NMR-
spektroskopischen Daten der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidostannanide und -plumbanide

naher erlautert.
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2. Gang der Untersuchungen

Rontgenkristallographische Untersuchungen:

Die Daten der Einkristallstrukturanalyse eines dunkelgelben, rechteckigen Kristalls belegen
die aus der NMR-Spektroskopie erhaltene Information, dass es sich bei Verbindung 7 um das
Natriumplumbanid mit drei koordinierten Molekilen MTBE handelt. Die bei dem Bleiatom, der
NH.-Gruppe bzw. den drei MTBE-Molekilen auftretende Lagefehlordnung auf3ert sich durch
zwei verschiedene Lagen mit Anteilen von 94,4 % und entsprechend 5,6 % bzw.
775%71 82,8% und 18,2% 122,5 %. Bekanntermafl3en wird zur Vereinfachung nur das
Konfomer mit dem hoheren Anteil betrachtet, dessen Molekilstruktur in Abbildung 101
dargestellt ist, wobei die Wasserstoffatome der Methylgruppen zur besseren Ubersicht
weggelassen wurden. In Tabelle 30 ist eine knappe Zusammenfassung wichtiger
Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von 7 zu finden und in Tabelle 31 sind
ausgewahlte (Bindungs)Abstande® und (Bindungs)Winkel® aufgelistet. Die Tabellen 100 bis
105 im Anhang enthalten eine vollstandige Aufstellung aller Daten, also auch die

Strukturparameter des Konfomers mit dem niedrigeren Anteil.

Abbildung 101: Molekdlstruktur von Verbindung 7
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2. Gang der Untersuchungen

Tabelle 30: Wichtige Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 7

Summenformel

Molekulargewicht

Temperatur
Kristallsystem
Raumgruppe
Metrik

Formeleinheit

Daten / Parameter

GOF
R1
wR2

Cs3Hge2NaNOsPbSig

1005,98 g/mol

173(2) K

monoklin

P2i/c

a=21,0443(9) A a =90°
b = 14,2856(6) A b = 93,3600(10)°
c =18,8011(9) A g=90°
4

13565/ 513

0,966

0,0299/0,0484

0,0696 / 0,0741

Tabelle 31: Ausgewahlte (Bindungs)Abstande und (Bindungs)Winkel von Verbindung 7

(Bindungs)Abstéande in A (Bindungs)Winkel in °

N(1A)-Na(l)  2,364(3)
Pb(1A)-Na(1) 4,1307(2)
Pb(1A)-N(1A) 2,331(2)
Pb(1A)-Si(1)  2,7773(8)
Pb(1A)-Si(2)  2,7862(8)

Na(1)-Pb(1A)-N(1A)  28,606(1)
Na(1)-Pb(1A)-Si(1)  111,202(1)
Na(1)-Pb(1A)-Si(2)  110,963(1)
Si(1)-Pb(1A)-Si(2)  109,59(2)
N(1A)-Pb(1A)-Si(1)  97,62(7)

Si(1)-Si 2,3280(12) bis 2,3574(12) | N(1A)-Pb(1A)-Si(2)  93,95(7)
Si(2)-Si 2,3286(12) bis 2,3449(12) | Si-Si(1)-Si 102,64(4) bis 108,46(5)
Si-Si(2)-Si 105,54(5) bis 108,00(5)

Die zu Verbindung 1 isotype Verbindung 7 kristallisiert ebenfalls in der monoklinen

Raumgruppe P2:/c und die Elementarzelle weist vier identische Formeleinheiten auf.

Ein konkreter Vergleich der rontgenkristallographischen Daten von 7 mit denen eines ebenfalls

hypersilylsubstituierten Natriumplumbanids ist leider nicht mdglich, da Nachforschungen mit

Hilfe des Programms CCDC ConQuest ergeben haben, dass in der Datenbank CSD bisher

keine Molekulstrukturen von Natriumderivaten mit mindestens einem Hypersilylsubsutituenten
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2. Gang der Untersuchungen

hinterlegt sind. Es ist dennoch maoglich einen kleinen Vergleich zwischen den Blei-Silicium-
bzw. Silicium-Silicium-Bindungsldngen von 7 und anderen hypersilylsubstituierten
Plumbaniden, wie beispielsweise [Li(OEty),][Pb"BuHyp2]®, [K(OEt.):][PbHyps]®? und
[K([18]Krone-6)][PbHyp2NH:]“® zu machen, wenn nur die Hypersilylreste am Blei betrachtet
werden. Der Bezug kann hergestellt werden, da diese charakteristischen Bindungslangen
kaum durch andere Substituenten oder Kationen beeinflusst werden. Die auftretenden Blei-
Silicium- bzw. Silicium-Silicium-Bindungsléangen in 7 unterscheiden sich daher mit 2,7773(8)
bis 2,7862(8) A bzw. 2,3280(12) bis 2,3574(12) A um nur wenige Picometer von denen der
genannten hypersilylsubstituierten Plumbanide (z.B. [K(OEt.),][PbHyps]: Si-Si: 2,782(2) und
2,805(2) A // Pb-Si: 2,370(3) bis 2,416(3) A) und liegen erwartungsgeman im selben Bereich.

Trotz Austausch des Zinnatoms gegen das schwerere Bleiatom zeigen die Molekulstrukturen
der MTBE-koordinierten Alkalimetall-bis(hypersilyl)-amidoplumbanide den gleichen, bisher
schon so oft beschriebenen, grundlegenden Aufbau der MTBE-koordinierten Alkalimetall-
bis(hypersilyl)Jamidostannanide.

Daher besitzt auch die Struktur des Anions von Verbindung 7 eine trigonal pyramidale
Geometrie mit einem entlang der Blei-Stickstoff-Achse in Richtung NH.-Gruppe
verschobenen, negativen Ladungsschwerpunkt aufgrund der hdéheren Elektronegativitat des
Stickstoffs gegentiber dem Blei. Aufgrund der Anziehung ist das Natriumkation mit den drei
koordinierten Molekilen MTBE der NHx-Gruppe réaumlich zugewandt. Die allgemeinen
Auswirkungen dieser strukturellen Besonderheit und des sterischen Anspruchs der
Hypersilylsubstituenten auf Winkel und Abstande sind prinzipiell immer gleich (s.a. Kapitel
2.4.2.2).

Die ahnlich vorliegende Position sowie die GroRRe des Natriumkations fihren zu vergleichbaren
Winkeln und Absténden zwischen 1 und 7, weshalb eine kurze Gegenuberstellung der beiden
Verbindungen an dieser Stelle sinnvoll erscheint. Trotz der strukturellen Ahnlichkeiten treten
kleine Unterschiede auf, da das Bleiatom durch seinen minimal grél3eren Atomradius einen
etwas anderen Einfluss auf die Anordnung der Substituenten hat. Die Differenzen zwischen
den entsprechenden Winkeln von 1 und 7 sind zum Teil wirklich sehr klein und betragen 0,3°
bis 2°. So liegt beispielsweise der Silicium-Blei-Silicium-Bindungswinkel bei einem sehr
ahnlichen Wert von 109,59(2)°, der verringerte Natrium-Blei-Stickstoff-Winkel bei 28,606(1)°
und die zum Teil verkleinerten Natrium-Blei-Silicium- bzw. Stickstoff-Blei-Silicium-Winkeln bei
110,963(1)° und 111,202(1)° bzw. bei 93,95(7)° und 97,62(7)°. Ebenso unterscheiden sich die
fur die Molekulstruktur noch ausschlaggebenden Natrium-Stickstoff- bzw. Blei-Natrium-
Abstéande mit 2,364(3) A bzw. 4,1307(2) A um 3 pm bzw. 11 pm von den gleichartigen in
Verbindung 1.
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2. Gang der Untersuchungen

Diese Ergebnisse, verglichen mit denen aus den vorherigen Kapiteln 2.4.2.2, 2.4.2.3 und
2.4.2.4, deuten bereits an, dass die in der Molekulstruktur auftretenden Abstande und Winkel
weitaus starker durch den Austausch des Alkalimetallkations beeinflusst werden als durch den
Austausch des Tetrelatoms. Eine Gegeniberstellung aller rontgenkristallographischer Daten

mit zugehdrigen Erlauterungen ist in Kapitel 2.9.6 zu finden.

28.3Kalium-bi s( hypersilyl)anmMTBB@)!| umbani d

Zur Darstellung von 8 wird XI mit V in MTBE umgesetzt (Gleichung (47)).

H
Hyp / P
MTBE ®0O
IPH + KNH, ——— [K(MTBE);] ~ IPb—Hyp (47)
AN
Hyp NH,
XI Vv 8

Unter Lichtausschluss werden Xl und Vv or gel e ¢b® C gekihft und kalter MTBE
zugegeben. Die tribe, dunkelblauschwarze Losung mit hellgrauem Feststoff wird flnf Stunden
bei 150 AC bi s T\erdinnAi® de runighstrotangebizunen und schlieRlich
orangefarbenen Suspension wird kalter MTBE hinzugefiigt. Die orangerote Ldsung wird
schlie3lich mit Hilfe einer G4-Schutzgasfritte vom hellgrauen, zum Teil schwarzen Rickstand
abgetrennt. Beim hellgrauen Rickstand handelt es sich um das tberschissige V und beim
schwarzen mdglicherweise um einen kleinen Anteil an noch nicht vollstandig umgesetztem XI.
Die orangerote Losung wird im dynamischen Vakuum eingeengt und das Produkt 8 wird tber
Nacht Db°€in Farné Wn dunkelgelben, pyrophoren, lattenformigen Kristallen mit einer
Ausbeutevon 63 % d. Th.er hal t en, di e gelgeitweedent bei 180

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Das 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 102) der gelborangefarbenen Lésung von 8 in
Hexadeuterobenzol zeigt im Gegensatz zu 7 scharfe Singuletts bei 0,57 ppm fur die beiden
Hypersilylgruppen sowie bei 1,04 ppm und 2,99 ppm fir MTBE. Die NH>-Gruppe erzeugt
gleichermallen zu den bislang synthetisierten und charakterisierten Alkalimetall-
bis(hypersilyllamidotetraniden erwartungsgemal® eine negative Resonanzfrequenz bei
1 0, ppbth. Dain diesem Spektrum noch ein weiteres, kleines Signal bei 0,52 ppm auftritt, ist
vermutlich bei der Entnahme einiger Kristalle fur die Praparation der NMR-Probe eine bereits
zuvor in der Losung enthaltene Verunreinigung aus Versehen mitgenommen worden. Andere
Verunreinigungen, wie beispielsweise Hypersilan, sind wegen der geringen Mengen erneut

vernachlassigbar.
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Abbildung 102; 'H-NMR-Spektrum von 8 in CeDs

Im 3C-NMR-Spektrum (Abbildung 103) tritt neben den erwarteten Resonanzen von 8 bei
5,80 ppm (-Si[Si(CHs)s]s) sowie bei 27,11 ppm, 49,23 ppm und 72,48 ppm (MTBE) noch ein
kleines Signal bei 5,93 ppm auf. Dieses korreliert offenbar mit dem Signal aus dem *H-NMR-
Spektrum bei 0,52 ppm und lasst sich auf die bereits erwahnte Verunreinigung zurickfihren.

7248
—49.23
27.11

—5593
—580

[L

130 120 10 100 a0 80 70 60 50 40 30 20 10
8 [ppm]

Abbildung 103: 3C-NMR-Spektrum von 8 in CeDs

182



2. Gang der Untersuchungen

Anders als bei 7 konnte fur 8 ein einfaches, auswertbares 2°Si-NMR-Spektrum (Abbildung 104)
erhalten werden. Die zentralen Siliciumatome und die peripheren Siliciumatome der beiden
Hypersilylgruppen von 8 erzeugen chemische Verschiebungen b e i 1 Ppi, U@
1 3, dph. Darlber hinaus tretennoch 2z wei weit 85%p pSr gurihdll ppm b e i
auf, die hochstwahrscheinlich zur unbekannten Verbindung gehdéren, die als Verunreinigung

mitgeschleppt wurde.

—-93.00
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Abbildung 104:; 'H-NMR-Spektrum von 8 in CeDs

Um welche Verbindung es sich bei der Verunreinigung genau handelt, ist unklar. Aufgrund der
nur geringen Unterschiede zwischen den chemischen Verschiebungen der unbekannten
Substanz und denen von 8 in allen gemessenen NMR-Spektren, lasst sich lediglich die
Annahme machen, dass die Verunreinigung womdéglich einen ahnlichen Aufbau zu 8 besitzt,
also eine etwas abgewandelte Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidoplumbanidstruktur aufweist.
Diese koénnte beispielsweise durch eine minimale strukturelle Anderung eines Substituenten,
bedingt durch eine bei der Umsetzung auftretende Nebenreaktion, hervorgerufen werden. Fur
eine genaue Ermittlung der Struktur waren weitere Untersuchungen notwendig, welche jedoch
wegen der geringen Menge an Verunreinigung mdoglicherweise keine ausreichenden

Ergebnisse liefern wirden.

Rontgenkristallographische Untersuchungen:

Die Molekulstruktur eines dunkelgelben, lattenférmigen Kristalls wurde mit Hilfe der

Rontgendiffraktometrie  bestimmt und beweist Ubereinstimmend mit den NMR-
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2. Gang der Untersuchungen

spektroskopischen Daten die Existenz von Verbindung 8. Die immer wiederkehrende
Lagefehlordnung des Zinnatoms, der NH>-Gruppe bzw. der drei MTBE-Molekiile tritt auch in
der Einkristallstrukturanalyse von 8 auf. Diese fuihrt zu zwei verschiedenen Lagen mit Anteilen
von 94,0 % wund ent sprechend 6,0 % bDbzwODB9, 2 %
Molekulstruktur des Konfomers mit dem hdheren Anteil ist in Abbildung 105 dargestellt, wobei
die Wasserstoffatome der Methylgruppen zur besseren Ubersicht weggelassen wurden, und
wichtige Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von 8 sind Tabelle 32 zu enthehmen.
Tabelle 33 enthalt ausgewahlte (Bindungs)Abstande?® und (Bindungs)Winkel®. Alle Daten, also
auch die des Konfomers mit dem niedrigeren Anteil, sind im Anhang in den Tabellen 106 bis

111 vollstandig aufgelistet.

@«
@ -~
N
O+
@ s
®c
@0

Abbildung 101: Molekulstruktur von Verbindung 8
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2. Gang der Untersuchungen

Tabelle 32: Wichtige Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 8

Summenformel Cz3He2KNO3PbSig

Molekulargewicht 1022,09 g/mol

Temperatur 173(2) K

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2i/c

Metrik a=21,1241(100A a=90°
b = 14,4952(7) A b = 94,2300(19)°
c = 18,8260(10) A g=90°

Formeleinheit 4

Daten / Parameter 13566 / 598

GOF 0,865

R1 0,0328/0,0735

WR2 0,0570/ 0,0627

Tabelle 33: Ausgewahlte (Bindungs)Abstande und (Bindungs)Winkel von Verbindung 8

(Bindungs)Absténde in A

N(1A)-K(1)  2,671(3)
Pb(1A)-K(1)  4,0134(8)
Pb(1A)-N(1A) 2,314(3)
Pb(1A)-Si(1)  2,7733(9)
Pb(1A)-Si(2)  2,7625(9)

Si(1)-Si 2,335(1) bis 2,349(1)
Si(2)-Si 2,366(2) bis 2,353(1)

(Bindungs)Winkel in °

K(1)-Pb(1A)-N(1A)
K(1)-Pb(1A)-Si(1)
K(1)-Pb(1A)-Si(2)
Si(1)-Pb(1A)-Si(2)

N(1A)-Pb(1A)-Si(1)
N(1A)-Pb(1A)-Si(2)

Si-Si(1)-Si
Si-Si(2)-Si

39,53(7)

108,85(2)

119,90(2)

111,37(3)

93,16(7)

95,58(7)

106,55(5) bis 108,46(5)
103,51(5) bis 108,48(6)

Verbindung 8 ist isotyp zu Verbindung 2 und kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2./c.

Die Elementarzelle enthalt erneut vier identische Molekdile.

In der Molekulstruktur von Verbindung 8 ist die charakteristische Position des Kaliumkations

mit den drei koordinierten Molekilen MTBE in unmittelbarer Nahe der NH,-Gruppe zu finden,

die sich bekanntermal3en im trigonal pyramidalen Anion aus der Verschiebung des negativen

Ladungsschwerpunkts entlang der Blei-Stickstoff-Achse in Richtung dieses Substituenten
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2. Gang der Untersuchungen

ergibt. Hieraus resultieren ein kurzer Stickstoff-Kalium-Abstand mit 2,671(3) A, ein stark
verringerter Winkel von 39,53(7)° zwischen Kalium, Blei und Stickstoff sowie aufgeweitete
Kalium-Blei-Silicium-Winkel mit 108,85(2)° und 119,90(2)°, die verglichen mit den Werten von
Verbindung 2 (s. Kapitel 2.4.2.2) etwas kleiner sind. Der Platzbedarf der Hypersilylgruppen
sowie die AbstoBung der freien Elektronenpaare am Blei und Stickstoff verursachen einen
grof3en Silicium-Blei-Silicium-Bindungswinkel mit 111,37(3)° und kleinere Stickstoff-Blei-
Silicium-Winkel sind mit 93,16(7)° und 95,58(7)°, die aber ebenfalls minimal kleiner als die von
Verbindung 2 sind. Der Blei-Kalium-Abstand ist mit 4,0134(8) A hingegen groRer als der Zinn-
Kalium-Abstand in 2, der Unterschied liegt bei 16 pm, was auf den gréf3eren Atomradius des

Bleis zuriick zu fuhren ist.

Die Differenz zwischen den Blei-Silicium- bzw. Silicium-Silicium-Abstanden in Verbindung 8
mit 2,7625(9) bis 2,7733(9) A bzw. 2,335(1) bis 2,366(2) A und denen in Verbindung 7
(s. Kapitel 2.8.2) betragt hoéchstens 2 pm bzw. 4 pm, weshalb diese charakteristischen
Bindungslangen wieder im selben Bereich wie die anderer hypersilylsubstituierter Plumbanide
liegen. Die Gegenuberstellung weiterer Abstande und Winkel von den Verbindungen 7 und 8
zeigt im Grunde genommen die gleichen Trends wie der Vergleich von den Verbindungen 1
und 2 (s. Kapitel 2.4.2.3). Daher erfolgen an dieser Stelle keine weiteren Erlauterungen mehr,
sondern es wird auf das Kapitel 2.9.6 verwiesen, dass Ahnlichkeiten und Unterschiede in den

Molekdlstrukturen der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidotetranide zusammenfasst.

Anders als bei Verbindung 7 sind Molekulstrukturen anderer hypersilylsubstituierter
Kaliumplumbanide literaturbekannt, wie beispielsweise die des bereits in Kapitel 2.8.2
erwahnten [K(OEty)][PbHyps] von Becker et al.B%, die fiir einen Vergleich mit 8 herangezogen
wird. Der Unterschied zwischen diesen beiden Kaliumderivaten ist zum einen der weitere
Hypersilylrest statt der NH.-Gruppe am Blei und zum anderen die zwei am Kaliumkation
koordinierten Molekiile Diethylether statt den drei Molekilen MTBE. Die Blei-Silicium-bzw.
Silicium-Silicium-Bindungslangen in Beckers et al.*® Plumbanid liegen mit 2,809(2) bis
2,851(2) A bzw. 2,370(3) bis 2,416(3) A erwartungsgemaR bei &hnlichen Werten und
unterscheiden sich um hochstens 9pm bzw. 6 pm. In der Molekilstruktur von
[K(OEt,).][PbHyps] liegt der negative Ladungsschwerpunkt wegen den drei gleichen, sterisch
anspruchsvollen Hypersilylresten am Bleiatom, wodurch sich das Kaliumkation am n&chsten
zum Bleiatom befindet. Daraus ergeben sich gro3ere Kalium-Blei-Silicium- bzw. Silicium-Blei-
Silicium-Winkel von 103,35(6)° bis 116,37(6)° bzw. 106,02(7)° bis 109,34(7)° und ebenfalls ein
langerer Blei-Kalium-Abstand von 3,694(2) A.
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2. Gang der Untersuchungen

Gegenuberstellung von Verbindung 8 mit sehr &hnlichen, literaturbekannten Verbindungen:

Die Recherche mit Hilfe des Programms CCDC ConQuest nach Molekulstrukturen
literaturbekannter Plumbanide, die einen vergleichbaren Aufbau zu dem der Alkalimetall-
bis(hypersilyl)Jamidoplumbanide besitzen, war erfolglos, da offenbar keine Plumbanide mit
zwei Hypersilyl- oder zumindest hypersilylahnlichen Resten und einer Amidogruppe in Form
von -NH; oder -NRz in der Datenbank CSD hinterlegt sind. Aus diesem Grund wird die einzig
bekannte Molekulstruktur des nahezu identischen Plumbanids [K([18]Krone-6)][PbHyp2NH-]
von Peterst® fir einen Vergleich herangezogen.

Wie bereits in Kapitel 2.8.1 naher erlautert, galt Petersi 8 nicht nur NMR-spektroskopisch,
sondern auch rontgenkristallographisch untersuchte Plumbanid als Vorreiter der Alkalimetall-
bis(hypersilyl)amidoplumbanide. Verbindung 8 und Peters*® Plumbanid unterscheiden sich
nur in der Art des koordinierten Losungsmittels. Wahrend in Verbindung 8 drei Molekiile MTBE
am Kaliumkation koordinieren, hat der Kronenether [18]Krone-6 das Kaliumkation in Peters!4®
Plumbanid als Coronat komplexiert. Fraglich ist, inwiefern sich dies auf die NMR-
spektroskopischen und vor allem rontgenkristallographischen Daten auswirkt.

Im Folgenden wird zunéchst ein Vergleich zwischen den NMR-spektroskopischen Daten
gemacht, die allesamt aus Messungen in Hexadeuterobenzol stammen. Bei der
Gegentberstellung dieser Daten sind die Resonanzen des koordinierten MTBE in 8 sowie die
Resonanzen des koordinierten Kronenethers in Peters“®! Plumbanid nicht relevant und werden
daher zur besseren Ubersicht weggelassen. Im Anschluss daran erfolgt eine genauere
Betrachtung der rontgenkristallographischen Untersuchungsergebnisse. In den vorherigen
Abschnitten dieses Kapitels wurde die Einkristallstrukturanalyse von 8 bereits ndher erlautert
und die erhaltene Molekllstruktur mit der eines ebenfalls Kaliumplumbanids
[K(OEt,),][PbHyps] von Becker et al.®¥ verglichen. Es ist jedoch auch sehr interessant zu
sehen, welche Auswirkungen lediglich verschiedene, koordinierte Ldsungsmittel auf die
Abstdnde und Winkel in der Molekilstruktur des Kalium-bis(hypersilyl)Jamidoplumbanids

haben.
Die aus den 'H-, 13C- und ?°Si-NMR-Spektren erhaltenen Resonanzen sowohl von 8 als auch

von Peters® [K([18]Krone-6)][PbHyp:NH,] sind ohne die Angaben des koordinierten

Lésungsmittels (s.0.) in Tabelle 34 aufgefiihrt.
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Tabelle 34: NMR-spektroskopische Daten von 8 und Peters!*¢! Plumbanid

o Peters!#6
[K([18]Krone-6)][PbHyp2NH;]

1H-NMR-Spektrum: 10,42 (-NH) T 068 (-NH)

a (ppm) 0,57 (-Si[Si(CHs)3])s) 0,53 (-Si[Si(CHz3)3]3)
13C-N|\/|VR-SpektrumZ 5,80 (-Si[Si(CHz)s]s) 5,9 (-Si[Si(CHs3)3]3)

a (ppm)
ZQSi-NMR-Spektrum: T 93,00 (-Q[SI(CHa)S]S) T 88,6 (-Q[SI(CHS)S]S)

i (ppm) 73,11 (-Si[Si(CHs)3]s) 73,0 (-Si[Si(CHs)a]s)

Bei Betrachtung der auftretenden chemischen Verschiebungen aller gemessenen Kerne ist
erkennbar, dass sich diese minimal voneinander unterscheiden. Die einzigen grofl3eren
Unterschiede machen sich zum einen bei der von den beiden Wasserstoffatomen der NH»-
Gruppe erzeugten Resonanz im *H-NMR-Spektrum und zum anderen bei der Resonanz der
beiden zentralen Siliciumatome der Hypersilylgruppen im 2°Si-NMR-Spektrum bemerkbar.
Allerdings ist kein prinzipieller Einfluss durch die Art des koordinierten L&sungsmittels zu
entweder héheren oder niedrigeren Frequenzen erkennbar. Wegen der insgesamt geringen
Differenz in den vergleichbaren Resonanzen beider Plumbanide sind im Grunde genommen

die NMR-spektroskopischen Daten als gleichwertig zu betrachten.

Offenbar hat also ein anderes koordiniertes Ldsungsmittel keine ausschlaggebenden
Auswirkungen auf die Untersuchungsergebnisse der NMR-Spektroskopie. Anders ist es
hingegen bei den Ergebnissen der Einkristallstrukturananlysen, hier ist der Einfluss auf Winkel
und Absténde in den Molekdlstrukturen zum Teil weitaus grofer. Fur einen direkten Vergleich
sind ausgewahlte rontgenkristallographische Daten von Verbindung 8 und Peters/“d

Plumbanid in Tabelle 35 zusammengefasst.
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2. Gang der Untersuchungen

Tabelle 35: Rontgenkristallographische Daten von 8 und Petersl*! Plumbanid

8 Peters!*®l
[K([18]Krone-6)][PbHyp2NH;]

Abstande in A
Stickstoff-Kalium 2,671(3) 2,816(7)
Blei-Kalium 4,0134(8) 4,6488(4)
Blei-Stickstoff 2,314(3) 2,276(7)
Blei-Silicium 2,7625(9) und 2,7733(9) 2,782(2) und 2,805(2)
Silicium-Silicium 2,335(1) bis 2,366(2) 2,335(3) bis 2,348(3)
Winkel in °
Kalium-Blei-Stickstoff 39,53(7) 27,139(3)
Kalium-Blei-Silicium 108,85(2) und 119,90(2) 97,293(3) und 119,385(3)
Silicium-Blei-Silicium 111,37(3) 109,20(6)
Stickstoff-Blei-Silicium 93,16(7) und 95,58(7) 91,75(18) und 97,2(2)

Wahrend sich die jeweiligen Blei-Stickstoff-, Blei-Silicium- bzw. Silicium-Silicium-Abstéande
beider Molekulstrukturen kaum voneinander unterscheiden, ist die Differenz bei den Stickstoff-
Kalium- bzw. Blei-Kalium-Abstéanden doch zum Teil erheblich groBer. Die Stickstoff-Kalium-
Abstande liegen in 8 bei 2,671(3) A und in Peters? Plumbanid bei 2,816(7) A, so dass noch
eine moderate, aber erhohte Differenz von 15 pm festzustellen ist. Die Blei-Kalium-Abstande
unterscheiden sich hingegen mit 4,0134(8) A (8) und 4,6488(4) A (Peters® Plumbanid) um
64 pm.

Die groReren Abstande korrelieren mit dem in Peterst® Plumbanid 12° kleineren Kalium-Blei-
Stickstoff-Winkel, der einen Wert von 27,139(3)° statt 39,53(7)° (8) aufweist. Dies deutet
ahnlich wie in Arps et al.[”¥l kronenetherhaltigem Stannanid (s. Kapitel 2.4.2.3) darauf hin, dass
weitestgehend solvensgetrennte lonen vorliegen (s. Kapitel 1.5). Grund fir die etwas
abgelegenere Position des Kaliumatoms ist also wieder die Koordination des Kronenethers
[18]Krone-6, der durch seine Sterik eine raumliche AbstoBung gegenliber den
Hypersilylgruppen bewirkt, wodurch das Kaliumkation weiter in Richtung der NH>-Gruppe
gedrangt wird, und so viel Raum einnimmt, dass es kaum noch Platz fur das koordinierte

Kaliumkation in der unmittelbaren Umgebung des Bleiatoms gibt.
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2. Gang der Untersuchungen

Einer der beiden Kalium-Blei-Silicium-Winkel in Peters*®! Plumbanid, dessen Wert 97,293(3)°
statt 108,85(2)° (8) betragt, ist ebenfalls 12° kleiner, obwohl dieser wegen der vermuteten
AbstoBung gegentber den Hypersilylgruppen gréf3er sein sollte. Eine denkbare Erklarung
hierfir ist, dass durch die Neigung des Kronenethers in Richtung der weiter entfernten
Hypersilylgruppe, dass man sich wie das Kippen einer Scheibe vorstellen kann, die
gegenlberliegende Seite des Kronenethers etwas mehr weggedreht wird, so dass der

Abstand zur naher gelegenen Hypersilylgruppe groRer und somit die AbstoRung geringer wird.

284 Casium-bi s( hypersilyl)anMTBB®I! umbani d A 3

Das schwerste (nicht radioaktive) homologe Alkalimetall-bis(hypersilyl)Jamidoplumbanid, 9,
kann analog zu 7 und 8 durch die Umsetzung von XI mit VI in MTBE erfolgreich dargestellt
werden (Gleichung (48)).

H
Hyp / s
MTBE ®0O
IPb + CsNH, ———— > [Cs(MTBE);] IPb—Hyp (48)
N\

Hyp NH,

Xl VI 9
Xlund Viwer den unter Lichtausschluss vorgelegt, au

zugegeben. Die triibe, dunkelblauschwarze Losung mit hellgrauem Feststoff wird achteinhalb
Stundenbei 150 AC bis 135 AC ger¢hrt. |In dieser Zei
dann rot und schlieClich orangerot. Nach einer |
mit Hilfe einer G4-Schutzgasfritte vom hellgrauen, zum Teil schwarzen Riickstand abgetrennt.
Der hellgraue Riickstand ist das Uberschissige VI und beim schwarzen Riickstand handelt es
mdoglicherweise um einen kleinen Anteil an noch nicht vollstandig umgesetztem XlI. Die
orangerote Losung wird im dynamischen Vakuum eingeengt und das Produkt 9 wird Uber
Nacht b°€in Farn6wn dunkelgelben, pyrophoren, rautenférmigen Kristallen mit einer
Ausbeute von51%d. Th.er hal ten, die isoliert bei 180 AC ge

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Durch das Losen der erhaltenen Kristalle von 9 in Hexadeuterobenzol wird eine
gelborangefarbene Losung erhalten, die das in Abbildung 106 dargestellte *H-NMR-Spektrum
liefert. Die Resonanzen von 9 sind deutlich zu erkennen. Da ware zum einen die chemische
Verschiebung bei 0,61 ppm, erzeugt von den beiden Hypersilylgruppen und zum anderen die
Resonanz der NH:-Gruppe bei T 0, dp®. Hinzu kommen die Signale von MTBE bei
1,07 ppm und 3,04 ppm. Es handelt sich um ein sehr reines *H-NMR-Spektrum, da die Menge
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2. Gang der Untersuchungen

an Hypersilan erneut vernachlassigbar gering ist und keine weiteren nennenswerten

Verunreinigungen vorhanden sind.

—3.04
—1.07
— ~0.61
0.43
0.25
—-0.10

7.0 6.5 6.0 55 2.0 45 4.0 3.0 25 20 1.5 1.0 ns 0.0

35
8 [ppm]

Abbildung 106: 'H-NMR-Spektrum von 9 in CeDs

Das ®C-NMR-Spektrum (Abbildung 107) zeigt die Resonanzen von 9 bei 5,80 ppm
(-SI[Si(CHs3)s]s) und bei 27,11 ppm, 49,23 ppm und 72,48 ppm (MTBE). Das sehr kleine Signal
bei 100,31 ppm ist vermutlich das aus den Kapiteln 2.4.2.1 und 2.4.2.2 gelaufige Artefakt.

10031
—72.28
—49.22
—27.15
—5.80

[P

1 SID 1 éD 1 1ID 1 60 BID BID 70 BID SID 4ID SID 2ID 1ID

8 [pprm]

Abbildung 107: *3C-NMR-Spektrum von 9 in CeDs
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2. Gang der Untersuchungen

Das 2°Si-NMR-Spektrum (Abbildung 108) von 9 liefert neben den erwarteten chemischen
Ver schi ebungeppm firedie zent&len i3l i ci umat o me ppmrflid dih e i T3,
peripheren Siliciumatome der beiden Hypersilylgruppen noch ein weiteres kleines Signal bei
1 2, @m. Dieses kann jedoch nicht identifiziert werden, insbesondere deshalb nicht, weil in
den 'H- und *C-NMR-Spektren keine deutlich zugehorigen Resonanzen zu sehen sind. Es
ware moglich, dass im 'H-NMR-Spektrum unterhalb des Signals bei 0,61 ppm noch eine
zusatzliche, zu dem unbekannten Signal im 2°Si-NMR-Spektrum zugehorige Resonanz
vorhanden ist, aber offensichtlich gibt es kein passendes Signal im *C-NMR-Spektrum.
Erklarbar wéare die Abwesenheit eines eigentlich vorhandenen Signals im *C-NMR-Spektrum
nur bei einer zu geringen Konzentration, weil aufgrund der schwacheren Messempfindlichkeit
im Vergleich zur *H-NMR-Spektroskopie und der geringeren natirlichen Haufigkeit des *C-
Isotops die Intensitét nicht ausreichend wére. Da die vorstellbare Existenz der Signale sowohl
im H- als auch im *C-NMR-Spektrum jedoch nicht belegbar ist und ohnehin keine genaue
Werte fur die chemischen Verschiebungen bekannt sind, kann keine Aussage getroffen
werden und somit bleibt es ungeklart, um welches silylhaltige Nebenprodukt es sich handeln
kbnnte.

287
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Abbildung 108: 2°Si-NMR-Spektrum von 9 in CsDs

Rontgenkristallographische Untersuchungen:

Zusatzlich zu den NMR-spektroskopischen Daten erbringt die Einkristallstrukturanalyse eines
dunkelgelben, rautenférmigen Kristalls den Nachweis, dass es sich bei Verbindung 9 um das

Casiumderivat mit drei koordinierten Molekillen MTBE handelt. GleichermalRen zu allen in
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2. Gang der Untersuchungen

dieser Arbeit hergestellten Alkalimetall-bis(hypersilyl)Jamidotetranide weisen wieder das
Tetrelatom, in diesem Fall Blei, die NHx>-Gruppe bzw. die drei MTBE-Molekilen eine
Lagefehlordnung auf, die sich durch zwei verschiedene Lagen mit Anteilen von 79,1 % und
entsprechend 20,9 % bzw. 68,3 % 10 %7u6d 24,0% 1 ,73¥dbeschreiben lasst. Zur
Vereinfachung wird erneut nur das Konfomer mit dem hdheren Anteil betrachtet. Die
Molekulstruktur dieses Konfomers ist in Abbildung 109 zu sehen, wobei die Wasserstoffatome
der Methylgruppen zur besseren Ubersicht weggelassen wurden, und eine knappe
Zusammenfassung wichtiger Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von 9 kann
Tabelle 36 entnommen werden. Ausgewahlte (Bindungs)Abstande® und (Bindungs)Winkel®
sind in Tabelle 37 aufgelistet und in den Tabellen 112 bis 117 im Anhang ist noch einmal die
vollstandige Aufstellung aller Daten gegeben, also auch die Strukturparameter des Konfomers

mit dem niedrigeren Anteil.

& GCs
@®
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o -
@®s
@®c
@

Abbildung 109: Moleklstruktur von Verbindung 9
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2. Gang der Untersuchungen

Tabelle 36: Wichtige Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 9

Summenformel C33Hg2CsNO3PDbSisg
Molekulargewicht 1115,89 g/mol
Temperatur 173(2) K

Kristallsystem

orthorhombisch

Raumgruppe P2:2:2;

Metrik a=15,0482(8) A a =90°
b = 18,7407(10) A b =90°
¢ =20,7923(9) A g=90°

Formeleinheit 4

Daten / Parameter 13867 / 508

GOF 0,856

R1 0,0456 / 0,0885

WR2 0,0740/0,0816

Tabelle 37: Ausgewahlite (Bindungs)Abstande und (Bindungs)Winkel von Verbindung 9

N(1A)-Cs(1)
Pb(1A)-Cs(1)
Pb(1A)-N(1A)
Pb(1A)-Si(1)
Pb(1A)-Si(2)
Si(1)-Si
Si(2)-Si

(Bindungs)Abstéande in A

3,010(8)

4,0283(2)

2,315(8)

2,758(2)

2,762(2)

2,328(4) bis 2,347(3)
2,338(4) bis 2,343(3)

(Bindungs)Winkel in °

Cs(1)-Pb(1A)-N(1A)
Cs(1)-Pb(1A)-Si(1)
Cs(1)-Pb(1A)-Si(2)
Si(1)-Pb(1A)-Si(2)
N(1A)-Pb(1A)-Si(1)
N(1A)-Pb(1A)-Si(2)
Si-Si(1)-Si
Si-Si(2)-Si

47,8(2)

107,21(5)

127,80(5)

111,84(7)

93,2(3)

96,2(2)

106(2) bis 108,7(1)
106,3(1) bis 107,7(1)

Verbindung 9 ist isotyp zu Verbindung 3, kristallisiert ebenfalls in der orthorhombischen

Raumgruppe P2:2:2; und in der Elementarzelle befinden sich wieder vier identische

Formeleinheiten.

Ahnlich zu Verbindung 7 ist eine konkrete Gegeniiberstellung der rontgenkristallographischen

Daten von 9 mit denen eines ebenfalls hypersilylsubstituierten Casiumplumbanids leider nicht

mdoglich, da Nachforschungen mit Hilfe des Programms CCDC ConQuest ergeben haben,
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2. Gang der Untersuchungen

dass in der Datenbank CSD bisher keine Molekilstrukturen von Casiumplumbaniden mit
mindestens einem Hypersilylsubsutituenten hinterlegt sind. Die einzige Mdglichkeit ist daher
ein Vergleich mit den erhaltenen Molekdlstrukturen der anderen hergestellten Alkalimetall-
bis(hypersilylyamidotetranide.

So kann beispielsweise ein Bezug zwischen den charakteristischen Blei-Silicium- bzw.
Silicium-Silicium-Bindungslangen von 9 und denen der anderen Plumbanide 7 und 8
hergestellt werden, um diese einzusortieren. Die Werte unterscheiden sich mit 2,758(2) bis
2,762(2) A bzw. 2,328(4) bis 2,347(3) A fir 9 gegeniiber denen von 7 (s. Kapitel 2.8.2) und 8

(s. Kapitel 2.8.3) um nur wenige Picometer und liegen daher im selben Bereich.

Ganz allgemein kann die Molekdlstruktur wie zuvor auch durch ein trigonal pyramidales Anion
mit einem entlang der Blei-Stickstoff-Achse in Richtung NH.-Gruppe verschobenen, negativen
Ladungsschwerpunkt und einem dieser NH>-Gruppe rdumlich zugewandten dreifach MTBE-
koordinierten Casiumkation beschrieben werden.

Wegen der Gegeniberstellung in Kapitel 2.9.6 werden an dieser Stelle nur noch einige
wichtige Abstande und Winkel von Verbindung 3 genannt und in Relation gesetzt.

Das Bleiatom beeinflusst durch seinen etwas grof3eren Atomradius auch in diesem Fall die
Anordnung der Substituenten ein wenig, so dass trotz struktureller Ahnlichkeiten von 3 und 9
kleine Unterschiede auftreten. Die Differenzen zwischen den entsprechenden Winkeln von 3
und 9 betragen 1° bis 2°. Dabei ist stets eine Verkleinerung der Winkel zu beobachten. Der
Silicium-Blei-Silicium-Bindungswinkel liegt bei 111,84(7)°, der Céasium-Blei-Stickstoff-Winkel
bei 47,8(2)° und die Casium-Blei-Silicium- bzw. Stickstoff-Blei-Silicium-Winkeln bei 107,21(5)°
und 127,80(5)° bzw. bei 93,2(3)° und 96,2(2)°. Die fur die Molekilstruktur noch
ausschlaggebenden Stickstoff-Casium- bzw. Blei-Casium-Abstande unterscheiden sich mit
3,010(8) A bzw. 4,0283(2) A um noch nicht einmal 1 pm von den gleichartigen in Verbindung
3.

2.9 Eigenschaften der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amido-
tetranide

Nachdem in den vorherigen Kapiteln die Darstellungsmethoden, die NMR- und zum Teil auch
UV/VIS-spektroskopischen Daten sowie die rontgenkristallographischen
Untersuchungsergebnisse fir jedes hergestellte Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidotetranid
[M(MTBE)3][EHyp2NH2] (M = Na, K, Cs // E = Sn, Pb) ausfihrlich besprochen worden sind,
sollen in diesem Kapitel sowohl Ubereinstimmungen als auch wesentliche Unterschiede

zwischen den NMR-spektroskopischen und den réngtenkristallographischen Daten
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2. Gang der Untersuchungen

herausgearbeitet und zusammenfassend dargelegt werden. Dies erfolgt durch die
Gegenuberstellung reprasentativer Werte der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidotetranide.

Noch bevor dieser Vergleich und die darausfolgende Ubersicht allerdings erlautert werden,
wird auf die allgemeinen Charakteristika dieser Verbindungsklasse, wie beispielsweise
bestimmte Stoffeigenschaften, die Loslichkeit oder auch die Stabilitat eingegangen. Au3erdem

werden noch die erhaltenen IR-spektroskopischen Daten der Stannanide vorgestellt.

2.9.1 Allgemeines

Die Alkalimetall-bis(hypersilyllamidostannanide 2a und 3a werden in reiner Form, also ohne
koordiniertes Losungsmittel, als dunkelgelbe, pulvrige Feststoffe erhalten, wahrend die MTBE-
koordinierten Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidotetranide 1, 2 und 3 bzw. 7, 8 und 9 als gelbe
bzw. dunkelgelbe, kristalline Feststoffe auftreten.

Im Allgemeinen gilt, dass eine fiir das menschliche Auge farbige Verbindung Licht innerhalb
des sichtbaren Bereichs des elektromagnetischen Spektrums (400 nm bis 800 nm)i"2
absorbiert, wobei die wahrgenommene Farbe die Komplementarfarbe des absorbierten Lichts
ist, also der nicht absorbierte, gestreute und reflektierte Anteil.t% Da die Alkalimetall-
bis(hypersilyl)amidotetranide optisch eine gelbe Farbe aufweisen, absorbieren sie demzufolge
den blauen Lichtanteil im Wellenlangenbereich von 430 nm bis 480 nm®% des sichtbaren
Bereichs des elektromagnetischen Spektrums. Im Vergleich zum absorbierbaren,
purpurfarbenen Anteil (750 nm bis 770 nm) am anderen Ende des Bereichs des
elektromagnetischen Spektrums handelt es sich um kurzwelligeres, hochfrequenteres und

energiereicheres Licht.

Die Alkalimetall-bis(hypersilyllamidotetranide weisen ein pyrophores Verhalten auf. Dabei
resultiert die Selbstentziindlichkeit an der Luft aus der Labilitdt gegeniber elementarem
Sauerstoff. Dieser liegt in der Luft regular als Triplett-Sauerstoff 20, vor, in dessen
Grundzustand sich zwei El ektr onen miokekilqrlztal
befinden.? Der diradikalische Charakter von 0, wiederum ermdglicht die Reaktion mit dem
nichtbindenden, freien Elektronenpaar am Tetrelatom.!?, welches ein Valenzorbital bildet, das
dem eines energetisch hochliegenden besetzten Orbitals (HOMO) mit hohem s-Charakter
entspricht (s. Kapitel 1.4).

GleichermalRen sind die Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidotetranide hydrolyseempfindlich, da
ebenso am nichtbindenden, freien Elektronenpaar des Tetrelatoms ein elektrophiler Angriff

durch Oxoniumionen erfolgen kann.
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2. Gang der Untersuchungen

2.9.2 Loslichkeit in qualitativer Hinsicht

Die Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidotetranide wurden bei 1 40 °C mit verschiedenen, géangigen
Lésungsmitteln versetzt, um ihre Loslichkeit in qualitativer Hinsicht zu untersuchen. Die tiefe
Temperatur wurde zunéchst gewahlt, um eine Zersetzung dieser Verbindungsklasse in Losung
zu vermeiden. Zu den am haufigsten verwendeten Solventien im Arbeitskreis Klinkhammer
zéhlen einfache Kohlenwasserstoffe, wie n-Pentan, n-Hexan und n-Heptan, aromatische
Kohlenwasserstoffe, wie Benzol und Toluol, und Ether, wie MTBE und Diethylether. Wie aus
Kapitel 2.3.4 bereits bekannt ist, kommt es zu einer sofortigen Zersetzung in THF, weshalb bei
diesen Untersuchungen auf dieses Solvens verzichtet wurde.

Bedingt durch die hohe Polaritat dieser Verbindungsklasse ist die Léslichkeit in den unpolaren,
einfachen Kohlenwasserstoffen sehr schlecht. Es l6ste sich nur ein sehr kleiner Teil, wie
anhand der Uberstehenden leicht gelb gefarbten Lésung zu erkennen war. Die Ldslichkeit in
den beiden verwendeten Ethern war besser, aber dennoch nicht sehr gut. Dahingegen l6ste
sich eine weitaus gré3ere Menge in den aromatischen Kohlenwasserstoffen, wobei die Studie
in Benzol aufgrund seines hohen Schmelzpunktes (5,49 °CE%) bei Temperaturen oberhalb von
6 °C startete.

Grundlegend konnte in allen Ldsungsmitteln eine Verbesserung der Lo6slichkeit mit
zunehmender Temperatur beobachtet werden, was erwartungsgemaR®® ist. Allerdings
bedingen hdhere Temperaturen, wie bereits Raumtemperatur, eine allméhliche Zersetzung
der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidotetranide in Lésung. Dies war z.B. in Hexadeuterobenzol

der Fall, wie im folgenden Kapitel 2.9.3 néher erlautert wird.

2.9.3 Stabilitat bei Raumtemperatur

a) Inreiner Form als Feststoff

Die Lagerung der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidotetranide bei Raumtemperatur fihrt nach
kurzer Zeit zu ihrer Zersetzung, was zunachst optisch anhand einer Farbanderung des
Feststoffes erkennbar ist. Wahrend die Plumbanide bereits nach einigen Minuten ihre Farbe
von dunkelgelb tber rot zu dunkelbraun verandern, ist bei den Stannaniden erst nach einem
Tag ein sichtbarer Farbwechsel zu einem dunklen Braunton zu beobachten. Um
herauszufinden, was mit den Tetraniden bei Raumtemperatur geschieht, wurde exemplarisch
ein kleiner Teil von 3a, welches aus der Umsetzung von X mit VI in flissigem Ammoniak
erhalten wurde (s. Kapitel 2.4.1.3), bei Raumtemperatur stehen gelassen, nach einem Tag mit

Hexdeuterobenzol versetzt und NMR-spektroskopisch untersucht. Von der braunen Ldsung
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2. Gang der Untersuchungen

mit wenig grauschwarzem Feststoff am Boden des NMR-R&hrchens wurden *H-, 13C- und #°Si-
NMR-Spektren (Abbildungen 110, 111 und 112) aufgenommen.
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Abbildung 110: *H-NMR-Spektrum (in CsDs) von 3a nach einem Tag Lagerung als Feststoff bei RT
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Abbildung 111: 3C-NMR-Spektrum (in CsDs) von 3a nach einem Tag Lagerung als Feststoff bei RT
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Abbildung 112: 2°Si-NMR-Spektrum (in CsDs) von 3a nach einem Tag Lagerung als Feststoff bei RT

Im Vergleich zu den H-, *C- und ?°Si-NMR-Spektren in den Abbildungen 34, 35 und 36, die
vor der Lagerung bei Raumtemperatur erhalten wurden, sind massive Veranderungen
erkennbar. Es ist zwar noch ein Teil von Verbindung 3a vorhanden, jedoch sind auch einige
Zerfallsprodukte entstanden, was anhand der zusatzlichen Resonanzen neben denen von 3a
feststellbar ist. Zur besseren Ubersicht, um welche Verbindungen es sich bei den auftretenden
Resonanzen handelt, werden diese in Tabelle 38 zusammengefasst. Allerdings werden nur
die Substanzen dargestellt, deren chemische Verschiebungen aus der Literatur oder den
bislang erhaltenen Untersuchungsergebnissen bekannt sind. Die nicht in dieser Tabelle
aufgefuihrten Signale sind nicht ohne weitere Untersuchungsmalf3nahmen interpretierbar und
konnen daher nicht zugeordnet werden. Es wird aber vermutet, dass es sich bei den
unbekannten Resonanzen aufgrund der &ahnlichen Werte ebenfalls um verschiedene

silylhaltige (evtl. Zinn-)Verbindungen handelt.
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2. Gang der Untersuchungen

Tabelle 38: NMR-spektroskopische Daten der entstandenen Verbindungen nach einem Tag Lagerung

von 3a als Feststoff bei RT

!H-NMR-Spektrum: 13C-NMR-Spektrum: 2Sj-NMR-Spektrum:
Substanz a (ppm) a (ppm) G (ppm)
Hyp andere Hyp andere Hyp andere
CsN(SiMes)2 - 0,22 - 7,26 - 121,
nicht
HHyp 0,26 2,54 2,00 - sichtbar -
T11,5
1T135,!
0,27 - 2,90 - r9. 71 -
nicht
3a 0,57 10,5 5,10 - sichtbar -
16,29

Das immer wieder kehrende Nebenprodukt Hypersilan trat bereits vor der Lagerung bei
Raumtemperatur auf (s. Kapitel 2.4.1.3), ist aber nun im Verhéltnis zu 3a in etwas hdheren
Mengen zu beobachten. Die Bildung der beiden anderen Zerfallsprodukte Casium-
bis(trimethylsilyl)lamid und | muss durch die Abspaltung eines Trimethylsilylrestes aus der
Hypersilylgruppe erfolgt sein. Durch diese Abspaltung ist Verbindung 3a mit grol3er
Wahrscheinlichkeit vollstandig zerfallen. Diese These wird durch den beobachteten schwarzen
Feststoff am Boden des NMR-Rohrchens, bei dem es sich vermutlich um ausgefallenes,
elementares Zinn handelt, bestérkt. Ohne weitere Kenntnisse Uber die anderen
Zerfallsprodukte  konnen jedoch keinerlei Vermutungen Uber den mdglichen

Reaktionsmechanismus gemacht werden.

b) In L6sung

Neben der soeben beschriebenen Stabiltdtsuntersuchung des Casiumstannanids in reiner
Form als Feststoff bei Raumtemperatur wurden noch Stabiltatsuntersuchungen in Losung,
ebenfalls bei Raumtemperatur, durchgefuhrt. Hierfir wurden die bereits vermessenen
Lésungen von 3 bzw. 9 in Hexadeuterobenzol bei Raumtemperatur stehen gelassen und
jegliche Veranderung nach einem Tag, nach einer Woche und nach drei Wochen erneut NMR-
spektroskopisch festgehalten. Dieses Losungsmittel wurde zum einen gewahlt, weil die
Tetranide hierin mitunter am besten I6slich sind und zum anderen sind bereits minimale
Veradnderungen in den NMR-Spektiren im direkten Vergleich vor der Lagerung bei
Raumtemperatur aufgrund der gleichbleibenden Intensitdt der Referenzverbindung sofort

sichtbar.
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2. Gang der Untersuchungen

Zu Beginn wird die Zersetzung von Verbindung 3 in Hexadeuterobenzol diskutiert. Rein optisch
gesehen, wird die anfanglich gelbe Losung mit der Zeit dunkler, eher orangebraun und
schlie8lich braun. Zudem macht sich die Bildung eines grauschwarzen Feststoffs am Boden
des NMR-Ro6hrchens bemerkbar. Die optischen Verdnderungen sprechen dafir, dass auch in
Lésung eine Zersetzung von Verbindung 3 bei Raumtemperatur stattfindet. Fiir eine genauere
Interpretation werden zunachst die aufgenommenen *H-NMR-Spektren betrachtet, wobei die
Unterschiede am besten hervortreten, wenn diese Ubereinander abgebildet werden (Abbildung

113). Die Signale im relevanten Bereich werden durch die Vergrol3erung besser sichtbar.

| 0 Tage bei RT

1 Tag bei RT

7 Tage bei RT

21 Tage bei RT

06 0.5 04 03 02 0.1 0o -0.1 0.2 -03 -0.4 0.8
8 [ppm]

Abbildung 113: 'H-NMR-Spektren der Lésung von 3 in CeDs nach 0, 1, 7 und 21 Tagen
Lagerung bei RT

Mit zunehmender Aufbewahrung der Losung bei Raumtemperatur sinken die Intensitaten der

von Verbindung 3 er zeugt en Resonanzen b eppm, QvdhteBd digp m und
Signalintensitat bei 0,26 ppm, welche vom Hypersilan herriihrt, ansteigt. Auf3erdem treten

weitere Signale inbesondere im Resonanzbereich von 0,49 ppm bis 0,74 ppm auf. Zwischen

den Messungen nach einer bzw. drei Wochen treten kaum noch Unterschiede auf, d.h. der

vollstandige Zerfall ist offenbar spéatestens nach sieben Tagen beendet. Um genauere

Aussagen uUber die zusatzlichen Resonanzen, die von den gebildeten Zerfallsprodukten

stammen, machen zu kdnnen, wurden nach einer Woche bei Raumtemperatur zusatzlich noch

13C- und #°Si-NMR-Spektren aufgenommen, die zusammen mit dem zugehorigen *H-NMR-

Spektrum in den Abbildungen 114, 115 und 116 dargestellt sind.
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Abbildung 114:; 'H-NMR-Spektrum der Losung von 3 in CeDs nach 7 Tagen Lagerung bei RT
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Abbildung 115: 33C-NMR-Spektrum der Lésung von 3 in CeDs nach 7 Tagen Lagerung bei RT
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Abbildung 116: 2°Si-NMR-Spektrum der Lésung von 3 in CeéDes nach 7 Tagen Lagerung bei RT

Die hochsten Signalintensitaten im *H-NMR-Spektrum stammen vom koordinierten MTBE
(1,08 ppm und 3,04 ppm) und vom Hypersilan (0,26 ppm und 2,54 ppm). Alle anderen Signale
weisen weitaus geringere Intensitaten auf. Dies hat zur Folge, dass im *C-NMR-Spektrum
aufgrund der weitaus schwacheren Messempfindlichkeit im Vergleich zur 'H-NMR-
Spektroskopie aul3er den Signalen von MTBE (27,15 ppm, 49,23 ppm und 72,28 ppm) und
Hypersilan (1,99 ppm) nur noch ein schwaches Signal bei 4,38 ppm zu sehen ist.
GleichermaRen verhalt es sich im #Si-NMR-Spektrum, in dem neben den beiden Resonanzen
des Hypersilans beim 115, 79 p p m ppmmrbchvidr intersigtsschwache Signale im
Resonanzberei7gdhppmonbi g i 6, auffeten.p wse korrelieren
hochstwahrscheinlich mit den Signalen des *H-NMR-Spektrums im Resonanzbereich von
0,49 ppm bis 0,74 ppm und weisen vermutlich erneut auf silylhaltige (evtl. Zinn-)Verbindungen
hin. Auf3erdem ist der ausgefallene, grauschwarze Feststoff wieder ein Indiz fur die Bildung
von elementarem Zinn. Leider sind auch diesem Fall die Signale nicht ohne weitere

UntersuchungsmafRnahmen interpretierbar und kénnen daher nicht zugeordnet werden.

Die Zersetzung von Verbindung 9 in Hexadeuterobenzol bei Raumtemperatur ist &hnlich zu
der von 3 direkt an den optischen Veranderungen der anfanglich gelborangefarbenen L6sung
festzustellen. Diese wurde mit der Zeit dunkler, eher orangebraun, schliel3lich rotbraun und es
wurde ein grauschwarzer Feststoff am Boden des NMR-ROhrchens beobachtet. Dieser spricht

fur die Bildung von elementarem Blei. Um die Unterschiede in den zeitlich versetzt
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aufgenommenen 'H-NMR-Spektren zu verdeutlichen, wurden diese erneut Ubereinander

abgebildet (Abbildung 117) und der relevante Resonanzbereich vergrof3ert.

II'. 0 Tage bei RT

I"'. 1 Tag bei RT
_/.--"'I ‘\\\ AN o .

7 Tage bei RT

21 Tage bei RT

07 06 05 04 0.3 02 0.1 oo -0 -02
8 [ppm]

Abbildung 117: 'H-NMR-Spektren der Losung von 9 in CeDsnach 0, 1, 7 und 21 Tagen
Lagerung bei RT

Bereits nach einem Tag bei Raumtemperatur nehmen die Intensitaten der von Verbindung 9
erzeugten Resonanzen bppinabQndéd tretempdeutlicha Signalebeil 0
0,26 ppm und 0,56 ppm auf. Nach einer Woche sind die Resonanzen von Verbindung 9
verschwunden, wohingegen die Intensitat der Resonanzen von Hypersilan bei 0,26 ppm und
2,54 ppm enorm angestiegen ist. Aul3erdem treten weitere Signale auf (s.u.). Da zwischen den
Messungen nach einer bzw. drei Wochen erneut kaum noch Unterschiede auftreten, ist auch
in diesem Fall der vollstandige Zerfall offenbar spatestens nach sieben Tagen beendet. Fir
weitere Informationen wurden nach einer Woche bei Raumtemperatur neben dem *H-NMR-
Spektrum (Abbildung 118) noch 3C- und ?°Si-NMR-Spektren (Abbildungen 119 und 120)

aufgenommen.
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Abbildung 118: 'H-NMR-Spektrum der Losung von 9 in CeDs nach 7 Tagen Lagerung bei RT
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Abbildung 119: 3C-NMR-Spektrum der Losung von 9 in CeDs nach 7 Tagen Lagerung bei RT
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Abbildung 120: 2°Si-NMR-Spektrum der Lésung von 9 in CeéDe nach 7 Tagen Lagerung bei RT

Im H-NMR-Spektrum sind deutlich die intensitatsstarken Resonanzen vom koordinierten
MTBE (1,07 ppm und 3,04 ppm) und vom Hypersilan (0,26 ppm und 2,54 ppm) zu sehen.
Weitaus schwacher sind dagegen die aus dem Zerfall resultierenden Signale im
Resonanzbereich von 0,05 ppm bis 0,23 ppm und von 0,52 ppm bis 0,63 ppm. Die
Konzentration der Zerfallsprodukte ist aber noch ausreichend hoch, um einige Signale sowohl
im 13C- als auch 2°Si-NMR-Spektrum erkennen zu kénnen. Neben den Resonanzen von MTBE
(27,15 ppm, 49,22 ppm und 72,28 ppm) und Hypersilan (1,99 ppm) treten im 3C-NMR-
Spektrum noch funf weitere Signale im Resonanzbereich von 4,46 ppm bis 7,29 ppm auf. Im
2Si-NMR-Spektrum sind neben den beiden Resonanzen d
und T pPp,mM5Ahur drei weitere Signal @pimmbResodam®db @
sichtbar. Es ist naheliegend, dass silylhaltige (evtl. Blei-)Verbindungen entstanden sind,
allerdings konnen die Signale erneut nicht ohne weitere Untersuchungsmafinahmen

interpretiert und zugeordnet werden.

Aus den durchgefiihrten Untersuchungen geht nicht hervor, in wie viele und in welche Produkte
genau die Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidotetranide zerfallen. Es lasst sich nur feststellen,
dass die Stabilitdt dieser Verbindungsklasse bei Raumtemperatur sowohl in reiner Form als
Feststoff, als auch in Losung (Hexadeuterobenzol) nur von kurzer Dauer ist. Daher empfiehlt
sich eine langfristige Lagerung nur bei sehr tiefen Temperaturenunt er hal b von 130 A
Temperaturgrenze ergibt sich aus der Tatsache, dass die Tetranide erst unterhalb dieser

Temperatur auskristallisieren.
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2.9.4 IR-spektroskopische Untersuchungen

Wahrend die Alkalimetall-bis(hypersilyllJamidostannanide IR-spektroskopisch vermessen
wurden, wurde bei den Alkalimetall-bis(hypersilyl)Jamidoplumbaniden, wie in Kapitel 2.8.1
bereits erlautert, aufgrund ihrer enormen Empfindlichkeit gegeniber Licht, geringsten
Sauerstoff- und Wassermengen, aber vor allem gegeniber Temperaturen oberhalb von
1 3 OC darauf verzichtet.

Von den nicht ganz so empfindlichen Stannaniden 1, 2 und 3 (s.0.) wurde in der Glovebox je
ein Teil der Kristalle entnommen und zwischen zwei Casiumbromid-Platten in Nujol zu einer
homogenen, gelben Emulsion verrieben. Die aufgenommenen IR-Spektren der drei
Verbindungen weisen die gleichen Schwingungsbanden auf, weshalb im Folgenden nur eines
exemplarisch besprochen wird, wobei das von Verbindung 2 weniger geeignet ist, da die
eingesetzte Menge an Nujol bei der Messung relativ gro3 war, so dass einige
Absorptionsbanden von Nujol minimal die Transmissionsgrenze bei null bertuhrten oder
Uberschritten. Es wurde als reprasentatives IR-Spektrum das von Verbindung 3 (Abbildung
121) herangezogen. Die IR-Spektren von 1 und 2 sind dennoch der Vollstandigkeit wegen in
den Abbildungen 180 und 181 im Anhang dargestellt. Zur Charakterisierung der Intensitat der
auftretenden Banden werden folgende Abklrzungen verwendet: vs = sehr stark, s = stark,
m = mittelstark, w = schwach, vw =sehr schwach, sh = Schulter. Die auftretenden
Schwingungsarten werden mit 3x = Valenzschwingung (x = s oder as: symmetrisch oder

antisymmetrisch) und Uger = Deformationsschwingung abgekirzt.

0,94
0,8

0,7

Transmission
o
»

T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen [1/cm]

Abbildung 121: IR-Spektrum von Verbindung 3 in Nujol

Aus dem erhaltenen IR-Spektrum von 3 konnten zunachst folgende Absorptionsbanden dem

Nujol zugeordnet werden:
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i (% =m3407 (vw), 3189 (vw), 2953 (vs), 2928 (vs), 2872 (vs), 2855 (vs), 2729 (vw),
2680 (vw), 1915 (vw), 1856 (vw),1563 (vw), 1545 (vw), 1457 (s), 1378 (m), 1302 (vw), 1237 (s),
622 (m).

Die Zuordnung der restlichen Absorptionsbanden zu charakteristischen Schwingungen war

nur zum Teil moéglich, weil nicht alle Banden identifiziert werden konnten:

0 (cm™) = 2895 (sh), 2457 (vw), 2349 (vw), 2057 (vw), 1982 (vw), 1367 (w), 1253 (sh,
Ugef(CHa)), [1199 (w), 1175 (vw), 1153 (vw), 1021 (vw), 930(vW): 3s/as(C-C) (MTBE)], 1087 (vw,
Uger(CH3)), 1071 (w, 3a5(C-O-C) (MTBE)), 835 (vs, Udef(CHs)), 745 (w), 733 (w, Udef(NH2)),
724 (W), 679 (M, 3as(SiCg)), 429 (w), 400 (w).

Da einige Schwingungsbanden der Stannanide, insbesondere die der NH2-Schwingungen mit
denen des Nujols Uberlagern, wurde zusatzlich noch eine Messung in Perfluordecalin (PFD)
durchgefiuhrt. Hierflr wurde erneut in der Glovebox je ein Teil der Kristalle entnommen und
zwischen zwei Casiumbromid-Platten in PFD zu einer homogenen, gelben Emulsion
verrieben. Die aufgenommenen IR-Spektren enthalten wie erwartet die gleichen
Schwingungsbanden, so dass wieder nur eines davon als reprasentatives IR-Spektrum
verwendet wird. Leider waren die Mengen an PFD bei den Messungen aller drei Stannanide
etwas zu hoch, so dass in den IR-Spekren wieder bei einigen Absorptionsbanden
Uberschreitungen der Transmissionsgrenze bei null zu beobachten sind. Das IR-Spektrum mit
den geringsten Uberschreitungen war das von Verbindung 3, weshalb dieses im Folgenden
zur Interpretation herangezogen wird (Abbildung 122). Im Anhang sind dennoch die IR-
Spektren von 1 (Abbildung 182) und 2 (Abbildung 183) zu finden.

0,74

0,6+

Transmission
o
¢

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Wellenzahlen [1/cm]

Abbildung 122: IR-Spektrum von Verbindung 3 in PFD
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Die Absorptionsbanden von PFD weisen folgende Werte auf:

0 (cm™) = 3414 (vw), 2511 (vw),, 2423 (vw), 2110 (vw), 2052 (vw), 1917 (vw), 1832 (vw),1647
(vw), 1389 (w), 1327 (vs), 1246 (vs), 1196 (vs), 1157 (w), 1138 (m), 1119 (vw), 1076 (vs), 1065
(vs), 1045 (vs), 1011 (m), 988 (s), 937 (vs), 860 (s), 845 (s), 822 (vs), 760 (vs), 664 (s), 640
(m), 571 (w), 525 (), 494 (s), 432 (m), 401 (m).

Durch die Verwendung von PFD konnten noch weitere Schwingungen zugeordnet werden:

0 (cm) = 2943 (W, 3as(NH2)), 2886 (w, 3s(NH2)), 1485 (W, Uaei(NH2)), 1435 (w), 733 (sh,
lsel(NH2)), 675 (sh, 34s(SiCs)), 617 (M, 35(SiCs)), 602 (m), 540 (vw), 420 (w).

2.9.5 NMR-spektroskopische Untersuchungen im Uberblick

Die NMR-spektroskopischen Daten der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidotetranide wurden in
den jeweiligen Kapiteln ihrer Darstellung bereits ausfiihrlich besprochen, weshalb dieses
Kapitel lediglich eine zusammenfassende Ubersicht enthalt, die Auskinfte tiber allgemeine

Trends geben soll.
Miteinander vergleichbar sind die erhaltenen chemischen Verschiebungen aus den *H-, 3C-

und 2°Si-NMR-Spektren fur die am Tetrelatom gebundenen, chemisch &quivalenten

Hypersilylgruppen bzw. die NH,.-Gruppe (nur *H-NMR). Diese sind in Tabelle 39 dargestellt.
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Tabelle 39: NMR-spektroskopische Daten der hergestellten Stannanide und Plumbanide

BBC-NMR-
'H-NMR-Spektrum: Spektrum: 2Sj-NMR-Spektrum:
a (ppm) a (ppm @ (ppm)
-Si[Si(CHa)3]s -NH> -Si[Si(CHa)z]s | -Si[Si(CHa)z]s  -Si[Si(CHs)3]s
2a 0,54 T 0, 6 5,02 1132, 9 P16, 32
o 3a 0,58 10, 4 5,07 1134, 4 i6, 28
©
E 1 0,51 10,5 5,22 1130, 6 16, 52
C
% 2 0,53 10,6 5,10 1133,0 16, 34
3 0,58 10,5 5,08 1134,5 16, 28
o 7 0,57 10, 3 5,78 188, 5¢ T3, 92
._‘.E 8 0,57 10, 4 5,80 193, 0C 13,11
o_:: 9 0,61 10,1 5,80 199, 6: 13,20

Zunachst macht es Sinn, die chemischen Verschiebungen der solvensfreien (2a und 3a) und
der MTBE-koordinierten Stannanide (2 und 3) miteinander zu vergleichen, um zu untersuchen,
inwiefern das koordinierte MTBE die NMR-spektroskopischen Daten beeinflusst. Da der
Unterschied in den Resonanzen jedoch verschwindend gering ist, hat diese Koordination
offenbar keinerlei Auswirkungen.

Im Gegensatz dazu haben die verschiedenen Alkalimetallkationen in den Stannaniden
scheinbar Einfluss auf die chemischen Verschiebungen der Hypersilyl- und NH.-Gruppe.
Allerdings ist kein eindeutiger Trend erkennbar. Wa&hrend die Resonanzen der 54
Wasserstoffatome und der sechs peripheren Siliciumatome innerhalb dieser Hauptgruppe mit
zunehmender Ordnungszahl eine Verschiebung zu hoheren Frequenzen aufweisen, zeigen
die Resonanzen der 18 Kohlenstoffatome und der beiden zentralen Siliciumatome eine
Hochfeldverschiebung, wobei die der Kohlenstoffatome marginal ist. Die Unterschiede in den
chemischen Verschiebungen der beiden Wasserstoffatome der NH>-Gruppe zeigen keinen
eindeutigen Trend, sondern weisen Unregelmafigkeiten auf. So besitzt die Resonanz der NH.-
Gruppe im Kaliumstannanid 2 beispielsweise den kleinsten Wert, danach kommt das

Natriumstannanid 1 und das Céasiumstannanid 3 weist schlie3lich den grof3ten Wert auf.

In den Plumbaniden beeinflussen die Alkalimetallkationen die chemischen Verschiebungen

der Hypersilyl- und NH>-Gruppe weitaus weniger als in den Stannaniden. So ist beispielsweise
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kein nennenswerter Unterschied in den von den Kohlenstoffatomen erzeugten Resonanzen
vorhanden und die der Wasserstoffatome der Hypersilylgruppen weisen im Natrium- und
Kaliumplumbanid den gleichen Wert auf. Es liegt lediglich eine kleine Abweichung um
0,04 ppm zum Casiumderivat vor. GréRere Auswirkungen und einen eindeutigen Trend zu
niedrigeren Frequenzen mit zunehmender Ordnungszahl innerhalb der Gruppe der
Alkalimetalle sind hingegen bei den Resonanzen der zentralen Siliciumatome zu beobachten.
Die chemischen Verschiebungen der NH2-Gruppe in den Plumbaniden weisen wie die in den
Stannaniden dieselben UnregelmaBigkeiten auf, also der kleinste Wert tritt im
Kaliumplumbanid 8 auf, danach kommt wieder das Natriumderivat 7 und der gréf3te Wert liegt
beim Casiumderivat 9. Die Resonanzen der peripheren Siliciumatome zeigen ebenfalls keinen
Trend, sondern sind unregelmafig. Den grofiten Wert weist in diesem Fall Verbindung 8 und
den kleinsten Wert Verbindung 7 auf.

Die Gegenuberstellung der chemischen Verschiebungen der jeweiligen homologen Tetranide,
also der direkte Vergleich zwischen 1 und 7, zwischen 2 und 8 bzw. zwischen 3 und 9 zeigt,
dass die Resonanzen der Plumbanide stets bei h6heren Frequenzen liegen, wobei diese zum
Teil sehr viel grof3er sind.

2.9.6 Rontgenkristallographische Untersuchungen im Uberblick

Gleichermal3en zu den NMR-spektroskopischen Daten wurden die
réntgenkristallographischen Untersuchungsergebnisse der Alkalimetall-
bis(hypersilyl)amidotetranide in den jeweiligen Kapiteln ihrer Darstellung bereits detailliert
beschrieben. In diesem Kapitel werden daher nur die wichtigsten Strukturmerkmale dieser

Verbindungsklasse zusammengefasst.

Bei den Alkalimetall-bis(hypersilyl)Jamidotetraniden handelt es sich um salzartige
Verbindungen, die aus einem Alkalimetallkation M* (M = Na, K, Cs) und einem
Bis(hypersilyl)amidotetrelanion [EHyp.NH,] (E = Sn, Pb) aufgebaut sind. Jede der erhaltenen

Molekulstrukturen weist die Koordination von drei Molekiilen MTBE am Alkalimetallkation auf.

Tabelle 40 zeigt ausgewahlte Winkel der erhaltenen Tetranide.
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Tabelle 40: Ausgewéhlte Winkel aus den Molekulstrukturen der hergestellten Stannanide und

Plumbanide
Winkel / °
Si-E-Si N-E-Si M-E-N M-E-Si

@ 1 109,85(4) 95,00(9) / 98,38(10) 30,670(7) | 112,448(8) / 113,252(8)
E 2 112,19(2) 94,45(5) / 96,77(5) 43,057(2) | 109,830(2) / 122,948(2)
c

(;)‘E 3 112,77(4) 94,5(2) 1 97,8(2) 49,9(1) 108,45(3) / 129,16(3)
o 7 109,59(2) 93,95(7) 1 97,62(7) 28,606(1) | 110,963(1)/111,202(1)
é 8 111,37(3) 93,16(7) / 95,58(7) 39,53(7) 108,85(2) / 119,90(2)
E 9 111,84(7) 93,2(3) /1 96,2(2) 47,8(2) 107,21(5) / 127,80(5)

Die Verbindungen 1 und 7, 2 und 8 sowie 3 und 9 sind isotyp zueinander, d.h. sie besitzen
jeweils das gleiche Kristallsystem und die gleiche Punktgruppe, gehéren also zum gleichen
Strukturtyp. Dies wird auch anhand der oben dargestellten Winkel deutlich, denn die jeweils
zueinander isotypen Verbindungen weisen sehr ahnliche Werte auf. Die Differenzen zwischen
den auftretenden Winkeln betragen hochstens 3,5°, wobei in den Plumbaniden stets die
kleineren Winkel vorliegen. Eine denkbare Erklarung hierfur ist, dass mit zunehmendem
Atomradius der Abstand zwischen den bindenden Elektronenpaaren grof3er wird, so dass die
Pauli-Abstol3ung verringert wird. Entsprechend kdnnen sich die Substituenten etwas starker
annahern, wodurch die Winkel kleiner werden.

Aufgund des freien Elektronenpaars am Tetrelatom besitzt das Anion eine trigonal pyramidale
Geometrie (s. Kapitel 1.5). Die N-E-Si-Winkel werden durch den rdumlichen Anspruch des
freien Elektronenpaars und vermutlich durch eine zuséatzliche AbstoRung zwischen den am
Tetrelatom und am Stickstoffatom befindlichen freien Elektronenpaaren verringert (~93° bis
~98°). Die Si-E-Si-Winkel sind hingegen durch den rdumlichen Anspruch der
Hypersilylgruppen etwas aufgeweitet (~110° bis ~113°).

Wegen der hoheren Elektronegativitat des Stickstoffs im Vergleich zum Tetrel wird die
Elektronendichte, also der negative Ladungsschwerpunkt beim Anion entlang der Tetrel-
Stickstoff-Achse etwas in Richtung der NH,-Gruppe verschoben. Dadurch ist das
Alkalimetallkation diesem Substituenten raumlich zugewandt, woraus sich aul3ergewdhnlich
stark verringerte M-E-N-Winkel (~29° bis ~50°) und gleichzeitig teils stark aufgeweitete M-E-
Si-Winkel (~107° bis ~129°) ergeben. Es fallt auf, dass mit zunehmender Ordnungszahl des

Alkalimetalls der M-E-N-Winkel ansteigt. Dies ist erwartungsgemai, denn aufgrund des
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2. Gang der Untersuchungen

entsprechend gré3er werdenden Kationenradius, wird mehr Platz benétigt und die rAumliche
AbstoBung nimmt zu. Durch den vergrofRerten Winkel werden die sterischen Spannungen

verringert.

Wie aus den ausfuhrlichen Beschreibungen der rdntgenkristallographischen
Untersuchungsergebnisse in den einzelnen Kapiteln bekannt ist, weisen die Tetrel-Silicium-
bzw. Silicium-Silicium-Abstadnde keine Unregelmafigkeiten auf, sondern liegen in der
GroRenordnung anderer hypersilylsubstituierter Tetranide. Aus diesem Grund werden diese
Werte im Folgenden nicht mehr betrachtet. Es wird lediglich Bezug auf die M-N-, E-M- und E-
N-Abstande der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidotetranide genommen, die in Tabelle 41

aufgefihrt sind.

Tabelle 41: Ausgewdhlte Abstdnde aus den Molekilstrukturen der hergestellten Stannanide und

Plumbanide
Abstande / A
M-N E-M E-N

o 1 2,393(4) 4,0217(9) 2,215(3)
©

§ 2 2,7053(1) 3,8525(2) 2,182(2)
c

3 | 3 3,047(5) 3,9553(2) 2,189(5)
e |7 2,364(3) 4,1307(2) 2,331(2)
é 8 2,671(3) 4,0134(8) 2,314(3)
5 9 3,010(8) 4,0283(2) 2,315(8)

Die recht kurzen M-N-Abstande korrelieren mit den stark verringerten M-E-N-Winkeln und
resultieren genauso wie die relativ groRen E-M-Abstande mit ~4 A aus der raumlichen
Zuwendung des Alkalimetallkations zur NH>-Gruppe aufgrund des verschobenen negativen
Ladungsschwerpunktes (s.0.). Sowohl bei den Stannaniden als auch bei den Plumbaniden
nehmen die M-N-Abstdnde mit steigender Ordnungszahl des Alkalimetalls zu und stehen
wieder im Zusammenhang mit den ansteigenden M-E-N-Winkeln, was sich wie oben erlautert
aus dem zunehmenden sterischen Anspruch des groRer werdenden Alkalimetallkations ergibt
(s.0.).

Unter Berlicksichtigung der Kovalenzradien!® von Zinn (140 pm), Blei (144 pm) und Stickstoff

(71 pm) sind die E-N-Absténde etwas langer (max. 18 pm) als es fur die jeweilige kovalente
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2. Gang der Untersuchungen

Bindung erwartet werden wirde. Grund hierfir kdnnte die oben erlauterte Abstol3ung durch
die freien Elektronenpaare sein, die die NHx-Gruppe weiter in Richtung der Hypersilylreste

drangt.

2.10 Reaktionen der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amido-
tetranide

Nach der Entwicklung verschiedener Syntheserouten zur Darstellung der Alkalimetall-
bis(hypersilyl)amidotetranide wurden mit Hilfe der optimierten Methode (Umsetzung von X mit
einem Alkalimetallamid in MTBE) die kristallinen Verbindungen [M(MTBE)s][EHyp2NH:]
(M =Na, K, Cs // E = Sn, Pb) erhalten und in Hinblick auf ihre allgemeinen und strukturellen
Eigenschaften untersucht und charakterisiert. Im Folgenden soll nun das Reaktionsverhalten
dieser Verbindungsklasse dokumentiert und analysiert werden. Hierbei liegt der Fokus auf den

Reaktionen mit verschiedenen Chlorsilanen und mit lodmethan.

2.10.1 Reaktionen der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidotetranide mit
Chlorsilanen

Die Idee zur Umsetzung der Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidotetranide mit verschiedenen
Chlorsilanen stammte aus der urspringlichen Zielsetzung, eine alternative Syntheseroute zur
Darstellung vom Stannylen X mit gréRerer Ausbeute und hdherer Reinheit zu entwickeln (s.
Kapitel 2.1.1). Es war ein zweistufiger Syntheseweg geplant, bei dem das Casiumstannanid
3a in der ersten Stufe Uber die 2:1-Umsetzung vom Silanid IV mit dem Amid VIII in flissigem
Ammoniak hergestellt und anschlieRend in der zweiten Stufe mit zwei Aquivalenten
Trimethylchlorsilan u.a. zu X reagieren sollte. Es wurde erwartet, dass die theoretisch, bei
Verwendung des aus der ersten Stufe stammenden Gemisches aus 3a und Casium-
bis(trimethylsilyl)Jamid, entstehenden Nebenprodukte danach problemlos entfernt werden
konnen. Dies war allerdings nicht der Fall. Wie mehrere Versuche mit dem leichteren
homologen Amidostannanid 2a, von denen einer exemplarisch im kommenden Kapitel
2.10.1.1 beschrieben wird, gezeigt haben, entstehen weder eindeutig X noch die anderen
erwarteten Nebenprodukte, sondern ein Gemisch aus zum Grof3teil nicht identifizierbaren
Produkten. Um dennoch herauszufinden, ob die erwartete Umsetzung zu X bzw. Xl stattfindet,
wurden  anschlieend die reinen  Alkalimetall-bis(hypersilyllamidotetranide = mit

Trimethylchlorsilan umgesetzt (Gleichung (49)).
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2. Gang der Untersuchungen

Ay Hyp
®0 , .
M~ TIE—Hyp + CISiMe; ——> |E + MCI + H,NSiMe; (49)
N\ .
NH, Hyp
M = Na, K, Cs
E =Sn, Pb

Darlber hinaus kam die Frage auf, ob der Einsatz von sterisch anspruchsvolleren Chlorsilanen
Einfluss auf die Reaktion und damit die Ergebnisse haben wirde. Aus diesem Grund wurden

zusatzlich Umsetzungen mit tert-Butyldimethylchlorsilan durchgefthrt.

2.10.1.1 Reaktion des Gemisches aus 2a und Kalium-bis(trimethylsilyl)amid mit
Trimethylchlorsilan

Wie bereits zuvor mehrmals angedeutet, liefert die Umsetzung eines Gemisches aus 2a und
Kalium-bis(trimethylsilyl)amid mit Trimethylchlorsilan keine brauchbaren Ergebnisse, da laut
NMR-spektroskopischen Untersuchungen viele verschiedene, nicht identifizierbaren
Produkten entstehen (s.u.). Dennoch sollen im Folgenden die Versuchsdurchfiihrung naher
erlautert und die NMR-spektroskopischen Untersuchungsergebnisse soweit wie moglich

interpretiert werden.

Fur die Umsetzung wurde das orangebraune Feststoffgemisch, das aus der 2:1-Umsetzung

von [l mit VIl in flissigem Ammoniak erhaltenwurde,a uf 154 AC ge kngPeritah, mi t
versetzt und ein Uberschuss an Trimethylchlorsilan hinzugefugt. Die triibe, braune Lésung
wurdeei ne Stunde bei T50 AC bis 745 AC sowie zwei ¢
gerihrt. AnschlieBend wurde die dunkelbraune Losung lber eine G4-Schutzgasfritte vom

graubraunen Feststoff abgetrennt und im dynamischen Vakuum eingeengt bis ein

dunkelbrauner, dliger Rickstand zuriickblieb.

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Die Vielzahl an auftretenden Resonanzen in den aufgenommenen H-, ¥*C- und ?°Si-NMR-
Spektren (Abbildung 123, 124 und 125) zeigen, dass viele verschiedene Produkte entstanden
sind. Die meisten Signale kdénnen nicht ohne weitere UntersuchungsmalRnahmen durch
andere spektroskopische Methoden interpretiert werden. Fraglich ist allerdings, wie miihselig,
zeitintensiv und erfolgreich diese Messungen wirklich sind. Um den zeitlichen Rahmen dieser
Forschungsarbeit nicht zu sprengen, wurde daher auf weitere Analysen verzichtet. Die

wenigen chemischen Verschiebungen, die aus der Literatur oder den bislang erhaltenen
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2. Gang der Untersuchungen

Untersuchungsergebnissen bekannt sind, lassen sich den entsprechenden Verbindungen
zuordnen, so dass die Hoffnung besteht, zumindest Vermutungen Uber den mdglichen Verlauf
dieser Reaktion aufern zu kénnen.
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Abbildung 123: *H-NMR-Spektrum vom Riickstand in CsDes nach der Umsetzung des Gemisches aus

2a und Kalium-bis(trimethylsilyl)amid mit Trimethylchlorsilan
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Abbildung 124: 13C-NMR-Spektrum vom Rickstand in CeDs nach der Umsetzung des Gemisches aus

2a und Kalium-bis(trimethylsilyl)Jamid mit Trimethylchlorsilan
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Abbildung 125: 2°Si-NMR-Spektrum vom Riickstand in CeDs nach der Umsetzung des Gemisches aus

2a und Kalium-bis(trimethylsilyl)amid mit Trimethylchlorsilan

Die Tatsache, dass im H-NMR-Spektrum die meisten chemischen Verschiebungen im

Resonanzbereich von 0,10 ppm bis 0,57 ppm liegen, lasst auf eine Vielzahl silylhaltiger

Verbindungen schlieBen, was wiederum durch die zahlreichen Signale im 2°Si-NMR-Spektrum

bestétigt wird

Die Zuordnung der bekannten chemischen Verschiebungen aus allen Spektren wird zur

Vereinfachung in Tabelle 42 Gibersichtlich dargestellt.

Tabelle 42: NMR-spektroskopische Daten der in der Reaktionsldsung vorhandenen Verbindungen

'H-NMR-Spektrum: 13C-NMR-Spektrum: 29Si-NMR-Spektrum:
Substanz i (ppm) u (ppm) g (ppm)
Hyp andere Hyp andere Hyp andere
HN(SiMes) - 0,10 - 2,67 - 1T 7, 3¢
ClISiMe; - 0,22 - 3,21 - 7,56
HHyp 0,27 253 2,00 i '71115'166 [ i
10 0,39 7,45 3,21 . ' 103,36 :
1 6, 4
nicht nicht
2a 0,57 : 5,16 - sichtbar -
sichtbar -
1 6, 2
. 0,92
Schlifffett 1.36 - 30,25 - -
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2. Gang der Untersuchungen

Alle in Tabelle 42 aufgefuhrten Substanzen auf3er Verbindung 10 sind als eingesetzte Edukte,
also ein Teil der bereits im Gemisch enthaltenen Verbindungen und das Trimethylchlorsilan,
langst bekannt. Aufgrund der vielen Signale mit unterschiedlichen Intensitaten, ist es schwer
nachzuvollziehen, inwiefern die Mengen der Edukte gesunken oder beispielsweise durch
Protonierung eventuell sogar angestiegen sind (Bildung von Bis(trimethylsilylyamid und
Hypersilan). Bei der als 10 gekennzeichneten Substanz handelt es sich um das Chloro-
bis(hypersilyl)stannan(lV) (Hyp.Sn(H)CI), das, wie im anschlieRenden Kapitel 2.10.1.2
beschrieben wird, als reines Produkt aus der Umsetzung von 3a mit Trimethylchlorsilan
erhalten wird. Dies macht deutlich, dass 10 eigentlich das zentrale Produkt bei der Reaktion
von 2a mit Trimethylchlorsilan sein sollte, es jedoch aufgrund der zu geringen Menge im
Verhéltnis zu den anderen auftretenden Verbindungen nicht ist. Die vielen chemischen
Verschiebungen, die nicht zugeordnet werden konnen, représentieren Verbindungen, die
vermutlich durch Nebenreaktionen von Trimethylchlorsilan mit den im Eduktgemisch
vorhandenen  Substanzen Kalium-bis(trimethylsilyl)amid, Bis(trimethylsilylyamid  und
Hypersilan entstanden sind. Diese konnten wiederum mit 2a zu verschiedenen

Zinnverbindungen weiterreagiert haben.

Die erhaltenen Ergebnisse lassen aufgrund der vielen unbekannten Verbindungen keine
konkreten Vermutungen beziglich eines mdglichen Reaktionsverlaufs bzw. ablaufender
Nebenreaktionen zu. Einzige Ausnahme ist die Umsetzung von der im Gemisch enthaltenen
Verbindung 2a mit Trimethylchlorsilan zu 10. Die Identifikation von 10 erfolgte erst nachdem
die Umsetzung von reinem 3a mit Trimethylchlorsilan zum einzigen und sauberen Produkt 10
gefuhrt hat. Daher konnte der mdgliche, hierbei stattfindende Reaktionsverlauf auch erst
danach aufgeklart werden, weshalb dieser genauer im kommenden Kapitel 2.10.1.2

beschrieben wird.

Die Tatsache, dass bei der Umsetzung des Gemisches aus der ersten Stufe des alternativen
Synthesewegs kein eindeutiges Produkt, sondern eine Vielzahl an nicht identifizierbaren
Produkten auftritt, sowie die Erkenntnis, dass bei der Reaktion eines Alkalimetall-
bis(hypersilyllamidostannanids mit Trimethylchlorsilan nicht das Stannylen X, sondern das
Stannan 10 entsteht, machen unmissverstandlich klar, dass die angedachte zweistufige

Darstellungsmethode definitiv keine Alternative zur bisherigen darstellt.
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2. Gang der Untersuchungen

2.10.1.2 Reaktion von 3a mit Trimethylchlorsilan

Darstellung von Chloro-bis(hypersilyl)stannan(lV) (10)

Wie bereits im vorherigen Kapitel angesprochen, &nderte sich der Blickwinkel beztglich des
angedachten alternativen Synthesewegs als verstandlich wurde, dass die Reaktion von einem
Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidostannanid mit  Trimethylchlorsilan nicht X, sondern
Verbindung 10 lieferte. Fraglich ist, wieso die erwartete Reaktion nicht eintraf und ob dasselbe
Reaktionsverhalten ebenso bei der Umsetzung eines Alkalimetall-
bis(hypersilyl)amidoplumbanids mit Trimethylchlorsilan auftritt. Im Folgenden soll die
Darstellung, der mégliche Reaktionsverlauf und die Charakterisierung von 10 naher erlautert
werden. Die Beantwortung, welches Reaktionsverhalten hingegen die Alkalimetall-

bis(hypersilyl)amidoplumbanide aufweisen, erfolgt erst im darauffolgenden Kapitel 2.10.1.3.

Die Umsetzung von 3a zu 10 erfolgte mit einem gréReren Uberschuss an Trimethylchlorsilan,
wobei fiir die Reaktion scheinbar nur zwei Aquivalente von Néten sind (Gleichung (50)). Es
entstehen aul3erdem Casiumchlorid und Bis(trimethylsilylyamid. Der vermutete Mechanismus

dieser Reaktion wird in Abbildung 126 dargestellt.

Hyp T
®0 : Toluol :
Cs [Sh—Hyp + 2 CISiMe; ———> Sn + CsCl + HN(SiMe3), (50)
1N
Hyp |
NH, Hyp
3a 10
Hyp Hyp T
®0 AN )
Cs ISh—Hyp + Cl—SiMe; W CSn—Hyp g
® _
\NH2 H2N—S|Me3 Hyp
SlMe3
H CI
| +Cl—SiMe,
/Sn\ ' / \®/
Hyp | cf - HN(SiMes), |
Hyp Hyp | SiMe;
SiMe3

Abbildung 126: Vermuteter Reaktionsmechanismus fir die Bildung von 10

aus 3a und Trimethylchlorsilan in Toluol
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Die NH>-Gruppe in Verbindung 3a greift mit ihrem am Stickstoff befindlichen, freien
Elektronenpaar als Lewis-Base am Siliciumatom an und verdrangt in einer nucleophilen
Substitutionsreaktion das Chloridanion aus dem Trimethylchlorsilan. Der Bindungsbruch und
die Bindungsbildung erfolgen unter Erhéhung der Koordinationszahl konzertiert, d.h. die
Reaktion lauft nach einem Sy2-Mechanismus ab. Hierfir spricht zum einen, dass Silicium im
Vergleich zum Kohlenstoff groBer und elektropositiver ist, was eine hohere
Koordinationstendenz durch Hyperkoordination ermdglicht (Stabilisierung durch Dreizentren-
Vierelektronen-Bindungen und Zweizentren-Zweielektronen-Bindungen)®! und zum anderen,
spielen Substituenteneffekte eine groRe Rolle. Zu diesen Effekten zéhlen der sterische
Einfluss der Substituenten, aber auch die Eigenschaften der Abgangsgruppe am Siliciumatom.
Da die drei Methylgruppen nur wenig Platz benétigen, ist der sterische Anspruch so gering,
dass keinerlei Spannungen vorhanden sein sollten. Dies bedeutet wiederum, dass kein Anreiz
fur ein Sn1-typisches, trigonal-planares, carbeniumionanaloges Siliciumintermediat besteht, in
dem mdogliche Spannungen abgebaut werden wiirden, und dass ein Ubergangszustand mit
formal funf Substituenten bedenkenlos auftreten kann. Der Einfluss der Abgangsgruppe auf
den Mechanismus wird bei Betrachtung des Chloridanions als mittelstarke Abgangsgruppe(®?
verstandlich, denn dieses wird schwerer aus dem Trimethylchlorsilan verdrangt, weshalb
dieses vorher nicht vom Siliciumatom abgespalten wird, so dass der flinfgliedrige
Ubergangszustand bevorzugt auftritt.

Triebkraft dieser Reaktion ist zum einen die Bildung der starkeren Silicium-Stickstoff-Bindung
im Vergleich zur Silicium-Chlor-Bindung (Bindungsenergien: Si-N: 400 kJ/mol® und Si-Cl: 380
kJ/mol®%) und zum anderen die Bildung des Casiumchlorids, welches als farbloser Feststoff
ausfallt. Im intermediar entstandenen Zwitterion, in dem sich formal eine negative Ladung am
Zinnatom und eine positive Ladung am Stickstoffatom befindet, sind die Protonen am Stickstoff
nun weitaus acider als vorher, so dass es zu einer Umlagerung eines Protons zum Zinnatom
kommt. Dieses stellt das freie Elektronenpaar fur die Bindung zur Verfiigung. Aufgrund der
geringeren Elektronegativitdt des Zinns gegenuber dem Wasserstoff erhfht sich dessen
Oxidationsstufe formal von +1l auf +IV und aus dem Stannanid wird ein Stannan.

Im kommenden Schritt erfolgt ein erneuter nucleophiler Angriff der NH(SiMes)-Gruppe am
Siliciumatom eines zweiten Molekuls Trimethylchlorsilan, bei dem wieder gleichzeitig das
Chlordianion verdrangt wird. Dieses geht anschlieRend gezielt an das Zinnatom und in einer
ebenfalls nach dem Sy2-Mechanismus ablaufende Reaktion wird das Bis(trimethylsilyl)amid

abgespalten. Zurtick bleibt schlieRlich das Stannan 10.

Fur diese Umsetzung wird 3avor gel egt , auf 150 AC gekg¢hlt und
Unter Lichtausschluss werden zur triben, gelborangefarbenen Losung drei Aquivalente

Trimethylchlorsilan hinzugefigt und die entstehende orangebraune L&ésung eineinhalb
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Stunden bei 150 AC \wn der scHieRlichAbGaungnelLbsyrigrwird das
Lésungsmittel im dynamischen Vakuum vollstandig entfernt, wobei dadurch auch
Uberschissiges Trimethylchlorsilan sowie das entstandene Bis(trimethylsilyl)amid aufgrund
ihrer niedrigen Siedepunkte direkt entfernt werden. Zum teilweise dunkelbraunen und teilweise
farblosen Feststoff wird erneut kaltes Toluol zugegeben. Es féllt ein farbloser Feststoff aus, bei
dem es sich mit gro3er Wahrscheinlichkeit um das angesprochene Casiumchlorid handelt. Die
Suspension wird kurz stehen gelassen, so dass der Feststoff sedimentiert und die
Uberstehende Losung abpipettiert werden kann. Die Uberstehende braune Ldésung wird im
dynamischen Vakuum eingeengt und das Produkt 10 wird ¢, b e r N a ¢ hC inlkF@m vom
farblosen, plattchenférmigen Kristallen mit einer Ausbeute von 77 % d. Th. erhalten, die isoliert

bei 180 AC gelagert werden.

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Die farblose Losung von 10 in Hexdeuterobenzol liefert ein ziemlich reines *H-NMR-Spektrum
(Abbildung 127), in dem vor allem das scharfe Singulett bei 0,39 ppm hervortritt, das von den
beiden Hypersilylgruppen erzeugt wird. Im Vergleich zum vorherigen Stannanid 3a sind die
Resonanzen der Hypersilylgruppen weiter ins Hochfeld, also zu niedrigeren Frequenzen
verschoben. Das am Zinn befindliche Wasserstoffatom weist hingegen eine hohe
Resonanzfrequenz bei 7,47 ppm im Tieffeld auf. Grund hierfur ist die stark verringerte
Abschirmung durch die enorme Minderung der Elektronendichte am Zinnatom, verursacht von
den elektronenziehenden  Hypersilylgruppen und dem sogar noch  stérker
elektronenziehenden Chloratom (bedingt durch seine hohe Elektronegativitat). Die
auftretenden direkten Kopplungen zwischen dem *H-Kern und den ’Sn- bzw. 11°Sn-Kernen
liefern auf beiden Seiten des Signals jeweils zwei Zinnsatelliten (s. VergrdRerung). Die
Kopplungskonstanten betragen Ju.1t"s, = 1166,8 Hz und *Ju.11%,= 1222,3 Hz und liegen damit
in der GroRBenordnung der Kopplungskonstanten anderer Sn(IV)-H-Verbindungen, wie
beispielsweise dem in dieser Arbeit charakterisierten Bis(hypersilyl)stannan(lVV) oder einigen
bereits aus der Literatur bekannten Verbindungen (s. Kapitel 2.6.1).

Da sich Kristalle unter Schutzgas nicht ohne Weiteres vollstandig isolieren lassen, verbleiben
stets minimale Verunreinigungen, die sich zuvor in der umgebenden L6sung befanden. Daher
sind in diesem Spektrum noch weitere, aber nur sehr intensitatsschwache Signale zu finden,
die sich auf geringe Mengen des eingesetzten Edukts Trimethylchlorsilan (0,22 ppm) und des
verwendeten Losungsmittels Toluol (2,11 ppm und 7,02 ppm), welche offenbar nicht
vollstandig im dynamischen Vakuum entfernt worden sind, zurlickfuhren lassen. Daruber
hinaus sind die ebenfalls schwachen Resonanzen vom eingesetzten Schilifffett (0,89 ppm und

1,30 ppm) und Hypersilan (0,26 ppm) erkennbar.
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Abbildung 127: 'H-NMR-Spektrum von 10 in CeDs

Im 3C-NMR-Spektrum (Abbildung 128) ist nur das Signal der beiden Hypersilylgruppen bei

3,19 ppm sichtbar, da die Konzentrationen der Verunreinigungen zu gering sind.

—3.18

130 420 1o 00 90 o o [ppm]a'a 50 an a0 20 10 0
Abbildung 128: 13C-NMR-Spektrum von 10 in CsDs
Das ?°Si-NMR-Spektrum (Abbildung 129) weist hingegen neben den zwei Resonanzen von
Verbindung 10b e i T 1pPr3f{ir8id zentralen Siliciumatome der beiden Hypersilylgruppen
und bei 16, 42 pp nSilitiwnatontk naeh sphe kleingpieg neanl €9,6ppm,
195, 13 ppm ppmduf. iAlerdings §ind diese sehr intensitatsschwach und kénnen
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keinem entsprechenden Signal im *H-NMR-Sektrum zugeordnet werden. Da sich das Signal

bei 1T99,63 ppm ex ak t*SiiNMR-Spekiyumbefintetgist es aemtuttich ein
Artefakt.
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Abbildung 129: 2°Si-NMR-Spektrum von 10 in CeDs

Im 1°Sn-NMR-Spektrum (Abbildung 130)isteins c har f es Si gnal bei

—-7.64
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Abbildung 130: °Sn-NMR-Spektrum von 10 in CeDs
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2. Gang der Untersuchungen

Werden diese NMR-spektroskopischen Daten denen von H>SnHypz, welches als
Nebenprodukt beim gescheiterten  Syntheseversuch von  Lithium-bis(hypersilyl)-
(diethylamido)stannanid erhalten wurde (s. Kapitel 2.6.1), gegenlbergestellt (Tabelle 43), fallt
auf, dass der Austausch von Wasserstoff gegen Chlor als Substituent in allen NMR-Spektren

eine Verschiebung der Resonanzen zu héheren Frequenzen bewirkt.

Tabelle 43: NMR-spektroskopische Daten von 10 und H2SnHyp:2

10 H.SnHyp2
1H-NMR-Spektrum: 0,39 (-Si[Si(CHs)s]s) 0,36 (-Si[Si(CHs)s]s)
a (ppm) 7,47 (-SnH) 3,15 (-SnHy)
3C-NMR-Spektrum: 3,19 (-Si[Si(CHs)3]s) 2,76 (-Si[Si(CHs)3]s)
g (ppm)
2Si-NMR-Spektrum: 1103 -F[Si(CHz)sls) 1127 -3[S(CHs)sls)
ad (ppm) T 6, 4SHSi(CHs)s)s) T 7, 4SHSi(CHs)3)s)

Dies ist erwartungsgemaR, da aufgrund der im Vergleich zum Wasserstoff hdheren
Elektronegativitéat des Chlors die Elektronendichte verringert ist und folglich die Abschirmung
schwacher ist. Besonders stark wirkt sich dieser Effekt auf die direkt am Zinn gebundenen
Wasserstoffatome aus. Wahrend das Wasserstoffatom in Verbindung 10 eine hohe Resonanz
im Tieffeld bei 7,47 ppm aufweist, liegt die chemische Verschiebung der beiden chemisch
aquivalenten Wasserstoffatome von H.SnHyp> weiter in Richtung Hochfeld bei 3,15 ppm.

Rontgenkristallographische Untersuchungen:

Mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie wurde die Molekulstruktur von einem der farblosen,
plattchenformigen Kristalle bestimmt. Die Einkristallstrukturanalyse lieferte  den
entscheidenden Beweis, dass es sich um ein Stannan mit zwei Hypersilylresten, einem Chlor-
und einem Wasserstoffatom handelt, denn die genaue Zusammensetzung der erhaltenen
Verbindung war nach der reinen NMR-spektroskopischen Messung noch nicht exakt geklart.
Es war zwar eindeutig, dass ein Stannan mit einem gebundenen Wasserstoffatom und zwei
Hypersilylgruppen vorliegen musste, da reprasentative 1Ju.sp-Kopplungen — mit
charakteristischen Sn(lV)-H-Kopplungskonstanten in Form von Zinnsatelliten im *H-NMR-
Spektrum auftraten und das aus der Integration der Flachen unterhalb der Signale im *H-NMR-
Spektrum erhaltene Protonenverhéaltnis 54:1 (2xHyp : Sn-H) betrug, aber es war zunachst nicht
so offensichtlich, dass noch ein Chloratom gebunden ist. Aufgrund der starken
Tieffeldverschiebung des am Zinn befindlichen Wasserstoffatoms wurde ein stark
elektronenziehender Rest erwartet, aber dass es sich um ein Chloratom handelte, zeigte, wie

gesagt, erst die ermittelte Molekdlstruktur.
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Bei der Einkristallstrukturanalyse von 10 macht sich eine Lagefehlordnung bemerkbar, die sich
auf das Zinn-, das Chlor- und das am Zinn gebundene Wasserstoffatom beschréankt. Die
unterschiedlichen Lagen kénnen zum einen mit einem Anteil von 54,7 % und zum anderen mit
einem entsprechenden Anteil von 45,3 % beschrieben werden. Zur Vereinfachung wird wie
immer im Folgenden nur das Konfomer mit dem hoheren Anteil betrachtet, dessen
Molekulstruktur in Abbildung 131 dargestellt ist, wobei die Wasserstoffatome der
Methylgruppen zur besseren Ubersicht weggelassen wurden. In Tabelle 44 ist eine knappe
Zusammenfassung wichtiger Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von 10 zu finden
und Tabelle 45 zeigt ausgewahlte Bindungsabstande und Bindungswinkel. Eine vollstéandige
Auflistung aller Daten ist im Anhang in den Tabellen 118 bis 123 enthalten. Hierzu gehdren

auch die Strukturparameter des Konfomers mit dem niedrigeren Anteil.

cl
.Sn
o
®s
®c

Abbildung 131: Molekulstruktur von Verbindung 10
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Tabelle 44: Wichtige Strukturparameter der Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 10

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur
Kristallsystem
Raumgruppe
Metrik

Formeleinheit
Daten / Parameter
GOF

R1

WR2

C18Hs5ClISigSn
650,48 g/mol
173(2) K
monoklin
C2/c

a = 15,8477(10) A
b = 9,9525(6) A
¢ = 46,709(3) A

a=90°

g=90°

8

10274 | 297
1,251
0,0443/0,0520
0,0833/0,0849

b =93,217(2)°

Tabelle 45: Ausgewahlte (Bindungs)Abstande und (Bindungs)Winkel von Verbindung 10

Bindungsabsténde in A

Sn(1A)-H(1A)  1,72(7)

Sn(1A)-CI(1A)  2,395(5)
Sn(1A)-Si(1)  2,602(7)
Sn(1A)-Si(2)  2,572(7)

Si(1)-Si
Si(2)-Si

2,3555(11) bis 2,3619(11)
2,3505(11) bis 2,3654(11)

H(1A)-Sn(1A)-CI(1A)
H(1A)-Sn(1A)-Si(1)
H(1A)-Sn(1A)-Si(2)
CI(1A)-Sn(1A)-Si(1)
CI(1A)-Sn(1A)-Si(2)
Si(1)-Sn(1A)-Si(2)
Si-Si(1)-Si
Si-Si(2)-Si

Bindungswinkel in °

95(3)

117(3)

97(3)

100,1(2)

103,3(2)

136,6(2)

109,34(4) bis 110,77(4)
108,96(4) bis 113,05(4)

Verbindung 10 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c und in der zugehdrigen

Elementarzelle befinden sich acht Molektile, die alle identisch sind.

Anders als bei einem Stannanid, dessen Struktur ionisch ist, besitzt ein Stannan vier kovalent

gebundene Reste am Zinnatom, welches in der Oxidationsstufe +IV vorliegt. Aus diesem

Grund wird eine Tetraedergeometrie erwartet. Bei genauerer Betrachtung der erhaltenen

Winkel von Verbindung 10 fallt allerdings auf, dass die Koordination am Zinnatom nur
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anndhernd tetraedrisch ist. Ursache hierfir ist der enorme Platzbedarf der sterisch
anspruchsvollen Hypersilylreste. Durch die rAumliche Abstol3ung dieser beiden Substituenten
untereinander ergibt sich der im Vergleich zum idealen Tetraederwinkel von 109,5° sehr viel
groBere Silicium-Zinn-Silicium-Bindungswinkel mit 136,6(2)° und der entsprechend kleinere
Winkel zwischen Wasserstoff, Zinn und Chlor mit 95(3)°. AuRerdem rticken die Hypersilylreste
naher an das Chloratom, wodurch die Chlor-Zinn-Silicium-Bindungswinkel kleinere Werte bei
100,1(2)° und 103,3(2)° aufweisen. Interessant ist, dass die Wasserstoff-Zinn-Silicium-
Bindungswinkel mit 97(3)° und 117(3)° sowohl einen kleineren als auch einen gréReren Wert
aufweisen. Das bedeutet wiederum, dass das Wasserstoffatom eine starkere raumliche
Neigung zu einem der beiden Hypersilylsubstituenten hat, was vermutlich auf eine Absto3ung
zwischen dem Wasserstoffatom und der gegenlberliegenden Trimethylsilylgruppe
(-Si(11)Mes) des Hypersilylrestes zuriick zu fihren ist.

Unter Beriicksichtigung der Kovalenzradien® von Zinn (140 pm), Silicium (116 pm), Chlor
(99 pm) und Wasserstoff (32 pm) liegen die Bindungslangen zwischen Zinn und Wasserstoff
mit 1,72(7) A bzw. zwischen Zinn und Chlor mit 2,395(5) A exakt in der GréRenordnung der
jeweils erwarteten kovalenten Bindung. Die Abstéande zwischen Zinn und Silicium mit
2,572(7) A und 2,602(7) A bzw. Silicium und Silicium mit 2,3505(11) bis 2,3654(11) A
unterscheiden sich hingegen um wenige Picometer von der Summe der Kovalenzradien. Da
die Differenz von maximal 4 pm jedoch sehr gering ist, liegen auch diese Bindungsléangen noch

in einem vergleichbaren Bereich und weisen demnach keine Unregelmafigkeiten auf.

Gegeniberstellung von Verbindung 10 mit sehr &hnlichen, literaturbekannten Verbindungen:

Aus der Literatur ist eine zu 10 leichtere homologe Verbindung bekannt. Es handelt sich hierbei
um das Chloro-bis(hypersilyl)silan(1V) (CISi(H)Hyp2) von Apeloig et al.B4. Es ware spannend
zu untersuchen, inwiefern sich der alleinige Austausch des Tetrelatoms auf die elektronischen
und strukturellen Eigenschaften dieser Verbindungsklasse auswirkt. Allerdings ist ein direkter
Vergleich zwischen dem Silan und dem Stannan nicht mdglich, da von CISi(H)Hyp. bisher
keine Molekdlstruktur existiert und die von Apeloig et al.® aufgenommenen NMR-
spektroskopischen Daten aus deuteriertem Chloroform als Referenzverbindung erhalten
wurden.

Stattdessen wird Verbindung 10 hinsichtlich der NMR-spektroskopischen und
rontgenkristallographschen Daten mit anderen aus der Literatur bekannten Stannanen
verglichen, die ebenfalls zwei Hypersilylgruppen und ein Chloratom, jedoch einen anderen
vierten Substituenten aufweisen. Von diesen Verbindungen sind Molekulstrukturen bekannt

und die Daten der NMR-Spektroskopie stammen aus Messungen in Hexadeuterobenzol.
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a) Vergleich mit Mallelas et al.®? Cl,SnHyp,

Eine der literaturbekannten Verbindungen, die 10 mitunter am &hnlichsten ist, ist das von
Mallela et al.b? erstmals synthetisierte Dichloro-bis(hypersilyl)stannan(lV) (Cl.SnHyp>),
welches aus der 1:1-Umsetzung von Zinntetrachlorid mit THF-haltigem Lithiumhypersilanid in
n-Hexan erhalten wurde (Gleichung (51)). Es handelt sich hierbei um das analoge Stannan,
an dem statt des Wasserstoffatoms noch ein Chloratom gebunden ist.

C|)I (|3I
. -Hexan .
Sn + 2 (THF)sLiHyp _f-hexan Sn + 2 LiCl (51)
CI/ | \CI - THF CI/ | \Hyp
Cl Hyp

In Tabelle 46 sind die aus den H-, BC-, #Si- und °Sn-NMR-Spektren erhaltenen
Resonanzen fur die Hypersilylgruppen sowohl von Verbindung 10 als auch von Cl,SnHyp:
aufgefihrt.

Tabelle 46: NMR-spektroskopische Daten von 10 und Mallelas et al.’2 Stannan

10 Mallelas et al.l®? Cl,SnHyp.

'H-NMR-Spektrum: 0,39 (-Si[Si(CHz)3]s) 0,42 (-Si[Si(CHs)3]s)

4 (ppm)
13C-NMR-Spektrum: 3,19 (-Si[Si(CHz)z]s) 3,45 (-Si[Si(CHz)3]s)

g (ppm)
295i-NMR-Spektrum: 1 103,51 (-Si[Si(CH3)3]3) 155 (-Si[Si(CHz3)3]3)

a (ppm) 16,42 (-Si[Si(CHz3)3]3) 15,5 (-SI[Si(CHz3)3]3)
195n-NMR-Spektrum: 17,64 648,1

a (ppm)

Der direkte Vergleich zwischen den NMR-spektroskopischen Daten von Verbindung 10 und
Mallelas et al.®? Stannan zeigt, dass die Resonanzen von 10 in allen Spektren zu niedrigeren
Frequenzen verschoben sind. Insbesondere in den 1*°Sn-NMR-Spektren ist der Unterschied
in den chemischen Veschiebungen sehr grof3. Dies war zu erwarten, da die Elektronendichte
am Zinn durch den gebundenen Wasserstoff anstelle des Chlors erhoht ist. Grund hierfir ist
die weitaus geringere Elektronegativitat im Vergleich zum Chlor, wodurch die Elektronen nicht

so stark an den Wasserstoff rangezogen werden.

Charakteristische Abstande und Winkel von 10 und Cl.SnHyp2 kdnnen miteinander verglichen
werden. Bei Betrachtung dieser ausgewahlten rontgenkristallographischen Daten in Tabelle
47 sind viele Ubereinstimmungen zwischen den vorliegenden Abstanden und Winkeln und

somit in der Anordnung der Substituenten in beiden Molekulstrukturen feststellbar.
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Tabelle 47: Rontgenkristallographische Daten von 10 und Mallelas et al.l52 Stannan

10

Mallelas et al.[®%
Cl.SnHyp:

Abstande in A

Zinn-Wasserstoff
Zinn-Chlor
Zinn-Silicium

Silicium-Silicium

1,72(7)

2,395(5)

2,572(7) und 2,602(7)
2,3505(11) bis 2,3654(11)

2,431(3) und 2,435(2)
2,597(3) und 2,604(3)
2,350(4) bis 2,365(4)

Winkel in °

Wasserstoff-Zinn-Silicium
Chlor(1)-Zinn-Silicium

97(3) und 117(3)
100,1(2) und 103,3(2)

100,2(1) und 104,0(1)

Chlor(2)-Zinn-Silicium - 98,6(1) und 105,5(1)
Wasserstoff-Zinn-Chlor 95(3) -
Chlor-Zinn-Chlor - 99,1(1)

Silicium-Zinn-Silicium 136,6(2) 142,5(1)

Mallelas et al.®? Stannan weist wegen seiner &hnlichen, gegeniiber dem idealen
Tetraederwinkel verkleinerten Chlor(1)-Zinn-Silicium-Bindungswinkel von 100,2(1)° und
104,0(1)° sowie dem ebenfalls stark aufgeweiteten Silicium-Zinn-Silicium-Bindungswinkeln
von 142,5(1)° eine vergleichbare Geometrie auf. Diese ist ebenso wie die von Verbindung 10
nur anndhernd tetraedrisch. Ursache hierfir ist wieder die raumliche AbstoBung der sterisch
anspruchsvollen Hypersilylreste (s.0.). Der Bindungswinkel zwischen Chlor, Zinn und Chlor
verglichen mit dem zwischen Wasserstoff, Zinn und Chlor ist mit 99,1(1)° etwas grofl3er, was
am erhéhten Platzbedarf des zweiten Chloratoms liegt. Interessant ist, dass das zweite
Chloratom ahnlich wie das Wasserstoffatom eine starkere rdumliche Neigung zu einem der
beiden Hypersilylsubstituenten hat, was an den beiden Chlor(2)-Zinn-Silicium-Bindungswinkel
von 98,6(1)° und 105,5(1)° erkennbar ist. Allerdings ist der Unterschied nicht ganz so grof3.
Vermutlich liegt auch hier wieder eine Trimethylsilylgruppe des Hypersilylrestes dem
Chloratom gegeniber, was zur AbstoRung und somit zu einem groReren Winkel fuhrt.

Die Zinn-Chlor- bzw. Zinn-Silicium-Bindungslangen der beiden Stannane unterscheiden sich
um hochstens 4 pm bzw. 3 pm und die zwischen Silicium und Silicium weisen sogar keinen
Unterschied auf. Eine Beeinflussung der Bindungsabstéande durch das zweite Chloratom liegt
demnach nicht vor.
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b) Vergleich mit Hartraths™® CISnHyp,Ph

Hartrath!*® erhielt Gber die oxidative Addition von Chlorbenzol an X in n-Pentan das Chloro-
bis(hypersilyl)-phenylstannan(lV) (CISnHyp2Ph) (Gleichung (52)), welches gleichermalRen zu
Verbindung 10 zwei Hypersilylgruppen und ein Chloratom, aber anstelle des
Wasserstoffatoms einen Phenylrest am Zinnatom aufweist.

Cl
Cl
Hyp |
+ ISn\\ n-Pentan Sn\ (52)
Hyp | e
Hyp

Far einen unmittelbaren Vergleich sind nur die aus den 'H-, *C- und ?°Si-NMR-Spektren
erhaltenen Resonanzen fir die Hypersilylgruppen von 10 und von CISnHyp2Ph relevant. Aus
diesem Grund sind diese ohne die chemischen Verschiebungen des Phenylrestes aus

Hartraths*® Stannan in Tabelle 48 zusammengefasst.

Tabelle 48: NMR-spektroskopische Daten von 10 und Hartraths['3 Stannan

10 Hartraths!*® CISnHyp.Ph
'H-NMR-Spektrum: 0,39 (-Si[Si(CHz)3]s) 0,33 (-Si[Si(CHs)3]s)
a (ppm)
13C-NMR-Spektrum: 3,19 (-Si[Si(CHz)3]s) 3,5 (-Si[Si(CHz)3]s)
g (ppm)
%Si.NMR-Spektrum: 1 1 0 3 -SBSi(CHa)als) T 89 SISI(CHa)le)
g (ppm) T 6, 4SASi(CHs)s]s) 1 6, -Si[Si(CHs)s]s)

Der im Vergleich zum Wasserstoffatom starker elektronenziehende Phenylrest verringert die
Elektronendichte am Zinn, weshalb im Allgemeinen eine Tieffeldverschiebung der
Resonanzen in allen NMR-Spektren beobachtet werden sollte. Diese ftritt allerdings nur bei
den chemischen Verschiebungen in den **C- und #*Si-NMR-Spektren auf, denn im *H-NMR-
Spektrum ist die von den Hypersilylgruppen erzeugte Resonanz zu leicht niedrigeren
Frequenzen verschoben. Eine denkbare Erklarung hierfir ist, dass durch die rAumliche Nahe
geringe Wechselwirkungen zwischen dem Phenylring und den Protonen auftreten, wodurch

die Elektronendichte lokal etwas erhdht wird.
In Tabelle 49 sind ausgewahlte Bindungsabstande und -winkel von Verbindung 10 und

CISnHyp.Ph aufgefiihrt. Diese zeigen trotz des starker raumbeanspruchenden Phenylrestes

im Vergleich zum Wasserstoffatom wieder groRe Ahnlichkeiten zueinander.
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Tabelle 49: Rontgenkristallographische Daten von 10 und Hartraths[*3l Stannan

10

Hartraths!®® CISnHyp.Ph

Abstande in A

Zinn-Wasserstoff
Zinn-Kohlenstoff
Zinn-Chlor
Zinn-Silicium

Silicium-Silicium

1,72(7)

2,395(5)

2,572(7) und 2,602(7)
2,3505(11) bis 2,3654(11)

2,166(5)

2,3970(14)

2,5959(16) und 2,6031(15)
2,343(2) bis 2,366(2)

Winkel in °

Wasserstoff-Zinn-Silicium  97(3) und 117(3) -
100,1(2) und 103,3(2) 100,41(5) und 103,55(5)

Kohlenstoff-Zinn-Silicium - 103,05(15) und 110,12(15)

Chlor-Zinn-Silicium

Wasserstoff-Zinn-Chlor 95(3) -
Kohlenstoff-Zinn-Chlor - 100,28(16)
Silicium-Zinn-Silicium 136,6(2) 134,38(5)

Bei genauerer Betrachtung der Chlor-Zinn-Silicium- und  Silicium-Zinn-Silicium-
Bindungswinkel beider Stannane wird deutlich, dass sich diese kaum voneinander
unterscheiden. GleichermaRen zu 10 und Mallelas et al.’? Stannan sind die erstgenannten
Winkel in Hartraths*® Stannan mit 100,41(5)° und 103,55(5)° gegeniiber dem idealen
Tetraederwinkel verkleinert und der zuletzt genannte mit 134,38(5)° stark aufgeweitet, was
bekanntermal3en von der rAumlichen Abstol3ung der sterisch anspruchsvollen Hypersilylreste
herriihrt. Der Bindungswinkel zwischen Kohlenstoff, Zinn und Chlor ist mit 100,28(16)° im
Vergleich zu dem zwischen Wasserstoff, Zinn und Chlor 5° groR3er, was durch den erhdhten
Platzbedarf des Phenylrestes verursacht wird. Der Phenylrest zeigt erneut eine leicht starkere
raumliche Neigung zu einem der beiden Hypersilylgruppen, was an den unterschiedlichen
mit 103,05(15)° und 110,12(15)°

vermutlich ebenfalls auf die AbstoRung zu einer Trimethylsilylgruppe des Hypersilylrestes

Kohlenstoff-Zinn-Silicium-Winkel erkennbar ist und
zuriick zu fuhren ist. Aufgrund der auftretenden Bindungswinkel liegt auch in CISnHyp2Ph
wieder nur eine annéhernde Tetraedergeometrie vor.

Der Phenylrest hat offensichtlich keine Auswirkungen auf die Bindungsabstande, denn die
Zinn-Chlor- bzw. Zinn-Silicium-Bindungslangen unterschieden sich in beiden Stannanen um
hochstens 3 pm.
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2.10.1.3 Reaktion von 7 mit Trimethylchlorsilan

Darstellung von Bis(hypersilyl)blei (XI)

Nachdem festgestellt wurde, dass bei der Umsetzung von einem Aquivalent Alkalimetall-
bis(hypersilyl)amidostannanid mit zwei Aquivalenten Trimethylchlorsilan nicht das Stannylen
X, sondern das Stannan 10 erhalten wird, kam die Fragestellung auf, ob bei der Reaktion eines
Alkalimetall-bis(hypersilyl)amidoplumbanids mit Trimethylchlorsilan das vergleichbare
Plumban oder das eigentlich erwartete Plumbylen XI entsteht. In der Tat wurde die Bildung
von XI beobachtet, welches sowohl mit Hilfe der NMR- als auch der UV/VIS-Spektroskopie
nachgewiesen werden konnte. Offenbar gibt es klare Unterschiede im Reaktionsverhalten der
Alkalimetall-bis(hypersilylyamidostannanide und -plumbanide gegenuiber Trimethylchlorsilan.
Warum dies der Fall ist, soll im Folgenden anhand des vermuteten Reaktionsmechanismus
erdrtert werden, der sich von dem der ersten Umsetzung (3a mit CISiMe3) aufgrund der etwas

anderen Atomeigenschaften des Bleis unterscheidet.

Bei der Reaktion von 7 mit Trimethylchlorsilan wurde das Chlorsilan wieder im Uberschuss
eingesetzt, obwohl in diesem Fall sogar ein Aquivalent bereits ausreichend ist. Weitere
Produkte, die bei der Synthese entstehen, sind Natriumchlorid und Trimethylsilylamid

(Gleichung (53)). In Abbildung 132 wird der angenommene Mechanismus dieser Reaktion

dargestellt.
Hyp Hyp
®0
Na  IPb—Hyp + CISiMe; —24° 5 |pp + NaCl + H,NSiMe; (53)
AN
NH, Hyp
7 XI
Hyp Hyp H
yp
Na> elPé—H " C'I’\—S'M 5 P{—H > 1Pb

yp M3 "~ Nacl O P T NSiMes N

WNH, H N SiMe, Hyp

Abbildung 132: Vermuteter Reaktionsmechanismus fir die Bildung von Xl

aus 7 und Trimethylchlorsilan in Toluol

Der erste Reaktionsschritt ist identisch zu dem, der bei der Umsetzung von 3a mit
Trimethylchlorsilan stattfindet, d.h. in einer Sn2-Reaktion verdrangt die NH.-Gruppe in
Verbindung 7 durch den Angriff am Siliciumatom das Chloridanion aus dem

Trimethylchlorsilan. Das Chloridanion wird vom Natriumkation abgefangen und es bildet sich
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Natriumchlorid, welches als farbloser Feststoff ausféllt. Die Bildung der starkeren Silicium-
Stickstoff-Bindung im Vergleich zur Silicium-Chlor-Bindung wie auch die Bildung des
Natriumchlorids stellen erneut die Triebkraft dieser Reaktion dar.

Das intermediar entstandene bleihaltige Zwitterion ist isoelektronisch zum zinnhaltigen
Zwitterion. Allerdings ist die Bindung zwischen Blei und Stickstoff schwacher als die zwischen
Zinn und Stickstoff, denn im Allgemeinen nimmt die Bindungsstarke der Tetrele (E) mit

Stickstoff in dieser Reihenfolge ab®:

SIiTN > CI N > Gel N > Sni N > Pbi1N

Grund fur die sinkenden E 1 MBindungsstarken mit steigender Ordnungszahl innerhalb der
vierten Hauptgruppe ( a u C e r istSlie abNehmende Uberlappung der Atomorbitale wegen
der zunehmenden GrolRe des Tetrelatoms. Einzige Ausnahme bei diesem Trend ist die
Bindungsstarke von Silicium mit Stickstoff, die grofer ist als die von Kohlenstoff mit Stickstoff.
Zwar ist Silicium etwas gréRer als Kohlenstoff, so dass die Orbitaliberlappung etwas
vermindert sein sollte, aber durch den enormen Unterschied in den Elektronegativitéaten (EN:
C: 2,5; Si: 1,7; N: 3,1)B |iegt eine verstarkte Po | ar i t 2 tBindlmsgrvor, Slie zuNeinem
verklrzten Bindungsabstand fuhrt. Dadurch kommt es zu einer besseren Orbitalliberlappung
und somit zu einer hoheren Bindungsstarke. Es kdnnte angenommen werden, dass die
schwereren Tetrele Zinn und Blei aufgrund ihrer vergleichbaren Elektronegativitaten (EN: Sn:
1,7; Pb: 1,6)B ein ahnliches Verhalten aufweisen. Dies ist jedoch nicht der Fall, da eine
Annaherung der Atome und somit eine bessere Orbitaliiberlappung wegen der enormen
GroRe dieser beiden Tetrele nicht mdglich ist.

Im zweiten Schritt des vermuteten Reaktionsmechanismus findet anders als bei der Reaktion
mit der zinnanalogen Verbindung keine Umlagerung eines am Stickstoff befindlichen Protons
zum Bleiatom statt, sondern es kommt zu einer Abspaltung des Trimethylsilylamids und somit
zur Bildung von XI. Fur dieses Reaktionsverhalten konnen mehrere Griinde angefihrt werden.
Auf der einen Seite liegt eine abgeschwéachte Aciditat der Protonen vor, die von der erhéhten
Elektronendichte am Stickstoff aufgrund der geringeren Elektronegativitdt von Blei im
Vergleich zu Zinn (s.o0.) verursacht wird. Dies bedingt, dass das Proton nicht so einfach
umgelagert wird. Auf der anderen Seite ist die Bindung zwischen Blei und Stickstoff, wie oben
erklart, schwacher als die zwischen Zinn und Stickstoff, weshalb diese leichter gespalten
werden kann und dementsprechend das Trimethylsilylamid entsteht. Zu guter Letzt ware da
noch die etwas gréRere Stabilitdt vom Plumbylen XI im Gegensatz zum Stannylen X
gegeniber oxidativer Addition (s. Kapitel 1.4), die beim Blei mit der Préaferenz der niedrigeren
Oxidationsstufe +II gegentber der hoheren Oxidationsstufe +IV einhergeht. Bei allen anderen

Tetrelen wird hingegen die Oxidationsstufe +IV bevorzugt. Dieses Phanomen riihrt von der
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2. Gang der Untersuchungen

zunehmenden relativistischen Anziehung der beiden dul3eren s-Elektronen zum Atomkern mit
steigender Ordnungszahl der Tetrele her. Wie in Kapitel 1.4 erlautert ist beim Blei ist die
relativistische Kontraktion des 6s-Orbitals sogar so grof3, dass die beiden &aufl3eren s-

Elektronen quasi inert gegenlber lonisierung sind (inert pair effect).

Die oben beschriebenen strukturellen Effekte resultieren aus den verschiedenen
Atomeigenschaften (Gro3enverhéltnisse, Elektronegativitaten und elektronische Strukturen)
der beiden Tetrele Zinn und Blei, die demnach dafiir verantwortlich sind, dass bei der Reaktion
der Sn(ll)-Verbindung 3a mit Trimethylchlorsilan bevorzugt die Sn(IV)-Verbindung 10 gebildet
wird, wahrend bei der gleichen Umsetzung mit der Pb(ll)-Verbindung 7 hingegen die

Oxidationsstufe +II durch die Bildung von Xl erhalten bleibt.

Fur die Umsetzung von 7 mit Trimethylchlorsilan wird das Plumbanidv or gel egt ,
gekuhlt und kaltes Toluol zugegeben. Unter Lichtausschluss werden zur klaren, roten Lésung
drei Aquivalente Trimethylchlorsilan hinzugefligt, wobei die Lésung direkt dunkelviolett wird.
Diesewird45Mi nut en bei 150 AC bis 140 AC ger ¢h
Vakuum entfernt. Es wird n-Pentan zugegeben, die dunkelblauviolette Losung eingeengt und
mit Hilfe einer G4-Schutzgasfritte vom farblosen Rickstand abgetrennt. Das Losungsmittel
wird im dynamischen Vakuum vollstdndig entfernt und das Produkt XI wird als
dunkelblauschwarzer, pyrophorer Feststoff mit einer Ausbeute von 83 % d. Th. erhalten, der

bei 17T80 AC gelagert wird.

NMR-spektroskopische Untersuchungen:

Rein &uRerlich betrachtet waren die auftretende dunkelblauschwarze Féarbung und das
pyrophore Verhalten bereits Hinweise daflir, dass es sich bei dem erhaltenen Feststoff um XI
handeln musste. Die genaue Analyse erfolgte anschlieBend u.a. mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie. Hierfir wurden Messungen der NMR-aktiven 'H- ,2*C- und 2°Si-Kerne
durchgefiuhrt, indem das Produkt in Hexadeuterobenzol gelést wurde, wobei die Aufnahme
eines 2°Si-NMR-Spektrums erfolglos war (s.u.). Zudem wurde die dunkelblaue Losung im
NMR-R6hrchen drei Tage und 15 Stunden bei Raumtemperatur sowie unter Lichteinwirkung
stehen gelassen und erneut vermessen, um die erwartete Zersetzung von Xl in elementares
Blei und Hexakis(trimethylsilyl)disilan (Si>(SiMes)s = Hyp2)*® zu belegen. Dies diente als

zusatzlicher Nachweis fir die vorherige Bildung von XI.

Das 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 133) der dunkelblauen Lésung zeigt die charakteristische

chemische Verschiebung der beiden Hypersilylgruppen in Xl bei 0,52 ppm. Da das Produkt

nach der Filtration nur trocken gezogen wurde statt in Losung auskristallisieren zu lassen, sind
234
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2. Gang der Untersuchungen

noch einige, aber lediglich in geringen Mengen vorhandene Verunreinigungen im Feststoff
enthalten. Diese sind im *H-NMR-Spektrum anhand u.a. der Signale im Resonanzbereich von
0,17 ppm bis 0,26 ppm sichtbar. Hiervon lassen sich die Resonanzen bei 0,22 ppm bzw.
0,26 ppm eindeutig dem nicht vollstandig abgezogenen Trimethylchlorsilan bzw. dem
Hypersilan zuordnen. Die restlichen intensitatsschwachen Signale kénnten von silylhaltigen
Nebenprodukten herrtihren, die durch Nebenreaktionen mit Trimethylchlorsilan entstanden
sind. Au3erdem sind bei etwas héheren Resonanzen noch Schlifffett (0,88 ppm und 1,29 ppm)
und Toluol (2,11 ppm) in einem vernachlassigbaren Ausmal vorhanden. Das winzige Signal
bei T0, 40 ppm deGuuppe tes aingésetzten Edukié H hin und gehort daher
vermutlich zu einer unter dem Signal bei 0,52 ppm liegenden Resonanz, die von den beiden

Hypersilylgruppen in 7 erzeugt wird.

2.1
1.29
—0.88
0.52
-0.40

74 70 6.5 6.0 953 50 4.5 4.0 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.3 oo -0

3.9
8 [ppm]

Abbildung 133: 'H-NMR-Spektrum von Xl in CeDs

Nach drei Tagen und 15 Stunden bei Raumtemperatur und unter Lichteinwirkung wird die
dunkelblaue Lésung farblos und am Boden des NMR-Rd6hrchens sind ein schwarzer Feststoff
sowie ein leichter Metallspiegel zu beobachten. Hierbei handelt es sich um das erwartete
ausgefallene elementare Blei. Die erneut vermessene farblose Probenlosung zeigt im H-
NMR-Spektrum (Abbildung 134) eindeutig das andere erwartete Zersetzungsprodukt von XI,
Hexakis(trimethylsilyl)disilan bei 0,36 ppm (s.a. Becker®¥l), das von den Trimethylsilylgruppen
erzeugt wird. AuRerdem treten erneut dieselben Signale der bereits zuvor beschriebenen

Verunreinigungen (s.0.) auf.
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Abbildung 134: H-NMR-Spektrum von Xl in CeéDs nach 3 Tagen und 15 Stunden bei RT und Licht

Auf den ersten Blick hat es den Anschein, als ob die Konzentrationen der Verunreinigungen
angestiegen sind, da deren Intensitdten im Verhdaltnis zum Hexakis(trimethylsilyl)disilan,
verglichen zum vorherigen Xl, héher sind. Dies ist jedoch nur teilweise der Fall, was zum einen
beim Vergleich mit der unverénderten Intensitat des Signals von Hexadeuterobenzol und zum
anderen beim Ubereinanderlegen beider *H-NMR-Spektren (Abbildung 135) deutlich wird.

—21

—1.29
0.88

—0.52
-0.40

—— T <7130 °C und kein Licht

028
024
023
/022
019
—0.18
017

0.25 0.20 015
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_L ! DS N

70 65 &0 855 50 45 40 35 30 23 20 18 10 05 00 03
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Abbildung 135: Uberlagerte *H-NMR-Spektren von Xl in CeDs vor (schwarze Linie) und
nach (graue Linie) 3 Tagen und 15 Stunden bei RT und Licht
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2. Gang der Untersuchungen

Aus dieser Uberlagerung ist erkennbar, dass die Signale bei 0,52 ppm (schwarze Linie) und
bei 0,36 ppm (graue Linie) offensichtlich nicht die gleichen Intensitaten aufweisen, obwohl dies
angenommen wurde, da ein Aquivalent Xl in ein Aquivalent Hexakis(trimethylsilyl)disilan
zerfallen sollte. Stattdessen wird eine um 66 % verringerte Intensitét des Signals bei 0,36 ppm
beobachtet. Es ist also scheinbar sehr viel weniger Hexakis(trimethylsilyl)disilan entstanden
als erwartet. Gleichzeitig ist auRerdem die Intensitat von Hypersilan bei 0,26 ppm doppelt so
hoch und die von Trimethylchlorsilan bei 0,22 ppm weist sogar einen 3,8-fachen Anstieg auf.
Es wird vermutet, dass der Anstieg jedoch nicht auf die Bildung von Trimethylchlorsilan,
sondern auf die von Hypersilylchlorid (HypCl) zurlick zu fuhren ist, welches dieselbe
chemische Verschiebung von 0,22 ppm[® aufweist. Zusammen mit der erhohten Menge an
Hypersilan erklart dies moglicherweise die beobachtete verringerte Intensitat des
Hexakis(trimethylsilyl)disilans, denn aus einem Molekil Hexakis(trimethylsilyl)disilan kénnen
zusammen mit einem Proton und einem Chloridanion (aus Trimethylchlorsilan) jeweils ein
Molekul Hypersilan und ein Molekil Hypersilylchlorid entstehen. Die zuriickbleibenden
silylhaltigen Reste fordern wiederum die Bildung der oben erwdhnten, jedoch nicht genauer
definierbaren silylhaltigen Nebenprodukte, was sich durch den Intensitatsanstieg der Ubrigen
Signale im Resonanzbereich von 0,17 ppm bis 0,26 ppm bemerkbar macht. Die einzigen
Intensitaten, die in beiden Spektren unveréndert geblieben sind, sind die von Toluol, Schilifffett
und Verbindung 7.

Im ¥C-NMR-Spektrum (Abbildung 136) der dunkelblauen Losung ist die bei 8,30 ppm
auftretende Resonanz den beiden Hypersilylgruppen von Xl zuzuordnen. Die erwahnten

Verunreinigungen sind aufgrund der geringen Konzentrationen nicht sichtbar.

—8.30

,,Mn‘.‘. " ek ™ ) " S L

130 120 11ID 160 S0 BID 70 60 SID 4ID SID 20 1ID
8 [pprm]
Abbildung 136: 3C-NMR-Spektrum von Xl in CeDs

237



2. Gang der Untersuchungen

Im Gegensatz dazu ist im *C-NMR-Spektrum (Abbildung 137) der farblosen Losung neben
dem deutlichen Signal des Hexakis(trimethylsilyl)disilans bei 4,63 ppm, welches ebenso von
den Trimethylsilylgruppen herrihrt, die chemische Verschiebung des Hypersilans bei
2,00 ppm wegen der nun mehr erhéhten Konzentration gut zu sehen und es ist sogar noch die

ResonanzdesHypers i | yl chl ori ds bedrkenntar. 39 ppm mi ni mal

—4.63
—2.00

A o oA AN Sy WAy o]

130 120 110 100 a0 a0 a0 40 30 20 10 0

70 &0
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Abbildung 137: 3C-NMR-Spektrum von Xl in CeDs nach 3 Tagen und 15 Stunden bei RT und Licht

Von der dunkelblauen Lésung konnte, wie bereits oben erwahnt, kein auswertbares 2°Si-NMR-
Spektrum erhalten werden, was vermutlich damit zusammenhé&ngt, dass schon zuvor vom
eingesetzten Plumbanid 7 die Aufnahme des ?°Si-NMR-Spektrums erfolglos war (s. Kapitel
2.8.2). Dies stellt jedoch keine Schwierigkeit dar, da zum einen bereits die Daten aus den *H-
und ¥C-NMR-Spektren die Existenz von Xl beweisen und zum anderen das ?°Si-NMR-
Spektrum (Abbildung 138) der farblosen Losung wieder das erwartete Zersetzungsprodukt
Hexakis(trimethylsilyl)disilan bei 1 129, 98 ppm f ¢r di eomez end thei al e n S
T 9, ®M® fur die peripheren Siliciumatome zeigt. Von den zwei Resonanzen des Hypersilans
ist lediglich die b e i 11,55 ppm sichtbar, die andere hingegen nicht. Die chemischen
Verschiebungen des Hypersilylchlorids liegen sehr dicht beieinander, wobei eine davon mit
der des Hypersilans bei T1T11, b®ipprh3ynrdchvimaghgner t ur
sichtbar ist. Die ¢brigen im Spektrum &uf8t0r eptpem d @ nl 5R €3s80
undi 9 9 ,ppnitkénnen nicht eindeutig zugeordnet werden. Es wird vermutet, dass die beiden

erstgenannten Signale zu den oben angesprochenen, nicht ndher definierbaren silylhaltigen
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Abbildung 138: 2°Si-NMR-Spektrum von Xl in CsDs nach 3 Tagen und 15 Stunden bei RT und Licht

UV/VIS-spektroskopische Untersuchungen:

Neben der NMR-Spektroskopie wurde noch die UV/VIS-Spektroskopie zur eindeutigen
Identifizierung des dunkelblauschwarzen, pyrophoren Feststoffs als XI herangezogen. Hierfur
wurde eine verdunnte Losung des dunkelblauschwarzen Feststoffs in n-Pentan (klare,
schwach blaue Ldsung) vermessen. Die Notwendigkeit, die genaue Konzentration der Lésung
zu kennen, besteht nicht, da aus dem aufgenommenen UV/VIS-Spektrum eine rein qualitative
und keine quantitative Aussage benotigt wird. Zur Identifizierung von Xl sind nur die Anzahl
sowie Positionen der auftretenden Banden relevant. Aus diesem Grund erfolgt keine
Berechnung der molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten (3 aus den erhaltenen Werten
der Extinktion Ag, der Konzentration der Losung ¢ und der Schichtdicke der Quarzglaskuvette
d nach Gleichung (29). Das in Abbildung 139 dargestellte UV/VIS-Spektrum ergibt sich in
diesem Fall aus der direkten Auftragung der gemessenen Extinktion A; gegen die Wellenlange

o
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Abbildung 139: UV/VIS-Spektrum von Xl in n-Pentan

Das UV/VIS-Spektrum zeigt drei Banden, eine starke Absorption im nahen UV-Bereich bei
einer Wellenlange von 356 nm, eine mittelstarke Absorption im sichtbaren Spektralbereich bei
578 nm und eine schwache Absorption im nahen IR-Bereich bei 1056 nm. Diese Werte
stimmen mit denen von Forster? (iberein und belegen somit, dass es sich beim

dunkelblauschwarzen, pyrophoren Feststoff um Xl handelt.

2.10.1.4 Reaktion von 3a mit tert-Butyldimethylchlorsilan

Zunehmend sperrigere Chlorsilane weisen wegen des sterischen Anspruchs ihrer Reste
sinkende Reaktivitdten auf. Entsprechend nimmt die Reaktivitat einiger Chlorsilane in dieser

Reihenfolge ab:

[ [ ]

Si Sij Si
Me/|l\|v|e ] Me/ll\tBu i iPr/ll\iPr

Me Me Pr

Grund hierfir ist, dass die grofRen, raumerfullenden Substituenten den Zugang zum
nucleophilen Zentrum (Siliciumatom) erschweren und somit den nucleophilen Angriff
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verlangsamen. Abnehmende Reaktivitdten bewirken meist langere Reaktionszeiten, kénnen
aber dafur die Selektivitat erhéhen. Demzufolge ist damit zu rechnen, dass die Umsetzung von
3a mit dem sperrigeren und weniger reaktivem tert-Butyldimethylchlorsilan mehr Zeit benétigt
als die vergleichbare mit Trimethylchlorsilan (s. Kapitel 2.10.1.2). Alternativ kann eine
Temperaturerhéhung zur Verbesserung der Reaktionskinetik beitragen, wobei diese nicht zu
lange andauern darf, da es sonst zu einer Zersetzung von 3a kommen kann. Bezuglich der
Selektivitat ist es fraglich, inwiefern diese wirklich héher sein kann als bei der Umsetzung mit
Trimethylchlorsilan, da bereits hierbei das bevorzugte Produkt 10 ohne bedeutende
Nebenprodukte mit einer Ausbeute von 77 % d. Th. erhalten wurde. Es ist also davon
auszugehen, dass trotz der Verwendung des weitaus reaktiveren Trimethylchlorsilans diese

Reaktion offenbar selektiv abgelaufen ist. Dies ist nur schwer zu Ubertreffen.

Fur die Umsetzung von 3a mit tert-Butyldimethylchlorsilan wurde 3av or gel e &5 °C
gekidhlt und kaltes Toluol zugegeben. Unter Lichtausschluss wurden zur triben,
orangefarbenen Losung 1,3 Aguivalente tert-Butyldimethylchlorsilan  hinzugefugt.
Anschlieend wurde vier Stunden b e i 150 30T umids dir e S t40 Cbis
115 °C geruhrt. Die unverandert tribe, orangefarbene Lésung wurde Uber Nac ht b e i
gelagert, wobei eine Farbanderung zu Braun und ein beigefarbener Feststoff zu beobachten
waren. Mit Hilfe einer G4-Schutzgasfritte wurde die dunkelbraune Lésung vom beigefarbenen
Ruckstand abgetrennt und eingeengt bis kleine Partikel am Kolbenrand zu sehen waren. Nach

einer zehntagigenL a g e r u n g °Conerden duBkelgelbe, quaderférmige Kristalle erhalten.

Die Identifizierung der dunkelgelben, quaderférmigen Kristalle erfolgte mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie und der Rontgendiffraktometrie, wobei in diesem Fall die zuletzt genannte
Analysemethode durch die Bestimmung der Molekilstruktur den entscheidenden Nachweis
dariiber brachte, welche V