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Hydroxysubstituierte Oligosilandendrimere —
Kontrolle der elektronischen Eigenschaften durch
Wasserstoftbriicken
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Poly- und Oligosilane haben wegen ihrer einzigartigen elek-
tronischen Eigenschaften, die aus der Delokalisierung o-
bindender Elektronen entlang des Siliciumgeriists resultieren,
erhebliche Beachtung gefunden.!! Sie zeigen intensive Ab-
sorptionen im nahen UV-Bereich, die empfindlich auf die
elektronischen Eigenschaften der Substituenten und die
Konformation des Siliciumgeriists reagieren. Dieser Sach-
verhalt duBlert sich beispielsweise im thermochromen,”? sol-
vatochromen® und auch ionochromen™ Verhalten einiger
Oligosilane. Neuere Studien an linearen Verbindungen mit
diskreten Konformationen ergaben, dass die Delokalisierung
o-bindender Elektronen bei anti-Konformation (Si-Si-Si-Si-
Diederwinkel w =180°) am effektivsten ist, wihrend syn-,
cisoid- oder gauche-Konformationen (w =0-60°) kaum zur
Delokalisierung beitragen.”) Wir berichten hier iiber die
Synthese, Struktur und die ungewohnlichen thermochromen
Eigenschaften der ersten hydroxysubstituierten Oligosilan-
dendrimere.! TR-spektroskopische Untersuchungen und
DFT-Rechnungen zeigen deutlich, dass die Konformation des
Siliciumriickgrats und damit auch die elektronischen Eigen-
schaften dieser Verbindungen durch Wasserstoffbriicken be-
stimmt werden.

Das hydroxysubstituierte Dendrimer 3, das iiber drei
stereogene Siliciumzentren verfiigt, wurde in zwei Schritten
synthetisiert (Schema 1). MeSi(SiMeCl,); (1) wurde zunéchst
mit 3 Aquivalenten KSi(SiMe,),Me bei —78°C in einer regio-
und diastereoselektiven Reaktion zu /,l-2 umgesetzt.”’ Die
anschlieBende Hydrolyse in Gegenwart von NH,(NH,COO)
liefert racemische Mischungen der beiden moglichen Dia-
stereomere /,u-3 und /,/-3 (siche die Hintergrundinformatio-
nen).

Die Molekiilstrukturen von [u-3 und [,/-3 sind durch
Rontgenstrukturanalysen bestimmt worden (Abbildungen 1
und 2).8! Geeignete Einkristalle wurden aus THF- bzw. n-
Heptan-Losungen erhalten. Beide Verbindungen liegen im
festen Zustand als Dimere vor.! In /-3 sind zwei Monomere
durch sechs identische intermolekulare Wasserstoffbriicken
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Schema 1. Synthese von [,I-3 und ,u-3.

miteinander verkniipft (Abbildung 1). In der aus jeweils
achtgliedrigen Ringen bestehenden Kifigstruktur betragen
die intermolekularen O1--O1’-Abstinde 279.9 pm und O1-
H--O1’-Winkel 135.3°. In /,u-3 resultieren aus dem Rauman-
spruch der Dendrimerfliigel (-Si(SiMe;),Me) unterschiedli-
che Verkniipfungen der nicht dquivalenten OH-Gruppen.

Abbildung 1. Molekiilstruktur von /-3 im Kristall (Schwingungsellip-
soide mit 50% Wahrscheinlichkeit, zur Vereinfachung ohne Methyl-
gruppen). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si2-O1
1.6750(12); O1-Si2-Si1 109.68(5), Si2-Si1-Si2 108.94(2); Si2-Si1-Si2-Si3
83.11(3), Si2-Si1-Si2-Si3 157.43(3), Si1-Si2-Si3-Si4 92.36(3), Si1-Si2-Si3-
Si5 147.51(3).
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Intramolekulare H-Briicken zwischen O1 und O2 (O1--02
280.0 pm) fithren zu sechsgliedrigen Ringen, wihrend inter-
molekulare H-Briicken zwischen O3 und 02 (0O3--02
277.5 pm) sowie O3 und O3’ (O3--03' 285.2 pm) die Bildung
achtgliedriger Ringe zur Folge haben (Abbildung 2). Sonstige

Abbildung 2. Molekilstruktur von f,u-3 im Kristall (Schwingungsellip-
soide mit 50% Wahrscheinlichkeit, zur Vereinfachung ohne Methyl-
gruppen). Ausgewihlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]: Si2-O1
1.6757(15), Si3-O2 1.6782(14), Si4-O3 1.6715(14); O1-Si2-Si1
105.49(6), O2-Si3-Si1 104.82(5), O3-Si4-Si1 107.40(5), Si3-Si1-Si2
101.05(2), Si3-Si1-Si4 109.45(3), Si2-Si1-Si4 113.15(3); Si6-Si5-Si2-Sil
151.1, Si5-Si2-Si1-Si4 115.8, Si2-Si1-Si4-Si11 155.0, Si1-Si4-Si11-Si13
158.0.

Strukturparameter zeigen nur geringe Spannungen in beiden
Diastereomeren; die Si-Si-Abstidnde liegen im iiblichen Be-
reich von 233-238 pm, und auch die Si-O-Abstinde (167-
168 pm) sind denen anderer OH-substituierter Oligosilane
vergleichbar.l"!

Ungewohnlich ist das unterschiedliche UV-spektroskopi-
sche Verhalten beider Diastereomere. Die Absorptionskur-
ven von Lu-3, [,/-3 und dem Strukturanalogon MeSi[SiMe,Si-
(SiMe;),Me]; (4) sind in Abbildung 3 gezeigt. Das Absorpti-
onsmaximum von u-3 bei 282 nm (e=3.7 x 10*) mit einer
Schulter bei ca. 260 nm ist gegeniiber der Bande von 4 (4., =
269 nm, & =5.2 x 10%) deutlich zu hoheren Wellenlingen ver-
schoben.""! Diese bathochrome Verschiebung ergibt sich aus

e/ 10°m'ecm™

Alnm

Abbildung 3. UV-Spektren von [,I-3, ,u-3 und 4 in n-Heptan bei Raum-
temperatur (c=107°m).
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der elektronischen Wechselwirkung der o-Orbitale der Sili-
ciumkette mit denen der nichtbindenden Elektronenpaare an
den Sauerstoffatomen, die letztlich zu einer geringeren
HOMO-LUMO-Bandliicke fiihrt." Dagegen zeigt 1,I-3 zwei
separate Banden nahezu gleicher Intensitdt bei 260 nm und
290 nm (e=2.5x10*. Das beobachtete Absorptionsmaxi-
mum bei 290 nm ist nicht nur deutlich bathochrom gegeniiber
Lu-3 und 4 verschoben, es zeigt auch den grofiten der bisher
fiir Heptasilane gefundenen Werte. Verbindung 3 ist unseres
Wissens das erste stereochemisch aktive Oligo- oder Polysi-
lan, dessen UV-spektroskopisches Verhalten sich in Abhéin-
gigkeit von der Konfiguration dndert.

Es ist bekannt, dass die o0-Konjugation bei zunehmenden
Si-Si-Si-Si-Diederwinkeln deutlich stérker ausgeprégt ist und
dass sich infolgedessen Wellenldnge und Intensitdt des Ab-
sorptionsmaximums signifikant vergroBern. Folglich hingt
die Energie des 0-0*-Ubergangs von elektronischen und auch
von konformativen Faktoren ab. Hierzu wurden die Konfor-
mationen der Heptasilanketten von /,u-3 und /,/-3, die durch
jeweils vier Si-Si-Si-Si-Diederwinkel beschrieben werden, auf
der Basis der Rontgenstrukturdaten bestimmt (siche die
Hintergrundinformationen). Aus der fiir /-3 gefundenen
trigonalen Raumgruppe resultieren vier unterschiedliche
Kombinationen von Konformeren, D-D-O-D, D-D-O-O,
D-O-D-O und O-D-O-O (D: deviant, v ~150°; O: ortho,
w~90°),1% die denen des nicht funktionalisierten Dendri-
mers 4 dhnlich sind.""! Dagegen unterscheidet sich die kon-
formative Anordnung von Lu-3, weil die intramolekulare
Wasserstoffbriicke zwischen O1 und O2 eine Verdrillung
verursacht (Si5-Si2-Sil-Si4-Diederwinkel: 115.8°). Es resul-
tiert ein D-D-E-D-Konformer (E: eclipsed, w ~ 120°), das die
grofften Diederwinkel im Molekiil aufweist. Allerdings ist
keines der Konformere von [,u-3 und [,/-3 einem all-anti-
Konformer (A: anti, w =~ 180°) vergleichbar, das als optimal
fiir die o-Konjugation anzusehen ist.!!

Die UV-Spektren von /,/-3 in n-Heptan bei unterschied-
lichen Temperaturen sind in Abbildung 4 gezeigt. Bemer-
kenswert ist, dass sich die Intensitit beider Banden bei
Temperaturerhohung allmdhlich verringert. Beide Banden
verschwinden bei etwa 343 K, wihrend oberhalb von 333 K
ein neues, relativ breites Signal um 280 nm erkennbar wird.
Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur erscheinen beide
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Abbildung 4. UV-Spektren von -3 in n-Heptan bei unterschiedlichen
Temperaturen.
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Banden wieder bei den gleichen Wellenléngen, was die Re-
versibilitdt dieses Prozesses verdeutlicht. Die UV-Spektren
von /,u-3 und 4 dagegen bleiben bis 343 K unverdndert. NMR-
spektroskopischen Messungen zufolge geschehen keine irre-
versiblen Verdnderungen im Molekiil wie Epimerisierung der
stereogenen Siliciumzentren, Umlagerungen oder auch
Kondensationsreaktionen zu Siloxanen. Allerdings lassen
temperaturabhingige "H-NMR-spektroskopische Messungen
von [I-3 in [Dg]Toluol (¢c=10"2m) intermolekulare Aus-
tauschprozesse vermuten. Das stark verbreiterte OH-Signal
(52ppm bei 303 K) wird bei zunehmender Temperatur
schdrfer und verschiebt sich allmdhlich zu hohem Feld
(1.6 ppm bei 353 K), wihrend die chemischen Verschiebun-
gen der drei scharfen, nicht 4quivalenten OH-Signale von Lu-
3 unveréndert bleiben.

Aufschlussreich ist das IR-spektroskopische Verhalten
von Lu-3 und /-3 in CCl, (c=10"m) bei Temperaturinde-
rung; der Bereich der O-H-Streckschwingungen ist in Ab-
bildung 5 und Abbildung 6 dargestellt. Um die beobachteten
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Abbildung 5. 1R-Spektren von ,1-3 in CCl, (c=107°m) bei unterschiedli-
chen Temperaturen (gezeigt ist der O-H-Streckschwingungsbereich).
Beobachtete Frequenzen der Streckschwingungen fiir OH: 3329

(inter), 3489 (intra), 3612 (nichtassoziiert), 3664 (nichtassoziiert) und
3703 cm™" (nichtassoziiert). Bei hohen Temperaturen werden die Spek-
tren von den Vibrationen des Monomers dominiert. Eine Temperatur-
senkung fiihrt zur Bildung von Monomeren mit intramolekularen H-
Briicken. Bei Raumtemperatur liegen hauptséchlich durch intermoleku-
lare H-Briicken gebundene Dimere vor, wie die Rotverschiebung der
OH-Bande anzeigt.

Streckschwingungen assoziierten (intra- oder intermolekular
gebundenen) oder nichtassoziierten OH-Gruppen zuzuord-
nen, wurden DFT-Rechnungen (B3LYP) fiir die Modellver-
bindung HSi(SiH,OH); durchgefiihrt. Die Strukturen der
Energieminima sind ebenfalls in Abbildung 5 und Abbil-
dung 6 dargestellt. Die Temperaturabhingigkeit der Spektren
von /,[-3 liefert deutliche Hinweise auf einen entropisch ver-
ursachten Dissoziationsprozess in Losung. Tatsachlich wurde
bei Raumtemperatur eine sehr breite OH-Bande bei
3329 cm™' beobachtet, die der Streckschwingung der inter-
molekularen Wasserstoffbriicken des Dimers entspricht. Das
ist in guter Ubereinstimmung mit dem IR-Spektrum im festen
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Abbildung 6. |R-Spektren von ,u-3 in CCl, (c=10"m) bei 293 K und
323 K (gezeigt ist der O-H-Streckschwingungsbereich). Weitgehend un-
abhingig von der Temperatur sind die Spektren durch die Banden des
Monomers dominiert. Beobachtete Frequenzen der Streckschwingun-
gen fiir OH: 3498 (intra), 3615 (nichtassoziiert), 3665 (nichtassoziiert)
und 3705 cm™' (nichtassoziiert).

Zustand (Nujol-Verreibung); hier wurde bei 3322 cm™ ein

breites Signal gefunden, das ebenfalls dem Dimer zuzuordnen
ist. Bei Erhohung der Temperatur erscheint allméhlich eine
Schulter bei 3489 cm ™!, die aus der Bildung eines Monomers
mit intramolekularen Wasserstoffbriicken resultiert. Bei
333K wird das Spektrum durch Banden fiir die Schwin-
gungsbewegungen des Monomers dominiert. Das widerspie-
gelt sich in einer scharfen OH-Bande bei 3664 cm™, die auf
das Vorliegen nichtassoziierter OH-Gruppen hindeutet. Das
IR-Spektrum von /u-3 zeigt dagegen keine nennenswerte
Temperaturabhingigkeit. Bereits bei Raumtemperatur
wurden ausschlieSlich Banden gefunden, die den Streck-
schwingungen von Monomeren zuzuordnen sind.

Die experimentellen Ergebnisse und DFT-Rechnungen
fiir die Gasphase deuten klar darauf hin, dass /,/-3 auch in
Losung bei Raumtemperatur als Dimer vorliegt und dass
diese Struktur thermodynamisch stabiler als das Monomer
ist.'! Daher ist die unerwartet deutliche bathochrome Ver-
schiebung des Absorptionsmaximums von /,/-3 bei Raum-
temperatur auf die Konformation des Oligosilangeriists im
Dimer zuriickzufiithren. Bestimmt wird diese durch die steri-
schen Wechselwirkungen der drei Dendrimerfligel (-Si-
(SiMe;),Me) und noch starker durch intermolekulare Was-
serstoffbriicken. Da die konformativen Anordnungen von /,/-
3 im Festkorper und in Losung wahrscheinlich sehr dhnlich
sind, lésst sich das Absorptionsmaximum von /-3 (290 nm bei
Raumtemperatur) Konformeren mit groBen Diederwinkeln
wie D-D-O-D und D-D-O-O zuordnen. Die Absorptions-
bande bei 260 nm diirfte aus den O-D-O-0O-oder D-O-D-O-
Konformeren resultieren. In letzterem sind beide D-Konfor-
mationen durch O-Konformationen getrennt, was zu einer
Unterbrechung der o-Konjugation entlang der Heptasilan-
kette fiihrt. Erhoht man die Temperatur, so werden durch
Dissoziation des Dimers zunehmend Monomere mit nicht-
assoziierten OH-Gruppen gebildet. Dieser Prozess erhoht die
Flexibilitdat der Oligosilanketten, da die Rotation um die Si-
Si-Bindungen in deutlich geringerem Mafle durch Wasser-
stoffbriicken behindert wird, als es beispielsweise im Dimer
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der Fall ist. Das Resultat ist eine Vielzahl verschiedener
Konformere, die eine verbreiterte Absorptionsbande bei
280 nm verursachen, welche beziiglich des Absorptionsma-
ximums bei Raumtemperatur hypsochrom verschoben ist.

Dieses Szenario wird fiir das Diastereomer Lu-3 bei
Raumtemperatur nicht beobachtet. Der sterische Anspruch
der Dendrimerfliigel erzwingt hier eine geometrische An-
ordnung, die zu einer deutlichen Schwichung der Wasser-
stoffbriicken im Dimer fiihrt. Das Ergebnis ist eine rasche
Dissoziation des Dimers in Losung zu Monomeren mit
hauptséchlich nichtassoziierten OH-Gruppen.

Unsere Untersuchungen zeigen, dass oxofunktionalisierte
Oligosilane interessante und vor allem variierbare elektro-
nische Eigenschaften aufweisen. Die delokalisierten o-Elek-
tronen und die freien Elektronenpaare der Sauerstoffatome
sind elektronisch stark gekoppelt, was die HOMO-LUMO-
Bandliicke dieser Verbindungen deutlich verkleinert. Wir
vermuten, dass die Absorption durch Erhohung der Zahl der
an das Oligosilangeriist gebundenen O-Atome und durch die
Kontrolle der Konformation in gréferen dendritischen
Oligosilanen bis in den sichtbaren Bereich hinein verschoben
werden kann. Weitere Arbeiten sind hierzu im Gange.
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Stichworter: IR-Spektroskopie - Oligosilane - Silanole -
UV-Spektroskopie - Wasserstoffbriicken

[1] a)J. Michl, R. D. Miller, Chem. Rev. 1989, 89, 1359;b) R. West in
The Chemistry of Organic Silicon Compounds (Hrsg.: S. Patai,
Z. Rappoport), Wiley, Chichester 1989, S. 1207.

[2] S.S. Bukalov, L. A. Leites, R. West, Macromolecules 2001, 34,
6003, zit. Lit.

[3] K. Oka, N Fujiue, T. Dohmaru, C.-H. Yuan, R. West, J. Am.
Chem. Soc. 1997, 119, 4074.

[4] C.-H. Yuan, R. West, Chem. Commun. 1997, 1825.

[5] a) K. Tamao, H. Tsuji, M. Terada, M. Asahara, S. Yamaguchi, A.

Toshimitsu, Angew. Chem. 2000, 112, 3425; Angew. Chem. Int.

Ed. 2000, 39, 3287; b) H. Tsuji, M. Terada, A. Toshimitsu, K.

Tamao, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 7486.

Permethylierte Oligosilandendrimere: a)J. B. Lambert, J. L.

Pflug, C. L. Stern, Angew. Chem. 1995, 107, 106; Angew. Chem.

Int. Ed. Engl. 1995, 34,98;b) A. Sekiguchi, M. Nanjo, C. Kabuto,

H. Sakurai, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 4195, c¢) J. B. Lambert,

J. L. Pflug, J. M. Denari, Organometallics 1996, 15, 615; d) J. B.

Lambert, H. Wu, Organometallics 1998, 17, 4904; e¢) C. Kremp-

ner, H. Reinke, J. Organomet. Chem. 2003, 685, 134; f) C.

Krempner, M. Kockerling, C. Mamat, Chem. Commun. 2006,

720.

[7] Prelog-Seebach-Notation: D. Seebach, V. Prelog, Angew. Chem.
1982, 94, 696; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1982, 21, 654.

[8] Details zu den Rontgenstrukturanalysen von /-3 und /u-3 sind
in den Hintergrundinformationen zu finden.

[9] Ausgezeichnete Ubersichten zur Struktur von Silanolen: a) P. D.
Lickiss, Adv. Inorg. Chem. 1995, 42, 147; b) P. D. Lickiss in The
Chemistry of Organosilicon Compounds, Vol. 3, Wiley, New
York, 2001, S. 695; ¢) R. Duchateau, Chem. Rev. 2002, 102, 3525.

[10] a) A. A. Korlyukov, D. Y. Larkin, N. A. Chernyavskaya, M. Y.
Antipin, A.I. Chernyavskii, Mendeleev Commun. 2001, 5, 1;
b) K. Jurkschat, Coord. Chem. Rev. 2001, 215, 267; c)C.

[6

—_

Angew. Chem. 2006, 118, 6907 —6911



(11]

(12]

(13]

(14]

Angew. Chem. 2006, 118, 6907 6911

Ackerhans, H. W. Roesky, T. Labahn, J. Magull, Organometallics
2002, 21, 3671; d) D. Hoffmann, H. Reinke, C. Krempner, J.
Organomet. Chem. 2002, 662, 1; e) C. Krempner, J. Kopf, K.
Mamat, H. Reinke, A. Spannenberg, Angew. Chem. 2004, 116,
5521; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 5406.

M. Nanjo, T. Sunaga, A. Sekiguchi, E. Horn, Inorg. Chem.
Commun. 1999, 2, 203.

a) C. G. Pitt, J. Am. Chem. Soc. 1969, 91, 6613; b) Z.-L. Hsiao,
R. M. Waymouth, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 9779; c) J. Koe,
M. Motanaga, M. Fujiki, R. West, Macromolecules 2001, 34, 706;
d) C. Krempner in Organosilicon Chemistry, Vol. VI (Hrsg.: N.
Auner, J. Weis), VCH, Weinheim, 2005, S. 337; ) H. Stueger, G.
Fuerpass, K. Renger, J. Baumgartner, Organometallics 2005, 24,
6374.

Die Konformationen wurden grob Kklassifiziert als syn (S,
w~0°), gauche (G, w=~60°), ortho (O, w=90°), eclipsed (E,
®~120°), deviant (D, w~150°) und anti (A, w~180°); siche
hierzu: J. Michl, R. West, Acc. Chem. Res. 2000, 33, 821.

In Abhingigkeit von der jeweiligen Monomerstruktur (zwei
Isomere, sieche Abbildung5) betragen die korrigierten Bin-
dungsenergien 103.45 und 107.31 kJ mol~'. Gaussian03 (Revisi-
onA.1), M. J. Frisch et al., siche die Hintergrundinformationen.
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