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�bergangsmetallalkoxide und -siloxide sind wichtige Rea-
gentien in der metallorganischen Synthese sowie Ausgangs-
verbindungen f�r elektronische oder keramische Werkstof-
fe.[1] Informationen �ber Struktur und Eigenschaften donor-
freier M�nzmetall(I)-Alkoxide und -Siloxide sind jedoch
immer noch rar und waren zudem bisher auf Cu be-
schr*nkt.[2–8] Mehrere dieser homoleptischen CuI-Alkoxide
und -Siloxide wurden jedoch erfolgreich bei CVD-Prozessen
getestet (CVD=Gasphasenabscheidung, chemical vapor
deposition).[6, 9] Von diesen wurden allerdings nur CuOCR3

und CuOSiR3 (R=CH3 und C6H5) strukturell charakteri-
siert.[4–8] In allen F*llen liegen diese Verbindungen als Tetra-
mer vor und bilden im Festk=rper ann*hernd quadratisch
planare Achtringe (wie sie auch f�r Cu- und Ag-Silylamide
beobachtet wurden[24]), es sei denn, Donoren wie CO, Alkene
oder Phosphane werden zur Verf�gung gestellt. Interessan-
terweise werden in diesen F*llen die Ringstrukturen aufge-
geben und, abh*ngig von R und dem Donor, heterocuban-
artige Tetramere[10,11] oder dimere Vierring-Strukturen ge-
bildet.[7, 11,12] Daneben sind auch monomere und dimere
phosphanstabilisierte AuI-Alkoxide[13] und -Siloxide[2] mit
aurophilen Wechselwirkungen bekannt; diese wurden jedoch
nicht strukturell charakterisiert.

Donorfreie Kupfer(I)-Alkoxide und -Siloxide sind seit
langem bekannt;[3] dagegen wurden mit Ausnahme zweier
Phosphanaddukte bisher keine Homologen mit Silber oder
Gold hergestellt.[2,14] Homoleptische AgI-Alkoxide und -Sil-
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oxide k=nnten jedoch analog zu den Kupferverbindungen zu
vielseitigen Reagentien f�r die metallorganische Synthese
werden. Zum Beispiel k=nnten sie n�tzliche Ausgangsver-
bindungen f�r die Synthese neuer schwach koordinierender
Anionen sein, die die gegenw*rtig bekannten Alkoxyalumi-
nate der allgemeinen Form [Al(ORF)4]

� (RF= fluorierte
Alkyl- oder Aryl-Gruppe) erg*nzen w�rden.[15] In den letzten
Jahren wurden diese Verbindungen in unserer Arbeitsgruppe
mit viel Erfolg in zahlreichen Anwendungen eingesetzt.[16]

Des Weiteren k=nnten sie vielversprechende Ausgangsver-
bindungen f�r Ag-CVD-Prozesse sein, da gegenw*rtig nur
sehr wenige fl�chtige Ag-Verbindungen bekannt sind.

Die meisten CuI-Alkoxide und -Siloxide wurden durch
Reaktion von Mesitylkupfer (CuMes) mit dem entsprechen-
den Alkohol oder Silanol und Abspaltung von MesH herge-
stellt [Gl. (1)]. Im Unterschied dazu wurden in der hier vor-

CuMesþHOR ! CuORþMesH ð1Þ

gestellten Arbeit die homologen Silberverbindungen mittels
Metathese der entsprechenden Alkalimetallalkoxide LiO-
C(CF3)3 oder -siloxide NaOSiiPr3 sowie eines geeigneten
Silber(I)-Salzes erhalten. Dazu wurden die beiden Feststoffe
im Handschuhkasten eingewogen, gemischt und unter
Lichtausschluss in CH2Cl2 suspendiert. Anfangs wurde die
Synthese des Alkoxids mit dem relativ kosteng�nstigen AgF
versucht. Es konnte jedoch keine Reaktion beobachtet
werden, und lediglich nach Behandlung im Ultraschallbad
�ber Nacht bei 50 8C f*rbte sich die Suspension dunkelbraun.
Nach Abfiltrieren der Feststoffe und Entfernen des L=-
sungsmittels wurden drei bis f�nf sehr kleine Kristalle isoliert.
Diese konnten zwar als das gew�nschte Produkt identifiziert
werden, allerdings mit einer *ußerst schlechten Ausbeute von
weniger als 1%. Aus diesemGrund wurde das unl=sliche AgF
durch das besser l=sliche AgBF4 ersetzt, und die gew�nschten
Produkte AgOC(CF3)3 (1)

[17] und AgOSiiPr3 (2)
[18] wurden in

guten Ausbeuten unter R�hren bei Raumtemperatur gebildet
[Gl. (2)].

MORþAgBF4
CH2Cl2
����!AgORþMBF4 M ¼ Li oder Na

R ¼ CðCF3Þ3 oder SiiPr3
ð2Þ

Nach Abfiltrieren und Einengen des Filtrats kristallisier-
ten bei Abk�hlen der L=sung große Mengen von farblosem
und lichtempfindlichem 1·0.5CH2Cl2 und 2. Diese wurden
durch NMR-, IR- und Raman-Spektroskopie sowie durch
Einkristallr=ntgenstrukturanalyse charakterisiert.[17,18] Das
Alkoxid 1 kristallisierte aus CH2Cl2 als schwach gebundenes
Hemisolvat, w*hrend das Siloxid 2 l=sungsmittelfrei kristal-
lisierte.[19] L=sungsmittelfreie Kristalle von 1 wurden durch
Trocknen der Substanz im Vakuum und anschließende Sub-
limation bei 130 8C und 10�2 mbar erhalten. Unter denselben
Bedingungen wurde 2 dagegen unter Bildung eines Silber-
spiegels zersetzt.

Die erfolgreiche Sublimation von 1 belegt, dass eine
Verwendung als Ausgangsverbindung f�r CVD-Prozesse
prinzipiell m=glich sein sollte. Eine thermogravimetrische
Untersuchung von 1 ergab zudem, dass das Alkoxid bei Er-
w*rmen unter Abspaltung des fl�chtigen Epoxids C4F8O

[25,26]

und Bildung von festemAgF zersetzt wird.[20] Die Bildung des
bei Normalbedingungen gasf=rmigen C4F8O wurde zudem
durch eine unabh*ngige Zersetzungsreaktion und Analyse
der fl�chtigen Materialien durch Gasphasen-IR-Spektrosko-
pie belegt.[20] Da das l=sungsmittelfreie Silberalkoxid licht-
empfindlich ist, wird es vorzugsweise als Hemisolvat in einem
lichtundurchl*ssigen Gef*ß in einem K�hlschrank bei �20 8C
aufbewahrt. Unter diesen Bedingungen ist die Verbindung
�ber Monate hinweg stabil, andernfalls f*rbt sich das Alkoxid
innerhalb von 30 Minuten braun und wird �ber Nacht voll-
st*ndig schwarz. Das Siloxid ist ebenfalls lichtempfindlich,
kann jedoch unter Lichtausschluss mehrere Stunden lang
ohne Zersetzung bei Raumtemperatur aufbewahrt werden.
F�r eine l*ngere Lagerung sollte es allerdings ebenfalls im
K�hlschrank bei �20 8C aufbewahrt werden.

Im Festk=rper[21,22] besteht das strukturbestimmende
Element von 2 aus quadratisch planaren zentrosymmetri-
schen achtgliedrigen (Ag-O)4-Ringen mit O-Ag-O-Winkeln
nahe 1808 (gemittelt 173.18) und Ag-O-Ag-Winkeln nahe 908
(gemittelt 96.58 ; Abbildung 1).

ImUnterschied zu den Cu-Verbindungen und dem Siloxid
2[4, 7,8] bildet das Alkoxid 1 keine isolierten quadratisch pla-
naren Ringe, sondern eine eindimensionale Polymerstruktur,
aufgebaut aus verzerrten achtgliedrigen Ringen, die unter-
einander durch rechteckige viergliedrige Ringe verbunden

Abbildung 1. Ausschnitte aus der Festk?rperstruktur von 2 (Thermal-
ellipsoide sind mit 50% Wahrscheinlichkeit dargestellt, Bindungsl/n-
gen sind in pm angegeben).

Zuschriften

7154 www.angewandte.de � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2006, 118, 7153 –7156

http://www.angewandte.de


sind (Abbildung 2).[21, 23] Innerhalb der achtgliedrigen Ringe
sind die Ag-O-Bindungen (gemittelt 221.2 pm) im Vergleich
zu denen des Siloxids (gemittelt 207.9 pm) um 13.3 pm auf-
geweitet. Diese Aufweitung ist jedoch f�r die T-f=rmig ge-
bundenen Silberatome in 1 (221.1 und 232.5 pm) deutlich
st*rker ausgepr*gt als f�r die linear gebundenen (213.5 und
217.7 pm; Abbildung 2). Dieser Unterschied l*sst sich durch
die Verbindung der einzelnen Ringe �ber Ag-O-Bindungen
(249.4 pm) erkl*ren, die k�rzer als die entsprechenden Cu-O-
Bindungen der verwandten CuOtBu-Struktur (251.5 pm)
sind. Entsprechend weichen auch die O-Ag-O- und Ag-O-
Ag-Winkel von den idealen Werten 1808 und 908 ab (162.58
und 100.68, Tabelle 1).

Die Synthese und vollst*ndige Charakterisierung des
Silberalkoxids AgOC(CF3)3 und des Siloxids AgOSiiPr3 lie-
fert die ersten Strukturinformationen f�r diese einfachen
Verbindungen, die aber *ußerst interessant und m=glicher-
weise sehr n�tzlich sind. Ihre einfache Synthese macht 1 und 2

zu attraktiven Reagentien f�r CVD-Prozesse und die pr*pa-
rative Chemie. Dazu z*hlt unter anderem die Synthese von
neuen Alkoxy- oder Siloxymetallaten durch Reaktion mit
Lewis-S*uren der Form M(ORF)n oder von Metallhalogeni-
den wie SbCl5. Eine ausf�hrlichere Diskussion der spektro-
skopischen Daten und zus*tzlichen quantenchemischen
Rechnungen �ber Bildung und Stabilit*t beider Verbindun-
gen sowie erste Anwendungen sollen in K�rze im Rahmen
ausf�hrlicher Ver=ffentlichungen folgen.[19]

Experimentelles
S*mtliche Arbeiten wurden mit (fettfreien) Schlenk- oder Hand-
schuhkastentechniken in Stickstoffatmosph*re durchgef�hrt (H2O
und O2< 1 ppm). CH2Cl2 wurde vor Verwendung sorgf*ltig durch
mehrfache Zugabe von P2O5 getrocknet und anschließend destilliert
und entgast. L=sungsmittel wurden durch Kondensation zugegeben.
NMR-Spektren wurden in CD2Cl2 bei Raumtemperatur auf einem
BRUKER-AVANCE-400-Spektrometer aufgenommen, chemische
Verschiebungen sind in ppm relativ zu den L=sungsmittelsignalen
(1H, 13C), w*ssriger AlCl3-L=sung (27Al) sowie CFCl3 (

19F) angege-
ben. IR-Spektren wurden als Nujolverreibung zwischen CsI-Fenstern
auf einem BRUKER-VERTEX-70-IR-Spektrometer aufgenommen,
Raman-Spektren wurden auf einem BRUKER-RAM-II-Raman-
Modul mit fl�ssigstickstoffgek�hltem hochempfindlichem Ge-De-
tektor gemessen. Einkristallstrukturbestimmungen erfolgten auf
einem BRUKER-KAPPA-APEX-II-Diffraktometer mit Graphit-
monochromatisierter MoKa-Strahlung.
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Tabelle 1: Ausgew/hlte durchschnittliche Bindungsl/ngen d [pm] und
-winkel a [8] von 1 und 2 im Vergleich zu denen von CuOtBu[8] und
CuOSi(CH3)3.

[5]

CuOtBu 1 CuOSi(CH3)3 2

d1(M-O) 181.2 221.2 184.4 207.9
d2(M-O) 251.5 249.4 – –
dkov(M-O)[a] 183 200 183 200
d(O-(C,Si)) 145.6 138.4 163.8 163.6
a(O-M-O) 175.6 162.5 175.8 173.1
a(M-O-M) 93.6 100.6 93.9 96.5

[a] dkov=Summe der Kovalenzradien.
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Nujol): ñ= 405 (w), 435 (vw), 493 (mw), 510 (vw), 537 (m), 573
(w), 726 (ms), 767 (m), 801 (mw), 966 (vs), 1135 (m), 1163 (ms),
1240 (vs), 1261 (s), 1303 (ms), 1377 (ms), 1460 (s), 2726 (w), 2850
(vs), 2900 (vs), 2947 cm�1 (vs). Raman: ñ= 108 (mw), 168 (w),
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