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Die Bis(1,10-phenanthrolin}Komplexe 1—9 des Siliciums werden durch Reaktion der Base mit
Diiodsilanen in Chloroform dargestellt. Die allgemeine Anwendbarkeit der Methode wird durch
die Synthese von Komplexen mit verschiedenen Substituenten am Si aufgezeigt. Die Komplexe
sind ionisch. In Lésung und im Festk&rper enthalten sie das cis-oktaedrische [SiXYphen,]**-
Kation (X, Y # I). Thre solvolytische Stabilitit dhnelt der von entsprechenden Bis(bipyridin)-
Komplexen. Sie ist abhingig von den Substituenten X und Y und 148t eine Korrelation mit den
relativen Acceptorstirken der Silane zu. Sterische Faktoren sind ohne groBere Bedeutung. IR-,
'H-NMR-, UV-Spektren und Reaktionen werden mitgeteilt.

Contributions to the Chemistry of Halosilane Adducts, XI " _
Bis(1,10-phenanthroline) Complexes of Silicon, Synthesis, Structure, and Properties

The bis(1,10-phenanthroline) complexes 1—9 of silicon are prepared by the reaction of the base
with diiodosilanes in chloroform. The general applicability of the method is demonstrated by the
synthesis of complexes with a variety of different substituents on silicon. The complexes are ionic.
In solution and in the solid state they contain the cis-octahedral [SiXYphen,]?* cation (X, Y # I).
Their solvolytic stabilities are similar to those of the corresponding bis(bipyridine) complexes.
They are dependant on the substituents X and Y. These properties may be related to the relative
acceptor strength of the silanes. Steric factors appear to be of little importance. I. r,, 'H n. m. r,,
u. v. spectra, and reactions are reported.

Bis(2,2"-bipyridin)}- Komplexe des Siliciums zeichnen sich durch ungewdhnliche Solvo-
lysestabilitit aus ! ~4. Sie unterscheiden sich darin von den Tetrakis(pyridin}-Komplexen,
die ihnen von der Zusammensetzung her entsprechen, aber sehr solvolyseempfindlich
sind¥. Dies legt die Frage nach den Eigenschaften von Bis(1,10-phenanthrolin)phen)-
Komplexen des Siliciums nahe, die den Bipyridin-Komplexen dhneln und damit ebenfalls
die interessante Solvolysestabilitit aufweisen sollten. Von Phenanthrolin-Verbindungen

1 X, Mitteil.: D. Kummer, K. Gaifer und T. Seshadri, Chem. Ber. 110, 1950 (1977).

2 p. Kummer und H. Kdster, Z. Anorg. Allg. Chem. 398, 279 (1973).

3 p. Kummer und T. Seshadri, Angew. Chem. 87, 742 (1975); Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 14,
699 (1975).

4 D, Kummer und T. Seshadri, Z. Anorg. Allg. Chem. 428, 129 (1977).

) U. Wannagat, K. Hensen und P. Petesch, Monatsh. Chem. 98, 1407 (1967); I. R. Beattie, T. Gilson,
M. Webster und G. P. McQuillan, J. Chem. Soc. 1964, 238.
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dieser Zusammensetzung ist bisher nur Sil, - 2phen dargestelit worden®, dessen Struktur
unbekannt geblieben ist. Wir fanden jetzt, daB die Darstellung von Bis(phen)}Komplexen
nach der gleichen Methode méglich ist wie die der Bis(bipyridin)-Komplexe . Dadurch
sind zahlreiche Komplexe dieses Typs zuginglich geworden.

Darstellung

Bis(1,10-phenanthrolin}-Komplexe des Siliciums bilden sich, wenn Diiodsilane SiXYI,
mit zwei oder mehr mol 1,10-Phenanthrolin in CHCl; umgesetzt werden. Die Methode ist
fir die Darstellung einer Vielzahl von Komplexen mit verschiedenen Substituenten X und
Y anwendbar. Einschriankungen der Synthese durch sterische und elektronische Gegeben-
heiten der Substituenten X und Y sind in den Beispielen 19 (Tab. 1, 2) nicht aufgefunden
worden. Auch Komplexe mit wasserstoff- und organosubstituierten Silanen und Silanen
mit raumbeanspruchenden Substituenten (X, Y = Cgls) werden ohne Schwierigkeiten
gebildet. Dagegen entsteht ein Tris(phen)-Komplex in CHCl; oder CHCI,CHCl,; auch bei
Verwendung von Sil, und eines groBen phen-Uberschusses nicht.

Struktur

Die Verbindungen entsprechen in ihrer Struktur den Bis(bipy)}-Komplexen!~%, In
Ldsung liegen cis-oktaedrische Kationen der Zusammensetzung [SiXYphen,]** (*H-
NMR-Spektren) und Iodid-Anionen vor (Abb. 1). Letztere lassen sich gegen andere
Anionen austauschen (Siule,s. u.). Eine mogliche Ausnahme bildet der Komplex Sil, - 2phen
(X, Y = I)(5). Fiir diesen ist in Dimethylformamidlosung auch die Bildung des Komplex-
kations [Si(DMF),phen,]** denkbar (vgl. Lit. ). Die '"H-NMR-Spektren gestatten keine
sichere Unterscheidung zwischen beiden Mdglichkeiten. Allgemein weisen die *H-NMR-
Spektren der Bis(phen)-Komplexe (s. Abb. 2) weitgehende Analogie zu den Spektren dia-
magnetischer oktaedrischer Bis(bipy)-Komplexe von Ubergangsmetallen” auf. Die Zu-
ordnungen sind bei geniigender Trennung der Signale aufgrund der spezifischen Spin-
Spinaufspaltungen leicht moglich. Die Werte sind in Tab. 1 zusammengestellt.

2¢

SiXYI, - 2phen

| X Y | X Y
, 1 Cl Cl 6 CeH; CeHs
2 CH, Cl 7 CH, OCH,
3 CH, CH, 8 OCH, OCH,
. 4 H H 9 OH OH
[ezarmey 4 5 5 I I

Abb. 1. Molekiilgeometrie von [SiXYphen,]**-Kationen

8 U. Wannagat, K. Hensen, P. Petesch und F. Vielberg, Monatsh. Chem. 98, 1415 (1967).
" J. D. Miller und R. H. Prince, J. Chem. Soc. A 1969, 519.
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Abb. 2. "H-NMR-Spektrum von [SiCl,phen, ]I, (1) (60 MHz, Methanol/Nitromethan 1:1)

Die Bestimmung der Molekiilstrukturen im Festzustand ist schwieriger, da dafiir nur
die Festkorper-IR-Spektren zur Verfiigung stehen. Im Hinblick auf phen-Banden sind die
Spektren sehr dhnlich. Sie weisen das Vorliegen von Silan-Komplexen durch typische
Bandenverschiebungen gegeniiber der freien Base (s. u.) nach. Banden von Phenanthroli-
nium-halogeniden als moglichen Hydrolyseprodukten fehlen. Besonders charakteristisch
fir die Komplexbildung ist die kurzwellige Verschiebung der Ringschwingungen
[V(C=C),W([C=N)] des Phenanthrolins bei 1500—1600cm~* (Tab. 2), wie sie auch bei
Mono(phen)}-Komplexen gefunden wird®. Typisch fiir die Komplexe ist auch die kurz-
wellige Verschiebung der phen-Bande bei 616 cm ™ ! (ebene Geriistdeformationsschwingung)
und das Auftreten von zwei etwa gleich starken Banden zwischen 880 und 850 cm™!
(starke Bande von phen bei 840 und Satelliten bei 850 cm™!, y(CH)). Als Beispiel sind
nachfolgend die entsprechenden Banden von [SiCl,phen,]I, (1) denen von phen- H,O
gegeniibergestellt: v(C=C), v(C=N):11639 w, 1618 m, 1580 m, 1521 s, 1490 w; phen - H,O
1617 m, 1589 m, 1562 m, 1503 s, 1494 m; y(CH): 1 885 5, 852 5, 844 m; phen - H,0 882 w,
851 s; Geriistdeform.: 1 667 m, 659 m; phen - H,O 621 m.

8 D. Kummer und H. Késter, in Vorbereitung.



Jahrg. 110

D. Kummer und T. Seshadri

2358

‘TeNIws3unsgT yos1np OSPISA

‘SunupiQ 1a19ygyq NAANMN

*H9YoIsF Jyoru & 1apo X puedry nz Sunupionz

uassawag 1yo1u usaSuamydss3unsoT uadom (SHD SHPD ‘H ‘H {FHO “HD = X = X) 9 PUN p ‘€ 'qQIdA

TR = W ‘1L = FIr vy (69

= (£'7)r :(1 11 ueqrowoniN/joueyda) uayd 45 (6°8)f (971 (6'L)f ‘0°8 (8'L) 116 (9°S)r “v'8 (b€ “T'1 (BT 976 (€°2)r :ZH w a1s udsdenay uayd pun | myq
‘ueIaqn uswwns axadwoy usupzure 19p usueisuoysfuniddoy Iap 1o a1 Jne snSdNNA-gV S[e 9[euU3IS uUdIap uajarl usxajdwoy-sig usp ur H-9
pun H-¢ UOA ZUS[EAINDERIYDIN Iop usdop ‘SufoIqIueuUSyJ-0]‘] USIA1) SOp uduap H-9 pun H-¢ jne siq usyoaidsiua sjeudis-uayd Jap umeizidump aiq

$8'9 CHDOIS S1'6 FHO'S £L°8 FHO!S 2153Y 2UIPAAYISIIA
8¥'T €T €97 €61 e LTT H-6
81T 91T 1€T—0TT ® 60E'T—€0T $0T H-8
107 01 @l07 6¥0 @860 88'0 H-L
6’1 61 @8+ 48! 9’1 or'l H9
Sl 9¢'1 V€l 00’1 I1€1 9Tl H-§
1440 €70 @lho S00— LEO 620 H
A §TI @617 00'1 L1Y (4% H-€
y10— £00— £00— ¥8°0— 00— 950— H
g uayd
L60 8¥'T 344 e1€T—02T €61 =0€T—€0C LTT H-6
e 81T 91T @bl ® 0£T—£0T 50T H-8
81 101 01 @l0T 6v'0 @960 88°0 H-L
or'T 67’1 6’1 @6b'1 49 9l or'l H-9
124 Sl 9¢€'] @SET 001 €7 97’1 H-S
781 50 €0 @b¥o S00— LEO 670 H-v
444 74! Nw| @€TT 00’1 LTl 44! H-¢
L60 y10— - £00— ¥80— viI0— 950~ H-
v uayd
(r:m) (1:0 (1:6) (r:m) (r:1) (r:m)
UBYJOWONIN Joueylo N UBYIQWOIIN UBYIOWONIN UBYIDWOIIIN UBYPOWOIIIN
/roueqio [10s5BM, /loueyo /loueqIa N Jnal+al /toueyd N /roueyia N SUSAIOS
HO HO fHOO °fHDO THOO FHO 11 1D fHO o] A X
uayd 6 8 L S (4 I "QIBA

[ "qQV 'S W0y Iap SunisuomnN

«(PIEpUEIS 10JOUUI S[E S L) UM -2 Uayd 7 - TIXXIS SWNIdIIS s9p uoxadwoy{urorgiueusyd-01‘j)sig U0 une@-YWN-H; | ‘9L

‘



2359

Beitrige zur Chemic der Halogensilan-Addukte, XI

1977

mgIE (H®DIS pun (HD)A)
M 99¢ ‘W 0Op ‘W 1Y w (g9 ‘W 099
ol $Th M gey ‘S S w 089 ‘S 10L w O6pl
S [9% 'S 06¢ ‘S 60S w g9 SEILS0TL M6LL S pbg S 8IST ‘S 0861
S 8IS ‘S LES ‘M 896 w99  (SIDHO+)Qq ‘sAopL M 6L ‘M 8T8 STCR S TLY w Z191 ‘W gy SH®D SH®D 9
W 6Z€ ‘s 06€ W 11§
W 8pp ‘W €Sp 'S [9p w O6Y T
S OLY ‘M 0§ “gs 0TS w 669 S7OL ‘W 1TL (FIOHD) Ys 0SL s pp8 s0ISt 'S 9LST
W €76 W TES ‘M LS w £99 S6EL ‘S 8YL M8LL 5868 ‘S 6L8 wg9] ‘W zg9p I I S
W (8T ‘W [Qf ‘M [P
S £9¢€ ‘W L6E ‘W 9Tp S 69L M G8pT
w 6€F ‘S 09y ‘W 96P S €1L ‘W OTL M 08L ‘W 88/ S LP8 ‘Us 0S8 SBIST ‘S 8LST
w QIS W IgS ‘M 69 5859 (S[DHD+)q ‘sA0§L 4s S6L ‘W 678 Us 9.8 ‘s 6.8 w 7197 ‘W €91 H H b
((O1s"a) w €.9)
(FIDHD Us 0SL)
W g7 ‘Wl OEE ML WIS M 06v1
M 8PE ‘W 96¢ ‘S BEY S 169 SEIL ((O18™a) s 961) S €48 W GIST ‘W O8]
M 8CH ‘M TS ‘M OFS 5969 S6IL S ThL (FHD!SY) s 678) Ys 08 ‘SSL8 ur {197 ‘M 0€91 tHD HD £
M 6YE ‘M 69¢ ‘W 60F
W 1Zp W Opp ‘W 0SH (O154) ™ 889) 06t
S 89p ‘M 10S ‘M [IS 4s 759 S60L S TIL moLL  (FHDISI+)q ‘s op8 S ZTST ‘W 08S ]
M [TS M ZES ‘M 89S w 099 w ZTL ‘S 0SL (FHO!S9) 5 078) 5088 w1191 ‘M LE9] /o] HO 4
M 07y ‘W 6
M 09F ‘W 99p ‘s §8Y M 06v1
SQ0S ‘W6 ‘W 17§ w669 SQIL ‘US ZIL w 199 W ppy S 1ZST ‘W 08ST
S 6€S ‘S 8pC ‘W 8L w /99 gL ‘s 8L M8LL 5768 ‘s 688 W 89T ‘M 6£91 /0] D 1
(‘Sumypdsusfoey — IS o WLI0J3D o (N Hmo D=0)
puan puesr) 150190 e(HOW 5009 — 006 (HOM o Bur)a A X QBA

1- W2 067 — 009

(1 UdBunuplonz pun sysiaag

;WO 08YT —O0L1

(; —wo ‘vafunqrarrvajofnN) usydg - FTAXIS uaxaydwoy-(unoryiueuayd-g}f)sig UoA udZusanbaig-YI syosusuanierey) 7 ‘qelL



Jahrg. 110

D. Kummer und T. Seshadri

2360

‘q ‘s OPEE  HOA ¢ — SA Z601 ;0D (¢ — 'SA 8G01
®ODA » ~ (HIS) S 606 ‘(HISQ) S 886 (HISA)Q S 890T :(p USPUEY JIBM (; — ‘UIBUNBUIMYDSSUOTIRULIOPPISTIIAN) 3uaqy (, — ‘UaBunupionz syYsy 3N (
‘uaSunSummydssuonewIoge(] duaqaYdIu = (HD)A (, — 'Uaqadedue Jyotu widnyds  — ‘uaqadaBue swni}}ads sap uapueg S[fe PUIs SY21913g JAP Q[RYISUU] (

w p6p
M 80L S €0S1 ‘W 79S|
MpIY ‘M 206 ‘M T1S w 79 M ZTL S 8EL M 6LL S 168 ‘M 788 W 68GT ‘W L9T O*HZ - uayd
4s §6T W 00€ ‘M 8T
W Z6E ‘WK L6E ‘M GTY (HO'S w o6 L
M 6bY ‘M 09p ‘S 08F s $59 sZIL S 18L S 16L S 0TS1 ‘W O8S]
w16 ‘s 076 ‘M OLS W 199 S OTL ‘s 0SL S 818 ‘Us 978) S LY8 'S 6L8 wgj9) ‘M €£91 HO HO 6
M 087
M $0€ W GE ‘W TTH (O18°A %A
M 6EF W ESp W T9Y S 069 ‘S TEL) w pgpT
SO8F ‘W QS ‘W Iz YSEIL ‘S 8TL MGLL S 0S8 $ 0TS1 ‘S 8LSI
W 97G ‘M GEG ‘M 698 M 099 SQSL ‘S HSL M 06L ‘M LT8 4s 868 ‘S 6.8 W 919] ‘W I€97] fHOO FHOO 8
((0184) 5 099)
((O184) 5 669)
M 6LT "M S6T 'US SOE M 69L
W OpE W L6E ‘S TP ys $LL YS S8L ur 061
S ybb ‘s 09F ‘W €06 w9 SETL ((*HDISd) 4s /€8 S QTSI ‘S 085}
M IS W TES M 89S ur 769 qs 07L ‘S €PL S 108 ‘s 1£8) SLP8 ‘S 6L8 wHi91 ‘wGE9r - *HOO THD L
A.m___sﬁm:omwm: —-1g »"ULIOJOP A (N=DD=D}
3 P
pun puedr) 1S90 (HDJ}4 U0 009 — 006 (HOJM @(@urg)a A X qiop

1-W2 08¢ — 009 1- W2 08Y1 —00LT

(1 UaBunupionz pun . sydraiag

(Bunziasiiog ) T 'qel



1977 Beitrdge zur Chemie der Halogensilan-Addukte, X! 2361

Eine Reihe weiterer Banden tritt unterhalb 550 cm™! auf, die Ligandschwingungen
(phen) zugeordnet werden. Bei Si-halogenhaltigen Komplexen (X = Cl, I) kénnen in
diesem Bereich zusitzlich Si-Halogenvalenzschwingungen liegen. Wegen dieser Banden-
iiberlagerungen sind weitergehende Aussagen zur Molekiilstruktur der festen Verbindungen
(cis- oder trans-Komplexe) iiber die Si-Halogenvalenzschwingungen nicht méglich. Da
sich die Strukturen der geldsten Bis(phen)- und Bis(bipy)-Verbindungen entsprechen,
ist jedoch anzunehmen, daB auch die Strukturen der festen Verbindungen iibereinstimmen,
d. h. daB in den festen Bis(phen)-Komplexen cis-oktaedrische [SiXYphen,]**-Kationen
vorliegen.

Eine Ausnahme kann Sil, - 2phen (5) bilden (s. 0.), fiir das neben der cis-oktaedrischen
Konfiguration die Méglichkeit [Siphen,]**1; in Betracht kommt. Das IR-Spektrum
der Verbindung 148t keine eindeutige Entscheidung zu. Im Bereich zwischen 250 und
450 cm ™ ! tritt eine starke Bande bei 390 cm ™! auf, die bei Feuchtigkeitszutritt verschwindet.
Es bildet sich [Si(OH),phen, ]I, (9) (s. u.). Diese Bande lieBe sich (neben anderen benach-
barten Banden) einer Sil-Valenzbande zuordnen. Sie liegt allerdings im Bereich der Ring-
deformationsschwingungen von phen, denen sie ebenfalls zugeordnet werden kann.
Auch der Befund, daB kurzristig nach dem Losen der Substanz in Methanol/Nitromethan
(1:1) "H-NMR-Signale (2-H bei 1 = —1.01 und 4-H bei 0.22) beobachtet werden, die
wegen ihrer groBen Tieffeldverschiebungen dem cis-oktaedrischen [Sil,phen,}** zuge-
ordnet werden konnen, ist wegen moglicher Umlagerungen beim Lésen kein Nachweis fiir
das Vorliegen der Struktur im festen Zustand. Die entsprechenden Werte fiir [ SiCl,phen, ]I,
(I) liegen bei T = —0.56 und 0.29. Bei Bis(bipy)-Komplexen wurde gezeigt, da die Tief-
feldverschiebungen der entsprechenden bipy-Protonen in der Substituentenreihenfolge
(am Si) F < Cl < Br zunehmen !*¥. Fiir das Sil,-Derivat wird daher die groBte Tieffeld-
verschiebung erwartet. Die Signale verschwinden innerhalb weniger Minuten. Sie gehen
in die von [Si(OCHj;),phen, I, (8) iiber, das sich quantitativ bildet. UV-Untersuchungen
bestitigen diesen Befund. Unmittelbar nach dem Ldsen in Methanol wird die phen-Bande
von 265 nm, die bei Komplexbildung langwellig verschoben wird (s. nédchster Abschnitt),
mit einem A,,,,,.-Wert beobachtet (Tab. 3), der die Werte aller anderen beschriebenen Kom-
plexe iibertrifit. In Analogie zu den UV-Spektren von Bis(bipy)-Komplexen des Si¥
wird dies fiir einen Komplex [Sil;phen,]** (oder [Siphen,]**, der aber durch das
!H-NMR-Spektrum ausgeschlossen werden kann) erwartet. Innerhalb von Minuten geht
das urspriingliche UV-Spektrum dann in das von [Si(OCHj),phen,]I, (8) iiber. Zur
eindeutigen Klidrung der Struktur des festen Sil, - 2 phen sind weitere Untersuchungen
notwendig.

Die Ergebnisse zeigen, daB das frither dargestellte Sily - then 9 nicht zu der hier be-
schriebenen Klasse der Bis(phen)-Komplexe gehort. Seine Eigenschaften (Farbe, Reaktion
mit Methanol, Wasser) unterscheiden sich grundlegend von denen des oben besprochenen
Sil, - 2phen (5).

UV-Spektren

Die Komplexbildung wird auch durch charakteristische Anderungen des UV-Spektrums
von phen nachgewiesen. Die Spektren der Komplexe stimmen bis auf die Absolutwerte
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der Bandenlagen iiberein. Sie ihneln den Spektren von phen-Ubergangsmetallkomplexen *.
Besonders typisch ist die langwellige Verschiebung der phen-Bande von 265 nm, die wesent-
lich grofer ist (10— 25 nm) als bei Ubergangsmetallkomplexen (bis 10 nm). Die phen-Bande
bei 231 nm, die bei Ubergangsmetallen kaum Verinderungen erfihrt, wird dagegen kurz-
wellig verschoben (bis 10 nm) (Tab. 3). Zusitzlich treten in allen Spektren zwei weitere
kleinere Maxima im langwelligen Bereich bei 305—311 und 319—326nm (e =
1.6—1.0 - 10*) auf. In Tab. 3 sind die beiden Hauptbanden angegeben. Im Vergleich zu den
Bis(bipy)-Komplexen des Siliciums sind die Verdnderungen der Bandenlagen von phen
bei der Komplexbildung geringer. Ahnliches wird bei Ubergangsmetallkomplexen gefun-
den®. Fiir das Phenanthrolinium-Ion sind die Lagen dieser beiden Banden #dhnlich'®.

Tab. 3. UV-Daten von SiXYI, - 2phen-Komplexen (in Methanol)

Verb.®

X y Amax (BM) €-1074
1 Cl Cl 220 286 5.6
2 CH; Cl 221 284 57
5 I v ° 290 -
7 CH, OCH, 24 280 54
8 OCH, OCH, 223 281 54
9 OH OH 223 279 5.6
phen 231 265, 287 sh 3.0

® 3, 4 und 6 sind in Methanol nicht stabil.

% Unmittelbar nach dem Losen gemessen. Innerhalb einiger min geht das Spektrum in das von 8
tiber.

9 Nicht gemessen.

Die Form der Bande im Bereich von 280 nm und die genauen A,,-Werte lassen jedoch
eine sichere Unterscheidung zwischen Komplexen und Phenanthrolinium-Ion (als mogli-
chem Solvolyseprodukt) zu. Die Bandenform entspricht bei den Si-Komplexen vollig
derjenigen der Ubergangsmetallkomplexe (Abb. s. Lit.'?). Die A,,,-Werte der Bande bei
280 nm zeigen eine geringe, aber deutliche Abhidngigkeit von den beiden Substituenten
am Silicium. Substituenten,die die Acceptorfahigkeit des Silans erhhen, bewirken dabei
eine groBere langwellige Verschiebung. Die vorliegenden Ergebnisse reichen fiir weiter-
gehende Folgerungen jedoch nicht aus.

Eigenschaften
Solvolysereaktionen

Bis(phen)-Komplexe entsprechen in ihren Solvolyseeigenschaften weitgehend den frither
beschriebenen Bis(bipy}-Komplexen des Siliciums", deren ungewdhnliche Solvolyse-
bestindigkeit sie teilen. Wenn mindestens ein Substituent (X, Y) Chlor oder eine iiber
Sauerstoff an Silicium gebundene Gruppe ist, lassen sich Losungen in Methanol oder
Wasser ohne schnelle Solvolyse unter Komplexabbau erhalten (25°C). Bei halogensub-
?) K. Sone, P. Krumholz und H. Stammreich, J. Am. Chem. Soc. 77, 777 (1955).
10) j. M. Kruse und W. W, Brandt, Anal. Chem. 24, 1306 (1952); P. Krumholz, J. Am. Chem. Soc.

73, 3487 (1951).
D H. H. Perkampus und W. Rother, Spectrochim. Acta, Part A 30, 597 (1974).
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stituierten Komplexen ist daher Substitution unter Erhalt des Komplexes zu den Methoxo-
(in Methanol) und Hydroxoderivaten (in Wasser) moglich. Fiir die Geschwindigkeit
dieser Substitutionsreaktionen wird eine Abhingigkeit von X und Y gefunden, die den
Ergebnissen bei Bis(bipy)-Komplexen entspricht. Gleiches gilt fiir die Solvolysereaktionen
unter Abbau der Komplexkoordination. Die frither gegebene Diskussion !’ dieser Abhin-
gigkeiten trifft daher auch fiir Bis(phen)}-Komplexe zu.

Substitutionen unter Erhalt des Komplexes verlaufen in der Reihenfolge der Substitu-
enten X, Y leichter:

CLCl < CH,, Cl< L1

Die Dichlorverbindung bendtigt zur Methoxosubstitution Monate, die Methylchlor-
verbindung Stunden und die Diiodverbindung Minuten (alle in Methanolldsung bei 25 °C).
Phenanthrolinium-halogenid wird wihrend dieser Reaktionsphase nicht gebildet. Die
Reaktionen gestatten die einfache priparative Darstellung von [Si(OCH;);phen,]I, (8),
[Si(OH),phen, ]I, (9) und [Si(OCH;)CH,phen,]I, (7) aus Sil,-2phen (5) bzw.
[SiCHsClphen, ]I, (2) in hoher Ausbeute. Sie verlaufen in Methanol und Wasser schneller
als der Komplexabbau, der daher bei den halogensubstituierten Verbindungen nicht mefB-
bar ist. Diese sind stets schon teilweise oder ganz in die substituierten Komplexe iiberge-
fihrt, bevor die Abbaureaktion eintritt. Die Abbaureaktion ist daher in diesen Fillen
teilweise oder ganz auf die entsprechend substituierten Komplexe zuriickzufiihren. Die
Messungen lassen jedoch Aussagen iiber die Mindestbestindigkeit der halogenhaltigen
Komplexe in den beiden Losungsmitteln gegeniiber der Abbaureaktion zu. Fiir die Abbau-
geschwindigkeit in Methanol ergibt sich wie bei den Bis(bipy}Komplexen folgende
Reihenfolge in Abhéngigkeit von den Substituenten X, Y:

Cl, Cl < OCH,, OCH, < CH,, OCH, < H, H; CH,, CH,; C¢H,, C¢H;

Bei den drei letzten Verbindungen ist die Empfindlichkeit so gro8, da Methanollsungen
nicht mehr erhalten werden k6nnen (25°C).

Neben den geschilderten Substitutionsreaktionen mit Wasser und Methanol diirften die
Verbindungen zahlreiche weitere Substitutionsreaktionen eingehen. Eine interessante,
im Zusammenhang mit der Darstellung gefundene Reaktion ist die Umsetzung von Sil, -
2phen (5) mit Tetrachlorethan. Mehrtigiges Erwdrmen der Reaktionspartner fiihrt zu
Halogenaustausch und Bildung von [SiCl,phen,]I, (1) in hoher Ausbeute. Diese Dar-
stellung weist Sil, - 2phen als vielseitig verwendbare Ausgangsverbindung fiir weitere
substituierte Komplexe aus.

Anionenaustausch

In Bestédtigung der Struktur ist ein Austausch der beiden lodid-Anionen der Komplexe
iiber Anionenaustauschersiulen oder doppelte Umsetzungen méglich, wenn die Ver-
bindungen stabile Losungen bilden. So wurde [SiCl,phen, ]I, (1) in Methanolldsung durch
doppelte Umsetzung mit NaClO, und durch Austausch iiber Sdulen (CIO;, NO3, CI7)
in hoher Ausbeute in [SiCl,phen,;]An, (An: ClO;, NOj, ClI7) iibergefiihrt.

Alle Iodid-Verbindungen sind farbig (Tab. 4). Die Farbe diirfte dhnliche Ursachen haben
wie bei den analogen Bis(bipy)-Komplexen. Sie ist wahrscheinlich durch charge transfer-
Ubergiinge zwischen den Iodid-Anionen und den Kationen und bei Komplexen mit
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Wasserstoff- oder Organogruppen zusitzlich durch intraionische Ubergiinge im Komplex-
kation bedingt ’. Niithere Untersuchungen dazu liegen noch nicht vor.

Mit den neuen Verbindungen ist nach den Bis(bipy)-Komplexen eine weitere Komplex-
klasse des Siliciums aufgefunden worden, die sich durch ihre ungewShnliche Solvolyse-
bestindigkeit auszeichnet. Bei einem Vergleich mit den entsprechenden Bis(bipy)-Kom-
plexen zeigt sich sowohl fiir die Substitutionsreaktionen der SiCl-Gruppen wie auch fiir die
Komplexabbaureaktionen eine erhohte Bestdndigkeit der Phenanthrolinkomplexe.
So bendtigt die Umsetzung von [SiCH;Clphen, ]I, (2) in Methanol zum Methoxoderivat
bei 25°C Stunden, die entsprechende Umsetzung von [SiCH,Clbipy,]l, Minuten.
[SiClyphen, I, liegt auch nach einem Monat in Methanolldsung unverindert vor.
Gleiches wird fiir [Si(OCH),phen,]I; (8) beobachtet. Die Griinde dafiir diirften in der
héheren Donorstirke von phen gegeniiber Silanen® liegen. Zusitzlich kann auch die
bessere sterische Abschirmung der Bis(phen)-Komplexe eine Rolle spielen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sei fir die
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter sorgfiltigem AusschluB von Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt. —
IR-Spektren: Perkin-Elmer IR 457 (Nujolverreibungen, Csl-Fenster). — UV-Spektren: Hitachi-
Perkin Elmer EPS 3 T. — "H-NMR-Spektren: Varian A 56/60 (60 MHz), Bruker HFX 90 (90 MHz).
— Elementaranalysen: Mikroanalytische Laboratorien Dr. Pascher, Bonn, und A. Bernhardt,
Elbach.

Ausgangsverbindungen: 1,10-Phenanthrolin wurde durch Entwissern von 1,10-Phenanthrolin-
Monohydrat (Merck, p. a.) bei 100°C i. Olpumpenvak. in Gegenwart von P,O5 und anschlieBende
Vakuumsublimation erhalten. Die eingesetzten Diiodsilane standen zur Verfiigung V. Chloroform
wurde iiber Molekularsieb 4 A getrocknet und auf eine Mischung von SiCl, - bipy und bipy
gegeben. Von dieser Lésung wurde es fiir die Umsetzungen abkondensiert.

Darstellung der Komplexe: Die in CHCl, gelosten Komponenten wurden nach der fiir Bis(bipy)-
Komplexe gegebenen Vorschrift zusammengegeben V. Phenanthrolin wurde stets mit x10%
UberschuB eingesetzt. Die Verbindungen fielen meist solort nach Zusammengeben der Komponen-
ten in hoher Ausbeute pulverférmig aus (80 —90%). Aus dem Filtrat fiel der Rest dann praktisch
vollstindig aus. Etwas langsamer war die Reaktion bei Ph,Sil,,dieetwa 12 h erforderte. Alle Ansiitze
wurden daher erst nach mindestens 12 —14stiindigem Riihren aufgearbeitet. Fiir die Bildung der
reinen Bis(phen}Komplexe ist eine wesentliche Voraussetzung, daB das lodsilan sehr langsam
zur phen-Losung getropft wird (unter Riihren). Erfolgt die Zusammengabe zu schnell, so bildet
sich teilweise der Mono-phen-Komplex, der sich auch mit iiberschiissigem phen nicht mehr zum
Bis(phen)-Komplex umsetzt.

Als Beispiel sei die Darstellung von SiCl,I, - 2phen (1) angegeben: 2.16 g (6.12 mmol) SiCl,},
in 20 ml CHCl; wurden langsam unter Riihren in der friiher beschriebenen Apparatur ! zu 2.45¢g
(13.4 mmol) in 20 ml CHCl, gelostem Phenanthrolin gegeben. Es fiel ein rotbrauner Niederschlag
aus. Nach zweitdgigem Riihren wurde filtriert, dreimal mit riickkondensiertem CHCl, gewaschen
und der Niederschlag Sh bei 70°C i Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 3.9 g [SiCl,phen,]l, -
xCHCl; (x = 0.5—1) (= 75%). Zur weiteren Reinigung und zur Entfernung des Chloroforms, das
von der Verbindung (ebenso wie von den iibrigen Komplexen) hartnickig festgehalten wird, so daB
die vollige Entfernung durch Vakuumtrocknung auf Schwierigkeiten st6Bt, wurde die Substanz in
Methanol/Nitromethan (2:1) aufgenommen, die Losung filtriert, die Verbindung mit Ether ausge-
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fillt, abfiltriert, dreimal mit Ether gewaschen und bei 110°C i. Olpumpenvak. getrocknet. Dabei
wird der Isungsmittelfreie Komplex erhalten (\H-NMR, IR, Analyse). Eine gleiche Reinigung ist
bei [SiCH,Clphen, ]I, (2) méglich, wenn die Ausfillung mit Ether wenige min nach dem Losen in
Methanol/Nitromethan durchgefiihrt wird. Festes Sil4 - 2phen {5) ist gegeniiber Methanol, in dem
es sich nur wenig l6st, erstaunlich stabil. Eine Probe wurde 30 min mit Methanol behandelt. Dann
wurde das Methanol abfiltriert, der Riickstand zweimal mit Methano! und dreimal mit Ether
gewaschen und anschlieBend bei 110°C i. Olpumpenvak. getrocknet. Das IR-Spektrum stimmte mit
dem der Ausgangsverbindung iiberein. Dagegen fehlte die CHCl,-Bande bei 750 cm ™ . Die Analyse
zeigte ebenfalls ein CHCl,-freies Priiparat an, das gegeniiber der Ausgangssubstanz etwas lod
verloren hatte.
CaaH,¢I4N,Si (896.1) Ber. 15665 N 6.25 Gef. 15577 N 6.54

Tab. 4. Elementaranalysen

Summenformel Analyse
Name Farbe (Mol.-Masse) Cl | N
1 Dichlorobis(1,10-phen- rot [C24H;6CIN,Si]I, Ber. 9.94 35.59 7.87
anthrolin)silicium- (713.2) Gef. 10.19 36.11 7.89
(IV)-diiodid®
2 Chloro(methyl)bis(1,10- rot [CasH,sCIN,SI]L, Ber. 5.12 36.64 8.09
phenanthrolin)sili- (692.8) Gef. 5.03 36.55 8.11
cium(I V}-diiodid ¥
rot [C2sH;sCIN,Si]I, - 4CHCl;  Ber. 13.84 33.03 7.29
(768.4) Gef. 13.60 32.92 7.20
3 Dimethylbis(1,10-phen- gelb [C26H2,N,Si]l, - §CHCIL, Ber. 36.14 798
anthrolin)silicium- . (702.2) Gef. 3571 8.04
(I'V)-diiodid
4 Dihydrobis(1,10-phen- braun [C,,HgN,Si]I, Ber. 39.39 8.70
anthrolinjsilicium- (644.3) Gef. 38.27 8.65
(IV)-diiodid
5 Siliciumtetraiodid-bis- braun C,,H;gI,N,Si- CHCl; Ber. 4999 5.52
(1,10-phenanthrolin) (1015.5) Gef. 50.87 5.60
6 Bis(1,10-phenanthro- orange- [C,sH,6N,Si]l,-$CHCI, Ber. 30.35 6.70
lin)diphenylsilicium-  gelb (836.3) Gef. .30.60 6.67
(IV)-diiodid
7 Methoxo(methyl)bis- gelb [C26H22N,OSI]I, Ber. 36.87 8.14
(1,10-phenanthrolin}- (688.4) Gef. 37.04 8.23
silicium(I'V)-diiodid
8 Dimethoxobis(1,10- gelb [C2sH2:N,O,Si]l, Ber. 36.03 795
phenanthrolin)sili- (704.4) Gef. 36.22 8.08
cium(IV)-diiodid
9 Dihydroxobis(1,10- gelb [C..H;sN,O,Si]I, Ber. 37.53 8.28
phenanthrolin)sili- (676.3) Gef. 38.28 8.20
cium(I'V)-diiodid
Dichlorobis(1,10-phen- farblos [C,,H,;¢CI;N,Si](C1O,), Ber. 21.54 8.51
anthrolin)silicium- (658.3) Gef. 21.05 8.60
(I'V)-diperchlorat
Dichlorobis(1,10- gelblich [C,,H,CI,N,Si}(NO,), Ber. 12.15 14.41
phenanthrolin)sili- (583.4) Gef. 12.12 14.47
cium(I V)-dinitrat
Dichlorobis(1,10-phen- farblos [C,,H,;Cl,N,Si]Cl, Ber. 26.74 10.57
anthrolin)silicium- (530.3) Gef. 26.07 10.38

(IV)-dichlorid

# Aus Methanol gefillt.
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Im Gegensatz zu Sil, - 2phen reagiert Sil, - 2bipy momentan mit Methanol zu [Si(OCHj,),-
bipy, ]I, .

Die Komplexe ohne SiO- oder Si-Halogenbindungen ([SiMe,phen, ]I, usw.) sind in Methanol
nicht bestindig genug, um durch eine Umfillung von CHCl; befreit zu werden. Analysen der Ver-
bindungen sind bis auf die im Text angegebenen Werte in Tab. 4 zusammengefaBt.

Methoxo(methyl)bis( 1,10-phenanthrolin)silicium(1V)-diiodid (7): 620 mg [SiCH;Clphen,]i,
(2) (0.89 mmol) wurden in 150 ml Methanol unter Zusatz von 10 ml Nitromethan gelst und 14h
bei 30°C geriihrt (nach 'H-NMR vélliger Umsatz). Durch Zusatz von Ether wurde die Methoxo-
verbindung gefillt, dann wurde dekantiert, der Riickstand dreimal mit je 20 ml Ether gewaschen
und bei 110°C 6 h i. Olpumpenvak. getrocknet. Gelbes Pulver, 450 mg (0.65 mmol, 73 %).

Dimethoxobis( 1,10-phenanthrolin)silicium(1V)-diiodid  (8): 810 mg  Sil, - 2phen- CHCIl,
(5- CHCI,) (0.80 mmol) wurden mit 20 ml Methanol bei 30°C versetzt. Es trat zunéchst keine
sichtbare Losung der Substanz ein. Nach 2 h hatte sich jedoch alles gelost. Die nunmehr gelbe
Losung wurde langsam mit 30 ml Ether versetzt. Dabei fielen orangegelbe Nadeln aus. Die iiber-
stehende Losung wurde dekantiert, die Kristalle wurden dreimal mit je 10 ml Ether gewaschen
und bei 110°C 6 h i. Olpumpenvak. getrocknet: 430 mg (0.61 mmol, 76%).

Dihydroxobis( 1,10-phenanthrolin)silicium(1V)-diiodid(9): 500 mgSil, - 2phen - CHCI,(5 - CHCl3)
(0.49 mmol) wurden in einem Wigeglas offen an der Luft stehengelassen. Nach etwa 30 min traten
HI-Nebel auf, und die braune Substanz wurde langsam gelb. Nach 6 h wurde der einheitlich gelbe
Riickstand mit 100 ml Methanol aufgenommen, 10 min geriihrt, abfiltriert, dreimal mit je 20 m}
Ether ausgewaschen und 6 h bei 110°C i. Olpumpenvak. getrocknet: 220 mg (0.32 mmol, 66%).

Dichlorobis( 1,10-phenanthrolin)silicium(1V)-diperchlorat (1, ClO, statt 1)

a) Doppelte Umsetzung: 350 mg 1 (0.49 mmol) in 20 ml Methanol/Nitromethan (1:1) wurden mit
250 mg NaClO, (2.05 mmol) in 20 ml Methanol versetzt. Nach kurzer Zeit fiel ein kristalliner,
helloranger Niederschlag aus. Er wurde abfiltriert und nach den oben beschriebenen Methoden
aufgearbeitet (127 mg). Aus der Mutterlauge konnten durch Zugabe von 80 ml Ether weitere 80 mg
der gleichen Verbindung erhalten werden (insgesamt 0.31 mmol, 65%). Das ausgefillte Produkt
enthilt Nitromethan, das auch durch Erwirmen bis zur beginnenden Zersetzung (125°C) i. Ol-
pumpenvak. nicht entfernt werden kann. Losen in Aceton und anschlieendes Ausfillen mit Ether
ergibt ein l6sungsmittelfreies Produkt. Bei dieser Art der Darstellung wird Iodid nicht vollstindig
durch Perchlorat ersetzt.

[SiClphen,}(ClO,), glo., (661.1) Ber. C12092 11.92 N 847 Gef. CI20.78 11.74 N8.52 -

Die Farbe der Verbindung ist auf die Anwesenheit von lodid zuriickzufiihren. Das reine Per-
chlorat ist farblos (s. b). Wiederholungen der Umsetzung fiihrten zum gleichen Ergebnis.

b) Ionenaustausch: 190 mg 1 (0.27 mmol) in 30 ml Aceton/Methanol (3:1) wurden durch eine
Merck Lewatit MP 5080-Austauschersédule (Perchloratform, Methanol) geschickt. Zu der erhaltenen
Losung wurde langsam Ether gegeben. Dabei fielen farblose feine Kristalle von 1, C1O, statt I, aus.
125 mg (0.19 mmol, 70%). Analyse s. Tab. 4. — IR (cm™!): CIO; 1100— 1070 vvs, b (v3); 620 s (v,);
die librigen Banden stimmen mit denen von 1 iiberein.

Reaktion von Sil, - 2phen (5) mit 1,1,2,2-Tetrachlorethan: 2.5 g 5 (4.66 mmol) in 10 ml Tetrachlor-
ethan wurden zu 4.0 g phen (22.0 mmol) in 25 ml Tetrachlorethan gegeben. Es fiel trotz des Uber-
schusses an phen nur der 1:2-Komplex aus [IR, 'H-NMR einer Probe: in Methanol-Lésung
(Zusatz von Nitromethan) wird das Spektrum von [S{(OCH;);phen,]], (8) erhalten]. Die Reak-
tionslosung mit dem iiberschiissigen phen wurde 8 Tage auf 90°C erhitzt. Dabei wurde der rote
Niederschlag braunschwarz. Das Lésungsmittel wurde abfiltriert und der Riickstand dreimal mit
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30ml CH,Cl, (jeweils zuriickkondensiert) gewaschen. 3.4 g (3.8 mmol, 82%, bezogen auf die
nachfolgende Formel). Das IR-Spektrum stimmt mit dem von 1 iiberein.

C,4H;4ClI, N,Si (8908) Ber. C32.36 H 1.81 C17.96 148.43 N 629
Gef. C3293 H 195 Cl18.26 14892 N 634

Da die Verbindung kein Losungsmittel enthilt (H-NMR) und das Kation [SiCl,phen,]**
spektroskopisch nachgewiesen ist, liegt die Verbindung [SiCl,phen,]I; 4 vor, in der das iiber-
schiissige Iod wahrscheinlich als Polyiodid gebunden ist. Ionenaustauschreaktionen (s. u.) stimmen
damit iiberein, Bei der Bildungsreaktion findet Halogenaustausch zwischen Komplex und Losungs-
mittel statt. Die Bildung von Polyiodid geht wahrscheinlich auf Iodabspaltung aus den gebildeten
iodhaltigen Ethanderivaten zuriick. Es ist bekannt, daB Komplexe dieses Typs leicht Iod unter
Bildung von Polyhalogeniden addieren*).

Dichlorobis( 1,10-phenanthrolin)silicium( I'V)-dinitrat (1, NO;, statt I): Eine Losung von 1.25g
[SiCl,phen,]1; 4 (vorhergehende Darstellung) (1.4 mmol) in 150 ml Methanol/Nitromethan (1:1)
wurde iiber eine Lewatit MP 5080-Austauschersiule (Nitratform, Methanol) gegeben. Die erhaltene
dunkelbraune Losung (250 ml) wurde auf 30 ml eingeengt, mit 1.5g Aktivkohle (Merck p.a.)
behandelt, filtriert und langsam mit 15 ml Ether versetzt. Kristalliner, gelblicher Niederschlag,
500 mg [SiCl,phen, (NO;), (0.86 mmol, 61%) (Analyse s. Tab. 4, ' H-NMR-Spektrum stimmt mit
dem von 1 iiberein). Aus der Mutterlauge wurde mit weiteren 150 ml Ether 150 mg Substanz
ausgefillt. Diese Fraktion enthdlt (‘H-NMR-Spektrum) neben dem Dinitrat 20—30%
[Si(OCH,),phen,]** (Solvolyseprodukt), das als leicht 16sliche Substanz auf diesem Wege von der
Hauptmenge des Dinitrats abgetrennt werden kann. — IR (cm™'): NOj3 1745 w (Kombinations-
bande v, + v,); 1370—1330 vs, b (v3); 830 m (v,, scharfe Einzelbande); die iibrigen Banden
stimmen mit denen von 1 iiberein.

Dichlorobis( 1,10-phenanthrolin)silicium(IV)-dichlorid (1, Cl statt I): 300mg (0.34 mmol)
[SiCl,phen;]I; , in 10 ml Methanol/Nitromethan (1:1) wurden tber eine Merck Lewatit MP
5080-Austauschersdule (Chloridform, Methanol) gegeben. Die erhaltene hellbraune L&sung wurde
auf 5ml eingeengt und dann mit 20 ml Ether versetzt. Dabei fiel {SiCl,phen,]Cl, teils flockig,
teils 6lig aus. 100mg (0.19 mmol, 55%). IR- und *H-NMR-Spektrum dieses Produkts stimmen iiber-
ein mit denen von 1. Zu der Mutterlauge wurden weitere 100ml Ether gegeben. Dabei lieBen sich
nochmals 65mg Festsubstanz isolieren. Diese enthielt neben [SiCl,phen,]?*[Si(OMe),phen,]**
(Solvolyseprodukt, 'H-NMR-Spektrum).

Die neuen Komplexe haben keine einheitlichen Schmelz- und Zersetzungspunkte. Die Unter-
suchungen zur Solvolysegeschwindigkeit wurden *H-NMR-spektroskopisch durchgefiihrt. Die
stark unterschiedlichen chemischen Verschiebungen der Protonen von Ausgangskomplexen,
Methoxoderivaten und Phenanthroliniumsalzen gestatten eine einfache Beobachtung des zeitlichen
Verlaufs dieser Reaktionen. Qualitative Abschitzungen der Bestindigkeit der festen Komplexe
lassen die zeitlichen Anderungen der IR-Spektren der Komplexe zu, die der Luftfeuchtigkeit aus-
gesetzt werden. Die Ausgangsverbindungen und ihre Folgeprodukte unterscheiden sich in ihren
IR-Spektren charakteristisch.
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