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Das lithiierte Disilanol (CMe&Si(OLi)OH (2) dient in Reaktionen 
mit Halogensilanen als Startmaterial zum stufenweisen Aufhau 
von Siloxanolen 3. 8, 10 und Siloxancn 6. 9. n-C,H,Li rcagicrt 
mit 3 und 10 zu den Lithium-Verbindungen 7 und I I .  Das Li- 
thium ist in 2 tetraedrisch, in 7 trigonal-pyramidal und in 11 
planar koordiniert. Die Bindungspartner des Lithiums in 2 sind 
vier Si - 0-Atome. in 7 zwei Si - 0 - A t o m  und ein THF-Molekiil 
und in 11 zwei Si-0-  und ein Si-F-Atom. Die Kristallstrukturen 
von 2. 7 und 11 werden diskutiert. 

Die Tendenz des elektropositiven Lithiums, im Molekul 
eine Bindung zum elektronegativsten Atom zu suchen, 
fuhrte in jungster Zeit zu interessanten Ergebnissen in der 
FSiN-I’ und FSiP”-Chemie. Kristallstrukturuntersuchun- 
gen an diesen Lithium-Verbindungen lieferten zum Teil ver- 
bluffende Resultate. Sie zeigen, daD Lithium-Strukturen sel- 
ten klassischen Bindungstheorien folgen l.’) RSiOLi-Bau- 
steine (R = OH, NH2, Hal) dienen seit den achtziger Jahren 
als Reaktionszwischenstufen zur schrittweisen Synthese ket- 
ten- und ringformiger S i l ~ x a n e ~ - ~ ’ .  Mit Ausnahme eines li- 
thiierten Amino~ilanols~) und eines Aminosiloxanols6’ ist der 
strukturelle Aufbau der lithiierten Silanole unbekannt. Da 
die Strukturen solcher Zwischenstufen haufig AufschluD 
uber Reaktionsmechanismen geben konnen”, synthetisier- 
ten wir ein lithiiertes Silandiol, 1,3-Disiloxanol und 1,3,5- 
Trisiloxanol und fuhrten die Kristallstrukturbestimmungen 
durch. 

Ergebnisse und Diskussion 
Di-tert-butylsilandiol (l)8.9) wird in Hexan mit n-Butylli- 

thium unter Butan-Abspaltung lithiiert. Der dabei auftre- 
tende Niederschlag wird durch Zugabe von T H F  in Losung 
gebracht. 

Die Lithium-Verbindung 2 kristallisiert nach 24 h bei 
+ 3 “C aus. Die Kristalle enthalten THF. 

In der Umsetzung von 2 mit Di-tert-butyldifluorsilan ent- 
steht das 1 -Fluor-3-hydroxy-funktionelle Disiloxan 3”). 

Der Fluor-Substituent in Nachbarschaft zur Hydroxy- 
Gruppe sollte es ermoglichen, Lithium neben dem Sauerstoff 
Fluor als Bindungspartner zur Verfugung zu stellen. Die 
Lithiierung erfolgt in Hexan. 

l-Fluor-l,3-disiloxan-3-ols und 
und Kristallstrukturen 

Lithium Compounds of a Silanediol, a I-Fluoro-l..Fdibiloxanc-.F 
01, and a I-Fluoro-l,3.5-trisiloxanc5-ol; Synthesis and Crystal 
Structures 

The lithiated disilanol ICMei)2Si(OLi)OH (2) scrws as ii starting 
material in the reaction with halosiliines f o r  thc stcpwise construc- 
tion of silonanols 3. 8. I0 and silonanes 6, 9. 3 and 10 react with 
wC4HuLi to give the lithium compounds 7 and I I .  Thc coordi- 
nation at lithium is tetrahedral in 2. triponal pyr;imid;il in 7. snd 
planar in 11. Lithium is hound t o  four S I - 0  atoms in 2, t\vo 
Si - 0 atoms and onc T H F  molecule in 7. and IWU Si - 0 ;itonis 
and one S i -F  atom in 11. The crystal structurcs of 2. 7. and I I  
arc discussed. 

Die Kristalle von 5 erwiesen sich bei Raumtemperatur im 
Rontgenstrahl als nicht stabil. Durch Umkristallisation von 
5 aus T H F  wird die THF-koordinierte Verbindung 7 er- 
halten. 

Zur Synthese eines 1 -Fluor-5-hydroxy-funktionellen 
Trisiloxans sollte 1,l -Di-( tert-butyl)-3-chlor-3,3-dimet hyl- 
1.3-disiloxan-l-ol(4) als Baustein dienen. Die Reaktion von 

CMe3 
I 

I 
OH 

Me3C-Si-OH 

- n-C,H,, + n-C41&,U 

CMe3 CMe3 CMe3 

I I 1  
OH OH F 

I + (Me,C),SiF, I I  
. > Me3C-Si-O-Si-CMe3 

i 
Me$-Si-OLi 

- LiCl + Me$iC12 

Me3C-Si-O-Si-Me [ AH ;I ] 
CMe3 CMe3 
I 1  

Me,C-Si-O-Si-CMe, 
I I  
OLi F 

I‘ 
CMe3 Me 
I I  

5 4 

- HCI + MeZSiC12 I i-. 
Me CMe3 Me CMe3 CMe3 
I l l  I I  

Me-Si-0-Si-0-Si-Me Me3C-Si-O-Si-CMe3 
I l l  I I 
CI CMe3 cl 

6 
i)Li F 
.THF 7 
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CMe3 Me CMe, Me Me CMe3 Me 

I I  - 1  
OH F 

+ Me+F2 1 1  + 2  I I  + M%SiF2 I l l  
2 7 Me$-Si-0-Si-Me + > Me-Si-0-Si-0-Si- Me 

I l l  
F CMe3 F 

9 8 8a 

CMe3 Me CMe3 + n-C4HoLi I l l  

I l l  - n-C4H,, I l l  

CMe3 Me CMe3 
I l l  

Me3C-Si-O-Si-O-Si-CMe3 > Me3C-Si-O-Si-O-Si-CMe3 

OH Me F OLi Me F 
10 11 

2 mit Dichlordimethylsilan fiihrt jedoch nicht zur Zielver- 
bindung 4, sondern zum Disubstitutionsprodukt 6. 

Die kleinen Methyl-Substituenten erlauben einen Angriff 
des Chlorsilans auf das acide Proton von 4, so daB 6 gebildet 
wird. In der Umsetzung rnit Difluordimethylsilan gelingt die 
Isolierung des erwarteten Monosubstitutionsproduktes 8, 
wenngleich auch hier aufgrund einer Umlithiierung in ge- 
ringen Mengen (5%)  das Trisiloxan 9 entsteht. Die Lithium- 
Verbindung 8a wurde nicht isoliert. 

Ausgehend von 8 wird durch Umsetzung rnit lithiiertem 
Fluorsilanol das I-Fluor-5-hydroxy-funktionelle Trisiloxan 
10 erhalten. 10 ist eine farblose Flussigkeit und wird 'in 
Hexan lithiiert. 

Der auftretende Niederschlag wird durch Erwarmen ge- 
lost. Nach 12 h bilden sich farblose Kristalle von 11. 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall 

Kristallstrukturen von 2, 7 und 11 

2 bildet im festen Zustand ein Tetramer (s. Abb. 1) rnit 
annahernder Cuban-Strukt~r~~')  (zwei Tetramere in der 
asymmetrischen Einheit). Der verzerrte Wurfel besteht aus 
sich durchdringenden Li,- und 0,-Tetraedern (Li - Li 
253 - 263, 0 -0 291 - 314 pm). Jedes Lithium-Atom ist 
vierfach koordiniert und erreicht dies neben dem Sauerstoff 
der ,,Starnmverbindung 1" iiber die Koordination zu zwei 
benachbarten lithiierten Sauerstoff-Atomen und zu einer 
Hydroxy-Gruppe. Die daraus resultierenden Li - 0-Bin- 
dungsabstande sind auf den planaren Seitenfliigeln Ianger 
[z.B. Li(1)-0(3) 212.3, Li(1)-0(4) 202.4 pm] als die beiden 
restlichen Cuban-Bindungen [Li(l)- 0(1) 192.3, Li(1)-0(7) 
190.6 pm]. Daraus ergibt sich ein interessantes Muster (s. 
Abb. 2): Ober- und Unterflache zeigen, hervorgerufen durch 
die Seitenfliigel, alternierend lange und kurze Bindungen, 
wobei sich gemaB der Anordnung der Seitenfliigel jeweils 
kurze und lange Bindungen von Ober- und Unterflache ge- 
genuberstehen. Beide Flachen sind uber kurze Li - O-Ab- 
stande miteinander verbunden. Die Bindung vom Silicium 
zum Hydroxy-Sauerstoff ist aufgrund dessen Koordination 
zum Lithium leicht gestreckt. Der Abstand zum lithiierten 
Sauerstoff ist im Schnitt 7 pm kiirzer gegeniiber der Si - 0- 
Bindung in der Diol-Verbindung (164.6 ~ m ) ' , ~ ) .  

Ein Teil der lokalisierten THF-Molekiile bildet Wasser- 
stoff-Brucken zu den Hydroxy-Funktionen aus (0 - O-Ab- 
stand 264 - 278 pm), ein anderer Teil ist nicht assoziiert. Sie 
dienen nicht als Donor-Molekiile fur die Lithium-Atome. 

Abb. 2. Li-0-Bindungslangen im Cuban von 2 

7 bildet in der Kristallstruktur ein Dimer rnit einem zen- 
tralen Li - 0-Vierring, uber den sich die tert-Butyl-Gruppen 
der Disiloxan-Kettenenden beugen. Die Lithium-Atome 
sind dreifach koordiniert und sattigen sich durch ein Lo- 
sungsmittelmolekul T H F  ab. Die THF-Molekule stehen 
leicht abgeknickt zur Li - 0-Vierringebene (ca. 30"). Die 
Geometrie der Lithium-Koordination ist somit nicht planar, 
sondern tendenziell trigonal-pyramidal. 

Die THF-Molekiile schieben sich offenbar in die einzig 
freien Liicken der Dimereinheit. Um den Wechselwirkungen 
rnit den ,,oberen" tert-Butyl-Gruppen von Si(2) und Si(3) 
auszuweichen, sind sie nach ,,unten" gerichtet und stellen 
ihre Ringebene senkrecht zum zentralen Li - 0-Vierring. 
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Tab. 1. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Ther- 
malparameter (pm2 x lo-') von 2"' 

3337( 3) 
7305(3) 
5357(3) 
6431( 3) 
4483(5) 
5778( 16) 
3077(6) 
3268(11) 
2369 (11) 
6698(5) 
6641(16) 
6879(6) 
6864( 11) 
8763(10) 
5435(5) 
5341( 17) 
5068(7) 
6645(13) 
4248( 15) 
5765(5) 
4618 (14) 
7328(6) 
7111(11) 
5589(11) 
3684(15) 
2231(13) 
3988(15) 
1247 (15) 
2510( 13) 
2480( 15) 
5774(12) 
6955(14) 
7469 (13) 
8977(10) 
9301(12) 
9300( 11) 
7369(13) 
6607 (17) 
7123(15) 
4533(17) 
3889(17) 
3327(14) 
7826(15) 
6344 ( 12) 
7833(14) 
5188( 17) 
6235(16) 
4675(14) 
813(3) 

2407(3) 
- 1702 (3) 

-91(3) 
328(5) 
1778(7) 
- 747 (16) 
-172(12) 
1382(13) 
1624(6) 
291(15) 
1995(7) 
2185(13) 
3795(10) 
- 548 (5) 
715(15) 

- 2196 (6) 
-1746(13) 
- 2452( 11) 

12(5) 
1211(14) 
-106(7) 

- 1417 (13) 
- 442 ( 18) 

-1182(16) 

1095( 14) 

247(17) 
483(17) 

2818(2) 

2298(2) 
1429(2) 

3865(2) 
2439(3) 
2555(9) 
3499(3) 
3096(7) 
2354(8) 
1839(3) 
2663(9) 
1952(3) 
667(6) 
1272(6) 
2704(3) 
1926(8) 
1639(4) 
1978(7) 
2756 (10) 
3362(3) 
3225(9) 
3425 (3) 
4090( 6) 
4615(6) 
2513 (8) 
3500(9) 
3556(10) 
2755(9) 
1739(8) 
2165(12) 

225(6) 
235(7) 

1838(7) 
622(7) 
1211(8) 
1403(9) 
1646 (8) 
2506(11) 
3292(9) 
2278(11) 
3068 (10) 
3661 (9) 
4476 ( 9) 
4508 (10) 
4379(7) 
5049 (9) 
5023 (9) 
2440(2) 
2836(2) 
3765(2) 
1290(2) 
2776(3) 
1787(4) 
2648(9) 
2093 (7) 
3002 (8) 
2434(3) 
2480(9) 
3503(4) 
3142(8) 
2380(8) 
3316(3) 
3247(8) 
3320(4) 
4565(7) 
3865(8) 
1798(3) 
1972(8) 
1741(4) 
1074(8) 
552(7) 

1582 (10) 
2631(9) 
1731(9) 
3591(9) 

875(7) 

9613(1) 
9634(1) 
7848(1) 
8919(1) 
9433( 2) 
9601 (7) 
9155(3) 
10277 (5) 
9564(7) 
9128(3) 
8658(7) 
10086 (3) 
9910(5) 
9508(5) 
8289 (2) 
8907(7) 
8204 (3) 
7474(6) 
7400( 7) 
9151(3) 
8862(7) 
8519(3) 
9440(6) 
R469(6) 

10696(6) 
10454( 7) 
10218(7) 
9616(9) 
9966 (7) 
9041( 8)  
10097 (6) 
9471(6) 
10376(6) 
9114(6) 
9279(6) 
10047 (7) 
7854(6) 
7001(6) 
7310(7) 
6995(6) 
7135(9) 
7737(7) 
9705(7) 
9832(7) 
9209 (7) 
8059 (7) 
8208(8) 
8813(7) 
5201(1) 
3346(1) 
3680(1) 
3691(1) 
4649(3) 
5031(3) 
4283(7) 
5679(4) 
5501(5) 
3595(3) 
3404 (7) 
3662( 3) 
2613(5) 
3509(7) 
3612(2) 
3983(6) 
4181(3) 

3077(7) 
4050(3) 
4262( 7) 
3074(3) 
3817(6) 
3685(6) 
5397(7) 
5754( 9) 
6178(6) 
5679(8) 

3933(7) 

Tab. 1 (Fortsetzung) 

Atom X Y z U(ed 

2004 (17) 
2006 (18 )  
2933(19) 
1129(18) 
2298(19) 
4278(13) 
4547 (14) 
3813(14) 
-2829(16) 
-1263(17) 
-1175(17) 
-2193(15) 
- 3608 (16) 
-2160(22) 
-1672(17) 
-2296(15) 
- 1344( 16) 
2036(15) 
1345(16) 
1021( 17) 
2706 (13) 
3492 (19) 
3482(22) 
2583(26) 
2193(23) 
7156(11) 
6809 (24) 
6206 (26) 
6442 (26) 
6853(21) 
5819 (15) 
5500(30) 
5132(32) 
5547 (28) 
5663(25) 

552(26) 
798(29) 

- 142( 15) 

477(33) 
-37(25) 

4763( 15) 
4908 (26) 
4407 (31) 
4201(40) 
4328(36) 
8609 (14) 
8287(26) 
9044(30) 
9697 (23) 
9184(28) 

- 1033( 16) 
-262(28) 
413(21) 
295(28) 

1948(44) 
1011(38) 
1003 (36) 
17 34 (43) 
2066 (36) 
3483( 1 8 )  
4492( 27) 
5127(19) 
4557 (33) 
3497 (25) 

- 775(28) 

2657(9) 
3303(11) 
3501(11) 
3617(13) 
2584(10) 
1789 (8) 
2846(10) 
2062(12) 
5008(9) 
4385(8) 
5003(8) 
4434( 11) 
4118 (12) 
3192(11) 

811(11) 
1702 (10) 
571(11) 
787(8) 
203(8) 

4580(7) 
4842 (13) 
5417 ( 12 ) 
5526(14) 
4959(13) 
2038 (10) 
2699(9) 
2757(13) 
2091 (17) 
1670(9) 
3542 (14) 
3880( 10) 
3470( 19) 
2806( 13) 
2922(14) 
1461( 12) 
939(9) 

1150( 19) 
1865(18) 
2028 (9) 

3 2 ~  

-390(6) 
15(13) 

700(10) 
701(10) 
19(12) 

5417 (7) 
4882 (14) 
4267(9) 
4456 (14) 
5155(15) 
3735(15) 
3130( 12) 
3182( 19) 
3894(22) 
4180( 11) 
152 (14) 
580(32) 

1259(22) 
1192(24) 
482(29) 
975(11) 

1027(18) 
657(28) 
202 (17) 
516(18) 

5972(7) 
5095(8) 
2347 (7) 
2570(7) 
2325(6) 
3192(8) 
3365(8) 
4097(8) 
4030(8) 
446 3 ( 8 ) 
3548(9) 
2632(6) 
3182(7) 
2838( 10) 
3354( 7 ) 
3933 (13) 
4316(8) 
3452 (9) 
4271(7) 
3359(8) 
3641(7) 
3415 (10) 
3645 (12) 
4007 (15) 
4022( 11) 
1125(5) 
1205(9) 
1702(12) 
1980(6) 
1577 (10) 
4681(7) 
5111(13) 
5546(8) 
5407( 11) 
4838( 12) 
2076(6) 
1857(13) 
1309(12) 
1252(10) 
1752(12) 
1991(8) 
1531(7) 
1590(12) 
2150(14) 
2366(7) 
890(7) 
804(16) 
992(13) 

1313 ( 14) 
1333(11) 
8006 (9) 
7990( 14) 
7518 (14) 
7405 (13) 
7598(13) 
7713 (21) 
7531 (16) 
7542(19) 
7941(20) 
81 14 ( 16) 
5592 (9) 
5500( 15) 
5930(19) 
6192(13) 
6037(12) 

200 ( 15) 
207( 17) 

239(15) 
197 (16) 
158(11) 
175(12) 
211(16) 
194 ( 14) 
203 (14) 
208(15) 
184(13) 
216(17) 
269(18) 
206(17) 
237(17) 
222(16) 
200(14) 
191(12) 
190(13) 
198(10) 
252(22) 
268(23) 
341(30) 
302(26) 
175(8) 
221(18) 
303(31) 
261(25) 
247(22) 
238(14) 
277(25) 

265(24) 
308 (32) 
239(7) 
330(17) 
362(19) 
377 (20) 
279 (14) 
204( 10) 
257(23) 
318(26) 
416 (38) 
359(34) 
229(7) 
407 (24) 
296(15) 
389(21) 
419 (25) 
297(9) 
368(21) 
348 (18) 
455(27) 
329(17) 
585(27) 
417(25) 
449( 28) 
394(22) 
562(39) 
227(12) 
351 (35) 
427 (46) 

278(25) 

222(18) 

349 (34) 

384(34) 

d l  Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen I/,,-Tensors. 

Durch diese Anordnung geraten sie nicht in Konfrontation 
zu den benachbarten tert-Butyl-Gruppen von Si( 1) und Si(4). 

Die Li - 0-Bindungslangen irn Vierring sind mit 184.8 bis 
186.1 pm recht kurz, die Abstande zum THF-Sauerstoff mit 
196.3 bzw. 199.2 pm naturgemaB langer. Der Li-Li-Ab- 
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stand is! bei einem angenommenen Kovalenzradius von 134 
pm ' I )  mit 232.8 pm bemerkenswert klein. Die Silicium-Bin- 
dungen zu den lithiierten Sauerstoff-Atomen betragen 158.5 
Pm. 

Aufgrund der sterischen Uberladung des Disiloxans ist 
fur 7 die Ausbildung eines Cubans nicht mehr moglich. Es 
kommt zur koordinativen Absattigung der Li-Atome mit 
Hilfe von Solvens-Molekiilen, und die Koordinationszahl 
des Lithiums senkt sich im Vergleich mit 2 auf 3. Eine ahn- 
liche Beobachtung macht man sowohl bei der Struktur des 
lithiierten Tri-tert-butylmethanols '*) als auch beim lithiier- 
ten Dimethyltris(trimethylsilylmethyl)silanol'3~. Die steri- 
sche Uberladung des Disiloxans verhindert die gewiinschte 
intramolekulare Li - F-Koordination, so daI3 die LiF-Eli- 
minierung nicht zu einem (SO)-Vierring fuhrt. Es entsteht 
Hexa-tert-butylcyclotrisiloxan '). 

wci701 

Abb. 3. Struktur von 7 irn Kristall 

Verbindung 11 liegt im festen Zustand als Tricyclus vor, 
der sich als Dimeres der Trisiloxan-Einheit bildet. Der dabei 
gebildete Achtring zeigt eine fast planare Geometrie (mitt- 
lere Abweichung aus der Ebene 9 pm), bei dem allerdings 
die Li - 0-Einheit leicht herausgeklappt ist, um zur Dime- 
ren-Bildung zur Verfiigung zu stehen. Dadurch wird er- 
reicht, daI3 die parallel zueinander stehenden Achtringe um 
8.7 pm versetzt sind. Die Konfrontation der tert-Butyl- 
Gruppen kann dadurch minimiert werden. 

Lithium wird planar von zwei Sauerstoff- und einem 
Fluor-Atom koordiniert. Der Li - F-Abstand ist mit 187.8 
pm geringfugig langer als die Li- 0-Abstande (181.2 bzw. 
182.4 pm). Der Si- F- Li-Winkel betragt 153.3'. Durch den 
Li - F-Kontakt kommt es rnit 162.9 pm zu einer Verlange- 
rung der Si - F-Bindung (157.1 pm im Di-tert-butylfluor- 
~ i l ano l )~ .~ ) ,  wogegen sich der Abstand des Siliciums zum li- 
thiierten Sauerstoff auf 158.0 pm verkurzt. In der Trisiloxan- 
Einheit beobachtet man ein Muster von alternierend langen 
und kurzen Si - 0-Bindungen. Ein Si - 0 - Si-Winkel ist 
mit 178.1' fast linear. Der Li-Li-Abstand ist rnit 231.3 pm 
wiederum sehr kurz"). 

Tab. 2. Atornkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Ther- 
malpararneter (pm' x lo-') von 7"' 

Atom X V Z 

2 7 6 4 ( 1 )  
1 6 3 3 ( 1 )  
1 2 8 7 ( 5 )  
1 3 9 6 ( 1 )  
1 7 1 3 ( 3 )  
2 9 5 4 ( 1 )  
2114 ( 2 )  
2 9 3 2 ( 2 )  
3 0 3 8 ( 6 )  
2 1 5 2 ( 2 )  

2 2 5 6 ( 2 )  
3 0 2 1 ( 2 )  
3 0 2 3 ( 5 )  

9 3 9 ( 3 )  
2 1 1 8 ( 6 )  
2416(  3 )  
2 0 9 2 ( 4 )  
2994(  5 )  
1 8 4 4 ( 4 )  
3 5 8 3 ( 3 )  
3 5 3 7 ( 4 )  
4 2 5 2 ( 4 )  
3 6 7 0 ( 4 )  
1 0 5 1 ( 3 )  
1 4 7 8 ( 4 )  

4 9 2 ( 5 )  
6 3 8 ( 5 )  

1 2 0 2 ( 3 )  
7 6 6 ( 5 )  
7 3 2 ( 5 )  

1 7 9 2 ( 5 )  
1 2 7 1 ( 3 )  

4 6 7 ( 7 )  
848(11) 

1 4 2 1 (  1 1 )  
1 9 1 9 ( 1 3 )  
1 7 9 7 ( 8 )  

8 5 4 ( 2 4 )  
1071(  3 )  

2 7 1 ( 5 )  
6 8 2 ( 9 )  
1138(8) 
1 4 8 9 ( 1 1 )  
1 5 0 1 ( 9 )  
4 8 3 ( 1 6 )  

2 8 0 5 ( 4 )  
2 2 3 3 ( 5 )  
2 5 4 8 ( 5 )  
3 4 9 0 ( 5 )  
3 7 6 1 ( 3 )  
4 4 4 3 ( 4 )  
3 6 6 7 ( 4 )  
3 8 4 9 ( 4 )  
3574(  2 )  
3 3 6 8 ( 4 )  
4 0 0 5 ( 4 )  
4 5 6 4 ( 5 )  
4 3 2 9 ( 4 )  
3 4 8 0 ( 2 )  
3 1 9 4 ( 4 )  
3 8 1 7 ( 4 )  
4 3 7 6 ( 5 )  
4 2 3 1  ( 5 )  

749 ( 1 1 )  

- 1 5 ( 1 )  
1 2 5 2 ( 1 )  

8 3 7 ( 6 )  
- 6 4 7 ( 1 )  

- 1105 ( 3) 
- 3 ( 1 )  

544  ( 2 )  
- 9 ( 2 )  

6 1 7 ( 6 )  
1 9 1 7 ( 2 )  

209 ( 1 0 )  
- 4 6 2 ( 2 )  

- 2 ( 2 )  
- 6 2 4 ( 5 )  

6 2 ( 3 )  
- 1 8 6 9 ( 5 )  

-918 (  3) 
-918  ( 4 )  

-1504(4)  
- 1 1 4 3 ( 4 )  

2 9 8 ( 4 )  
1 7 1 ( 5 )  

1104(4) 
1287 (3) 
1 1 5 1 ( 5 )  

6 9 3 ( 6 )  
1962  ( 5 )  
1 3 7 1 ( 3 )  
2040( 5 )  

7 5 6 ( 5 )  
1 4 3 6 ( 7 )  

- 6 6 ( 4 )  

- 1 1 2 2 ( 3 )  
-1279 (8 )  

- 4 6 9 ( 1 2 )  
- 5 5 9 ( 1 1 )  

-1128 (16) 
-1724(  1 0 )  
-1862 ( 1 6 )  
-1104( 3) 
- 1 2 7 9 ( 7 )  

- 3 8 1 ( 9 )  
-588 ( 1 0 )  
-1001( 1 6 )  
4 7 9 7  ( 9 )  
- 1 6 4 7 ( 1 9 )  

9 3 0 ( 3 )  
1 2 8 2 ( 4 )  

9 6 7 ( 4 )  
1 3 9 1 ( 4 )  
-480 (4 )  
- 2 2 7 ( 5 )  

-1284 ( 4 )  
- 3 8 2 ( 5 )  
1 5 1 6 ( 2 )  
2 2 3 9 ( 4 )  
2 6 5 7 ( 4 )  
2190(  7 )  
1476  ( 5 )  

- 1 5 7 8 ( 2 )  
- 2 2 7 9 ( 4 )  
- 2760 ( 4 )  
- 2390(  6 )  
- 1 6 3 1 ( 5 )  

203(1) 
2 3 7 ( 1 )  
2 4 7 ( 7 )  

- 4 6 3 6 ( 2 )  
- 4 4 7 5 ( 3 )  
- 3 8 3 2 ( 1 )  
340(2) 

- 8 1 6 ( 2 )  
- 1 7 6 2 ( 7 )  
203(3) 
108 ( 1 5 )  

- 4 3 3 3 ( 2 )  
- 2 7 5 0 ( 2 )  
- 1 7 6 9 ( 6 )  
- 4 7 6 4 ( 5 )  
- 4 1 9 9 ( 8 )  

4 9 6 ( 4 )  
1 3 8 0 ( 6 )  

5 8 7 ( 6 )  

1 0 3 6 ( 4 )  
2 0 5 a ( 5 )  

8 0 9 ( 6 )  
8 9 0 ( 5 )  

- 8 9 5 ( 4 )  

-302 ( 6 )  

- 1 6 5 6 ( 5 )  
- 1016 ( 7 )  
- 1102  ( 7 )  
1280(4)  
1 2 7 5 ( 7 )  
1 4 6 3 ( 8 )  
2 0 9 5 ( 6 )  

- 5 7 7 2 ( 4 )  
- 6101(  10) 
-6160(  1 8 )  
- 6 4 8 8 ( 1 1 )  
- 6297 ( 1 5 )  
-5866 ( 1 6 )  
- 5 9 2 8 ( 2 3 )  
- 3 6 5 3 ( 4 )  
- 3846 ( 9 )  
- 3 6 3 8 ( 2 2 )  
- 2 7 9 0 ( 1 1 )  
-2715 ( 1 4 )  
- 3 3 7 9 ( 1 6 )  
- 3839 ( 3 0 )  
- 4 3 1 7 ( 4 )  
- 3849(  6 )  
- 5 3 5 1 ( 5 )  

- 4 1 7 2 ( 4 )  
- 3574 ( 6 )  
- 4 0 1 5 ( 6 )  ' 
- 5 1 8 4 ( 5 )  
- 1 5 9 4 ( 3 )  
-1532  ( 7 )  
- 1 4 3 6 ( 9 )  
- 1 5 6 1 (  11) 
-1489(  7 )  
- 1 6 6 3 ( 3 )  
- 1 8 6 4 ( 6 )  
- 1740(7) 
- 1192  ( 9 )  
-1327 ( 6 )  

- 4 0 8 8 ( 6 )  

a' Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U,,-Tensors. 

Lithiierte Silanole sind eine rontgenstrukturanalytisch 
bisher wenig untersucht Verbindungsklasse, so daI3 auf- 
grund fehlender Einordnungsmoglichkeiten nur vorsichtig 
Schliisse gezogen werden konnen. Trotzdem zeigt sich auch 
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Lithium-Verbindungen eines Silandiols, l-Fluor-l,3-disiloxan-3-ols und l-Fluor-l,3,5-trisiloxan-5-ols 819 

Tab. 4. Ausgewiihltc Bindungsabstiinde [pm] und Bindungswinkel 
[ ] \ o n  2 

Si( 1)-0(1) 
Si(2)-0(3) 
Si( 3)-0(5) 

156.7(7) 

156.3(8) 
159.3(7) 

Si(l jO (2 )  
Si(2 j O ( 4 )  
Si(3)-O(6) 
Si(4)-0(8) 

168.3(7) 
167.903) 
167.1(9) 
166.4(7) 
193.9( 19) 
2 12.3( 19) 
190.6(19) 
194.6( 18) 
192.8(23) 
206.0( 23) 
201.9(19) 
189.0(23) 

Si(4)-0(7) 
O( 1 )-Li( 1 ) 
0(1)-Li(4) 
Li(l)-0(4) 
O( 2)-Li(4) 
0(3)-Li(3) 
Li(2)-0(7) 
0(5)-Li(3) 
Li(3)-0(6) 

159.6(8) 
192.3(24) 
207.7( 19) 
202.4( 19) 
206.8119) 

O( 1 )-Li(3) 
Li( 1 )-0(3) 
Li( 1 )-O(7) 
0(3)-Li(2) 
Li(2)-O(5) 
Li(2 jO(8) 
0(5)-Li(4) 
0(7)-Li(4) 

i 9 0 . 5 b j  
211.6(19) 
21 2.3( 18) 
209.6(22) 

O( 1 )-Si( 1)-0(2) 
O( 3)-Si( 2)-O(4) 
0(5)-Si(3)-0(6) 
0(7)-Si(4)-0(8) 
Si( l)-O(l)-Li(l) 
Li( 1 )-O( 1 )-Li(3) 
Li(1)-O( 1)-Li(4) 
O( I)-Li( l)-0(3) 
O(1)-Li( 1)-0(4) 
0(3)-Li( 1 )-O(7) 
Si( 1 )-0(2)-Li(4) 
Si(2)-0(3)-Li(2) 
Si(2)-0(3)-Li(3) 
Li(2)-0(3)-Li(3) 
0(3)-Li(2)-0(7) 
0(3)-Li( 2)-0(8) 
0(7)-Li(2)-0(8) 
Si(3)-0(5)-Li(2) 
Li(2)-0(5)-Li(3) 
Li(2)-0(5)-Li(4) 
O( 1 )-Li(3)-0(3) 
0(3)-Li(3)-0(5) 
0(3)-Li(3)-0(6) 
Si(3)-0(6)-Li(3) 
Si(4)-0(7)-Li(2) 
Si(4)-0(7)-Li(4) 
Li(2)-0(7)-Li(4) 
0(2)-Li(4)-0(5) 
O( 1 )-Li(4)-0(7) 
0(5)-Li(4)-0(7) 

10 1.8(4) 
102.6(3) 
101.7(4) 
102.1(4) 
128.3(7) 
8 4 4 9 )  
78.7(8) 

10 1.4(8) 

137.4(8) 

93.0( 10) 
1 2 9 4  11) 

89.7(6) 

131.9(7) 
86.6(9) 

100.3(8) 
141.2(1 I )  

129.0(6) 
81.2(9) 

9 9 4  10) 
92.5(10) 

9 1 . I  (7) 
91.4(6) 

128.7(6) 
82.7(8) 

136.4( 12) 

97.6(8) 

74.7(7) 

84.4(8) 

124.1( 10) 

95.5(8) 

Si( 1 )-O( I)-Li(3) 
Si( 1 j O (  I)-Li(4) 
Li(3)-0( I)-Li(4) 
0(3)-Li(l j O ( 4 )  
O(l)-Li( 1)-0(7) 
0(4)-Li( 1 )-0(7) 
Si(2)-0(3)-Li( 1 ) 
Li( 1)-0(3)-Li(2) 
Li( 1 )-0(3)-Li(3) 
0(3)-Li(2)-0(5) 
0(5)-Li(2)-0(7) 
0(5)-Li(2)-0(8) 
Si(2 j 0 ( 4 ) - L i ( l )  
Si(3)-0(5)-Li(3) 
Si(3)-0(5)-Li(4) 
Li(3)-0(5)-Li(4) 
O( 1 )-Li(3)-0(5) 
O( 1 )-Li(3)-0(6) 
0(5)-Li( 3)-O(6) 
Si(4 j0(7) -Li ( l )  
Li( 1 )-0(7)-Li(2) 
Li( 1 )-0(7)-Li(4) 
O( 1 )-Li(4)-0(2) 
O( 1 )-Li(4)-0(5) 
0(2)-Li(4)-0(7) 
Si(4)-0(8)-Li(2) 

145.0(8) 
92.7(5) 
81.8(7) 
76.0(6) 

100.3(9) 
130.3( 13) 
89.6(6) 
78.6(7) 
80.3(8) 
97.5(10) 
93.3(8) 

121.1(8) 
90.7(6) 
93.2(7) 

144.5(8) 
78.9(7) 

100.1(7) 
135.4( 12) 
73.0(7) 

145.1(8) 
79.6(8) 
84.0(9) 
75.0(7) 
99.0(8) 

125.7( 10) 
9 1 S ( 6 )  

w 
Abb. 4. Struktur von 11 irn Kristall 

"& 
Ab Ib. 5. Struktur von I 1  im liristall (Blick parallel zur Li-0-Vier- 

ringebene) 

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x  103 und a uivalente isotrope Ther- malparameter (pm- x 10- 4 ) von 11') 

Atom X Y z U(eq) 

S i ( 1 )  3553(1) 751(1) 8154(1) 28(1)  
S i ( 2 )  947(1)  -1547(1) 6456(1) 34(1) 
S i ( 3 )  2285(1) -3329(1) 7426(1) 32(1)  
O(1) 4 4 8 7 ( 2 )  445(1) 9145(1) 36(1)  
O ( 2 )  2203(2) -409(1) 7296(1) 36(1)  

Tab. 5. Ausgewahlte Bindungsabstande [pm] und Bindungswinkel 
["I von 7 

Si( 1)-0( 1 ) 165.6(4) Si(1 jO(2)  158.8(4) 
Si(2)-0( 1 ) 160.4(4) Si(2)-F( 1) 159.6(5) 
Si(3)-O(3) 165.7(4) Si(3)-F(2) 158.2(6) 
Si(4)-0(3) 164.9(4) Si(4)-O(4) 158.3(4) 

Li(l)-O(4) 186.1(11) o ( 4  jLi (2)  185.8(10) 
Li( 1 )-O( lo) 196.3(1 I )  
Li(2)-0(2a) 198.2(11) 

0(2)-Li( I )  186.0(11) 0(2 j L i ( 2 )  1 U.8( 10) 

- 1167( 3)  
1133(4)  

843(3)  
3430( 3)  
5746(3) 
6470(4) 
4258(41 

-1680( 2 )  
- 1 5 7 2 ( 2 )  
-4103(2) 
-4109(2) 

368(3) 
2355(3) 
1662(3) 
2 8 5 2 ( 2 )  
1875 ( 2 )  
1037 (3 )  

-3194(3) 
-4902(3) 
-4785(2) 
-4346(3) 
-3382 (3 )  
-5265(3) 

0 ( 1  jS i ( l ) -0(2)  112.3(2) Si(1 k0(2)-Li(2) 140.8(4) 
O(Z)-Li(l)-O(4) 101.8(5) 
0(4)-Li(l )-O(lo) 125.3(6) 
Si(4)-Of4)-Li/2) 140.9f4) 

O(3jSi  4 0 4)  
si(l)-O[l{si\2) 
Sifl)-Of2)-Lifl) 141.1f4) 

I I . I ,  ~ . ~ ,  
Liilj-oii)-Liii) 77.80j 0(2)-Li(2)-0(4) 102.3i5j 
O(Z)-Li(I)-O(la) 124.3(5) 0(4jLi(2)-0(2a) 125.0(6) 
Si(3)-0(3)-Si(4) 156.0(3) 
Si(4)-0(4)-Li( 1 )  141.3(4) 

0(2)-Li(2)-0(20) 126.6(5) 
Li( 1 j O ( 4  jLi (2)  7 7 3 5 )  

3362i3  j 
1137(3)  
1235(3)  

375 i4 j  
- 7 2 2 ( 4 )  
1605(4)  
4808(3) 
4155( 3)  
2288(3) 

C(61) 
hier eine breite Vielfalt der Bindungsgeometrien in Lithium- 
Verbindungen 14), die offensichtlich von sterischen, aber auch 
von elektronischen Effekten bestimmt werden. In Verbin- 
dung 2 ist eine tetramere Anordnung moglich, da  dies der 
raumliche Anspruch der Monomeren-Einheit noch zulaDt. 

a) Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U,,-Tensors. 
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Fur Verbindung 7 ist dies aufgrund der zusatzlichen Sub- 
stituenten am zweiten Sauerstoff ausgeschlossen. Lithium ist 
nur noch dreifach koordiniert und zieht dazu ein Losungs- 
mittelmolekiil zur Absattigung heran. In Verbindung 11 ist 
Lithium planar dreifach koordiniert. 

Tab. 6. Ausgewihlte Bindungsabstande [pm] und Bindungswinkel 
['I von 11 

Si( 1)-0( I )  158.0(2) Si( 1 )-0(2) 165.0( 1 ) 
Si( 2)-O(3) 164.1 (2) Si(2)-0(2) 159.7(1) 
Si(3)-F( 1 )  162.9( 1 ) Si(3)-0(3) 160.0(2) 
O( 1)-Li( la)  181.2(4) O( 1 )-Li( 1 ) 182.4(4) 
Li( 1)-0( la) 181.2(4) F( I)-Li( 1 )  187.8(3) 

O(l)-Si( 1)-0(2) 11 1.2( 1 )  Si( 1)-0( I)-Li( la)  145.9(2) 
0(2)-Si(2)-0( 3) 109.2( 1 )  Si( 1)-0(2)-Si(2) 178. I (  I )  
0(3)-Si(3)-F( 1 ) 106.7( 1)  Si(3)-F(l)-Li(l) 153.3(2) 
Si(1)-O( I)-Li( 1 ) 133.0(1) F( 1)-Li( 1)-0( la)  134.7(2) 
Li(l)-O(l)-Li(la) 79.0(2) 
Si(2)-0(3)-Si(3) 155.0(1) 
O( 1 )-Li( 1 )-F( 1 ) 124.2(2) 
O( I)-Li( 1)-0( la) 101.0(2) 

Die Li - O(Si)-Abstande in 11 sind recht kurz und liegen 
im Bereich vergleichbarer Li - O(C)-Verbindungen'.'*), wo- 
bei diese Abstande in dreifach koordinierten Verbindungen 
wesentlich kurzer als in den vierfach koordinierten Verbin- 
dungen sind. Die Anzahl der beschriebenen Li - F-Bin- 
dungsabstande in kovalenten Molekulen ist gering. Der hier 
erstmals gefundene (0)LiF-Abstand ist rnit 187 pm nur 5 
pm langer als die bisher kurzeste Li - F-Bindung im LiF- 
Addukt des Imin~silans '~).  

Die Si - O(Li)-Bindungen verkurzen sich um 6 - 8 pm ge- 
genuber einer Si - O(H)-Bindung in Di-tert-b~tylsilanol**~), 
also um 4- 5%.  Bei Lithium-fluorsilylamiden verkurzt sich 
die entsprechende Si-N-Bindung im Schnitt um 4%. Hier 
finden sich die kurzesten Abstiinde in Verbindung 2, da  das 
Lithium zusatzlich an die OH-Funktion koordiniert ist. 

Der Deutschen Forschungsgeriieinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie danken n i r  fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
MS: Varian CH-5. - NMR: 30proz. Losungen in CDCI, rnit 

Lithium-di-tert-butylIhydroxyisilanolat (2): 0.01 mol 1 in 10 ml 
Hexan wird mit 0.01 mol n-C4H9Li (150/, in Hexan) lithiiert. An- 
schlieDend wird unter Ruhren 1 h erhitzt und in der Siedehitze soviel 
T H F  zugegeben, bis die Losung vollstandig aufklart. Nach Ab- 
kiihlen der Losung kristallisiert 2 nach ca. 12 h aus; Ausb. 1.7 g 
(95%). - ',C-NMR: 6 = 29.16 (CC,), 21.07 (CC,). - 29Si-NMR: 

Li thium-di - ter t -buty l (d i - ter t -buty~u~rs i lox~~si lan~la t  (7): Die 
Darstellung erfolgt analog der von 2, ausgehend von 3"); Ausb. 3.2 
g (95%). - I3C-NMR: 6 = 29.1 1 (LiOSiCC,), 27.79 (FSiCC,), 21.42 
(LiOSiC), 20.43 (FSiC, 2JcF = 16.6 Hz). - 29Si-NMR: 6 = -15.84 
SiF (JSIF = 309.6 Hz), -23.63 OSiO. 

TMS bzw. C6F6 als int. Standard; Bruker AM-250. 

6 = -14.37. 

Verbindungen 6,  8 - 9  0.01 mol 2 in 50 ml Hexan/THF wird bei 
0°C zu 0.01 mol CI2SiMe2 bzw. 0.01 rnol F2SiMe2 getropft. An- 

schlieDend wird das Gemisch innerhalb von 2 h auf Raumtemp. 
erwarmt und danach 1 h unter RiickfluD erhitzt. Die Reinigung der 
gebildeten Produkte erfolgt durch Destillation. 

3,3-Di-tert-butyl-l ,S-dichlor-1 ,I ,S,5-tetrarnethyltrisiloxan (6): Sdp. 
65"C/0.01 mbar; Ausb. (bezogen auf C12SiMe2) 3.4 g (96%). 'H- 
NMR: 6 = 0.98 (CMe,), 0.37 (SiCH,). - "C-NMR: 6 = 27.25 
(CC,), 19.97 (CC,), 4.18 (SiCH,). - 29Si-NMR: 6 = 2.80 (SiMe), 
-22.42 (SiCMe,). - FI-MS: 303 [M+ - C4H9]. 

f ,f -Di-tert-butyl-3-fluor-f -hydroxy-3,3-dimethyldisiloxan (8): Sdp. 
36"C/0.01 mbar; Ausb. (bezogen auf F2SiMe2) 1.5 g (60%). - 'H- 
NMR: 6 = 2.21 (OH), 1.03 (CMe,), 0.14 (SiMe, 3JHF = 6.2 Hz). - 
l3C-NMR: 6 = 27.36 (CC,), 19.99 (CC,), - 1.09 (SiCH,, 2J,-F = 19.3 
Hz). - I9F-NMR: 6 = 34.37. - 29Si-NMR: 6 = -8.55 (SiMe, 
J ~ , F  = 276.1 Hz), -15.21 (SiCMe,). - FI-MS: 252 [M+]. 

3,3-Di-tert-butyl-f ,S-difuor-l,f ,5,5-tetramethyltrisiloxan (9): Sdp. 
5O0C/O.01 mbar; Ausb. 0.2 g (Soh). - "C-NMR: 6 = 29.19 (CC,), 
20.06 (CC,), -1.13 (SiCH3, 2JcF = 19.1 Hz). - I9F-NMR: 6 = 
34.37 ( ' J H F  = 6.3 Hz). - 29Si-NMR: 6 = -9.19 (SiF, JSIF  = 277.5 
Hz), -23.36 (SiCMe,). - FI-MS: 328 [M']. 

Lithium-di-tert-buty1(3,3-di-tert-butyl-3-fluor-l ,I -dimethyldisil- 
oxy)silanolat (11): Die Darstellung von 11 erfolgt analog der von 
2 aus 5 ohne THF-Zugaben; Ausb. 4.0 g (95%). 

Kristallstrukturanalysen von 2, 7 und 11 Die Intensitatsmes- 
sungen wurden auf einem Stoe-Siemens-AED-Diffraktometer rnit 
Graphit-monochromatisierter Mo-K,-Strahlung (A. = 71.069 pm) 
durchgefiihrt. Fur 11 erfolgte die Messung bei -8O"C, fur 2 und 7 
bei Raumtemp. Nach Bestimmung und Verfeinerung der Zellpa- 
rameter wurden die Reflexintensitaten nach der Profile-fitting- 
Methodel') bestimmt. Die Strukturen wurden rnit direkten Metho- 
den (SHEXTL und SHELXS-86) gelost. Die Nichtwasserstoff- 
Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Nichtwasserstoff-Atome 
der THF-Molekule bei 2 wurden teilweise nur rnit isotropen Ui- 
Parametern versehen. Die Wasserstoff-Atome wurden geometrisch 
positioniert (C-H-Abstand 96 ppm, H-C-H-Winkel 109.5") und 
mit fixierten U,-Werten versehen. 

Kristallographische Daren 
2 KristallgroBe 0.6 x 0.7 x 0.8 mm, Raumgruppe Pi, a = 

1339.0(4), b = 2131.8(5), c = 2567.4(5) pm, a = 80.57(3), p = 
84.14(3), y = 72.66(3)", V = 6.890nm3, Z = 4, Dk, = 0.866 Mgm-3, 
p = 0.09 mm-', Anzahl der gemessenen Intensitaten (20,,, = 45") 
14490, symmetrieunabhangig 12810, beobachtet [F > 4 o ( F ) ]  7466, 
R = 0.122, R, = 0.130 [w-' = d(F) + 0.004 . F 2 ] ,  Anzahl der 
verfeinerten Parameter 11 72, max. Restelektronendichte 0.70 . 
e pm-'. 
7: KristallgroDe 0.7 x 0.8 x 0.9 mm, Raumgruppe P21/c, a = 

1896.6(3), b = 1875.1(3), c = 1476.3(2) pm, p = 99.30(1)", V = 
5.181 nm3, Z = 4, Dkr = 1.186 Mgrn-,, p = 0.15 mm-', Anzahl 
der gemessenen Intensitaten (20,,, = SO0) 9759, symmetrieunab- 
hangig 9099, beobachtet [ F  > 4o(F)]  4670, R = 0.095, R,, = 0.086 
[w - ' = o ' (F)  + 0.0007 . F2], Anzahl der verfeinerten Parameter 
579, max. Restelektronendichte 0.46 . 

11: KristallgroDe 0.2 x 0.3 x 0.5 mm, Raumgruppe Pi, a = 

873.4(1), b = 1252.5(1), c = 1295.4(1) pm, ct = 101.99(1), p = 
99.29(0), y = 105.58(1)", V = 1.299 nm', Z = 1, Dkr = 1.065 
Mgm-3, p = 0.20 mm-. ' ,  Anzahl der gemessenen Intensititen 
(20,,, = 50") 4629, symmetrieunabhangig 4559, beobachtet [ F  > 

Fz] ,  Anzahl der verfeinerten Parameter 235, max. Restelektronen- 
dichte 0.47 . 

e pm -,. 

4o(F)] 3900, R = 0.043, R.. = 0.047 [ w - '  = 0 2 ( F )  + 0.0002 . 

e pm- ', 
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CAS-Registry-Nummern 

1: 13321-36-3 / 2 (Salz): 96284-27-4 / 2 (Koordinationsverbindung): 
118631-71-3 / 6: 118631-65-5 / 7 (Salz): 118631-69-9 / 7 (Koordi- 
nationsverbindung): 118631-70-2 / 8: 118655-94-0 / 9: 118631- 
66-6 / 10: 118631-67-7 / 11 (Salz): 118631-68-8 / 11 (Koordinations- 
verbindung): 118631-72-4 / Me2SiCI2: 75-78-5 / Me2SiF2: 353-66-2 / 
(Me3C)2SiFOLi: 78393-16-5 
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