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Abstract

Supersilyl alkaline metals (alkali supersilanides) 'Bu,SiM without or with donors Do like ethers, amines, aromatic hydrocarbons are
easily obtained by the action of alkaline metals M on supersilyl halides ‘Bu,SiX above room temperature in alkanes or donorsolvents like
tetrahydrofuran, benzene: 'Bu,SiX + 2M = 'Bu,SiM + MX; 'Bu,3iM + nDo —'Bu,SiM(Do). Ethers as donors can be exchanged by
stronger donors like PMDTA, 18-crown-6, cryptand-222. In particular the following extremely water and air sensitive compounds are
prepared: yellow ‘Bu,SiLi (as to X-ray structure analysis dimeric with Si - - - Li - - - Si contacts; cf. Abb. 1), orange yellow 'Bu,SiNa (as
to X-ray structure analysis dimeric with Si -+ - Na - - Si contacts; cf. Abb. 2), light-yellow ‘Bu,SiK (as to its insolubility in alkanes
polymeriv), ‘Bu,SiM (M = Rb, Cs; insoluble in alkanes). light-yellow to colorless 'Bu,,SiLi(THF), (probably monomeric), light-yellow
"Bu,SiNa(THF), (as to X-ray structure analysis dimeric with CH, - - - Na contacts; cf. Abb. 3), light-yellow ‘Bu;SiNa(OBu, ), (probably
analogously structured as the THF adduct), yellow 'Bu,SiK(THF), (loses THF; stable only in THF), light-yellow 'Bu,SiNa(PMDTA) (as
10 X-ray structure analysis monomeric; cf. Abb. 4), orange-red 'Bu,SiK(Benzene), (as to X-ray structure analysis monomeric, cf. Abb.
5), orange-yellow 'Bu SiNu(18-C-6) (unstable as to its tendency to deprotonate 18-crown-6), 'Bu,SiM(C222) (M = Na, K; not isolable as
to its tendency to deprotonate eryptand-222). Because of the high tendency of the anionic part 'Bu,Si~ of the compounds mentioned for
delivering electrons, the supersilyl alkaline metals act as strong bases which deprotonate even weak bases such as tetrahydrofuran or
benzene under formation of supersilane 'Bu,SiH. Over and above that, they work as good nucleophiles and reducing agents which for
example react with Me,SiX under formation of trimethylsilylsupersilane Me 1Si=Si'Bu, and with Ag*NO;y under formation of
superdisilane 'Bu ,S1-8i'Bu . Ax the supersilyl alkaline metals may even be oxidized by supersilyl halides in alkanes at 100°C by way of
"Bu,SIM + 'Bu,SiX ='Bu,Si*+ MX +'Bu,Si', and 'Bu,Si'+ RH ='Bu,SiH + R', and 2'Bu,Si‘& ('Bu,Si),, the formation of
'Bu,SiM from 'Bu,Sil and K, Rb, Cs at elevated temperatures in saturated hydrocarbons is accompanied by the formation of supersilane,
superdisilane and secondary products of R, © 1997 Elsevier Science S.A.

Keywords: Supersilyl anion 'Bu,Si~; Alkaline Metals; Donors; Acid-buse reaction; Nucleophilic substitution; Redox reaction; X-ray structure
analyses

1. Einleitung

Sterisch tiberladene Substituenten R* erlangen in der
Chemie zusehends an Bedeutung als Hilfsmittel zur
Priiparation von Verbindungen R,E,, in welchen

* Corresponding author. Fax: +49-89-5902578. isolierte Elemente E (m = 1) ungewdohnliche Geometrie
' Dedicated to Professor Wolfgang Beck on the occasion of his 65, (z.B. digonalen statt gewinkelten Bau im Falle von
birghday. Sauerstoff: -O- [2]) sowie kleine Koordinationszahl
ySeeRetlll (2.B. drei statt vier im Falle von Silicium: >Si= (3]
JXy STUGLATE dng ySes. aufweisen oder in welchen-normalerweise lagile-Clus-
X-ray structure analyses. .
$ X-ray structure analyses. ter aus Elementen (m > 1) vorliegen (z.B. Al,-Tetra-
¢ X-ray structure analyses. eder [4,5]). Einige Beispiele fir R* stellen Phenylgrup-
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pen dar, welche wie Supermesityl sperrige Reste in 2-,
4- und 6-Position tragen, aber auch Trisyl, Hypersilyl
und Supersilyl [6-13] (beziiglich der Namen der Sub-
stituenten vgl. [14-16)).

R

Me3Si\
R MeSi—C—
Me;Si
R
Supermesityl Trisyl
fir R = CMe;
Me;Si\ M‘."C\ ‘
Me;Si=——§j— MCJC—/Sl-—'
Me;Si Me;C
Hypersilyl Supersilyl

Tatsidchlich kommen der Gruppe Supersilyl als ste-
ricch Uberladenem Rest einige Vorteile zu: Die Gruppe
verhilt sich in Verbindungen chemisch vergleichsweise
inert, da sie nur gesiittigte Organylsubstituenten enthilt,
wogegen die anderen aufgefilhrten sperrigen Gruppen
entweder wegen ihres ungesittigten Charakters (Aryl)
oder wegen der-zu intramolekularer Wanderungen
neigenden-Silylsubstituenten (Trisyl, Hypersilyl) reak-
tiver sind. Darilber hinaus stabilisiert Supersilyl als
starker Elektronendonator dhnlich wie andere elekiro-
nenschiebende Reste Bindungen zwischen elekiroposi-
tiven Elementen, was im Hinblick auf die Synthese von
supersilylierten Metallclustern von Bedeutung sein kann,

SchlieBlich 148t sich Supersilyl nach unseren Er-
fahrungen vergleichsweise leicht priiparieren (beziiglich
der ersten Synthese von Supersilylverbindungen vgl.
[17-20]): Man setzt im Sinne von Gleichg. (1) zuniichst
Trichlorsilan SiHCl, mit 'BuLi in siedendem Pentan
zum Chlorsilan 'Bu, SiHC! um (ca. 85%ige Ausbeute),
das dann mit KHF, /KF ohne Lsungsmittel bei 70°C in
das Fluorsilan ‘Bu,SiHF verwandelt wird (ca. 90%ige
Ausbeute). Letztere Verbindung reagiert mit ‘BuLi in
siedendem Heptan zum Supersilan 'Bu,SiH (ca. 85%ige
Ausbeute), welches durch Halogenierung mit 'X,’
(Einwirkung von PF;, Cl,/Pentan, Br,/Pentan oder
I,/CHCl,) quantitativ in Supersilylhalogenide Uber
fuhrbar ist [21,22]).

sincl, 22 Ble. 1g, et Lo s

)

Die Umwandlung der auf diese Weise zugiinglichen

[21,22]), bereits linger — neben wenigen anderen
‘Bu,Si-haltigen Substanzen [23-27] — bekannten
Halogenide 'Bu,SiX (X =F, Cl, Br, 1) in andere Super-
silylverbindungen "Bu,SiY durch nucleophile Substitu-
tion des Halogenids X~ gegen Y~ ist wegen der hohen
sterischen Abschirmung des Substitutionszentrums
kinetisch gehemmt. Als Nucleophile lassen sich
demgemaB nur kleine Anionen wie Halogenide, Pseudo-
halogenide, Hydroxid, Amid nutzen [21,22]. Eine Syn-
these von Disupersilylverbindungen (‘Bu,Si),Y ist auf
diesem Wege sogar unmoglich.

Ein wesentliches Tor in das Land der Supersi-
lylverbindungen Gffneten dann die Supersilylaikalimet-
alle (Alkalimetallsupersilanide) 'Bu,SiM, fir die wir
vor liber 10 Jahren erstmals eine Synthesembglichkeit
auffanden [28,29]. Denn letztere Substanzen lassen sich
—- im Gegensatz zu Supersilylhalogeniden — in der
Regel leicht in andere Supersilyiverbindungen umwan-
deln. Beispielsweise fiihrt die Einwirkung von 'Bu,SiM
auf Elementhalogenide EX,, meist zu einem raschen
Tausch von Halogenid- gegen Supersilylanionen, wobei
nicht nur Monosupersilylverbindungen ‘Bu,SiEX,, _,
sondern zudem auch Disupersilylverbindungen
('Bu,Si),EX,,_, entstehen konnen (Verbindungen
('Bu,Si);EX,,_ , sind bisher unbekannt).

Inzwischen haben wir Synthesen, charakteristische
Eigenschaften und Strukturen der fur die ‘Super-
silylchemie® so wichtigen donorfreicn und donorhalti-
gen Supersilylalkalimetalle — einer neuen Untergruppe
der bereits liinger bekannten und in Lit, [30] zusammen-
fassend errterten Verbindungsklasse der Silylalkalimet-
alle R,SiM = cingehend studiert. Einige auf dem
Gebiet der Supersilylalkalimetalle erzielte Ergebnisse
werden nachfolgend vorgestellt und — unter
Berlicksichtigung vorliegender Ergebnisse tiber die ver-
wandten Hypersilylalkalimetalle (Me,Si),SiM {31-33]
und Trisylalkalimetalle (Me,Si),CM [34) — ertrten.

2. Synthese donorfreier und donorhalitiger Supersi-
lylalkalimetalle ' Bu,SiM

Supersilylalkalimetalle ' Bu ,SiM sind durch Reaktion
von Supersilylhalogeniden ‘Bu,SiX mit Alkalimetallen
M in gesiittigten und ungesiittigten Kohlenwasserstoffen
wie Heptan oder Benzol und in Donorsolvenzien wie
Tetrahydrofuran oder Dibutylether bei erhéhter bis nor-
maler Temperatur gemiB Gieichg. (2) zugiinglich. Es
entstehen hierbei teils donorfreie, teils donorhaltige
Verbindungen (s. weiter unten).

{Solvens)
‘Bu SIK+2M =" ‘Bu,SiM + MX (2)

Supersiivialbalimenatle
(donorired, donorhaltig)

Wihrend die Metallierungen unabhiingig von den
Reaktionspartnern und -medien gleichermaBen thermo-
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dynamisch begiinstigt sind, bestimmen die Edukte und
die Losungsmittel die Kinetik der Reaktionsabliufe
wesentlich. Und zwar erfolgen die Umsetzungen gemiiB
Gleichg. (2) — nach bisherigen Erkenntnissen — in
den Richtungen 'Bu,SiX ='Bu,SiF <'Bu,SiCl <
‘Bu,SiBr <'Bu,Sil und M =Li < Na <Rb<Cs
sowie Solvens = Kohlenwasserstoffe < Ether leichter,
d.h. in kiirzerer Zeit bzw. bei niedrigerer Temperatur.
Natiirlich spielt zudem der Verteilungsgrad, die
Oberfliichenbeschaffenheit sowie der Aggregatzustand
der eingeseizien Alkalimetalle eine geschwindigkeits-
bestimmende Rolle.

Die den Verbindungen ‘Bu,SiM zugrundeliegenden
Supersilylanionen ‘Bu,Si~ weisen wegen des ver-
gleichsweise elektropositiven Charakters der zentralen
Siliciumatome und dem elektronenschiebenden Effekt
der drei terr-Butylgruppen ein hohes Bestreben zur
*Abgabe’ negativer Ladung auf. DemgemiB zeigen die
Supersilylalkalimetalle im Sinne der Gleichg. (3) eine
hohe, mit der Polaritiit der SiM-Bindung zunehmende
Bereitschaft zur Aufnzhme von Protonen sowie von
anderen Lewis-Siiuren bzw. zur Abgabe von Elektronen
(Wirkung als Basen, Nucleophile, Reduktionsmittel; vgl.
Unterabschnitt 3.3 und Lit. [14-16)).

+ Prot o] - Elektron ‘.
R —® > Bust (3)

Als Folge der hohen Reaktivitiit der Supersilylalka-
limetalle kann es bereits im Zuge der Synthesen von
‘Bu,SiM zur Bildung von Nebenprodukien wie Super-
silan 'Bu,SiH oder Superdisilan 'Bu,Si-Si'Bu, kom-
men. Tatslichlich enden die Umsetzungen anderer Silyl-
halogenide R ,SiX (R #'Bu) mit Alkalimetallen M in
der Regel nicht bei Silylalkalimetallen R ,SiM, sondern
bei Disilanen R ,Si=SiR,, weil die intermedilir gebilde-
ten Metallverbindungen R,SiM rasch mit noch unver-
brauchten Halogeniden gemi R,SiM + XSiR; =
R,Si-SiR, + MX unter nucleophiler Substitution von
X~ gegen R,Si weiterreagieren [30]. Allerdings kann
sich Superdisilan nach unseren bisherigen Erfahrungen
aus ‘sterischen’ Griinden keinesfalls auf diese Weise,
sondern allenfalls auf den Wegen (4a) und (4b) bilden:

Bu,SiM + XSitBu, — e Bu,Si + MX + 'SitBu,

'Bu,Si® + "Si'Bu, “'s..g—’ 'Bu,Si-Si'Bu,
€))

'BuSiM + XSi'Bu, —= 'Du,Si-8itBu; + MX
Superdisilan

Hiernach wird zuniichst ein Elektron von ‘Bu;SiM auf
'Bu,SiX unter Spaltung der SiX- Bindung und Elimi-
nierung von MX iibertragen, dann dimerisieren sich die

gebildeten Supersilylradikale. Diese ‘elektronisch’ aus-
geloste Superdisilanbildung gewinnt jedoch erst im Falle
der stirker reduzierend wirkenden schweren Supersilyl-
alkalimetalle '‘Bu,SiM und der leichter reduzierbaren
schweren Supersilylhalogenide ‘Bu,SiX in Alkanen als
Reaktionsmedien an Bedeutung (s. hierzu weiter unten
und Lit. [35,36)]). In diesem Zusammenhang bleibe nicht
unerwihnt, daB sich ganz im Sinne der Gleichungen
(42) und (4b) aus ‘Bu,SiNa und CIAKSi'Bu,), das
Dialan (‘Bu,Si), Al-AI(Si'Bu,), und das Superdisilan
‘Bu,Si-Si'Bu; bilden (eine Vereinigung des Alanyl-
und Silylradikals zu (‘Bu,Si), Al verbietet sich hier aus
sterischen Griinden) [37,38].

2.1. Alkane als Solvenzien

Im Sinne des weiter oben hinsichtlich der
Geschwindigkeit der Reaktion (2) Besprochenen bilden
sich bei 24stindiger Umsetzung von 'Bu,SiBr und
Lithiumstaub in siedendem Heptan (ca. 100°C) bzw. bei
3stiindiger Umsetzung von tBu,SiBr und fliissigem Na-
trium in siedendem Heptan bzw. bei 2stiindiger Umset-
zung von 'Bu,SiBr und fliissigem Kalium in auf 80°C
erwiirmtem Heptan praktisch nur Supersilyllithium
'Bu,SiLi, Supersilylnatrium 'Bu,SiNa und Supersilyl-
kalium 'Bu,SiK. Letztere Verbindung entsteht aus
'Bu,SiBr und K in Heptan sogar langsam bei Raumtem-
peratur. Analoges gilt offensichtlich fur die Synthesen
von Supersilylrubidium 'Bu,SiRb sowie
Supersilylcisium 'Bu,SiCs aus 'Bu,SiBr und Rb sowie
Cs. Die Einwirkung von Kalium und Rubidium auf
'Bu,Sil in siedendem Heptan oder von Ciisium auf
‘Bu,Sil in auf 60°C erwiirmtem Heptan fUhrt dagegen
auBer zu Supersilylalkalimetallen 'Bu,SiM (M = K, Rb.
Cs) auch zu Supersilan und Superdisilan.

Die Bildung von Superdisilan 'Bu,Si-Si'Bu, und
Supersilan ‘Bu,SiH verliuft wohl Uber Supersilyl-
radikale 'Bu,Si’, welche im Zuge der Bildung von
‘Bu,SiM aus 'Bu,SiX und M oder aus ‘Bu,SiM und
'Bu,SiX nebenbei entstehen (vgl. Gleichg. (2) und (4))
und unter Dimerisierung oder Wasserstoffabstraktion
weiterreagieren (‘Bu,SiH entsteht nicht durch Depro-
tonierung der als Solvenzien genutzten Alkane seitens
‘Bu,SiM; s. weiter unten). Die angesprochene Umset-
zung 'Bu,Si'+ RH —='Bu,SiH + R endotherm (CH-
Dissoziationsenergie > SiH-Dissoziationsenergie), so
daB 'Bu,Si‘ in Alkanen unterhalb Raumtemperatur
praktisch nur in Superdisilan iibergeht und sich erst
oberhalb dieser Temperatur in steigendem Ausmafe
unter Bildung von Supersilan stabilisiert. Dabei wirkt
'Bu,Si-Si'Bu, ab ca. 50°C im Sinne von Gleichung
(4b) selbst als Supersilylradikal-Quelle [14-16], wes-
halb sich 'Bu,Si'-Radikale bei erhohter Temperatur
(100°C) in Alkanen letzten Endes in ‘Bu,SiH und Fol-
geprodukte von R’ verwandeln (z.B. in Cycloheptan:
Supersilylcycloheptan 'Bu,SiC,H,;; in Abwesenheit
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eines Solvens: Disupersilylisobuten ('Bu;SiCH,),-
C=CH, [39)).

2.2. Ether und Amine als Solvenzien

Bereits in einer Stunde, also rascher als in Heptan,
setzt sich Lithiums:aub bzw. fliissiges Kalium mit
‘Bu,SiBr in siedendem THF (ca. 65°C) vollstindig

emiB Gleichg. (2) zu den THF-Addukten
Bu,SiLi(THF), und ‘Bu;SiK(THF), um, wihrend cine
quantitative Reaktion von Natriumstiicken mit ‘Bu,SiBr
in THF bei 65°C oder in B‘u;O bei 80°C zu den
Addukten ‘Bu,SiNa(THF), bzw. 'Bu,SiNa(OBu,), we-
gen der vergleichsweise kleinen, sich zudem mit NaBr
bedeckenden Na-Oberfliche mehrere Stunden benitigt.
Die Lithium- und Natriumverbindungen liegen nach
langerem Belassen im Olpumpenvakuum als Supersilyl-
lithium=Tetrahydrofuran(1 /2) 'Bu,SiLi(THF),, Super-
silylnatrium-Tetrakydrofuran(1 /2) 'Bu,SiNa(THF),
und  Supersilylnatrium-Dibutylether (1/2) 'Bu,-
SiNa(OBu,), vor (s. weiter unten sowie [3,14-
16,28,29,35,36,40)), wihrend die Kaliumverbindung
unter diesen Bedingungen ihr THF verliert.

Die Bildung von ‘Bu,SiM (M = Li, Na, K) in THF
und Bu,0 flihrt — trotz der im Vergleich zu gesittigten
Kohlenwasserstoffen viel hSheren Aciditit von Ethern
= unter den Bedingungen der 'Bu,SiM-Synthesen noch
nicht zu Supersilan 'Bu,SiH. Dieser Sachverhalt geht
offensichtlich wie im Falle der Hypersilylalkalimetalle
[31=33] auf die sterische Abschirmung der negativ
geladenen Siliciumzentren zurick. In der Tat depro-
tonieren weniger sperrige Silylalkalimetalle ihre
chemische Umgebung so leicht, daB ihre Herstellung
schwietig werden kann, wihrend etwa ‘Bu,SiNa in
Tetrahydrofuran selbst bei 100°C noch sehr langsam
gemiiB Gleichg. (5) unter Deprotonierung von THF zu
den Zerfallsprodukten des deprotonierten Reaktions-
mediums thermolysiert (s. hierzu auch weiter unten).
Hierbei werden wohl die Protonen des koordinativ
gebundenen Donors angegriffen, da sie saurer als die
von ungebundenem THF sind (mdglicherweise erfolgt
die Protoneniibertragung sogar intramolekular).

BuSiM =2 pysiH+ [ )

(THE-Adduk) ) l 0" M )

'Bu,SiH + CH=CH, + CHy=CH-OM

In 'Bu,SiNa(THF), liBt sich THF durch ‘stirkere’
Donoren wie etwa Pentamethyldiethylentriamin, 18-
Krone-6 oder Kryptofix-222 verdriingen, so daB es zur
Bildung von Supersilylnatrium—Pentamethyldiethylen-
triamin (1/1) 'Bu,SiNa(PMDTA), Supersilylnatrium-—
18-Krone-6 (1/1) ‘Bu,SiNa(18-C-6) oder Supersilyina-

trium-Kryprofix-222 (1/1) 'Bu,SiNa(C222) kommt (s.
weiter unten). Allerdings zersetzt sich letzteres Addukt
(und Analoges gilt fiir das aus ‘Bu,SiK in Benzol und
Kryptofix-222 erhiltliche Addukt Supersilylkalium—
Kryptofix 222 (1/1) 'Bu,SiK(C222)) so leicht unter
'Bu,SiH-Bildung, daB die Verbindung noch nicht voll-
stindig charakterisiert werden konnte.

2.3. Aromaten als Solvenzien

Wihrend die Supersilylalkalimetalle ‘Bu,SiM (M =
K, Rb, Cs) in gesittigten Kohlenwasserstoffen unloslich
sind (s. oben), gehen die betreffenden Verbindungen in
dem ungesittigten Kohlenwasserstoff Benzol in Losung.
Hiemach bieten sich Aromaten als Solvenzien flir eine
Darstellung dieser Zielverbindungen gemi Gleichg. (2)
an. Tatsichlich wirken aber Supersilylatkalimetalle hin-
sichtlich Benzol rascher deprotonierend und reduzierend
als hinsichtlich Ethem, was die Verwendung von Aro-
maten als Losungsmitte] fiir die angestrebten Synthesen
einschriinkt. Immerhin 1d8t sich durch Reaktion von
"Bu,SiBr mit Kalium in Benzol (eingesetzt als Deute-
robenzol C¢D,) bei 58°C Supersilylkalium-Benzol
(1/3)'Bu,SiK(Benzol), neben Supersilan ‘Bu,SiD und
Supersilylbenzol 'Bu,SiC,D; gewinnen. Einfacher
crhilt man das Benzoladdukt durch Aufldsen des aus
"Bu,SiBr und Kalium in Heptan gebildeten Supersilyl-
kaliums in Benzol,

Die erwiihnten Nebenprodukte ‘Bu,SiD und
'Bu,SiC,D; entstehen auch — allerdings langsamer —
beim Erwiéirmen von 'Bu,SiNa in C, D, auf 100°C.
Ersteres Produkt stellt im Sinne von Gleichung (6a)
moglicherweise die Folge einer Deprotonierung des
Benzols dar, withrend sich letzteres Produkt etwa gemiild
Gleichung (6b) auf dem Wege eciner Elektronentiber-
tragung von 'Bu,Si- auf C,D, bilden kinnte (vgl.
hierzu die Mbglichkeit einer Elektroneniibertragung von
Me,Si~ auf Naphthalin [41]). Dariiber hinaus wiire es
denkbar, da sich die Zwischenstufe ['Bu,Si*/MC,D;]
nach Gleichung (6¢c) unter Bildung von 'Bu,SiD und
MC,D; stabilisiert bzw. daB sich 'Bu,SiD und MC, D,
gemiiB Gleichung (6d) in ‘Bu,SiC, D, und MD verwan-
deln (vgl. hierzu Lit. [30]).

2o BysiD ¢ MCD,
‘BUJSiM — (@)r/ \?;)1
(CoDy-Addukt) Bu,Si* "Bu,SiC, D,
{b) -
Gsczoenalip R +*
MC,D; MD

Die erwiihnten Reaktionsabliufe gehen wohl von den
Addukten ‘Bu,SiM(Benzol), aus, die sich mog-
licherweise unter intramolekularer Wanderung eines
Protons bzw. eines Elektrons in Supersilan und
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Phenylalkalimetalle bzw. in das Addukt 'Bu,Si'/-
MC,D,; umwandelr.

3. Charakterisierung donorfreier und donorhaltiger
Supersilylalkalimetalle ‘Bu ,SiM

3.1. Supersiivialkalimetalle als Feststoffe

Die donorfreien Supersilylalkalimetalle ‘Bu,SiM (im
Falle von M = Rb, Cs nicht in Substanz isoliert) bilden
gelbe (M = Li/Na/K: gelb/orangegelb /blaBgelb), bis
auf die Lithiumverbindung nicht unzersetzt
schmelzende, gegen sichtbares Licht stabile hydrolyse-
und iuftempﬁndh«.he Feslstoffe (die Kallumverbmdung
ist pyrophor). ‘Bu,SiLi und Bu,S|Na liegen im Kristall
— verkniipft iiber Si---M - Si-Kontakte — als
Dimere 1 vor (vgl. R&intgenstrukturanalysen, unten) und
weisen damit den gleichen Bau auf wie die mit ihnen
verwandten, farblosen donorfreien Hypersilylalkali-
metalle (Me,Si),SiM [31-33] (vgl. hierzu auch hexam-
eres Me,SiLi [30])). Da sich in letzteren Fillen der
Strukturtyp beim Ubergang von der Li- iiber die K-
wohl bis zur Cs-Verbindung nicht lindert, ist es denkbar,
daBl auch alle Supersilylalkalimetalle im Kristall als
Dimere 1 vorliegen. Andererseits spricht die deutliche
Abnahme der Loslichkeit der Supersilylalkalimetalle in
geslittigten  Kohlenwasserstoffen  wie Heptan beim
Ubergang von (' Bu,SiLi), und ('Bu,SiNa), (sehr gut
bis gut Kislich) zu BthlK Bu‘Sth und ‘Bu,SiCs
(praktisch unldslich) fir zustiizliche  intermolekulare
Wechselwirkungen im Falle letzterer Supersilylalka-
limetalle (vgl. hierzu ¢in lihnliches Verhahien der insge-
sumt  etwas  heptanldslicheren  Hypersilylalkalimetalle
[31-33)).

Die aus 'Bu,SiM und Ethern wie THF, Bu,0, 18-
Krone-6 oder Aminen wic PMDTA, Kryptohx =222
sowie Aromaten wie Benzol hervorgehenden, in orga-
nischen Medien gut loslichen, gelben bis roten, hydro-
lyse- und oxidationsempfindlichen donorhaltigen Su-
persilylalkalimetalle 'Bu,SiM(Do), (M /Do = Li /THF:
fast farblos; Na/THF, Bu,O, PMDTA: blaSigelb;
Na/18-C-6: orangegelb; Na, K/C222: rot; K/Benzol:
orangerot) schmelcen nur unter Zersetzung. Die
Verbindungen ‘Bu 1SiNa(THF),, 'Bu,SiNa(PMDTA)
und 'Bu,SiK(Benzol), hegcn im Kristall als Monomere
2, 3 und 4 vor, wobei im Falle ersterer Verbindung
jeweils zwei Molekille ilber intermolekulare CH,

-+ Na-Wechselwirkungen zu Paaren aggregiert sind
(vgl. Rontgenstrukturanalysen, unten). Von 'Bu,SiLi
lieB sich ebenfalls ein Addukt mit zwei THF-Donoren
und von ‘Bu,SiNa zudem ein Addukt mit zwei Bu,0-
Donoren gewinnen, denen wohl ebenfalls Strukturen
vom Typus 2 zukommen. Kristalle von Addukten aus
‘Bu,SiNa und 18-Krone-6, die sich fiir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet hitten, lieBen sich

bisher nicht erzeugen. Es ist aber bei der hohen Basizitit
des Anions ‘Bu,Si- anzunehmen, daB die Verbindung
im Sinne der Formel 5 einen Si - - - Na-Kontakt aufweist
und daB der Kronenether nur eine Seite der Natriumio-
nen koordiniert. Vollstindig getrennt im Sinne der
Formel 6 sind aber Si und M méglicherweise in den 1:1
Addukten aus ‘Bu,SiM (M = Na, K) und Kryptofix-222,
welche wegen ihrer hohen Zersetzlichkeit (s. oben)
ebenfalls nicht kristallin erhalten werden konnten.

tBK M. ‘Bu '
N BN OR,

tBu—=Si! tBu—Si---- M~

‘Si~==tBy
‘~\\ v“‘ \ 5
tau/ M’ \’tBu ra{ o

! 2
(M = Li, Na; Strukturen fur (M/OR, = Na/THF; analog
K, Rb, Cs noch unbekannt) wohl auch LVTHF, Na/OBu,)

Mez
'Ry AR R @
tBu-=s=§j----M —-——N Me ‘Bu'-'Si--"lv\—-
tBu Ns) (Bu/ @
Me;
3 4
(M =Na) (M =K)
. [{ R
\ t F ( :
Bur=esj-+- M| -C By -=$i® N N
[¥3] 'Bu/ O\“.E/g
] 6
(M/C = Nw/18<Krone-6, (M =Na.K;
Strukturvorschlag) Strukturvorschlag)

3.2. Supersilylalkalimetalle in Lissung

Wiihrend sich die leichteren Supersilylalkalimetalle
('Bu,SiM), (M = Li, Na) sowohl in Alkanen wie Hep-
tan als auch in Aromaten wie Benzol, Toluol oder in
Ethern wie THF, Bu,O sowi¢ Aminen wie PMDTA
I6sen, sind die schwereren Supersilylalkalimetalle (M
K, Rb, Cs) nur in letzteren Medien, nicht aber in
Alkanen loslich. Somit vermogen nur ungesittigte
Kohlenwasserstoffe oder Donorsolvenzien die  zwi-
schenmolekularen Bindungen der schweren Supersily-
lalkalimetalle aufzubrechen.

Erkenntnisse iiber den Bau der Supersilylalkalime-
talle in Losung lassen sich insbesondere aus Strukturen
der aus den betretfenden Medien kristallisierenden fes-
ten Supersilylalkalimetalle (s. unten), aus Bestim-
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mungen der Molmassen der Verbindungen in Losung
(bisher nicht durchgefihrt) und aus “Si-NMR-Spektren
der gelosten Proben (vgl. Tabelle 1) gewinnen.
Beispielsweise kristallisieren 'Bu,SiLi sowie ‘Bu,SiNa
aus Heptanlosung in Form von (‘Bu,SiLi), sowie
('Bu,SiNa), aus, was die Existenz von ‘Bu,SiLi- sowie
‘Bu,SiNa-Dimeren auch im Medium Heptan nahelegt.

Beziiglich des Aggregationszustands der Verbindun-
gen 'Bu,SiLi und ‘Bu,SiNa in Benzollosung, aus der
‘Bu,SiK in Form von ‘Bu,SiK(Benzol); kristallisiert,
ist andererseits anzumerken, da8 sich — wegen des in
Richtung K, Na, Li abnehmenden Ionenradius und
zunechmenden polarisierenden Einflusses der Alkalime-
talle — die Stabilitit der Benzoladdukte in Richtung
‘Bu,SiK(Benzol);, ‘Bu,SiNa(Benzol),, ‘Bu,SiLi(Ben-
zol), verringert, entsprechend einer Verschiebung der
Gleichgewichte ['Bu,;SiM] + nC,H, 2'Bu,SiM-
(C4H,), nach links. DemgemiB konnten von den
Verbindungen ‘Bu,SiNa bzw. ‘Bu,SiLi, die sich in
Benzol wohl dimer auflésen, bisher keine Benzolad-
dukte in kristallisierter Form erhalten werden (selbst
‘Bu,SiK(Benzol), gibt sein Benzol im Vakuum noch
leicht ab).

In Etherlosungen liegen die Supersilylalkalimetalle
‘Bu,SiM (M = Li, Na, K) wohl in monomerer Form
vor, wie aus der Existenz des monomer kristallisieren-
den Etherats 'Bu,SiNa(THF), folgt (bezliglich
'Bu,SiLi(THF), vgl. auch den Experimentellen Teil).
Allerdings enthalien die Silylalkalimetalle in THF- bzw.
Bu,0-L8sung sicher mehr als 2 Donormolekiile (eine
Trennung der SiM-Bindungen erscheint hierbei un-
wahrscheinlich, da die Deprotonierungsaktivitit der
Etheraddukte deutlich geringer ist als die der Addukte
mit Kryptanden, s. unten). Im Olpumpenvakuum geben
die Addukte alle bis auf 2 Donormoleklile ab.
'Bu;SiNa(OBu,), bzw. 'Bu,SiK(THF), lassen sich im
Vakuum sogar glinzlich von ihren Donoren befreien,
wogegen sich THF des Addukts ‘Bu,SiLi(THF), weder
im Hochvakuum *abkondensieren’ noch mit Benzol *ab-
schleppen’ 1iBt. Offensichtlich sinkt also die Affinitit
der Supersilylalkalimetalle zu Ethern — wie bei
Verkniipfung von M* und OR, Uber lonen-Dipol-

Tabelle |

Kontakte auch zu erwarten ist — mit zunehmender
Ordnungszahl des Alkalimetalls der Verbindungen,
entsprechend einer Verschiebung der Gleichgewichte
['Bu,SiM];, + n THF 2'Bu,SiM(THF}, nach links.
Die in Richtung ‘Bu,SiLi —'Bu,SiCs sinkende Sta-
bilitit der THF- und wachsende Stabilitiit der Benzol-
Addukte folgt auch aus dem Prinzip der harten und
weichen Basen und S@duren, wonach hirteres THF
bevorzugt hirteres Li*, weicheres Benzol bevorzugt
weicheres Cs* koordiniert.

Die *Si-NMR-Signale der in C¢Ds gelosten donor-
freien Supersilylalkalimetalle ‘Bu,SiM (vgl. Tabelle 1)
erscheinen in einem sehr schmalen, auf &hnliche
Bindungsverhiltnisse (elektrovalente SiM-Bindungen)
deutenden Bereich. Erstaunlicherweise entspricht letz-
terer dem Verschiebungsbereich der **Si-NMR-Signale
der in C¢Dy gelosten Supersilylhalogenide 'Bu,SiX
(6=20.8/33.7/413/480 fir X=F/Cl/Br/l). In
dieser Eigenschaft unterscheiden sich die Super- von
den verwandten Hypersilylverbindungen, welche sehr
unterschiedliche Verschiebungsbereiche der *°Si-NMR-
Signale fiir (Me,Si),5iX (8=33 bis —58) und
(Me;Si),SiM (8= —186 bis —179) der in C,D,
gelosten Proben aufweisen [31-33]. Wiihrend im Falle
von 'Bu,SiX in C D, die 2"Si-Nl\rlR-Signale mit ab-
nehmender Elektronegativitiit von X zu tieferem Feld
verschoben werden (fiir (Me,Si),8iX wifft das
Umgekehrte zu), beobachtet man im Falle von ‘Bu,SiM
mit abnehmender Elektronegativitit (zunchmender Elek-
tropositivitit) von M beim Ubergang von 'Bu,SiLi zu
'Bu,SiNa sowohl in C,H,, als auch in C,D, zwar
cbenfalls einen Tieffeldshift (Analoges ist fir den
Ubergang von 'Bu,SiNa zu 'Bu,SiK in C,H,, 2u
erwarten), dann aber beim Ubergang von 'Bu,SiNa 2u
'Bu,SiK in C,D, einen Hochfeldshift der *Si-NMR-
Signale (Tabelle 1). Dies deutet auf vergleichbare Struk-
turen von 'Bu,SiM in C,D, fiir M = Li, Na (Dimere)
und auf eine hiervon verschiedene Struktur von 'Bu,SiM
in C,D, fiir M =K (Monomer). Tatsiichlich sprechen
die sehr dhnlichen **Si-NMR-Signallagen von 'Bu 3SiLi
in Heptan und Benzol dafiir, daB 'Bu,SiLi in C,D, wie
in C,H,, dimer vorliegt (die Konzentrationsab-

3Si-NMR)-Simllagen donorfreier und donorhaltiger Supersilylalkalimetalle bei Raumtemperatur in unterschiedlichen Losuagsmitteln (verdtinnte

e > :
$i-8-Wente von ('Bu,SiM), in nC,H,, ('Bu,SiM), in C,D, ('Bu,SiM), in THF ‘Bu\SiM(THF), * in C,D,
M=Li 359 36 321 331
Na 41.7 49.0 2.7 43¢
K >41.77¢ MO 380 ¢

" 'Bu$iNa(Do), mit Do = nBu,0/PMDTA/18-Krone-6,/Kryptofix-222: & =476 (C, Dy. RT)/43.1 (C,DiCD,. ~70°C)/43.1 (C,D,CD,.

> 60°C)/35.2 (C,D,, RT).
Hochfeldshift bei Probenkonzentrierung bis § = 29,

; Konzentrierte Losung. Tieffeldshifi bei Probenverdinnung bis & = 45,

. an geringer Probenldslichkeit selbst bei 80°C nicht meBbar.
Bu,SiK(THF), ist nich isolierbar.
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hiingigkeit der *Si-NMR-Signallage von 'Bu,SiLi in
C¢D, bleibt noch unverstanden), withrend ein Ersatz der
betreffenden Losungsmittel gegen THF, in welchem
‘Bu,SiLi monomer existiert (s. oben), ersichtlicherweise
mit einem Hochfeldshift der **Si-NMR-Signale verbun-
den ist (Tabelle 1). Da 'Bu,SiK sowohl in C D, als
auch in THF monomer strukturiert ist, unterbleibt dieser
Shift, und die *’Si-NMR-Signale weisen in beiden
Losungsmitteln eine #hnliche Verschiebung auf. Er-
staunlicherweise sind die Signallagen von ‘Bu,SiNa in
C,H,, und C¢D, — entgegen der oben entwickelten
Vorstellung eines gleichen Polymerisationsgrades der
Verbindung in beiden Medien — unterschiedlich
(Tabeile 1). Allerdings wird kein Hochfeldshift der
Signale beobachtet, den man beim Ubergang von
Dimeren in C,H,, zu Monomeren in C;D, erwarten
wiirde, sondern ein Tieffeldshift. Er konnte auf eine
Koordination der Na-Ionen in dimerem ‘Bu,SiNa mit
Benzol zuriickgehen. Da ‘Bu;SiM in THF und
'Bu,SiM(THF), in C D, sowohl fiir M = Li wie fur
Na monomer existieren, sind die **Si-NMR-Verschie-
bungen beider Li- bzw. beider Na-Verbindungen ver-
gleichbar (Tabelle 1).

3.3. Charakteristische Eigenschaften der Supersilylalka-
limetalle im Zusammenhang mit deren Nachweisen
durch Protolyse, Silvlierung und Oxidation

Die weiter oben angesprochene, auf die Basizitiit
von 'Bu,Si~ zuriickgehende Protolyse der Supersilylal-
kalimetalle mit Sturen HY wie Alkoholen oder Car-
bonstiuren gemii Gleichg. (7) macht die Existenz der
betreffenden Verbindungen indirekt sichtbar.

‘Bu,SiM + HY - 'Bu,SiH + MY (7)

Aber selbst Stoffe mit sehr geringer Protonenaktivitilt
wie Ether oder Aromaten setzen sich —— gegebenenfalls
bei erhhter Temperatur — mit Supersilylalkalimetallen
im Sinne der Gleichg. (7) um. Beispielsweise zerfillt
'Bu,SiNa in THF bei 100°C in 45 h zu ca. 50% gemii
Gleichg. (5). Obwohl man eine Erhdhung der Depro-
tonierungsgeschwindigkeit mit zunehmender Aciditiit
der zu deprotonierenden Verbindungen HY erwarten
wiirde, betriigt die Halbwertszeit der Thermolyse von
'Bu,SiNa in saurerem THF bei 85°C ca. 175 h und in
weniger saurem C¢D,, unter gleichen Bedingungen nur
ca. 60 h (beziiglich der Produkte und des Thermoly-
sewegs in letzterem Falle vgl. Gleichg. (6)). Tatsiichlich
werden aber wohl nicht freie, sondern am Alkalimetall
koordinierte Donoren deprotoniert, fiir die andere
Aciditiiten gelten. ‘Freies’ Supersilanid ‘Bu,Si~ der
Verbindung M(C222)* 'Bu,Si~ deprotoniert THF nicht
nur bereits bei Raumtemperatur, sondern — der Er-
wartung entsprechend — auch rascher als Benzol. In
diesem Zusammenhang sei noch erwihnt, daB die Ther-

molyse von 'Bu,SiK in C,D,, bei 100°C ausschlieBlich
2u Bu,SiH fiihrt. Somit deprotoniert die — in Alkanen
nu: wenig losliche — Verbindung ‘Bu,SiK nicht den
Kohlenwasserstoff, sondern seine eigenen ‘Bu-Gruppen
(vgl. hierzu die in ('Bu,SiM), vorliegenden CH,
- - - M-Kontakte, unten).

Ein weiterer indirekter Nachweis der Existenz von
Supersilylalkalimetalien besteht in ihrer Silylierung mit
Me,SiY (Y zB. F, Cl, Br, I, N;) in organischen Medien
gemiB Reaktion (8). Letztere LiBt sich auch als
Verdringung von siliciumgebundenem Y~ durch das
Nucleophil ‘Bu,Si~ beschreiben:

‘Bu,SiM + Me,SiY — 'Bu,Si-SiMe, + MY (8)

Allerdings muB die Umsetzung mit Me;SiN; in Donor-
solvenzien wie THF durchgefiihrt werden, da ‘Bu,SiM
in gesiittigten Kohlenwasserstoffen wie Pentan hin-
sichtlich Me,SiN, als Base wirkt und sich bei tiefen
Temperaturen an das Azid unter Bildung des Triazenids
Me,Si-N=N-NNa(Si'Bu,) addiert, welches bei
Raumtemperatur unter N,-Eliminierung in Me,Si-
NNa(Si'Bus,) iibergeht [40,42].

Zum Nachweis der Existenz von Supersilylalkalime-
tallen 148t sich schlieBlich deren Wirkung als Reduk-
tionsmittel nutzen, da ihre Oxidation in organischen
Losungsmitteln bei Raumtemperatur und darunter
vielfach glatt zu Superdisilan fihrt. Letztere Verbindung
entsteht etwa gemiiB Gleichg. (9) durch Einwirkung von
Salzen M'Y wie NO*BF;” [35,36] oder Ag*NOy, in
welchen die Kationen Oxidationsmittel darstelien (vgl.
hierzu Lit. [41)).

2'Bu,SiM + 2M'Y = 'Bu,Si-Si'Bu, + 2M’ + 2MY
(9)

In gleicher Weise flihrt Tetracyanethylen (TCNE)
(NC),C=C(CN), Supersilylalkalimetalle in Superdisi-
lan Uber (Reduktion zu TCNE?"). Sauerstoff als allge-
genwiirtiges Oxidationsmittel setzt sich ebenfalls bereits
bei tiefen Temperaturen mit Supersilylalkalimetallen
"Bu,SiM in organischen Medien um. Allerdings bildet
sich hierbei neben (‘Bu,Si), hauptsichlich 'Bu,SiOM
(z.B. im Falle von 'Bu,SiNa und 'Bu,SiK in zehn-
facher Menge).

SchlieBlich vermogen — wie weiter oben be-
sprochen wurde — auch Supersilylhalogenide ‘Bu,SiX
hinsichtlich 'Bu,SiM als Oxidationsmittel zu wirken,
falls X ein schwereres Halogen — insbesondere lod —
darstellt, Beispielsweise entsteht aus ‘Bu,SiNa und
'Bu,Sil in Heptan bei 100°C langsam (in Stunden)
'Bu,Si~Si'Bu, wohl auf den Wegen (4a) und (4b) (das
gebildete Disilan thermolysiert seinerseits langsam unter
den Reaktionsbedingungen). Keine Disilanbildung
beobachtet man allerdings beim Erwidirmen von 'Bu;SiK
und ‘Bu,Sil in Heptan bei 100°C. Offensichtlich ist also
'Bu,SiK selbst in siedendem Heptan unldslich. DaB
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andererseits die Umsetzung von 'Bu,Sil mit Kalium in
siedendem Heptan zu 'Bu,SiK stets mit der Bildung
von ‘Bu,Si-Si'Bu, verbunden ist, liBt sich nur mit
einer gewissen Heptanloslichkeit von ‘Bu,SiK ‘in statu
nascendi’ erklaren.

4. Riintgenstrukturanalysen von 'Bu,SiLi, 'Bu,SiNa,
‘Bu,SiNa(THF),, ‘Bu,SiNa(PMDTA) und
'Bu,SiK(Benzol),

4.1. Konstitution und Konformation donorfreier und
donorhaltiger Supersilylalkalimetalle

Beziiglich der rintgenographisch gekldrten Struk-
turen der aufgefuihrten Molekiile vgl. die Formeln 1 bis
4 und die Abbn. 1-5.

Zentrales Strukturelement der dimeren donorfreien
Supersilylalkalimetalle ‘Bu,SiLi und 'Bu,SiNa ist ein
niherungsweise gleichseitiger, planarer viergliederiger
SiMSiM-Ring (Abbn. 1 und 2). Die Siliciumatome sind
mit 3 'Bu-Resten und 2 M-Atomen verknipft, so da8
ihnen die bei Supersilylgruppen bisher nicht beobachtete
Koordinationszahl 5 zukommt. Die Alkalimetallatome
bilden auBer zu 2 Si-Atomen zusitzlich intramolekulare
Kontakte zu 1 CH;-Gruppe (M = Li) bzw. 2u 2 CH,-
Gruppen (M = Na) aus und weisen mithin die Koordi-
nationszahl 3 bzw. 4 auf. Dabei geht die Erhdhung der
Zihligkeit ersichtlicherweise auf die VergriBerung der
Atomradien in Richtung Li - Na zurlick. Die um Sili-
cium angeordneten Atome liegen an den Ecken von

Abb. 1. Struktur von ('Bu,SiLi), im Kristall (Lokalsymmetrie: Dy
ORTEP-Piot: thermische Schwingungsellipsoide 25%). Die Wasser-
stoffatome wurden der Ubersichilichkeit halber bis auf 6 H-Atome
weggelassen, Ausgewshite Bindungsiingen [A] und -winkel [°) mit
S!Mabweichungeﬂ: Sil=Li 2.67(1), Sil-Li(a) 2.63(1), Si1-C1
L971Q3), SiI-C5 1.975(4), Sil-C9 1961(4), Li-C3 2.3401)
Li...H(C3) 2.059/2.214; Li...Li 2.40(2); Sil-Li-Sila 126.2(4),
Li-Sil-Li(a) $3.8(4), C1-Sil-C5 108.8(2), C1-Sil-C9 108.6(2),
C5=8i1-C9 109.7(2); berechnete Torsionswinkel: Sila~Li-Sil-
Lita) 0, Sila-Li=Sil-€ 1 1381, Sila-Li-Sil-C3 -113.8, Sila-
Li=8i1-C9 254,

Cle

Abb. 2. Strukur von ('Bu,SiNa), im Kristall (Lokalsymmetrie: Dy
ORTEP-Plot; thermische Schwingungsellipsoide 25%). Die Wasser
stoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber bis auf 12 H-Atome
weggelassen. Die Na-Atome sind symmetrisch fehlgeordnet, so dal 3
('Bu.SiNa),-Molekiile im Kristall vorliegen, in welchen die Na-
Lagen zu jeweils 1/3 besetzt sind. Ausgewiihite Bindungslingen [A]
und -winkel [°] mit Standardabweichungen: Sii-Nal 3.073(4), Sil-
Nala 3.060(4), Sil-C1 1.978(3), Nat-C2a 3.129(8); Nal ... H (C2a)
2.471. Na...Na 2.86(6). Sil-Nal-Sila 124.6(1). Nal-Sil-Nala
55.4(1), C1-Sil-Cla 107.32(8); berechnete Torsionswinkel: Sila-
Nal-Sil-Nala 0, Sila=Nal-=Sil-Cl 839, Sila-Nal-Sil-Cla
=169.5, Sila=Nal=Sil-Cib -61.9,

Polyedern zwischen eciner verzerrten trigonalen Bipyra-
mide und einer verzerrten quadratischen Pyramide. An-
dererseits bilden die M-Atome zusammen mit den koor-
dinierten Resten eine verzerrte trigonale Pyramide mit
Li an der Spitze bzw. ein verzerrtes Tetraeder mit Na in
der Mitte. Dic ‘Bu-Substituenten des einen Si-Atoms in
(‘Bu,SiM), stehen hinsichtlich der 'Bu-Substituenten
des anderen Si-Atoms auf Licke.

Zwischen den Dimeren der Supersilylulkalimetalle
(‘Bu,SiM), (M = Li, Na; Verbriickung Uber
Si::+ M- Si-Kontakte) bestehen im Kristall aus-
schlieBlich normale van-der-Waals-Bezichungen (CH,
+++M>35 A). DaB Analoges — wie weiter oben
besprochen wurde — 2war fUr die erwiihnten
Verbindungen, aber wohl nicht mehr fur ‘Bu,SiM (M
= K, Rb, Cs) gilt, geht offensichtlich darauf zuriick,
daB eine Verknlpfun_, ‘er Dimeren tiber intermoleku-
lare CH, - - - M-Kontakte aus sterischen Grilnden erst
im Falle der griBeren Alkalimetalle mglich wird.

Als Folge der in Richtung Supersilyl - Hypersilyl
abnehmenden Gruppensperrigkeit beobachtet man im
Falle der Hypersilylalkalimetalle (Me,Si),SiM, die in
dhnlicher Weise wie 'Bu,SiLi und 'Bu,SiNa zu Dimeren
verknlipft sind, bereits fur [(Me,Si),SiNa), zwischen-
molekulare CH, - - - M-Beziechungen, deren Zahl in
Richtung {(Me,$i),SiK], noch zunimmt [31-33). Derar-
tige Kontakte fehlen aber noch im Falle von
((Me,Si),SiLil,. Auch bei Trisylalkalimetallen
(Me,Si),CM (Trisyl hat eine ihnliche riumliche Aus-
dehnung wie Supersilyl) beobachtet man in Richtung
(Me,Si),CLi — (Me,Si),CCs eine wachsende Tendenz
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zur Ausbildung zwischenmolekularer CH; --- M-
Kontakte; und zwar bildet Trisyllithium wie Super- und
Hypersilyllithium Dimere [(Me,;Si),SiLil, ohne in-
tramolekulare CH, - - - M-Kontakte, wogegen Trisylka-
lium und -rubidium im Sinne von ---M*
-+ (Me,Si);C™ ---M* ---(Me;Si);C™ -+ poly-
meren Bau besitzen [34] (die Strukturen von donor-
freiem (Me,Si);CNa und (Me;Si);CCs sind noch un-
bekannt). Charakteristisches Strukturelement der Anio-
nen (Me,Si),C~ ist hierbei ein planares Si;C-Geriist.
Hierin spiegelt sich die — verglichen mit der Pla-
narisierungsenergie des pyramidalen Silanids R;Si™ —
geringere Energie der Einebnung des pyramidalen
Methanids R,C~ wieder (vgl. hierzu planares
(Me,Si),N und pyramidales (Me,Si),P [43]).

Die monomeren donorhaltigen Supersilylalkalime-
talle 'Bu,SiNa(THF),, 'Bu,SiNa(PMDTA) und
'Bu,SiK(Benzol); weisen zentrale SiM-Gruppen auf
(Abbn. 3-5). Erstere Verbindung ist hierbei anders als
letztere beiden Addukte iiber zwei intermolekulare CH,
-+ Na-Kontakie lose zu Paaren verkniipft (Abb. 3). Die
Siliciumatome sind jeweils mit 3 'Bu-Gruppen und 1
M-Atom verkniipft. Sie weisen demgemiB die Koordi-
nationszahl 4 auf, die auch fiir die Alkalimetallatome

C18 €20

C19

der Addukte aufgefunden wird, welche im Falle von
['Bu;SiNa(THF), ], mit 1 Si-Atom, 2 O-Atomen sowie
1 CH,-Gruppe, im Falle von ‘Bu,SiNa(PMDTA) mit |
Si-Atom sowie 3 N-Atomen und im Falle von
‘Bu,SiK(Benzol); mit 1 Si-Atom sowie 3 Benzol-
Molekiilen verkniipft sind. Sowohl die Si- als auch die
M-Atome weisen eine verzermt-tetraedrische Ligan-
denkoordination auf, wobei allerdings das Na-Atom in
['Bu;SiNa(THF),1, fast planar von einem 'Bu,Si-Rest
und 2 THF-Molekiilen umgeben wird. Die O-Atome der
THF-Donoren werden nahezu planar von 1 Na- und 2
C-Atomen umgeben, woraus folgt, daB die Ether-
Molekiile im wesentlichen iiber Ionen-Dipol-Bindungen
mit den Alkalimetall-Kationen verkniipft sind. Die sili-
ciumgebundenen Reste stehen beziiglich der mit M
koordinierten Gruppen auf Liicke.

Unter den THF-Addukten der Supersilylalkalimetalle
wurde bisher nur die Supersilylnatriumverbindung
‘Bu,SiNa(THF), rontgenstrukturanalytisch untersucht.
Wie dem im Experimentellen Teil Besprochenen aber
zu entnchmen ist, kommt der in Nadeln kristallisieren-
den Lithiumverbindung eine analoge Zusammensetzung
'Bu,SiLi(THF), wie der Natriumverbindung zu. Aller-
dings erscheint in letzterem Falle eine Zusammen-

Abb. 3. Stuktur von ['Bu,SiNa(ThF),], im Kristall (Lokalsymmetrie: C,: ORTEP-Plot; thermische Schwingungsocllipsnide. 25%). Di'e
Wasserstoifatome wurden der Ubersichtlichkeit halber bis auf 6 H-Atome weggelassen. Ausgewihlte Bindungskingen [A] und -winkel {°} mit
Standardabweichungen: Sil-Nal 2.919(1), Sil-Cl 1.990(2), Sil-CS 1.991(2), Sil-CY9 2.0022). Nal-Ol 2.320(2), Nal-02 2.325Q2),
Nal=Cl1a 3.096(3): Nal...H(C11a) 2.736, 2.797. 3.073; C1-Sil-C5 106.97(9), C1-8il-C9 106.88(8), C5-5i1-CY 106.7%9), O1-Na-02
101.37(7), O1-Nal=Sil 123.28(6). 02-Nal-Sil 131.79(6) (Winkelsumme um N. 356.44), C13-01-C16 109.3(2). C13-01-Nal 116.9(1).

C16-01-Nal 133.7(1) (Winkelsumme um O1: 359.9), C17-02-C20 105.6(2 '
um 356.6); besechnete Torsionswinkel: O1-Nal-Sil-C1 172.5, O1-Nal-Sil-C5 —68.1, O1-Nal=Sil-C9 52.5,

02-Nal-Si1-C5 86.4, 02-Nal-Sil-C9 —153.0.

), C17-02-Nal 123.6(2), C20-02-Na} 127.4(1) (Winkelsumme
02-Nal=S8il=Cl ~330,
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Abb. 4. Struktur von 'Bu,SiNa(PMDTA) im Kristall (Lokalsymme-
trie: C,; ORTEP-Plot: thermische Schwingungsellipsoide 25%). Die
Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.
Ausgewihite Bindungsliingen [A] und -winkel (°] mit Standardab-
weichungen: Si-Na 2.967(2), Si-C1 2.000{4), $i-C5 1.984(4), Si-
€9 2.000(4), Na=N1 2.505(4), Na=N2 2.492(3), Na-N3 2.532(4);
Si-Na=N1 122.0(1), Si-Na-N2 128.1(1), Si-Na-N3 132.1(1), N1-
Na-=N2 73.4(1), N1-Na=N3 104.1(1), N2-Na-N3 74.5(1), C1-8i-
C5 106.6(2); C1-8i=C9 106.6(2), C5=Si=C9 106.2(2). berechnete
Torsionswinkel: N1-Na-Si-C1/C5/C9 =-159.1/81.4/ - 40.6.
N2-Na-8i=C1/C5/C9 107.4/=12.1/=134.1, N3-Na-Si-
C1/€5/€93.0/-116.6/1214.

lagerung zweier Molekiille Uber CH, - - - Li-Kontakte
aus sterischen Griinden weniger wahrscheinlich. Da die
Verbindung 'Bu,SiK(THF), ihr koordiniertes THF sehr
leicht abgibt, ist die Isolierung von Kristallen des
betreffenden Addukts fir eine Réntgenstrukturanalyse
bisher nicht gelungen.

Die hierdurch dokumentierte und auch erwartete (s
oben) Abnahme der Tendenz von 'Bu,SiM zur Solvata-
tion mit THF bei wachsender Ordnungszahl von M
findet ihre Parallele bei den Hypersilylalkalimetallen
(Me;S1),SIM, unter denen bisher THF-Addukte der
Lithium und Clisiumverbindung réntgenstrukturanaly-
tisch auf gekliirt wurden. Auffallenderweise kristallisiert
(Me,Si),SiLi anders als 'Bu,SiLi nicht mit zwei, son-
dern mit drei THF-Donoren (tetraedrisch mit 1
(Me, Si),Si-Gruppe und 3 THF-Molekiilen koordiniertes
Lithium [44)). Dieser Sachverhalt liBt sich wiederum
mit der in Richtung Supersilyl = Hypersilyl ab-
nehmenden Gruppensperrigkeit erkliren. Die Clisium-
verbindung bildet andererseits ein Addukt der Formel
((MQJSi)xSiCdTHF)()g]Q {1 THF verbriickt beide Cs-
Atome im viergliederigen SiCsSiCs-Ring von dimerem
Hypersilylcisium [31-33]). Unter den THF-Addukten
der Trisylalkalimetalle (Me,Si),CM wurde bisher nur
die Verbindung (Me,Si),CLi(THF), rintgenstruk-
turanalytisch aufgeklirt. Sie weist anders als
"Bu,SiLi(THF), (s. oben) salzartigen Bau im Sinne von
[LTHF),]* L{C(SiMe,),}; auf (vgl. hierzu auch
[Na(OEt, XTMEDA), |* NalC(SiMe,),J; [45.46}; Lithi-
ate und Natrate mit Super- bzw. Hypersilylliganden sind
bisher unbekannt).

Die Zunahme der Tendenz von 'Bu,SiM zur Solvata-
tion mit Benzol bei wachsender Ordnungszahl von M
(s. oben) findet ebenfalls ihre Parallele bei den Hypersi-
lyl- sowie Trisylalkalimetallen (Me,Si);SiM sowie
(Me,Si);CM. Dementsprechend konnten bisher nur von
Verbindungen mit schweren Alkalimetallen Benzolad-
dukte kristallin erhalten werden. Unter ihnen entsprechen
dem oben erwihnten Benzoladdukt ‘Bu;SiK(Benzol),
des Supersilylkaliums strukturell die Benzoladdukte
(Me,Si),SiK(Benzol); und (Me,Si),CCs(Benzol); des
Hypersilylkaliums [31-33] und Trisylcasiums [34] (in
(Me,Si),SiNa(Benzol),; besetzt Benzol nur Plitze
zwischen dimerem Hypersilylnatrium [31-33)).

4.2. Bindungslingen und Bindungswinkel donorfreier
und donorhaltiger Supersilylalkalimetalle

GemiB Tabelle 2, welche wichtige Bindungslingen
und -winkel der rontgenstruktur analytisch geklarten
donorfreien und donorhaltigen Supersilylalkalimetalle
'Bu,SiM wiedergibt (vgl. hierzu auch die Legenden der
Abbn. 1-5), betragen die mittleren Liingen der Silicium
Alkalimerall-Bindungen SiLi, SiNa und SiK 2.65, 298
und 3.38 A (dhnliche SiM-Abstinde wurden flir donor-
freie und -haltige Hypersilylalkalimetalle (Me,Si),SiM
aufgefunden [31-33)). Trotz der sicher hohen Polaritit
der SiM-Bindungen (der ionische Charakter von CM-
Bindungen in Alkylalkalimetallen bewdigt etwa 90%
[47)). lassen sich die experimentell ermittelien SiM-Ab-

€2%

Abb. §. Struktur von ‘Bu,SiK(C, D, ), i Kristall (Lokalsymmetrie
in Richwng C,. ORTEP-Plot: thermische Schwingungsellipsoide
25%). Dic Wassersioffatome wurden der Ubersichtlichken halber
weggelassen. Ausgewihite Bindungstingen [A] und -winkel [°} mit
Standardabweichungen: K1-Sil 3.378(1), Si1-C19 1.998(3), Sil-
C23 1.998(3). Si1-C27 1.99003), K-Cp.p n Bereich 3.48 bis
3.52, C-C-Abstlinde in Benzol im Bereich 1.31 bis 1.41, C19-8il-
€23 1060(1), C19-8i-C27 106.4(1). C23-Sil-C27 105.5(1),
(Fliichennormale C1-C6)-K-Si-C19/C27/C23 65.0/ - 52.0/
= 172.0. {(Flichennormale C7-C12)-K-Si-C23/C19/C27 68.5/
-354.5/ = 171.5, (Flichennormale Ci3-Ci8)-K-Si-
C27/C23/CI1968.1/ -51.9/ - 1749,
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Tabelle 2 .

Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] in einigen donorfreien
und donorhaltigen Supersilylalkalimetallen ' Bu,SiM (Mittelwerte bei
Vorliegen mehrerer veraleichbarer Gruppierungen)

'Bu,SiM(Do), M  Si-M  C-Si C-Si-C
{'Bu,SiLi, ® Li 2648 1969 1090
{'Bu,SiNaj, * Na  3.067 1978 1073

[Bu,SiNa(THF),l, © Na 2919 1994 1069
‘Bu,SiNa(PMDTA)  Na 2968 1993 1065
'Bu, SiK(Benzol), K 3318 1995 1060

N LI-SI‘LI 53.8; Si-Li-Si 126.2; Li...Li 2.40; CH,..
* Na-Si~Na 55.4; Si—-Na-Si 124.6; Na...Na 2.86; CH,.
* CH,...Na 3.096.

.Li 2.540.
..Na 3.129.

stiinde erstaunlich gut als Summen der kovalenten Ra-
dien der Bindungspartner (Si: 1.17; Li: 1.48; Na: 1.83;
K: 2.21 A [47)) darstellen: 2.65, 3.00 und 3.38 A. Legt
man andererseits der SiM-Bindung im Sinne der For-
mulierung Si"M™* 100%igen lonencharakter zugrunde,
so berechnet sich der Si~-Radius aus den gemessenen
SiM-Abstiinden, abziiglich der Radien fir M* der Ko-
ordinationszahl 4 (Li*: 0.73; Na*: 1.13; K*: 1.51 A
[43]) nihrungsweise iibereinstimmend zu 1.88 A. Wie
aus Tabelle 2 zudem hervorgeht, hiingen die SiM-
Abstiinde geringfiigig von der Zahl und Art der Si- und
M-koordinierten Liganden ab. Dies ist offensichtlich
eine Folge eines gewissen Einflusses der Donoren auf
die SiM-Bindungspolaritit.

Einen Hinweis auf die angesprochene Bindungspo-
laritiit liefert der  Kohlenstoff-Silicium—Kohlenstoff-
Winkel der Supersilylalkalimetalle unter der Annahme,
dald das freie Elektronenpaar im ungebundenen Silylan-
ion R,Si: ™ ein s-Orbital des Siliciums besetzt, so daB
die CSi-Bindungen aus Wechselbezichungen der drei
senkrecht zueinander angeordneten p-Orbitale des Sili-
cinms mit geeigneten Orbitalen der Reste R hervorge-
hen [48]. In der Tat liegt der HSiH-Winkel des Silylka-
livms H,SiK mit ca. 94° fast bei 90° [43]. Die CSiC-
Winkel der donorfreien und donorhaltigen Supersilylal-
kalimetalle ‘Bu,SiM (SiM-Bindungen Uberwiegend
elektrovalent) sind zwar — bedingt durch die starke
raumliche Ausdelunung der 'Bu-Gruppen — deutlich
griBer als 90° (Tabelle 2), aber immer noch etwas
Kleiner als die CSiC-Winkel in Verbindungen des Typs
'Bu,SiX (X = elektronegativer Rest; SiX-Bindungen
iiberwiegend kovalent), die normalerweise im Bereich
110~112° liegen [14-16]). Entsprechend der zu er-
wartenden Zunahme der Bindungspolaritit in Richtung
SiLi, SiNa, SiK verkleinert sich der CSiC-Winkel von
109 iiber 107 nach 106°. In gleicher Richtung vergrifert
sich die Liinge der Kohlenstoff-Silicium-Bindung von
1.97 tber 1.99 nach 2.00 A. Von Inieresse wiren in
diesem Zusammenhang natiirlich auch dle Bindungsver-
hiilltnisse im  ‘freien’ Supersulylamon ‘Bu,Si~, das
moglicherweise in Bu,SlM(C222) mit M = Na, K vor-
liegt (im Tri-tert-butylphosphan 'Bu P, das mit 'Bu,Si~

;smj:;ektronisch ist, betragen die CPC-Winkel 107.4°
49]).

Die Silicium-Alkalimetall-Silicium-Winkel der
Dimeren (‘Bu,SiLi), und (‘Bu,SiNa), sind mit 126.2°
und 124.6° (Tabelle 2) die Kleinsten aller bisher
beobachteten Supersﬂyl Element-Supersilyl-Winkel
(zum Vergleich: (‘Bu,Si),SiBr, 141.5° [14-16];
('Bu,Si), Al-AKSi'Bu;), 128.0° [37,38]). Die aufge-
fundenen, bereits sehr nahe bei 120° liegenden SiMSi-
Winkel (M =Li, Na) sprechen fiir die Existenz-
mdglichkeit einer — bisher vergeblich gesuchten —
Supersilylverbindung mit drei an ein Element gebunde-
nen Supersilylgruppen. In diesem Zusammenhang wiren
natiirlich Kenntnisse iiber die Struktur von Supersnlylka-
hum von hohem Interesse Lige nidmlich ‘Bu,SiK ana-
log ‘Bu,SiLi und ‘Bu,SiNa dimer vor, so miiBte die
Verbindung einen noch kleineren, d.h. niher bei 120°
liegenden SiMSi-Winkel (M = K) aufweisen.

Die Ursache fiir die Ausbildung der kleinen SiMSi-
Winkel im Falle M = Li, Na diirfte folgende sein: Eine
SiMSi-WinkelvergroBerung im planaren viergliederigen
SiMSiM-Ring der Dimeren ['Bu,SiM], miiBte zu einer
Verkleinerung des Alkalimetall-Silicium-
Alkalimetall-Winkels (gefunden: 53.8° und 55.4°), ver-
bunden mit einer MM-Anniéherung fithren. Mithin wirkt
hier dem winkelvergrofernden sterischen Druck der
M-gebundenen ‘Bu,Si-Gruppen die winkelverklei-
nernde elektrostatische AbstoSung der M-Kationen ent-
gegen. In der Tat sind die Alkalimerall-Alkalimerall-
Abstiinde in den betreffenden Dimeren mit 2.40 und
2.86 A (Tabelle 2) erstaunlich klein (zum Vergleich:
NaNa-Abstand in Hypersilylnatrium [(Me,Si),SiNa],
ca. 3.15 A [31-33)).

Hingewiesen sei schlieBlich auf kiirzere intra- bzw.
intermolekulare  Methyl-Alkalimetall-Abstinde  in
(‘Bu,SiM),; (M = Li, Na) bzw. 'Bu,SiNa(THF),, die
mit 2 54,3.13 und 3.10 A fiir reale, wenn auch schwache
CH,...M-Kontakte sprechen, die wohl vorwiegend
elektrostatischer Natur sind (tatsichlich handelt es sich
nattirlich um H...M-Kontakte von Methylwasserstof-
fen zu den Alkalimetalionen, die in den vorliegenden
Fillen im Mittel 2.137, 2.471 und 2.869 A betragen).

5. Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschiu von
Luft und Wasser durchgefihrt. Als Schutzgas der Syn-
thesen 'Bu,SiM von verwendeten wir Argon
(99. 9996%1g) Fiir die Darstellung der Na-, K-, Rb-,
Cs-Verbindung kann allerdings auch sauerstofffreier
Stickstoff (99.9996%ig) als Schutzgas eingesetzt wer-
den. Die Reaktionsmedien wurden mit Natrium in
Gegenwart von Benzophenon vorgetrocknet und vor
Gebrauch iiber diesen Stoffen abdestilliert. Zur
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Verfligung standen 'BuLi in Pentan, Alkalimetalle
(Lithium-Pulver, purum, 99% von Fluka), Me,SiX (X
=Cl, Br, I, N;), SiHCl,, KHF,, KF, Cl,, Br,, 1,,
NOBF,, AgNO,, TCNE, PMDTA, 18-Krone-6,
Kryptofix-222. Nach Literaturvorschrift wurde
dargestellt Me, SiF [50].

Fir NMR-Spektren dienten Multikerninstrumente
Jeol FX 90 Q (‘H/"C/*si/"F/’Li/*Na: 89.55/
22.49/17.75/84.27/34.81 /23.65 MHz), Jeol GSX
270 ("H/°C/%Si/"Li: 270.17/67.94,/53.67 /105.000
MHz) und Jeol GSX 400 (‘H/“c/®si/“F:
399.78/100.53/79.31/376.14 MHz). Die *’Si-NMR-
Spektren wurden mit Hilfe eines INEPT-Pulsprogramms
mit empirisch optimierten Parametern fiir die 'Bu-Sub-
stituenten aufgenommen. — Beziiglich der Synthese
der Verbindungen ('Bu,Si),M (M = Zn, Cd. Hg) und
ihrer Reaktion mit Natrium vgl. [51].

5.1. Synthese von Supersilan 'Bu ,SiH

Die Darstellung von ‘Bu,SiH erfolgte nicht — wie
von uns beschrieben [37,38] — aus SiF, und 'BuLi.
sondern in Anlehnung an Literaturvorschriften [21,22)
aus SiHCl, und ‘BuLi gemiB Gleichg. (1). — (a) 250
ml (247 mol) SiHCI, wurden zu 4.93 mol 'BuLi in
3.08 I Pentan so rasch zugetropft, daB das Pentan gerade
siedet (Zutropfzeit ca. 12 h), Die Destillation des Reak-
tionsgemischs liefert bei 168°C 366.1 g (2.05 mol. 83%)
farbloses, wenig hydrolyseempfindliches  Di-tert-
butylehlorsilan ‘Bu,SiHCI [21,22], — 'H-NMR (C?D,,.
iTMS): 8= 099 (s, Si'Bu,), 4.32 (s; SiH). — "'C('H]}-
NMR (C,D,. iTMS): &=2080 (2 CMe,), 27.20
(CMe,). = “Si-NMR (C,D,. eTMS). §=244
(8i'Bu,). — (b) 173.7g (0.971 mol) 'Bu, SiHCI werden
susammen mit 77.8 g (0.996 mol) KHF, und 30.0 g
(0.517 mol) KF 3 b auf 70°C erhitzt. Die Kondensation
des Reakiionsgemischs im ziehenden Olpumpenvakuum
in eine auf =78°C gekihlic Vorlage liefern 143 g
(0.886 mol, 91%) farblo s, wenig hydrolyseempfind-
liches, bei 70°C siedendes Di-ierr-burvifluorsitan
‘Bu %SiHF [21.22) — 'HNMR (C,D,, iTMS). & = 0.98
(d: Jye = 1.2 Hz: Si'Bu,), 4.32 (d; °J,, = 483 Hz:
SiH). — "C{'H)-NMR (C,D,. iTMS): 6= 19.40 (d:
Jor = 11.23 Hz: 2CMe,), 26.50 (d: Jop = 147 Ha;
2CMe,). — Si-NMR (CyDy, eTMS): =235 (d:
Ygp = 305.7 Hz: $i'Bu,). — ""F-NMR (CCl,, eCCI F
in (CD,),CO): 6= ~187.7 (breit, SiF). — (¢) Zu
143.7 g (0.883 mol) ‘Bu,SiHF in 300 ml Heptan wer-
den 0.920 mol "BuLi in 575 ml Pentan getropft. Nach
Abkondensation von Pentan bei 55 mbar bringt man das
Reaktionsgemisch 6 h zum Sieden und destilliert dann
das Heptan bis 95°C/150 mbar ab. Die Kondensation
des Riickstands im ziehenden Olpumpenvakuum in eine
auf’ = 78°C gekiihlte Vorlage liefert 152.5 g (0.762 mol:;
86%) farbloses, bei ca. 40°C schmelzendes und bei
145°C /100 mbar siedendes Tri-tert-butyisilan (Super-

silan) 'Bu,SiH [21,22]. — "H-NMR (C,D,, iTMS):
8= 1.12 (s; Si'Bu;), 3.50 (s; SiH); (THF, iTMS): 6=
1.13 (s; Si'Bu;), verdeckt (s; SiH); (CDCl,, iTMS):
8=1.19 (s; Si'Bu;), 3.30 (s; SiH). — “C{'H}-NMR
(C¢Dy, iTMS): 8 = 21.00 (3CMe,), 30.88 (3C Me,).—
®Si-NMR (C¢Dy, eTMS): = 17.8 (Si'Bu).

5.2. Synthesen von Supersilylhalogeniden 'Bu ,SiX

Die Darstellung von ‘Bu;SiX (X = Cl, Br, 1) erfolgte
in Anlehnung an Literaturvorschriften [21,22], die Syn-
these von 'Bu,SiF durch Fluoridierung von ‘Bu 3SiX.

(a) 0.512 g (1.83 mmol) 'Bu,SiBr werden mit 0.632
8 (4.63 mmol) KHF, 16 h in siedendem MeOH umge-
setzt. Laut 'H-NMR vollstindige Reaktion zv ‘Bu,SiF.
Nach Abkondensicren aller im Olpumpenvakuum
fliichtigen Anteile fiihrt die Destillation des Riickstands
bei 150°C /100 mbar zu 0.374 g (1.71 mmol; 93%)
farblosem, wachsartigem, bei 40-42°C schmelzendem
Tri-tert-butylfluorsilan (Supersilylfluorid) ‘Bu 1SiF
[21,22). — 'H-NMR (CD,. iTMS): § = 1.10 (d; *Jiy;
=0.98 Hz; Si'Bu;). — "“C{'H}-NMR (C,D,. iTMS):
8= 2252 (d; *Jop = 12.7 Hz: 3CMe,). 29.23 (d; “Jp
= 1.5 Hz; 3CMe,). — “’Si-NMR (C4D;. €TMS): § =
20.8 (d: 'Jg; = 312.5 Hz: Si'Bu,). — "F-NMR (C,D,.
eCCl;F in (CD,),C0O): 8= —184.5 (breit, SiF).

(b) Durch eine auf —~ 30°C gekiihlte Lisung von 10 g
(50 mmol) ‘Bu,SiH in 100 ml Peown leitet man so
lange Chlor, bis das Reakiionsgemisch cine pelbgriine
Farbe annimmt. Nach Abkondensation aller fliichtigen
Anteile im ()Ipump@nva_l'ﬂmm fithet die Sublimation des
Riickstands bei 100°C 7OV zu 11.5 g (49.0 mmol, 98%)
farblosem, bei 116=118°C  schmelzendem  Tri-tert-
butylchlorsilan (Supersilylchlorid) 'Bu,SiCl [21,22). —
'H-NMR (C,D,. iTMS) 6= 1.12 (s, Si'Bu,). —
"C('HI-NMR (C,D,. iTMS): 8=2440 (3CMe,),
29.90 (3C Me,). — “'Si-NMR (C,D,. eTMS): 8= 33.7
(Si'Bu,).

(c) Zu einer auf 0°C gekithlten Lisung von 8.67 g
(43.3 mmol) ‘Bu,SiH in 100 ml Pentan werden unter
LichtausschluB ziigig 2.3 ml (44.9 mmol) Br, getropft.
Nach Abkondensation aller flichtigen Anteile im
Olpumpenvakuum fihet die Sublimation des Riickstands
bei 80°C/0V zu 10.83 g (38.8 mmol; 90%) farblosem,
bei 167°C schmelzendem Bromtri-tert-burvisilan (Su-
persilylbromid) ‘'Bu,SiBr [21,22]. — 'H-NMR (C,D,.
ITMS): &= L13 (s; $i'Bu,). — "'C{'H)-NMR (C,D;.
iTMS): 8 =24.41 (3CMe,). 30.00 (3C Me,). — *’Si-
NMR (CD,. eTMS): & = 41.3 (Si'Bu,).

(d) Ein auf die Temperatur des flissigen Stickstoffs
gekihltes und mit 6.01 g (30.0 mmol) 'Bu,SiH, 7.61 g
{(30.0 mmol) I,. 30 ml CHCI, geflilltes, evakuiertes und
abgeschlossenes Bombenrohr wird 200 h auf 60°C er-
hitzt. Man extrahiert das Reaktionsgemisch mit einer
alkalischen S%igen Thiosulfatlosung, wiischt die orga-
nische Phase dreimal mit destillietem Wasser nach,
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trocknet sie mit CaSO, und filtriert sie anschlieBend.
Nach Abkondensieren aller im Olpumpenvakuum
fliichtigen Anteile fihrt die Sublimation des Riickstands
bei 100°C /OV zu 6.70 g (20.5 mmol; 68%) farblosem,
bei 221°C schmelzendem Tri-tertbutvliodsilan (Super-
snlyhodld) [21.22). — '"H-NMR (CD,, iTMS): 6 = 1.16
(s; Si'Bu;). — “C{'H}-NMR (C,D, o3 iTMS): 8= 24.60
@3 CMe3) 30.70 (3 CMe;).— *Si-NMR (C¢D,
eTMS): §=48.0 (Si'Bu,).

3.3. Darstellung donorfreier Supersilylalkalimetalle
‘Bu,SiM

Die Darstellung von donorfreiem ‘Bu;SiM (M = Li,
Na, K, Rb, Cs) erfolgt zweckmiiBig durch Reaktion von
‘Bu,SiX (X = Br, I) mit M in Heptan.

(a) Ein unter Argon stehendes Gemisch aus 2.00 g
(7.19 mmol) ‘Bu,SiBr und 0.50 g (72.0 mmol) Lithium-
staub in 40 ml Heptan wird 24 h zum Sieden (ca.

()O°C) erwiirtmt. Laut 'H-NMR iiber 90%iger Umsatz

zu 'Bu,SiLi (die Losung enthillt noch 6% Edukt
'Bu,SiBr und 3% Superdisilan (‘Bu,S1),). Nach Abfil-
tricren des grauen Niederschlags (Li. LiBr) von der
intensiv gelben Reaktionslosung und Einengen des Fil-
wats auf ca. 20 ml kristallisieren aus letzterem bei
=23°C 0.950 g (4.60 mmol, 64%) gelbes, sehr hydro-
lyse- und oxidations-empfindliches, bei 137-139°C
schmelzendes, in Heptan sehr gut lisliches (¢ maximal
0.78 mol/ L) 7w reor-hm‘vl\rlvlluhmm (Supersilyl-
lithium) 'Bu,SiLi. — "H-NMR (C oDy, 1ITMS): 6= 1.30
(s: Si'Bu,). <= ""C{'H}-NMR (C,D,, iTMS): § = 23.66
(3 CMe)., 3409 ('CMe,). — “SiNMR (C,D,,
¢TMS): & um 32 (breit: L.agc konmmrmnoumblmlnm,
3= 35729 fir stark vcrdimmc/kon::enuwuc Losung:
S‘n'l?.u ). (n-C,H,,. ¢TMS): 8= 35.9 (Si'Bu, ) (Toluol,
eT‘MS) b= ’?"74(3: Bu,). — "Li-NMR (C D,,. ¢LiCl,
1.5 molar in D,0): 6= =19 (Halbhﬁhenbmle 30.5
Hz; SiLi). Gef. €, 66.57: H. 12.79. C , H,, LiSi (206.4)
ber.: C. 69.84: H, 13.19. — Rontgenstrukturanalyse. s.
unten. — Anmerkung: Losungen von ('Bu,SiLi), in
Heptan/Benzol /Toluol /THF sind orangegelb /hell-
gelb/orangegelb /orangefarben.

(b) Ein unter Stickstoff stehendes Gemisch aus 7.34

g (26.3 mmol) 'Bu,SiBr und 6.00 g (260 mmol)
klemgcschmtlcnem Natnum in 100 ml Hepmn wird 3 h
zum Sieden (ca. 100°C) erw.ilmt Laut 'H-NMR prak-
tisch quantitativer Umsatz zu 'Bu,SiNa (die Losung
enthilt noch 2% Superdisilan ('Bu,Si),). Nach
Abfiltrieren des grauen Niederschlags (Na, NaBr) von
der intensiv gelben Reaktionslosung und Einengen des
Filtrats auf ca. 25 ml kristallisieren aus letzterem bei
—23°C 3.40 g (15.3 mmol; 58%) orangegelbes, sehr
hydrolyse- und oxidationsempfindliches, ab 112°C zer-
setzliches, in Heptan gut losliches (¢ maximal 0.12
mol /L) Tri- tert- -butylsilylnatrium (Supersilylnatrium)

'Bu,SiNa. — 'H-NMR (CD,, iTMS): 8= 1.40 (s:

Si'Bu,). — “C{'H}-NMR (C 6D ITMS): 5=2383
(3CMe,), 3425 (3CMe,). — PSi-NMR (C,D,,
eTMS): &8 =49.0 (breit; Lage konzentranonskonstam
S¢Bu,}; (n-C,H ¢, eTMS): § =41.7. — Gef. C, 60.99;
H, 11 68 C,,H,,NaSi (2?24) ber.: C, 64.80; H, 12.23.
— Anmerkung:
Losungen von (‘Bu 351Na)» in Heptan/ Benzol / To-
luol/ THF sind orangefarben/ tiefgelb/
orangegelb /orangefarben.

(c) Ein unter Argon stehendes Gemisch aus 1.71 g
(6.12 mmol) ‘Bu;SiBr und 2.7 g (69 mmol) kleinge-
schnittenem Kalium in 30 m! Heptan wird 2 h auf 80°C
erhitzt, wobei sich die Losung unter Bnldung eines
grauen Niederschlags nach gelb verfiirbt. Laut 'H-NMR
quantitativer Umsatz von 'Bu,SiBr (dic Losung enthalt
noch Spuren von Supersilan). Nach Zugabe von 20 ml
Benzol, um 'Bu,SiK zu 16sen, filtriert man den Nieder-
schlag ab und neht alle im Olpumpenvakuum fiucht-
gen Anteile ab. Es verbleiben 0.788 g (3.30 mmol,
54%) blaBgelbes, extrem hydrolyse- und oxidations-
empfindliches (pyrophores), heptanunlosliches,
benzollosliches  Tri- rert-buryls:lylkalmm (Super-
sllylkdhum) Bu,SiK. — 'H-NMR (C,D,, iTMS): 8=
144 (s; Si'Buy). "C'H}-NMR (c(p(,, iTMS): 8=
24.30 (3CMe,). 34.80 (3C Me,). — “’Si-NMR (C,D,,
eTMS): 8= 39.0 (breit; Lage konzentmuomkonstant
Si'Bu,). — Rontgenstrukturanalyse: s. unten. — An-
merkung: Losungen von ('Bu,SiK), in Heptan/Ben-
zol/ Toluol/THF sind gelb/ orangefarhen/
gelb/orangefarben.

(d) Ein umer Argon stehendes Gemisch aus 1.2 g
(3.7 mmol) 'Bu,Sil/1.0 g (11.7 mmol) Rubldmm/l’i
ml Heptan (A) bzw. aus 1.8 g (5.5 mmol) 'Bu,Sil/1.0
g (7.5 mmol) Ciisium/15 ml Heptan (B) wird 2.5 h auf
100°C (A) bzw. 15 h auf 60°C (B) erhitzt, wobei sich
die Losungen unter Bildung von Niederschligen nach
biaun verfiirben. Die Niederschlige bestehen aus M, MI
und 'Bu,SiM (M = Rb, Cs. Methanolyse zu 'Bu,SiH;
Reukuon mit Me, blCl zu 'Bu,Si-SiMe,), die Liiqungcn
enthalten — laut 'H-NMR (C oDy, iTMS) — neben
Spuren von Verbindungen, bel denen es sich um
'Bu,SnM handeln konnte (8= 1.52) nur Superdisilan
('Bu,Si), und Supersilan 'Bu,SiH. Die Reaktions-
gemische wurden bisher nicht weiter aufgearbeitet.

b

S.d4. Darstellung donorhaltiger Supersilylalkalimetalle
'Bu ,SiM(Do),

Die Darstellung von ctherhaltigem 'Bu,SiM(OR,),
(M Li, Na) erfolgt zweckmiibig durch Reaktion von
‘Bu,SiBr mit M in dem betreffenden Ether OR,. die
D.us(ellung von anderen donorhaltigen Verbindungen
'Bu,SiM(Do), (M hier Na) durch Reaktion der Eiherate
mit den betreffenden Donoren Do.

(a) Ein unter Argon stehendes Gemisch aus 1.25 g
(4.49 mmol) ‘Bu,SiBr und 0.40 g (58 mmol) Lithium-
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staub in 10 ml THF wird 1 h zum Sieden (65°C) erhitzt,
wobei sich ein grauer Feststoff und eine orangefarbene
Lisung bilden. Laut 'H-NMR vollstindiger Umsatz zu
'Bu,SiLi(THF), (die gleiche Verbindung bildet sich aus
‘Bu,SiBr und Lithium naphthalenid in THF bei
Raumtemperatur). Nach Abkondensieren aller im
0 vakuum fliichtigen Anteile, Aufnahme des
Riickstands in 20 ml Pentan, Abfiltrieren unloslicher
Anteile (Li, LiBr), Nachwaschen der unldslichen An-
teile mit 10 ml Pentan, Einengen des Filtrats auf ca. 10
ml, kristallisieren aus dem Filtrat bei —23°C 1.13 g
(3.22 mmol; 72%) sehr hydrolyse- und oxidations-
empfindliches Tri-tert-busyisilyllithium-Tetrahydro-
furan (1/2) 'Bu,SiLi(THF), in feinen, blaBgelben, fast
iarblosen Nadeln, — 'H-NMR (C,D;, iTMS): &= 1.48
(s; Si'Bu,). 1.19 (m; 4 CH,CH,0 von 2 THF), 3.27
(m: 4 CH,0 von 2 THF). — “C{'H}-NMR (C,D,
iTMS): 6:=23.58 (3CMe,), 34.46 (3C Me,), 25.35 (4
CH,CH,0), 6796 (4 CH,0). — “Si-NMR (C,D,,
iTMS): §=33.1 5i'Bu,). — "Li-NMR (C,D,, eLiCl,
1.5 molar in D,0): 8= ~2.9 (HalbhGhenbreite 47.6
Hz; SiLi): (THF, eLiCl in D,0): 8 = 0.065
(HalbhShenbreite 6.0 Hz; SiLi). — Anmerkung: Die
vergleichsweise geringe &(’Li)-Halbhshenbreite
von'Bu,Li(THF), wiire mit dem Vorliegen von
[Li(THF),]*[('Bu,Si,)Li]~ vereinbar. Allerdings
muBten dann zwei 'Li-Signale aufgefunden werden.
Auch spricht die gute Lislichkeit der Verbindung in
Alkanen gegen letztere Struktur,

(b) Ein unter Stickstoff stehendes Gemisch aus 28.0
g (100 mmol) ‘Bu,SiBr und 20 g (870 mmol)
kleingeschnittenem Natrium in 100 m) THF wird 18 h
zum Sieden (65°C) erhitzt, wobei sich ein grauer Fest-
stoff und eine rotbraune Lésung bilden. Laut 'H-NMR
vollstiindiger Umsatz zu 'Bu,SiNa(THF),. Nach
Abkondensieren aller im Olpumpenvakuum flichtigen
Anteile, Aufnahme des Riickstands in 30 ml Pentan,
Abfiltrieren unlSslicher Anteile (Na, NaBr), Abkonden-
sieren des Pentans und lingerem Belassen des
Riickstands im Hochvakuum verbleiben tiber 33 g(>90
mmol; > 90%) sehr hydrolyse- und oxidationsempfind-
liches, benzollssliches (¢ bis 1.8 mol/L) Tri-tert-
butylsilylnatrium = Tetrahydrofuran (1 /2)
'Bu,SiNa(THF), (1,37,38] als blaBgelber Feststoff. Aus
einer auf ~25°C gekilblten Lésung von ca. 10 mmol
'Bu,SiNa(THF), in 20 ml Heptan fillt das Addukt
langsam in blaBgelben, Kristallen aus. — 'H-NMR
(C¢Dy, iTMS): & um 1.5 (s: Lage konzentrationsab-
hingig: & =16/1.4 fir verdiinnte,/konzentrierte
Losung; Si'Bu,), 1.34 (m; 4 CH,CH,0 von 2 THF),
342 (m; 4 CH,0 von 2 THF). — “C{'H)}-NMR
(C Dy, iTMS): &=24.05 (3CMe,). 34.59 (3CMe,).
25.79 (4 CH,CH,0), 67.78 (4 CH,0). — VSi-NMR
(Cy Dy, eTMS): & um 44 (Lage konzentrationsabhiingig:
8 =45/43 fr verdiinnte /konzentrierte Losung:
Si'Buy); (THF, eTMS): 8=42.7 (breit: Si'Bu,). —

®Na-NMR (C,D,. iNaCl in D,0): & = 24.6
(Halbhbhenbreite 1200 Hz; SiNa). — Rontgenstruk-
turanalyse: s. unten. — Anmerkung: Rithrt man die
THF-Losung wihrend der Umsetzung von ‘Bu,SiBr
und Na zu 'Bu,SiNa(THF), kriftig und schuttelt
dadurch gebildetes NaBr von den Natriumstiicken ab, so
ist die Umsetzung bereits nach 8 h und weniger been-
det.

(c) Ein unter Stickstoff stehendes Gemisch aus 2.80 g
(100 mmol) 'Bu,SiBr und 2.12 g (922 mmol)
kleingeschnittenem Natrium in 40 ml Bu,0O wird 18 h
auf 80°C erhitzt. Laut "H-NMR vollstindiger Umsatz zu
'Bu;SiNa(OBu,),. Nach Abfiltrieren unléslicher An-
teile (Na, NaBr) und Abkondensieren aller im Olpum-
penvakuum fliichtigen Anteile verbleiben 4.2 g (8.7
mmol, 87%) schr hydrolyse- und oxidationsempfind-
liches Tri-tert-butylsilylnatrium-Dibutviether(1 /2)
‘Bu;SiNa(OBu,), [3] als heligelber Feststoff, der zu
"Bu,SiH protolysiert und mit Me,SiCl zu ' Bu,,Si-SiMe,
umgesetzt werden kann. — '"H NMR (C,Dj., iTMS):
8 =145 (s; Si'Bu,), 0.84,/1.22/1.39/3.14 (t/m/m/t,
4 CH,CH,CH,CH,0). — "“C{'HI-NMR (C,D,,
iTMS): & =2408 (3 CMe;), 3445 (3 CMe,),
14.00,/19.47/32.08/70.75 (4 CH,CH,CH,CH,0).
®Si-NMR (C,D,, eTMS: §=47.6 (Si'Bu). — An-
merkung: Belit man 'Bu,SiNa(OBu,), mehrere Stun-
den im Hochvakuum, so geht die Verbindung in donor-
freies Supersilylnatrium uber.

(d) Ein unter Augon stehendes Gemisch aus 0.097 g
(0.35 mmol) 'Bu,SiBr und 09 g (7.7 mmol)
kleingeschnittenem Kalium m 0.8 ml THF wird | h auf
58°C erwiirmt, Laut Si-NMR der pelben THF-Lésung
hat sich alles 'Bu,SiBr 2u Tri-rerr-butvisilvl-kalium-Te-
trahydrafuran (1/n) 'Bu SiK(THF), umgesetzt. Im
Zuge der Abkondensation fllichtiger Anteile der Reak-
tionsldsung verliert 'Bu,SiK(THF), sein koordiniertes
THF, so da8 blaBgelbes 'Bu,SiK (s. oben) zuriickbleibt.
Zur NMR-spektroskopischer Untersuchung des THE-
Addukts von 'Bu,SiK wurde Supersilylkalium in [D}-
THF gelost: 'H-NMR (iTMS): & = 0.998 (s; Si'Bu,).
— "C{'H}-NMR (iTMS): 5=235 (3 CMe,), 3403
CMe,). — “Si-NMR (eTMS): & = 38.0 (Si'Bu W

(e) Zu 1.80 mmol 'Bu,SiNa(THF), (gewonnen durch
Abkondensieren fliichtiger Anteile von ‘Bu,SiNa in
THF im OV) werden 0.38 ml (1.80 mmol) PMDTA
gegeben. Nach Abziehen aller im Olpumpenvakuum
fliichtigen Anteile und Aufnahme des Riickstands in 10
ml Pentan/S ml Diethylether kristallisieren aus der
Losung bei —23°C 0.538 g (1.36 mmol; 76%) sehr
hydrolyse- und oxidationsempfindliches, ab 87°C zer-
setzliches  Tri-tert-butylsilylnatrium-Pentamethyldie-
thylentriamin (1/1) "Bu,SiNa(PMDTA) in blaBgelben
Quadem aus [14-16). — 'H-NMR (C,D,; iTMS): & =
1.57 (s; Si'Bu,), 1.67 (breit; 2 CH,CH,), 1.85 (s; 2
NMe,), 1.87 (s: NMe). — “C{'"H}-NMR (C,D,.
iTMS): 6=24.16 (3 CMe,), 34.79 (3 CMe,), 5.68
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(NMe) 43.89 (2 NMe,), 53.95/57.17 (2 CH,CH,). —
*Si-NMR ([D8]—Toluol -70°C, eTMS): 8 =476
(breit; erst bei tiefer Temperatur sichtbar; Si'Bu,). —
Rontgenstrukturanalyse: s. unten.

(f) Nach Emengen einer blutroten Losung von 0.582
g (2.45 mmol) 'Bu,SiK in 10 ml Benzol auf 5 ml erhiit
man bei 12°C 0.207 g (0.44 mmol; 18%) orangerotes,
kristallines Tri-tert-butylsilylkalium—Benzol (1/3)
Bu3SIK(Benzol)3 In analoger Weise scheiden sich aus
einer blutroten Losung von 0.126 g (0.53 mmol)
‘Bu,SiK in 0.6 m! C,D; nach langerem Stehenlassen
bei Raumtemperatur orangerote ‘Bu;SiK(C4D;),-
Kristalle ab. Beziiglich der NMR-Spektren der
Verbindung vgl. die NMR-Spektren von ‘Bu,SiK in
C,D, (oben), beziiglich der Rontgenstrukturanalyse s.
unten. — Ammerkung: Im Argon- oder Stickstoffstrom

‘verwittern’ die Kristalle unter Abgabe von Benzol. Im
Olpumpenvakuum laBt sich das koordinierte Benzol
vollstindig von 'Bu,SiK(Benzol), abtrennen.

(2 Zu 0.35 g (1.32 mmol) 18-Krone-6 werden 1.32
mmol ‘Bu,SiNa in 4.75 ml THF gegeben, wobei die
gelbe Losung intensiv orangefarben wird. Nach Abkon-
densieren von THF im Olpumpenvakuum und Auf-
nahme des orangefarbenen Rilckstands in 5 ml Pentan /5
ml Toluol fiillt aus der Losung bei —23°C nur 18-
Krone-6 in Form kleiner orangegelber Kristalle. Laut
NMR-Spektren enthiilt die durch Aufnahme des
Riickstands in C D, hergestellte Losung extrem hydro-
lyse- und oxldanonsempfindhches Tri-tert-butylsilyl-
natrium-18-Krone-6 (1/1) Bu,SlNa(l8 C-6). — 'H-
NMR (C,D, s 01 iTMS): 6= 1.63 (s; Si'Bu,), 3.24 (s; 12
CH,). — “C('H)-NMR (C,D;, iTMS): 8= 24.83 (3
CMe,), 34.98 (3 C Me,), 6996(1" CH,). — Si-NMR
(D, )-Toluol, =70°C, ¢TMS): &= 43.1 (breit; erst bei
tiefer Temperatur sichtbar; Si‘'Bu,).

(h) Zu 0.63 mmol 'Bu,SiNﬂ (gewonmn durch
Abkondensieren flichtiger Anteile von 'Bu,SiNa in
Bu,0 im Hochvakuum) werden 0.236 g (0.630 mmol)
Kryptohx-222 in 1 ml C,D, gegeben, wobei sich eine
rote Losung Uber tiefrotem Ol bildet. Laut NMR-
Spektren enthiilt die C(,D(,-Losung Tri-tert- butyl.sxlyl-
natrium-Kryptofix-222 (1/1) Bu,SnNa(CZZZ) — 'H-
NMR (C,Dg; iTMS): & = 1.62 (s; Si'Bu,), 2.17 (breit;
2 OCH CH, 0) 3 14/3.21 (breit/breit; 6
OCH,CH, N) — “C{'H)-NMR (C,D,. iTMS): o =
2523 (3 CMe3) 3561 (3 CMe,) 52. 99/67 67 (6
OCH,CH,N), 68.52 (3 OCH2CH N). — ¥Si-NMR
(C,D,: eTMS) 8 = 35.2 (breit; Si' Bu,) — Anmerkun-
gen: (i) 'Bu,SiNa(C222) ist extrem hydrolyse- und
oxidationsempfindlich. Die hohe Verbindungsreaktivitit
zeigt sich etwa darin, dafl die C,Dg-Losungen der Syn-
thesen immer iber 20% 'Bu,SiH enthalien bzw. daB
Lisungen des Addukts in Mischungen von C D, /wenig
THF oder C,D;CD,/THF nach 1 h bei Raumtempe-
ratur nur noch Supers:lan enthal'en ('Bu,SiH in er-
sterem, ‘Bu,SiD in letzterem Fal.e; in ersterem Falle

wird sowohl THF als auch C222 deprotoniert) bzw. daB
Losungen des Addukts in {Dg}-THF bei Raumtempe-
ratur innerhalb von Minuten nur noch ‘Bu,SiD enthal-
ten. — (ii) Auch ‘Bu,SiK (0.032 g, 0.13 mmol) setzt
sich mit Kryptofix-222 (0.13 mmol) in C,D; (1 ml) zu
einem roten Ol um (wohl Tri-ter-butylsilylkalium—
Kryptofix-222 (1/1) 'Bu,SiK(C222)), das 51ch aber in
weniger als 1 Minute unter Bildung von ‘Bu,SiH
entfarbt. Mithin wird nicht C,D,, sondern Kryptoﬁx
deprotoniert. Aus ‘Bu,SiK und Kryptofix-222 in Hep-
tan bildet sich ein unloslicher rotbrauner Niederschlag.

5.5. Thermolyse von in Solvenzien gelésten Supersilylal-
kalimetallen 'Bu 3SIM in Ab- oder Anwesenheit von
Supersilylhalogeniden 'Bu ,SiX

Nachfolgend werden sowohl die im Titel ange-
sprochenen Thermolysen als auch Umsetzungen von
Supersilylhalogeniden mit Alkalimetallen behandelt,
welche — sofern die Silyl alkalimetalle ‘Bu,SiM
withrend ihrer Bildung mit dem Solvens oder mit
unumgesetztem Halogenid 'Bu,SiX reagieren, ebenfalls
Titelthermolysen darstellen.

(@) Alkane als Solvenzxen (i) Die Thermolyse
iiquimolarer Mengen 'Bu,SiNa und Bu3S|l in Heptan
bei 100°C fitkrt zum Disilan ‘Bu,Si~Si'Bu, und zu
dessen Them\olyse produkten in Heptan (hauptsichlich
'Bu,SiH sowie ('Bu,SiCH,),C = CH,; Identifizierung
durch Vergleich mit authentischen Proben). Die Umset-
zung ist nach 12 h noch nicht abgeschlossen. —- (ii) Die
mehrtigige Thermolyse von 'Bu,SiK in C,D,, bei
100°C fuhrt zu 'Bu,SiH. Somit wird unter den Reak-
tionsbedingungen nicht das Reaktionsmedium, sondern
Supersilylkalium depmmmen — (iii) Ein Gemisch aus
3.52 g (10.8 mmol) 'Bu,Sil und 3.00 g (76.7 mmol)
Kaliumschnitzeln in 50 ml Heptan wird 5 h zum Sieden
(ca. 100°C) erhitzt (die Bildung von 'Bu,SiK bendtigt
unter diesen Bedingungen viel weniger als 1 h). Der
sich hierbei bildende grave Nlederschlag besteht aus K,
KI und 'Bu,SiK (Methanolyee zu 'Bu,SiH, Reaktion
mit Me,SiCl zu 'Bu,Si-SiMe,), die Losung enthilt
praktnsch kein 'Bu,SiK, dafir aber ‘Bu,SiH und
'Bu,Si-Si'Bu, im Molverhiltnis 4:1 (Identifizierung
der Produkte durch Vergleich mit authentnschen Proben;
s. oben). — Anmerkung: Die Bildung von 'Bu,Si-
Sn Bu, unterbleibt bei der lZstllndlgen Thermolyse von
‘Bu,SiK (0.046 g, 0. I9 mmol) in Anwesenheit von
Supersllylhalogemden 'Bu,SiX (z.B. 0.073 g, 0.23
mmol 'Bu,Sil) in Heptan bei 80°C.

(b) Tetrahydrofuran als Solvens: (l) Evakuierte und
abgeschlossene, mit jeweils 0.1 mmol 'Bu,SiNa in 0.5
ml THF (0.2 M) gefiillte NMR Rohre werden erhitzt
und der zeitliche Verlauf der 'Bu,SiNa-Abnahme und
der 'Bu;SxH Zunahme im Temperaturbereich 100 bis
140°C 'H- NMR-spektroskoplsch anhand der relativen
Fliichen der 'Bu,Si-Protonen signale bei &= 1.009 und
1.130 bestimmt. Die Thermolysen verlaufen
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niherungsweise nach 1. Reaktionsordnung. Fir die
Reaktionstemperaturen  100/110,/120,/140°C  ergibt
sich 10k zu 3.583/7.567/36.73/58.62 s™!, 7,,, zu
53.3/254/15.3/331 h und AG* zu 131/132/134/
136 kJ mol~'. Es folgt fiir AH* =89.4 kJ mol ™', fix
AS*=111.7 J K~! mol™! und fiir 7,2 bei 85°C ca.
175 h. Versetzt man die Reaktionsgemische nach der
Thermolyse mit einigen Tropfen Me;SiCl so bildet sich
— laut 'H.NMR — CH,=CH-OSiMe, (Identi-
fizierung durch Vergleich mit authentischer Probe [52].

— (ii) In evakuierten und abgeschlossenen NMR-
Rohren werden 0.1 mmol ‘Bu,SiNa und 0.023 g (0.1
mmol) ‘Bu,SiCl bzw. 0.028 g (0.1 mmol) ‘Bu,SiBr in
0.4 ml THF 40 h auf 100°C erhitzt. Laut 'H-NMR
bleibt die Konzentration der Supersilylhalogenide kon-
stant, und es bildet sich kein ‘Bu,Si-Si'Bu,, wihrend
die Konzentration an ‘Bu,SiH ansteigt (Identifizierung
der Produkte durch Vergleich mit authentischen Proben;
nach Zugabe von Me,;SiCl zum Thermolysat bildet sich
CH, =CH-OSiMe,; s. oben).

(c) Benzol als Solvens. (i) In einem evakuierten und
abgeschlossenen NMR-Rohr erhitzt man 0.020 g (0.09
mmol) 'Bu,SiNa in 0.6 ml C,D, auf 85°C und bes-
timmt den zeitlichen Verlauf der 'Bu,SiNa-Abnahme
und der 'Bu,SiD- sowie ‘Bu,SiC,D;-Zunahme 'H-
NMR-spektroskopisch anhand der relativen Flichen der
‘Bu,Si-Protonensignale bei 8= 1.409 und 1.117 sowie
1.227. Fir die niiherungsweise nach 1. Reaktionsord-
nung erfolgende Thermolyse ergibt sich & zu 39.6 5/,
7,2 Zu ¢a, 60 h, — (ii) In einem evakuierten und
abgeschlossenen NMR-Rohr erhitzt man 0.123 g (3.14
mmol) Kaliumschnitzel und 0.087 g (0.31 mmol)
'Bu,SiBr in 0.6 ml C,D, auf 58°C, Laut 'H-NMR hat
sich nach 2 h ca, 10% 'Bu,SiBr zu 'Bu,SiK umgesetat.
Nach 8 h betriigt der Umsatz ca. 55%, wobei ca. 8%
'Bu,SiK, 12% 'Bu,SiD (Identifizierung durch Ver-
Fieieh mit authentischer Probe; s. oben) und 35%
Bu,SiCyD; entstanden sind. Letztere Verbindung
wurde unabhlingig aus 5 mmol ‘Bu,SiNa, 5 mmol
C,HCl in 30 ml THF bei —78°C erzeugt. 3.58 mmol
(73%) farbloses 'Bu,SiPh (Schmp. 40-42°C) bei
80°C/OV ['H-NMR (CCL,): 6=1.23 (s; Si'Bu,),
7.26/7.81 (m/m; Ph). — MS: m/2 =276 (M*). —
Gef. C, 77.62, H, 1191. C,,H,,Si (276.5) ber.: C,
78.18; H, 11.66]).

3.6. Umsetzung von Supersilylalkalimetallen Bu ,SiM zu
Supersilan  Bu,SiH, Trimethylsilylsupersilan
'Bu,SiSiMe,, und Superdisilan ‘Bu, SiSitBu,, {gemeinsam
mit Ch.M.M. Finger und P. Karampatses)

Bezilglich der Bildung von 'Bu,SiH durch Thermol-
yse von 'Bu,SiM in Kohlenwasserstoffen bzw. Ethern
vgl. Abschnitte 5.4 und 5.5 bezliglich vorliufiger Mit-
teilungen der Bildung von ‘Bu,SiSiMe, und
‘Bu,SiSi'Bu, Lit. [14-16,35,36].

(a) Alle gewonnenen donorfreien und donorhaltigen

Supersilylalkalimetalle ‘Bu,SiM (M =Li, Na, K, Rb,
Cs) protolysieren in An- oder Abwesenheit organischer
Losungsmittel bei Zusatz von Wasser, Alkoholen, Car-
bonsiduren usw. selbst bei tiefen Temperaturen
vollstindig unter Bildung von Tri-tert-butylsilan (Su-
persilan) ‘Bu3SiH. Man erhilt reines Supersilan nach
Abdestillation des Reaktionsmediums durch Kondensa-
tion des Destillationsriickstands im ziehenden Olpum-
penvakuum in eine auf —78°C gekiihlte Vorlage. Iden-
tifizierung von ‘Bu,SiH durch Vergleich mit authenti-
scher Probe (vgl. Abschnitt 5.1).

(b) Alle gewonnenen donorfreien und donorhaltigen,
in organischen Medien gelosten Supersilylalkalimetalle
‘Bu,SiM (M =Li, Na, K, Rb, Cs) reagieren bei
Raumtemperatur und darunter mit iquimolaren Mengen
an Halogensilanen Me,SiX (X = F, Cl, Br, 1) quantita-
tiv unter Bildung von Trimethyisilvitri-tert-butylsilan
(Trimethylsilylsupersilan) ‘Bu,SiSiMe,. Man erhiilt das
reine Disilan nach Abkondensieren aller im Olpum-
penvakuum fliichtigen Anteile, Losen des Riickstands in
Pentan, Abfiltrieren unlslicher Anteile (MX), Abziehen
des Pentans und Sublimation des Filtratriickstands bei
90°C/OV als farblosen Festoff. — 'H-NMR (C,D,,
iTMS): 6 =0.293 (s; SiMe,), 1.162 (s; Si'Bu,); (THF,
iTMS): 8 =10.280 (s; SiMe,), 1.185 (s; Si'Bu,); (CCl,,
iTMS): 8=0.251 (s; SiMe,), 1.167 (s; Si'Bu,). —
"C('H)-NMR (C,D,. iTMS): 8= 3.29 (SiMe,), 23.70
(3 CMe,), 31.53 (3 CMe,). — “Si-NMR (C,D,.
eTMS): 6= =19.23 (SiMe,), 2.31 (Si'Bu,). — Gef.:
C., 6594, H, 13.36. C,(H,,Si, (272.6) ber.: C, 66.08;
H, 1331, Anmerkung: 'Bu,SiNa setzt sich mit
Me,SiN, in THF ecbenfulls zu 'Bu,SiSiMe, um,
wihrend die Reaktion in Pentan als Medium ilber
Me,Si-N=N-NNa(Si'Bu,) 2u Me,Si-NNu(Si'Bu,)
fihrt (Methanolyse zu Me,Si-NH(Si'Bu,) und dariiber
hinaus zu 'Bu,Si=NH,) (40},

(c) (i) Bezliglich der Umsetzung von Nitrosylte-
trafluorborat NOBF, mit ‘Bu,SiK in Heptan vgl.
[35,36). — (ii) Zu einer Suspension von 0.346 g (2.04
mmol) wasserfreiem Silbernitrat AgNO, (getrocknet
durch eintiigiges Erwiirmen auf S0°C im ziehenden
Hochvakuua) in 20 ml THF werden innerhalb von 10
Minuten 2.08 mmol 'Bu,SiNa in 6.4 ml THF getropft,
wobei schwarzes Ag ausfiillt. Laut 'H-NMR (C,D,)
Bildung von 'Bu,Si-Si'Bu, und ‘Bu,SiH im
Molverhiiltnis 4:1. Man erhiilt reines Superdisilan nach
Abkondensieren aller im Olpumpenvakuum fliichtigen
Anteile, Zugabe von 15 ml Pentan zum Riickstand,
Extraktion der gebildeten Suspension mit 25 ml konz.
HNO,, Abtrennen der HNO,-Phase, Waschen der Pen-
tanphase zuniichst mit 25 ml wiisserigem NH, (6 molar),
dann mit 3 X 50 ml H,0, Abkondensieren des Pentans
im OV: 0.204 g (0.51 mmol, 79%) 'Bu,Si-Si'Bu,. —
(iii) In eine auf —78°C gekilhlte Losung von 5.0 mmol
‘Bu,SiNa in 15 ml THF werden 0.32 g (2.5 mmol)
Tetracyanethylen TCNE in 10 ml THF getropft. Nach
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Abkondensieren aller im Olpumpenvakuum fliichtigen
Anteile und Aufnahme des Riickstands in 30 ml Pentan
kristallisieren aus dem Medium bei —30°C innerhalb
von 4 Tagen 1.23 g (3.1 mmol. 62%) farbloses, bei
198°C schmelzendes Hexa-tert-butyldisilan (Superdi-
silan) ‘Bu,Si-Si'Bu, [35,36) — 'H-NMR (C¢D;,
iTMS): 8 = 1.379 (s, 2Si'Bu,), (THF, iTMS): § = 1.363
(s, 28i'Bu,); (CCl,, iTMS) :8 = 1.333 (s; 2 Si'Bu,). —
BC{'H)-NMR (C,D,, iTMS): 6=27.28 (6 CMe,),
34.63 (6 CMe;). — Si-NMR (C¢D,, eTMS): 6=
35.35 (28i'Bu,). — Raman: vgg =271 cm™'. — Gef.:
C, 72.08, H, 1391. C,,H,,Si, (398.8) ber.: C, 72.46;
H, 13.65. — Rontgenstrukturanalyse: [35,36]. — (iv)
Durch eine auf —78°C gekiihlte Losung von 0.5 mmol
'Bu,SiNa(THF), in 0.5 ml [Dy}-Toluol wird 30 Minuten
lang ein iiber P,Og getrockneter Strom von Sauerstoff
geleitet. Nach Erwiirmen auf Raumtemperatur, Abkon-
densieren aller im Olpumpenvakuum fliichtigen Anteile,
Aufnahme des Riickstands in 1 ml MeOH, Abkonden-
sieren von MeOH, weist das 'H-NMR (C,Dj, iTMS)
des in C D, gelosten Methanolriickstands auf die An-
wesenheit von 'Bu,SiOH, ‘Bu,SiH und ‘Bu,Si-Si'Bu,

im Molverhiltnis 8:1:1 (Identifizierung der Proben durch
Vergleich mit authentischem ‘Bu,SiOH [21-27],
‘Bu,SiH (s. oben), ‘Bu,Si-Si'Bu, (s. oben). Des wei-
teren bilden sich untergeordnet 3 Verbindungen (6 =
1.134, 1.223 und 1.308), die bisher nicht identifiziert
wurden (Supersilylperoxide?). Anmerkung: ‘Bu,SiK ist
sauerstoffempfindlicher als ‘Bu,SiNa und setzt sich mit
feuchter Luft zu ‘Bu,;Si-Si‘Bu,, ‘Bu,Si-O-Si'Bu,,
‘Bu,SiH, ‘Bu,SiOH und einer unbekannten Substanz
(‘Bu,SiOOH?) um.

5.7. Rontgenstrukturanalysen von 'Bu;SiM (M = Li, Na)
'Bu,SiNa(THF),, 'Bu;SiNa(PMDTA) und 'BuSiK(Ben-
zol),

Fiir Rontgenstrukturanalysen geeignete Kristalle der
Titelverbindungen wurden wie folgt erhalten: ‘Bu,SiLi
in Form gelber Prismen aus n-Heptan bei —23°C;
'Bu,SiNa in Form orangegelber Oktaeder aus n-Heptan
bei —23°C; ‘Bu,SiNa(THF), in Form blaBgelber Pris-
men aus n-Heptan bei —25°C; ‘Bu,SiNa(PMDTA) in
Form blaBgelber Rhomben aus Pentan/Diethylether
(2:1) bei —23°C; 'Bu,SiK(Benzol); in Form oran-

Tabelle 3
Ausgewiihlte Parameter zu den Rontgenstrukturanalysen der in Zeile | wiedergegebenen Verbindungen

'Bu, SiLi 'Bu, SiNa 'Bu, SiNa(THF), 'Bu,SiNa(PMDTA)  ‘Bu,SiK(CDy),
Summenformel C\HLiSI C,2H,,NaSi C,,CH ;3 NaO, Si C, H4yN;NaSi CyHa3 D xKSi
Molmasse [g mol = ') 206.37 22242 366.62 395.72 493.00
Temp. [K] 193 203 148 198 158
Wellenliinge [A] MoKa. A=0.71073 MoKa. A=0.71073 MoKa, A=0.71073 MoKa. A=071073 MopKa, A =0.71073

Kristallgrite fmm'] 0.4 X 0.4 X 0.8 0.3 X 0.3 %04

02x02x03

0.45 X 0.5 X 0.55 015X 02x04

Kristallsystem monoklin kubisch

Ruumgruppe P2(1)/n Pa-3

alA) §.7243(4) 14.3254(1)

b Al 1 3.828K(5) 14.3254(1)

¢lA) 12.1194(5) 14.3254(1)

al’ 90 90

gl 93,274(1) 9%

y [’ 90 %0

vIAY 1461.0(1) 2939.82(4)

Z 4 8

Dichte (Mg/m'] 0938 1.005

wlmm=') 0.128 0.158

F(000) 464 992

Index-Bereiche -llshsll, ~-16<shs< 1S,
-18gsks 14, -145ks 16,
=155l 1§ ~losls 16

2 #-Bereich [°) §7.18 49.34

gesammelte Reflexe 7965 12445

unabhiingige Reflexe 2824 840

Reflexe mit 1626 677

F>40(F)

Gewichwung * x/y  0.1904/0.6512 0.0557/2.0894

GOOF 1.185 1.086

RI[F>40(F) 0.0914 0.0540

wR2 0.2557 0.1226

Restelektronendichte  0.830 0.203

[e/A")

triklin monoklin orthothombisch
P-1 P2(1)/¢ Pna2(1)
9.041(3) 9.592(3) 17.2447)
11.947(4) 27.20%7) 11.38%(3)
12.462(4) 11,3913 15.170(6)
71.3%1) 90 )

71.58(1) 11.14(3) )]

69.38(1) 9% 90

1162.1(7) 2712(1) 297%(2)

2 4 4

1.048 0.969 1.054

0.129 0.112 0.233

408 888 1032
-1lshsll, Oshsll, =21shs22,
~15sk 15, 0sk=<32 =14 <k <10,
15118 -13glg 12 =19<l=g1Y
58.42 50.02 58.16

6750 5014 16146

3647 4721 5917

2929 k1KY 3611

0.0459 70.7613 0.0845 /0.8620 0.0182/1.8123
1.077 1.022 1.094

0.0432 0.0577 0.0376

0.1055 0.1437 0.0783

0.506 0.357 0,200

Yyl = g 2R+ (xP) + yP: P=(F} +2F})/3.
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geroter Prismen aus C,D, bei 25°C. Die Kristalle wur-
den jeweils in Perfluorpolyetherl montiert.

Fir die Strukturbestimmung von 'Bu;SiNa(PMDTA)
wurde ein Siemens P4-Diffraktometer genutzt, fiir die
Bestimmungen der anderen Verbindungen zusitzlich ein
CCD-Flichendetektor. Die Strukturldsungen
(SHELXTL, Version 5) erfolgten mit direkten Metho-
den. Alle Nichtwasserstoffatome wurden in anisotroper
Beschreibung verfeinert, H-Atome unter EinschluB
berechneter Atomlagen, die mit einem Reitermodell und
fixierten isotropen U,-Werten in die Verfeinerung einbe-
zogen wurden. Beziiglich der ORTEP-Plots der
réntgenstrukturanalytisch geklirten Verbindungen vgl.
Abbn. 1-5.

Angaben zu den Rontgenstrukturanalysen sind in
Tabelle 3 zusammengestellt. Diese und weitere Informa-
tionen wurden beim Cambridge Crystallographic Data
Center hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos
bei folgender Adresse angefordert werden: The Direc-
tor, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ
(Telefax: Int. +1223 /336033, E-mail: teched@chem-
crys.cam.ac.ux).
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