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Abstract 

Supersilyl alkaline metals (alkali supersilanides) tBu3SiM without or with donors Do like ethers, amines, aromatic hydrocarbons are 
easily obtained by the action of alkaline metals M on supersilyl halides 'Bu3SiX above room temperature in alkanes or donorsoivents like 
tetrahydrofuran, benzene: *Bu~SiX + 2M ~'Bu3SiM + MX; 'Bu3SiM + riDe -*~Bu3SiM(Do). Ethers as donors can be exchanged by 
stronger donors like PMDTA, 18-crown-6, ctTptand-222, in particular the tbllowing extremely water and air sensitive compounds are 
prepared: yellow *Bu.~SiLi (as to X-ray structure analysis dimeric with S i . . .  L i . . .  Si contacts; cf. Abb. I), orange yellow 'Bu3SiNa (as 
to X-ray structure analysis dimeric with Si . . .  N a . . .  Si contacts; cf. Abb. 2), light-yellow tBu3SiK (as to its in~lubility in alkanes 
polymeric), r Bu~SiM (M ~ Rb, Cs; insoluble in alkanes)light-yellow to colorless 'Bu3SiLi(THF) 2 (probably monomeric), light-yellow 
*Bu ~SiNa(THF), (as to X-ray structure analysis dimeric ~ ith CH 3 " ' ' Na contacts; cf. Abb. 3), light-yellow rBu3SiNa(OBu2)2 (probably 
analo8ously structured as the THF adduct), yellow t Bu ~S|K(THF),, (loses THF; stable only in THF), light-yellow r Bu ~SiNa(PMDTA) (as 
to X-ray structure analysis monomeric; cf. Abb. 4), orange-red 'Bu~SiK(Benzene)~ (as to X-ray structure analysis monomeric, cf. Abb. 
5), orangeoyellow 'Ha ~SiNa(I8~C-6)(unstable as to its tendency to deprotonate 18.crowno6), 'Bu :~SiM(C222)(M ~ Na, K; not isolable as 
to its tendency to deprotonate cryptando222). Because of the high tendency of the anionic part 'Bu~Si ~ of the comlPounds mentioned for 
delivering electrons, the su~rsilyl alkaline metals act as sm~ng bases which deprotonate even weak bases such as tetrahydrofuran or 
b~ll~elie under |'oilnation of supersilane *Bu~Silt. Over and above thai, they work as gt~J nucleophiles and reducing agents which tor 
example react with Me:tSiX under fi~mmtiou of trimelhylsilylsupersilane Me~Si~Si~Bu~ and with Ag*NO~ ~ un~r formation of 
SUl~rdtsilane 'Bu:~Si~.SieBu:,, As the Sul~rstlyl alkaline metals may even be oxidized by supersilyl halldes in alkanes at 10&C by way of 
'Bu:~SiM +*Bu:~StX ~**Bu~Si'+ MX +tBu:~Si', and 'BasSi '+ RH ~'Bu:~SiH + R', and 2 'Bu~Si '~ (~Bu~Si):. the formation of 
~Bu3StM fi~onl ~Bu3Sil and K, Rb, Cs at elevated temperatures in saturated hydrocarbons is accompanied by the formation of su~r~ilane, 
superdisilane and secondary products of R ° © 1997 Elsevier Science S.A. 
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1. Einieitung 

Sterisch Uberladene Substituenten R* erlangen in der 
Chemic zusehends an Bedeutung als Hilfsmittel zur 
PrUparation yon Verbindungen R,,Em, in welchen 
isolierte Elemente E (m = I) ungew~hnliche Geometrie 
(z.B. digonalen start gewinkelten Bau im Falle yon 
Sauerstoff: - O -  [2]) sowie kleine Koordinationszahl 
(z.B. drei statt vier im Falle yon Silicium: ,~Si= [3]) 
aufweisen oder in welchen-normalerweise labile-Clus- 
ter aus Elementen (m > 1) vorliegen (z.B. Al4-Tetra- 
eder [4,5]). Einige Beispiele for R" stellen Phenylgmp- 
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dar, welche wie S u l ~ s i t y l  sperrige Reste in 2-, 
4- und 6-Position tragen, aber auch Trisyl, Hypersilyl 
und Supersilyl [6-13] (beztiglich der Namen der Sub- 
stimenten vgl. [14-16]). 

R 

R M¢3Si--"~. 
Me3Si / 

R 

..~permesio, l Tri~l 
for I t  = CMe~ 

Me~S~ Me~C 
Me~Si~ i ~  Me~C~Si-'- 

Me,Si ? Me,d 

Hypersilyi Supersilyi 

Tatsitchlich kommen der Gruppe Superstlyl als ste- 
fitch tibeflade,em Rest einige Vorteile zu: Die Gruppe 
vet~lllt sich in Verbindungen chemisch vergleichsweise 
inert, da sic nut gesitttigte Organylsubstituenten enthiilt, 
wogegen die anderen aufgefiihrten sperrigen Gruppen 
entweder wegen ihres ungesittfigten C h ~ t e r s  (Awl) 
oder wegen der-zu intre~nolekul~n Wanderungen 
nei~nden-Silylsubstituen~n (Tdsyl, Hypersilyl) reak- 
river find, DarUber hinaus stabilisie~ Supersilyl als 
starker Elek~'onendonmor lthn!ich wie emdere elektroo 
nenschiebende Reste Bindungen zwi~hen elektroposi. 
riven Elementen. was im Hinbliek auf die Synthe~ yon 
supersi!ylie~n Metallclus~.em yon Bedeutung ~in kann, 

SchlieBlieh l~t  sich Supersilyl nach u n ~ n  Ero 
f~l~'~ungen vetsleichswei~ leicht ~dpetieten (be~0glich 
dec er~ten Synlhe~ yon Super~ilylved~indungen vgi, 
[I 7~20]): Men ~ t  im Sinne yon (31ei.cl~, (1) ;~unitchst 
Tdchlo~il~ SIHCI~ ndt ~BuLi in siedendem Pefltan 
~um Chlorsilmt ~Bu~SiHCI urn (ca, 85%i~ Ausbeute), 
das dam mit KHF~/KF ohne L~sun~smittel bei 70~'C in 

Fluorsilan 'Bu~SiHF verwandelt wird (ca. 90%ige 
Ausbeute). ~ ~  Verbindung re~ert  mit ~BuLi in 
siedeadem Heptan zum SupersHan *Bu~SiH (ca, 85%ige 
Ausbeute). welches dutch Halogenierun8 mit 'X~' 
(Einwbkun8 yon PFs, CljPenten, BrjPentan oder 
IJCHCI 0 quantitativ in Sup~rsilylhalo#enide llber 
f d ~  ist [21,22], 

$i1~1~ ~ ~Bu~SiHCI + F" 2 LiCI ~ ~Bu~SiHF 

tBu3$iH 

+ q3uLi~- LiF j 

- - - * "~  ~BujSiX ~HX 

( I )  

Die Umw~lung der auf die~e Weise zugiinglichen 

[21,22], bereits liinger - -  neben wenigen anderen 
'Bu3Si-haltigen Substanzen [23-27] - -  bekannten 
Halogenide 'Bu3SiX (X - F, CI, Br, I) in andere Super- 
silylverbindungen t Bu3SiY durch nucleophile Substitu- 
tion des Halogenids X- gegen Y- ist wegen der hohen 
sterischen Abschirmung des Substitudonszentrums 
kinetisch gehemmt. Als Nucleophile lassen sich 
demgemiiB nut Heine Anionen wie Halogenide, Pseudo- 
halogenide, Hydroxid, Amid nutzen [21,22]. Eine Syn- 
these yon Disupersilylverbindungen ('Bu3Si)2Y ist auf 
diesem Wege sogar unm~glich. 

Ein wesentliches Tor in das Land der Supersi- 
lylverbindungen 0ffneten dann die Supersilylalkalimet- 
nile (Alkalimetallsupersilanide) ~Bu~SiM, fOr die wir 
vor tiber 10 lahren erstmals eine Synthesemi~glichkeit 
auffanden [28,29]. Denn le~tere Substanzen lassen sich 

im Gegensatz zu Supersilylhalogeniden - -  in der 
Regel leicht in andere Supersilylverbindungen umwan- 
deln. Beispielsweise fdhrt die Einwirkung yon 'Bu3SiM 
auf Eiementhalogenide EX m racist zu einem raschen 
Tausch ,am Ha!ogenid- gegen Supersilylanionen, wobei 
nicht nur Monosupersilylverbindungen 'Bu 3SiEX.- 2 
sondern zudem auch Disupersilylverbindungen 
('Bu~Si)2EX._ 2 entstehen k0nnen (Verbindungen 
( Bu~St)~EX,,o 3 sind bisher unbekannt). 

Inzwischen haben wit Synthesen, charakteristische 
Eigen~haften und StlpJkturen der for die 'Super- 
silylchemie ° ~ wiehtigen donorfreien und donorhaiti- 
gen Supersilylalkalimetalle ~ einer neuen Untergruppe 
der bereits litnger bekannten und in Lit. [30] zusammen- 
fas~nd erOnerten Verbindunssklas~ der Silylalkalimelo 
nile R~SiM ~ einsehend studieil, Einige auf dem 
Geblet der Supersilyla!kalimetalle e~ieite Ergebnisse 
werden nachfolgend vorgeslelll und ~ tmler 
Ber0cksichtigung vorliegender Ergebnis~ llber die veto 
wandten Hypersilyl~dkalimeta!!e (Me~Si)~SiM [31+33] 
und Tdsylalkalimetalle (Me;~St)~CM [34] ~- er~rterL 

2.. Synthese donoffreter uml donodmltiger Supersi° 
lylalkalimet~le t Bu~S|M 

Supersilylolkolimetalle 'Bu~SiM sind dutch Reaktion 
yon Supersilylhalogeniden *Bu~SiX mit Alkalimetallen 
M in gesiittigten und unge,'~ittisten Kohlenwasserstoffen 
wie Heptan oder Benzol und in Donorsolvenzien wie 
Tetrehydrofuran oder Dibutylether bei erh0hter his nor- 
m~er Temperaoar 8emliB Gieichg. (2) zugiinglich. Es 
entstehen hierbei teils donoffreie, tells donorhaltige 
Verbindungen (s, wei|¢r unten). 

(Solvel~s) 
*Bu~SiX +2M -~ 'Bu3SiM + MX (2) 

(d~orf~|, ~hmo~ha|tig) 

W'dhrend die Metal!ierungen unabhiingig yon den 
Re~donspartnem und -medien gleichermaBen thermo- 
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dynamisch begiinstigt sind, bestimmen die Edukte und 
die L;fsungsmittei die Ydnetik der Reakfionsabliiufe 
wesentlich. Und zwar effolgen die Umsetzungen gemiiB 
Gleichg. (2) - -  nach bisherigen Erkeuntnissen - -  in 
den Richtungen 'Bu3SiX =~Bu3SiF <'Bu~SiCl < 
*Bu3SiBr <~Bu3Sil und M = Li  < Na .~ Rb < Cs 
sowie Solvens = Kohlenwasserstoffe < Ether ieichter, 
d.h. in k'firzerer Zeit bzw. bei niedrigerer Temperatur. 
Natiirlich spielt zudem der Verteilungsgrad, die 
Oberfl~ichenbeschaffenheit sowie der Aggregatzustand 
der eingesetzten Alkalimetalle eine geschwindigkeits- 
bestimmende Rolle. 

Die den Verbindungen 'Bu3SiM zugrundeliegenden 
Supersilylanionen 'Bu3Si- weisen wegen des ver- 
gleichsweise elektropositiven Charakters der zentralen 
Siliciumatome und dem elektronenschiebenden Effekt 
der drei tert-Butylgruppen ein hohes Bestreben zur 
'Abgabe' negativer Ladung auf. DemgemiiB zeigen die 
Supersilylalkalimetalle im Sinne der Gleichg. (3) eine 
hohe, mit tier Polaritiit der SiM-Bindung zunehmende 
Bereitschaft zur Aufnahme yon Protonen sowie yon 
anderen Lewis-Siiuren bzw. zur Abgabe yon Elektronen 
(Wirkung als Basen, Nucleophile, Reduktionsmittei; vgl. 
Unterabschnitt 3.3 und Lit. [14-16]). 

÷ Proton ~ - Eleku'on 
tBu3SiH ~-:~ (a) ~ tBu3Si* (3) 

AIs Folge der hohen ReaktivitUt der Supersilylalka- 
limetalle kann es bereits im Zuge der Synthesen yon 
~Bu~SiM ~ur Bildung yon Nebenproduk~en wie Super° 
siian ~Bu:~SiH oder Superdisilan 'Bu:~Si-Si'Bu~ kom- 
men, Tats[tchlich enden die Umsetzungen ande~r Silylo 
halogcnide R:#iX (R , 'Bu)  mit AIka!imetallen M in 
der Regel nicht bei Silylalkalimeta!!en R:~SiM, sondern 
bei Disilanen R :~Si~StR :~, well die intermedi|ir gebildeo 
tea Metallverbindungen R~SiM rasch nfit noch unvero 
brauehten Halogeniden gem~ R~SiM + XSiR~ 
R~Si-SiR~ + MX unter nucleophiler Substitution yon 
X ° gegen R3Si weiterreagieren [30]. Allerdings kann 
sich Superdisilan nach unseren bisherigen Erfahmngen 
aus 'sterischen' Grfinden keinesfalls auf diese Weise, 
sondem allenfalls auf den Wegen (4a) und (4b) bilden: 

tBu3SiM ~t XSitBu~ ~ tBu3Si" + MX + "SitBu~ 

tBu3Si" + °SitBu3 ~ . ~  tBu~Si~SitBu3 
(4) 

IBu~SiM + XSitBu:~ ~,. IBu3Si-SitBu~ * MX 

Superdisilan 

Hiemach wird zuniichst ein Eiektron yon ~Bu3SiM auf 
'Bu3SiX unter Spaltung der SiX- Bindung und Elimi- 
nierung von MX iibertragen, dann dimedsieren sich die 

gebiideten Supersilylradikale, Diese 'elektronisch' aus- 
gelOste Superdisilanbildung gewinnt jedoch erst im Falle 
der st~irker reduzierend wirkenden ~hweren Supersilyl- 
alkalimetalle ~Bu3SiM und tier leichter reduzierbaren 
schweren Supersilylhalogenide ~ Bu 3 SiX in Alkanen '~s 
Reaktionsmedien an Bedeutung (s. hierzu weiter unten 
und Lit. [35,36]). In diesem Zusanunenhang bleibe nicht 
unerw~'mt, dab sich ganz im Sinne der Gleichungen 
(4a) und (4b) aus tBu3SiNa und CIAI(SitBu3)2 das 
Dialan (tBu3Si)2A1-AI(Si'Bu3) 2 und das Superdisilan 
'Bu3Si-SitBu3 bilden (eine Vereinigung des Alanyl- 
und Silylradikals zu ('Bu3Si)aAI verbietet sich hier aus 
sterischen Griinden) [37,38]. 

2.1. Aikane als Soivenzien 

Im Sinne des weiter oben hinsichtlich der 
Geschwindigkeit der Reaktion (2) Besprochenen bilden 
sich bei 24stiindiger Umsetzung yon 'Bu3SiBr und 
Lithiumstaub in siedendem Heptan (ca. 100°C) bzw. bei 
3stiindiger Umsetzung yon tBu3SiBr und fliissigem Na- 
trium in siedendem Heptan bzw. bei 2stUndiger Umset- 
zung yon 'Bu3SiBr und flUssigem Kalium in auf 80°C 
erwiirmtem Heptan praktisch nur Supersilyllithium 
tBu3SiLi, Supersilylnatrium 'Bu3SiNa und Supersilyl- 
kalium 'Bu3SiK. Letztere Verbindung entsteht aus 
'Bu~SiBr und K in Heptan sogar langsam bei Raumtem- 
peratur. Analoges gilt offensichtlich ftir die Synthe~n 
yon Supersilylrubidium tBu3SiRb sowie 
SupersUylciisium tBu3SiCs aus 'Bu~SiBr und Rb sowie 
Cs. Die Einwirkung yon Kalium und Rubidium auf 
'Bu~Sil in siedendem Heptan oder yon CUsium auf 
'Bu~Sii in auf 60°C e r w ~ t e m  Heptan ttlhrt dagegen 
aufier zu Supersilylalkalimetallen 'Bu~SiM (M - K, Rb, 
Cs) anch zu Supersilan und Superdisilan. 

Die Bildung yon Su~rdisilan 'BusSioSi'Bu~ und 
Supersilan 'Bu~SiH verl~lufi wohl fiber Supersilylo 
radikale tBu~Si', welche im Zuge der Bildung yon 
tBu~SiM aus 'Bu3SiX und M oder aus rBu~SiM und 
'Bu3SiX nebenbei entstehen (vgl. Gleichg. (2) und (4)) 
und unter Dimerisierung oder Wasserstoffabstraktion 
weiterreagieren ('Bu3SiH entsteht nicht durch Deproo 
tonierung der als Solvenzien genutzten Alkane seitens 
'Bu3SiM; s. weiter unten). Die angesprochene Umset- 
zung 'Bu3Si'+ RH ~tBu~SiH + R' endotherm (CH- 
Dissoziationsenergie > SiH.Dissoziationsenergie), so 
d ~  'Bu3Si' in Alkanen unterhaib Raumtemperatur 
praktisch nur in Superdisilan ilbergeht und sich erst 
oberhalb dieser Temperatur in steigendem Ausm',gle 
unter Bildung yon Supersilan stabilisiert. Dabei wirkt 
'Bu~Si-Si'Bu 3 ab ca. 50°C im Sinne von Gleichung 
(4b) selbst als SupersilylradikaI-Queile [14-16], wes- 
halb sich 'Bu3Si'-Radikale ~ i  erh0hter Temperatur 
(100°C) in Alkanen letzten Endes in ~Bu3SiH und Fol- 
geprodukte von R' verwandeln (z.B. in Cycloheptan: 
Supersilylcycloheptan tBu3SiCTHI~; in Abwesenheit 



4 N. Wiberg et al./Journal of Organometallic Chemistry 542 (1997) 1-18 

ei~s Solvens: ~mpersilyHsobuten ('Bu~SiCH2) 2- 
C~CH2 [39]). 

2.2. Ether und Amine als Solvenzien 

Beteits in einer Smnde. also rascher als in Heptan, 
sich Lithiums~ub bzw. fliissiges Kalium mit 

'BuaSiBr in siedendem THF (ca. 65°(2) vollst~ndig 
gemMB Gleichg. (2) zu den THF-Addukten 
'BusSiLi(THF) s und ~Bu3SiK(THF),, um. w~ihrend eine 
quanti~ve Reakfion yon Natriumstiicken mit "Bu3SiBr 
in THF bei 65°C oder in Bu20 bei 80°C zu den 
Adduklen 'Bu~SiNa(THF), bzw. "Bu3SiNa(OBu2),, we- 
gen clef vergleichsweise kleinen, sich zudem mit NaBr 
bedeckenden Na-Oberflkhe mehrere Smnden ben~igt. 
Die Likuta- und Na.triumverbindungen liegen nach 
geingerem Belassen im Olpumpenvakuum als Supersilyl- 
lithium~ Tetrahydrofuran( I / 2) '  Bu ~ SiLi(THF) 2. Super- 
silylnatrium- Tetrat,~drofuran( I /2) ' Bu ~SiNa(THF) 2 
und Supersilylnatrium-Dibutylether ( ! /2 )  ' B u :  
SiNa(OBu2) 2 vor (s. welter unten sowie [3,14- 
16,28,29,35,36,40]). w~ihrend die Kaliumverbindung 
unter diesen Bedingungen ihr THF verliert. 

Die Bildung yon 'Bu~SiM ( M  ~ Li, Na. K) in THF 
und Bu~O flihrt ~ trotz der im Vergleich zu ges~ittigten 
Kohlenwasserstoffen viel htiheren Acidit~it yon Ethem 

unL,,r den B~ingungen der 'Bu ~SiMoSynthesen noch 
nieht zu Supers|Inn ~Bu~SiH. Dieser Sachverhalt gem 
offensichtlich wie im Falle der Hyl~rsilylalkalimetalle 
[3!-33] auf die stefl~he Ab~himmn$ der negadv 
seladenen Siliciumzent~n zuttlck. In ~ r  Tat deproo 
tonieren weniger sperrige Silylalkalimeta!le ihre 
cM:mische Umgebung so leieht, dab ihre Herstellun$ 
schwieri 8 werden kann, w~rend etwa 'Bu~SiNa in 
Tetrah#mfuran ~lbst Mi I O0°C noeh sehr lanssam 
~mlill Gleiehg. ($) unter Deptotonierung yon THF zu 
den Zeffallsprodukten ~ s  deprotoniertea Reaktionso 
mediums thermolysiert (s, hierzu auch weiter unten). 
tlierbei w e a n  wohl die Protonen des koordinativ 
g e b u n ~ n  Donors angegdffen, da sic saurer als die 
yon ungebundenem THF sind (mttglicherweise erfolgt 
die ProtonenLIbertrasung sogar intramolekular), 

q]lu~SiM 
(THFoA~kt) 

tBtqSiH • (THF) M 

1 (5) 

In 'Bu~SiNa(THF)~ l~Bt sich THF dutch 'st~ekere' 
~ r ,  wie etwa l~ntamethyldiethylentriamin, 18- 
Krm~e~6 oder Kryptofix-222 verd~gen, so dab es zur 
Bildung yon Super#ilylma~rium-Pentame~hyldie~tlylen. 
~r/om~ ( I / I) *Bu ~SiN~PMDTA), Supersilylnatrium- 
18-K~o6 (I / 1) ~Bu ~SiNa(18~C-6) oder Supersilylaa. 

trium-Kryptofix'-222 (1 / 1) 'BuaSiNa(C222) kommt (s. 
weiter unten). Allerdings zersetzt sich letzteres Addukt 
(und Analoges gilt fOr das aus 'Bu3SiK in Benzol und 
Kryptofix-222 erhiiltliche Addukt Supersilylkalium- 
Kryptofix 222 (1/!)  ~BuaSiK(C222)) so leicht unter 
'Bu3SiH-Bildung, dab die Verbindung noch nicht voll- 
st~ndig charakterisiert werden konnte. 

2.3. Aromaten als Solvenzien 

W~hrend die Supersilylalkalimetalle :Bu3SiM (M = 
K, Rb, Cs) in ges~ttigten Kohlenwasserstoffen unRislich 
sind (s. oben), gehen die betreffenden Verbindungen in 
dem unges~ttigten Kohlenwasserstoff Benzol in L~isung. 
Hiemach bieten sich Aromaten als Solvenzien fOr eine 
Darstellung dieser Zielverbindungen gem~B Gleichg. (2) 
an. Tats~chlich wirken aber Su~rsilylalkalimetalle hin- 
sichtlich Benzol rascher deprotonierend und reduzierend 
als hinsichtlich Ethem, was die Verwendung yon Aro- 
maten als L~sungsmittel ffir die angestrebten Synthesen 
einschr~nkt. Immerhin I~,iBt sich dutch Reaktion yon 
'Bu~SiBr mit Kalium in Benzol (eingesetzt als Deute- 
robenzol C6D 6) bei 58°(2 Supersilylkalium-Benzoi 
(I / 3) t Bu aSiK(Benzol)~ neben Supetsilan 'Bu3SiD und 
Supersilylbenzol 'Bu~SiC~,D s gewinnen. Einfacher 
erhltlt man das Benzoladdukt dutch Aufl[i~n des aus 
'Bu3SiBr und Kalium in Heptan gebildeten Supersilyl- 
kaliums in Benzol. 

Die erwUhnten Nebenprodukte 'Bu~SiD und 
' Bu ~SiC~, D~ entstehen auch ~ allerdings langsamer 
beim ErwUrmen yon 'Bu~SiNa in C~D~ auf 100%;. 
Erste~s ~ u k t  slellt im Sinne yon Gieichung (tin) 
m~gliche~ei~ die Folge einer Depmtoniemng des 
Benzols dar. w~thr~nd sieh let~tet~s Ihx~duki etwa gem~ 
Gleichung (6b) auf dem Wege einer Elekitonenttl~ro 
ttagung yon 'Bu~Si ~ auf C~D~ bilden kGnn|e (vgl. 
hierlu die Mtiglichkeit einer ElektronenUbettragung yon 
Me~Si ~ anf Naphthalin [41]). DarUber hinaus wiire es 
deakbar, dab sich die Zwi~henstufe ['Bu ~Si "/MC~,D~ ] 
nach Gleichung (6c) unter Bildung von°tBu~SiD und 
MC~D s stabilisiert bzw. dab sich *Bu~SiD und MC~,D s 
gemliB Gleichung (6d) in ~Bu~SiC~D~ und MD verwan. 
deln (vgl. hierzu Lit. [30]). 

! tBu~SiD * MC~D~ 

~B%SiM (C~D d (61 
~C~O~Adduk~) ~Bu~Si* tBu~S~C~D~ 

MC~D: MD 

Die erwlihnten Reaktionsabliiufe gehen wohl yon den 
Addukten *Bu~SiM(Benzol), aus, die sich m~ig- 
licherweise unter intramolekularer Wanderung eines 
Protons bzw. eiaes Elekttons in Supersilan und 
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Phenylalkalimetalle bzw, in das Addukt 'Bu3Si"/- 
MC6D ~ umwandeln. 

3. Charakterisierung donorfreier und donorhaltiger 
Sulmrsilylalkalimetalle ' Bu sSiM 

3.1. Supersilylalkalimetalle als Feststoffe 

Die donoffreien Supersilylalkalimetalle 'Bu 3SiM (im 
Falle yon 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 iufiempfindliche Feststoffe (die Kaliumverbindung 
ist pyrophor), tBu3SiLi und tBu~SiNa liegen im Kristall 

verknlipfi fiber S i . . .  M . . .  Si-Kontakte ~ als 
Dimere 1 vor (vgl. R~intgenstrukturanalysen, unten) und 
weisen damit den gleichen Bau auf wie die rail ihnen 
verwandten, farblosen donoffreien Hypersilylalkali- 
metalle (Me3Si)3SiM [31-33] (vgl. hierzu auch hexam- 
eres Me3SiLi [30].).. Da sich in letzteren P, Ulen der 
Strukturtyp beim Ubergang yon der Li- iiber die K- 
wohl bis zur Cs°Verbindung nicht ~ndert. ist es denkb~w, 
dab auch alle Supersilylalkalimetalle im Kristall als 
Dimere 1 vorliegen. Andererseits spricht die deutliche 
Abnahme der L~$slichkeit der Supersilylalkalimetalle in 
S es~ttigten Kohlenwasserstoffen wie Heptan beim 
0bergang yon ('Bu~SiLiL und ('Bu~SiNaL (sehr gut 
bis gut Rtslich) zu ~Bu~SiK, 'Bu~SiRb und ~Bu~SiCs 
(praktisch unRtslich) for ~usiitzliche intermolekulare 
Wechselwirkungen im Falle letzte~r Supersilyla!ka- 
limetalle (vgl, !~ierzu ein ~ihnlicites Verhallen der insgeo 
saint etwas heptanliislicheren Hypersilyialkalimetalle 
[31 o 331), 

Di~ aus 'Bu~SiM und Elhem wie THF, Bu~O, 18o 
Kron~-6 oder Aminen wie PMDTA, Kryptofixo222 
sowie Aromaten wie Benzol hervorgehenden, in orga- 
nischen Medien gut IOsliehen, gelben bis roten, hydro- 
lyse- und oxidationsempfindliehen donorhaltigen Su° 
persilykdhalimetalle t Bu ~SiM(Do), (M/'Do ~ Li/THF: 
fast farblos: Na/THF, Bu,~O, PMDTA: blaBgelb, 
Na/18-C-6: orangegelb; Na, K/C222: rot; K/Benzol: 
orangerot) schmelzen nur unter Zcrsetzung. Die 
Verbindungen 'Bu:~SiNa(THF),, 'Bu~SiNa(PMDTA) 
und 'Bu~SiK(Benzol)~ liegen im Kristall als Monomere 
2, $ und 4 vor, wobei im Falle ersterer Verbindung 
jeweils zwei Molekiile tiber intermolekulare CH~ 
. . .  Na-Wechselwirkungen zu Paaren aggregiert sind 
(vgl. RtJntgenstrukturanalysen, unten). Von 'Bu:~SiLi 
!ieB sich ebenfalis ein Addukt mit zwei THF-Donoren 
und yon 'Bu~SiNa zudem ein Addukt mit zwei Bu~O- 
Donoren gewinnen, denen wohl ebenfalls Strukturen 
vom Typus 2 zukommen. Kristaile yon Addukten aus 
'Bu3SiNa und 18-Krone-6, die sich for eine 
RiJntgenstrukmranalyse geeignet h~itten, lieBen sich 

bisher nicht erzeugen. Es ist aber bei der hohen B~izit~t 
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. Vollstiindig getrennt im Sinne der 
Formel 6 sind aber Si und M miJglicherweise in den I:1 
Addukten aus 'Bu3SiM (M = Na, K) und Kryptofix-222, 
welche wegen ihrer hohen Zersetzlichkeit (s. oben) 
ebenfalls nicht kristallin erhalten werden konnten. 

tO~,,. "" M""~'S tBu 
tBu---Si,"" .- tBu-'-.Si . . . .  M_'ff" R," 

t B d  "'"M'" tBu t B ~  " 

l 2 

(M =, Li, Na; Strukturcn for (M/OR, 2 ~ Na/THF; analog 
K. Rb. Cs noch tmbekarmt) wohl auch Li/THF. Na/OBu2) 

tBu-.--Si . . . .  M,--~-.-N Me 

3 4 

(M = Na) (M = K) 

5 6 

(M/C ~- Na/Ig.Krone~O; (M ~ Na. K'. 
Strukturvorschla8) Strukturvor~chllt 8) 

3.2. Supersilylat!¢alimemlle in LiJsung 

W~rend sich die leichteren Supersilylalkalimelalle 
('Bu~SiM) 2 (M ~ Li, Na) sowohl in Aikanen wie Hepo 
tan als auch in Aromaten wie Benzol, Toluol oder in 
Elhem wie THF, Bu20 sowie Aminen wie PMDTA 
10sen, sind die schwereren Supersilylalkalimetalle (M 
K, Rb, Cs) nur in letzteren Medien, nicht aber in 
Alkanen 18slich. Somit vermSgen nur ungesiittigte 
Kohlenwasserstoffe oder Donorsoivenzien die zwi- 
schenmolekularen Bindungen der schweren Supersily- 
ialkalimetalle aufzubrechen. 

Erkennlnisse tiber den Bau der Supersilylalkalimeo 
taile in L0sung iassen sich insbesondere aus Slrukturen 
der aus den betreffenden Medien kristailisierenden fes- 
ten Supersilylalkalimetalle (s. unten), aus Bestimo 
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mung~ ~ M o l t e n  (Jet Verbindungen in L6sung 
(~he r  nicht durchge~h~) und aus ~'Si-NMR-Spektren 
dee g e l ~  Pmben (vgl. Tabelle 1) gewinnen. 
Beispielsweise kristallisieren ~Bu3SiLi sowie ~Bu3SiNa 
aus Heptanli~sung in Form v o n  (tBu3SiLi)2 sowie 
(tBusSiNa)2 aus. was die Existenz von ~Bu3SiLi- sowie 
~Bu3SiNa-Dimeren auch im Medium Heptan nahelegt. 

ikziiglich des Aggregationszustands der Verbindun- 
~Bu~SiLi ulgl tBu3SiNa in Ben~olliisung. aus der 

Bu~SiK in Form yon ~Bu3SiK(Benzol) 3 kris~lisien. 
i~ aaderer'~eits anzumerken, dab sich - -  wegen des in 
Richtung IC Na, Li abnehmenden lonenradius und 
ztmehmenden polarisierenden Einflusses der Alkalime- 
talk *- die Stabilititt clef Benzoladdukte in Richtung 
~Bu~SiK(Benzol)~. 'Bu3SiNa(Benzol) ., ~Bu3SiLi(Ben- 
zol)~ verringeff, entsprechend einer Verschiebung der 
Gleichgewichte ['Bu3SiM] + nC6H 6 ~:~Bu~SiM- 
(C6H~), na~h links. DemgemiiB konnten yon den 
V~ndengen ~Bu~SiNa bzw. ~Bu~SiLi. die sich in 
Benzol wohl dimer auflt~sen, bisher keine Benzolad- 
dukte in kristallisierter Form erhalten werden (selbst 
tBu3SiK(Benzol)a gibt sein Benzol im Vakuum noch 
leicht ab). 

In £therli~s~gen liegen die Supersilylalkalimetalle 
'BuaSiM (M ~ Li. Na, K) wohl in monomerer Form 
vor, wie aus tier Existenz des monomer krisudlisieren. 
den E~herats ~Bu~SiNa(THF)~ folgt (beztiglich 
'Be~SiLi(THF)~ vgl. auch den Experimentellen Tell). 
AllerdinBs ~ntha!ten die Silylalkalimelalle in THF- bzw. 
Bu~OoL~unB sicher mehr als 2 Donormo!ektlle (eine 
Trennung der SiM:Bindungen erscbeint hierbei uno 
w ~ l ~ i n l i c h ,  da die Depro~onierungsaktivitttt der 
Etheraddukte deuflich geringer ist als die der Addukte 
mit K~yptanden, s. unten), im 01pum~nvakuum 8eben 
die Addukte nile bts auf 2 Donormolektile ab, 
'Bu~$tN~(OBu~)~ b~w. 'Bu~SiK(THF)~ l ~ n  sieh im 
V~N,Jum so~r ~lln~lieh yon ihren Donoren befreien. 
wogeBen sich THE des Addukts ~Bu~SiLKTHF)~ weder 
im Ho~hv~uum 'abkondensieren' noah mit Benzol 'ab- 
~hleppen' liiBt. Offensichdich sinkt also die Affinitilt 
der Supersilylalkalimetalle zu Etbem i-- wie bei 
Verlmfipfung yon M* und OR~ tiber Ionen-Dipol- 

Kontakte auch zu erwarten ist - -  mit zunehmender 
Ordnungszahl des Alkalimetalls der Verbindungen, 
entsprechend einer Verschiebung der Gleichgewichte 
[tBu3Si]Vl]fest + n THF ~Bu3SiM(TEIF)~ nach links. 
Die in Richtung tBu3SiLi--.tBu3SiCs sinkende Sta- 
bilifiit der TEIF- und wachsende Stabilit~t der Benzol- 
Addukte folgt auch aus dem Prinzip der harten und 
weichen Basen und Siiuren, wonach h'drteres TEIF 
bevorzugt h'~irteres Li +, weicheres Benzol bevorzugt 
weicheres Cs + koordiniert. 

Die 29Si-NMR-Signale der in C6D 6 geltisten donor- 
freien Supersilylalkalimetalle ~Bu3SiM (vgl. Tabelle l) 
erscheinen in einem sehr schmalen, auf ii~nliche 
Bindungsverhiiltnisse (elektrovalente SiM-Bindungen) 
deutenden Bereich. Erstaunlicherweise entsprieht letz- 
refer dem Verschiebungsbereich der 29Si-NMR-Signale 
der in C~D6 geltisten Supersilylhalogenide 'Bu3S/X 
(~-20.8/33.7/41.3/48.0 fur X = F / C I / B r / I ) ,  in 
dieser Eigenschaft unterscheiden sich die Super- yon 
den verwandten Hypersilylverbindungen, welche sehr 
unterschiedliche Verschiebungsbereiche der 29Si-NMR- 
Signale ftir (Me3Si)3SiX ( /~ -33  bis -58)  und 
(Me3Si)3S/M ( / ~ - - 1 8 6  his -179) der in C~D6 
gelSsten Proben aufweisen [31-33]. Wiihrend im Faile 
yon ~Bu~SiX in C~D~ die ~Si-NMR-Signale mit ab- 
nehmender Elektronegativitiit yon X zu tieferem Feld 
verschoben werden (flir (Me~Si)3SiX trifft das 
Umgekehne zu), beobachtet man im Falle yon 'BuaSiM 
mit abnehmender Elektronegativitltt (zunehmender Elek. 
tropositivititt) yon M beim 0bergan8 yon *BuaSiLi zu 
'Bu~SiNa ~wohl in C~HI~ als auch in C,D~ ~war 
ebenfa!ls einen Tieffeldshifl (Analoges isi fur den 
0betg~g yon ~Bu~SiNa ~u ~Bu~SiK in C~Hio zu 
erw~urten), dann abet beial 0bergani; yon 'Bu~SiNa zu 
'Bu~SiK in C~D~ einen Ho~hfeldshift der ~SI:NMRo 
Signale (Tabelle I). Dies deuzez auf vergleichlmre Stalk° 
|uren yon 'Bu~SiM in CeD e flir M -  Li, Na (Dimere) 
und auf eine hiervon vers~hi~ne Struktur yon 'Bu~SiM 
in CeD e fllr M ~ K (Monomer). Tatsiiehlich spreehen 
die sehr tihnlichen ~Si-NMR-Signailagen yon ~Bu~SiLi 
!n Heptan und Benzol dafik, dab ~Bu~SiLi in C~De wie 
m C~H~e dimer vorliegt (die Konzemrationsab- 

T~lle I 
~$i-~R-Signallagen donoffteier end donolhaltilex $upersilylaikalimetalle bei Raumlemperatur in unierschtedlichen Ltisunssmi,eln (verdlinnie 

~$1o&Werte yon - (iBu~$iM)~ in ,C~Hi~ (*Bu~SIM)~ in C~D~ (*Bu~SiM)~ in THE 'Bu}SiMITHF)~ ~ in C~D~ 
M - Li 3~,9 36 I, 32, I 33, ! 
N~ 41,7 49,0 ,~2,? 43 ' 
K > 41,77 d 39,0 38~0 

* *Bu~SiN~Do), m~l D~) - *tBu~O/PMDTA/18~,6/Kryptoflx~222: t~ ~ 47,6 (C~O~, RT)/43.1 (C~DsCD~, -70~C)/43.1 (C¢,DsCD~. 
- ~ ) i35 ,2  ICily, ItT), . . . . .  
h Hodifilddii~ bei ~ o i u e n ~ e l ~ i ~  his ~ - 29, 

K ~ ~  ~ o 8 ,  Tieffeld~ft bei P~3ben~rdt)naum 8 bis ~ ,~ 45, 
,W¢~n gecio~r ~ ~ l k h k e i t  selbsi bei ~ nichi nlell~, 

e klSiK(THF)) i~ ~ i;~iixbl, 
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h'dngigkeit der 29Si-NMR-Signallage yon 'Bu3SiLi in 
C6D 6 bleibt noch unverstanden), w~ihrend ein Ersatz der 
betreffenden L~Ssungsmittel gegen THE in welchem 
t Bu,~SiLi monomer existiert (s. oben), ersichtlicherweise 
mit einem Hochfeldshift der 29Si-NMR-Signale verbun- 
den ist (Tabeile 1). Da ~Bu~SiK sowohl in C6D 6 als 
auch in THF monomer strukttwiert ist, unterbleibt dieser 
Shift, und die "~Si-NMR-Signale weisen in beiden 
Liisungsmitteln eine ~nliche Verschiebung auf. Er- 
staunlicherweise sind die Signallagen yon *Bu3SiNa in 
C~H~ und C6D 6 - -  entgegen der oben entwickelten 
Vorsteilung eines gleichen Polymerisationsgrades der 
Verbindung in beiden Medien - -  unterschiedlich 
(Tabelle 1). Allerdings wird kein Hochfeldshift der 
Signale beobachtet, den man beim 0bergang yon 
Dimeren in C~Ht~ zu Monomeren in C~D 6 erwarten 
wUrde, sondern ein Tieffeldshift. Er k~Snnte auf eine 
Koordination der Na-lonen in dimerem ~Bu3SiNa mit 
Benzol zuriickgehen. Da ~Bu3SiM in THF und 
'Bu3SiM(THF) 2 in C6D 6 sowohl fiir M = Li wie ftir 
Na monomer existieren, sind die 2~Si-NMR-Verschie- 
bungen beider Li- bzw. beider Na-Verbindungen ver- 
gleichbar (Tabelle I). 

3.3. Charakwristische Eigenschafwn der Supersilylalka- 
limetalle im Zusammenhang mit deren Nachwe:~:a 
durch Protolyse, Silylierung und Oxidation 

Die weiter oben angesprochene, auf die Basizitlit 
yon ~Bu~Si~ zuri|ckgehende Protolyse der Supersilylal- 
kaiimetalle mit Sliuren HY wie Alkoholen oder Car° 
bonsilu~n gemttfi Gleichg. (7) macht die Existenz der 
~trcfl~ndcn Verbindungen indirekt sichtbar. 

'Bu:tSiM + HY o'~"Bu~SiH + MY (7) 

AMr selbst Stoffe mit sehr geringer Protonenaktivitiit 
wie Ether oder Aromaten setzen sich ~ gegebenenfalls 
bei eth0hter Tempcratur ~ mit Supe~ilylalkalimetallen 
im Sinne der Gleichg. (7) urn. Beispielsweise zerfilllt 
'Bu~SiNa in THF bei 100°C in 45 h zu ca. 50% gemiiB 
Gleichg. (5). Obwohl man eine Erh~hung der Depro- 
tonierungsgeschwindigkeit mit zunehmender Acidit~it 
der zu deprotonierenden Verbindungen HY erwarten 
wUrde, betriigt die Halbwertszeit der Thermolyse von 
tBu3SiNa in saurerem THF bei 85°C ca. 175 h und in 
weniger saurem C6D¢, unter gleichen Bedingungen nur 
ca. 60 h (bezUglich der Produkte und des Thermoly- 
sewegs in letzterem Falle vgl. Gleichg. (6)). TatsUchlich 
werden aber wohl nicht freie, sondern am Alkalimetall 
koordinierte Donoren deprotoniert, f0r die andere 
Aciditliten gelten. 'Freies' Supersilanid tBu3Si ~ der 
Verbindung M(C222)* 'Bu3Si~ deprotoniert THF nicht 
nur bereits bei Raumtemperatur, sondem ~ der Er- 
wartung entsprechend ~ auch rascher als Benzol. In 
diesem Zusammenhang sei noch erw~nt, dab die Ther- 

molyse yon 'Bu3SiK in C6D~: bei 100~2 ausschliefilich 
zu tBu3SiH fiihrt. Somit deprotoniert die - -  in Alkanen 
nm wenig l~sliche - -  Verbindung tBu3SiK nicht den 
Kohlenwasserstoff, sondern seine eigenen 'Bu-Gruppen 
(vgl. hierzu die in ('Bu3SiM) e vorliegenden CH 3 
- .-  M-Kontakte, unten). 

Ein weiterer indirekter Nachweis der Existenz von 
Supersilylalkalimetallen besteht in ihrer Silylierung mit 
Me3SiY (Y z.B. F, CI, Br, I, N 3) in organisc,hen Medien 
gem~iB Reaktion (8). Letztere l~iflt sich auch als 
Verdr~gung yon siliciumgebundenem Y- dutch das 
Nudeophil tBu3Si- beschreiben: 

'Bu~SiM -t- Me3SiY -o~Bu3Si-SiMe3 + MY (8) 

Allerdings muB die Umsetzung mit Me3SiN 3 in Donor- 
solvenzien wie THF durchgefiihrt werden, da tBu3SiM 
in geslittigten Kohlenwasserstoffen wie Pentan hin- 
sichtlich Me3SiN 3 als Base wirkt und sich bei tiefen 
Temperaturen an das Azid unter Bildung des Triazenids 
Me3Si-N=N-NNa(SitBu3) addiert, welches bei 
Raumtemperatur unter N2-Eiiminierung in Me3Si- 
NNa(SitBu0 Ubergeht [40,42]. 

Zum Nachweis der Existenz yon Supersilylalkalime- 
tallen I~iflt sich schlieBlich deren Wirkung als Reduk- 
tionsmittel nutzen, da ihre Oxidation in organischen 
L~sungsmitteln bei Raumtemperatur und darunter 
vieifach glatt zu Superdisilan fiihrt. Letztere Verbindung 
entsteht etwa gem~ Gleichg. (9) durch Einwirkung yon 
Salzen M'Y wie NO+BE( [35,36] oder Ag+NO~, in 
welchen die Kationen Oxidationsmittel darstehen (vgl. 
hierzu Lit. [41 ]). 

2'Bu:~SiM + 2M'Y ~'Bu~Si-SiIBu~ + 2M'+ 2MY 
(9) 

In $1eicher Weise flihrt Tetracyanethylen (TCNE) 
(NCLC~C(CN), Supersilylalkalimetalle in Sul~rdisio 
lan fi~r (Reduktion zu TCNE °~ ). Sauerstoff als allge- 
genwUrtiges Oxidationsmittel setzt sich ebenfalls bereits 
bei tiefen Temperaturen rail Supersilylalkalimetallea 
'Bu3SiM in organischen Medien urn. Allerdings bildet 
sich hierbei neben ('Bu3Si)2 hauptsUchlich 'Bu~SiOM 
(z.B. im Falle yon 'Bu~SiNa und 'Bu~SiK in zehn- 
facher Menge). 

Schliel~lich vermt~gen - -  wie weiter oben beo 
sprochen wurde - -  auch Supersilylhalogenide 'Bu ~SiX 
hinsichtlich 'Bu3SiM als Oxidationsmittel zu wirken, 
falls X ein schwereres Halogen - -  insbesondere Iod 
darstellt. Beispielsweise entsteht aus IBu~SiNa und 
'Bu~Sil in Heptan bei 100°C langsam (in Stunden) 
'Bu3Si-Si'Bu 3 wohl auf den Wegen (4a) und (4b) (das 
gebildete Disilan thermolysiert seinerseits langsam unter 
den Reaktionsbedingungen). Keine Disilanbildung 
beobachtet mail allerdings beim Erw~rmen yon 'Bu 3SiK 
und tBu3Sil in Heptan bei 100°C. Offensichtlich ist also 
'Bu3SiK selbst in siedendem Heptan unli~slich. D',~ 
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andeterseits die Um~tzung von 'Bu~Sil mit Kalium in 
s'mdendem Heptan zu 'Bu~SiK stets mit der Bildung 
yon ~Bu~Si-$i~Bu~ verbunden ist, iiiBt sich nur mit 
ether gewissen Heptanli~slichkeit yon ~Bu~SiK 'in statu 
nascendi" erkliiren. 

4. Rttatgenstrukmranalysen von *Bu~,SiLi, t BusSiNa, 
*Bu3SINa(THF)2, *BusSiNa(PMDTA) und 
'lh#lK( )s 

4.1. Konstitution und Konformation donorfreier und 
donorhaMger SupersilylalkalimetaUe 

BezUglich der r~ntgenographisch gekliirten Struk- 
mtender aufge~hrten Molekiile vgl. die Formeln 1 bis 
4 und die Abbn. I -5.  

Zentrales Strukturelement der dimeren donorfreien 
Super$ilylail, alimetalle 'Bu3SiLi und 'Bu~SiNa ist ein 
nitherungsweise gleichseifiger, planater viergliederiger 
SiMSiM-Ring (Abbn. Iund 2). Die Siliciumatome sind 
mit 3 'Bu-Resten und 2 M-Atomen verknUpft, so dab 
ihnen die bet Supersilylgmppen bisher nicht beobachtete 
Koordinationszahl 5 zukommt. Die Alkalimetallatome 
bilden auBcr zu 2 Si-Atomen zuslttzlich mtramolekulare 
Kontakte zu ! CH ~-Gruppe (M ~ Li) bzw. zu 2 CH~- 
Gruppen (M - Na) aus und weigh mithin die Koordi. 
nationszahl 3 bzw. 4 auf. Dabei geht die E~hung der 
gllhliskeit ersichflicherweise auf die VergrtHlerung der 
Atomradien in Richtung Li ~, Na zudick. Die um Silt. 
cium angeordneten Atome liegen an den Ecken yon 

C~ 

Ahb. I. Struktur yon (~Bu~SiLi)~ im Krist~ll (L~lsymmelri¢: D~; 
OR~P.Ptot; thermi~he ~hwtngung~llips~d¢ 25%). Die W~s.~ro 
slot-~fttt~ wurden der 0b~rsichtl¢chkeit h~lber b~s ~ut" 6 H-Atom¢ 
wegg~l~n. Au~gew~l~ Bindungsl~in~n [~] und owink¢l [~'] mlt 
St~b~Ichun~efl: S| I =L~ 2.67(I), $i I =Li(~) 2.63(I), Si I ~C I 
1.97i(3)` SiI-C5 1.975(4), Sil-C9 1.961(4), Li~C3 2.5~1): 
~...H(C3) 2.0~9/2.214; Li...Li 2.40(2); Sil-Li=Sil~ 126.~4), 
L~=$iI=LKa) 53.8(4), CI=SiI=C$ 108.8(2.). CI~SiI-C9 108.6(2). 
C5=$iI-=C9 109,7(2): be~hnet¢ Torsionswink¢l: Sil~-Li-Sil- 
Li(a) 0, Sil~=Li~Sil-C I 138,1, $ila-Li-$il-C$ -113,8, Sila- 
Li~SiI-C9 ~,4, 

C2¢ 
~b C3c(~ C4c 
yc,,_z  

C4o  I 

4 

C2 
C3e 

Abb. 2. $truktur yon (tBu~SiNa): im Kdstall (Lokalsymmetrie: D~,~; 
ORTEP.P|ot; thermi~he Schwingungsellipsoide 25%). Die Wasmr- 
stoffatom¢ wurden der Ol~rsichtlichkeit halber his auf 12 H-Atome 
weggelassen. Die Na-Atome sind symmetri.,~h fehlgeordnet, so dab 3 
(tBu~SiNa)2-MolekUle im Krismll vodiegen, in welchen die Na- 
Lag~ zu jeweils I /3  be~tzt sind. Ausgewiihlte Bindungsllingen [,~] 
und ~winkel [°] mit Standardabweichungen: Si i -Nai  3.073{4), S i l -  
Nala 3.060(4), S i l -Cl  !.978(3), Nal -e2a  3,129(8); Nal . . .H (C2a) 
2.471; Na...Na 2.86(6); S i I -Na i -S i l a  124.6(I)` NaI -S i I -Nala  
55.4( i ), C 1 ~$i I -C I a 107.32(8); berechnete Torsionswinkel: Si ! a-  
Na l -S i I -Na la  O. S i l a -Na l -S i I -CI  83,9, S i l a -NaI -S i I -C la  
= 169.5. S i la -Nal -Si l°Clb  -61,9. 

Polyedem zwischen einer verzemen trigonalen Bipyra- 
mide und einer verzerrten quadratischen Pyramid¢. An- 
dererseits bilden die M-Atome zusammen mit den k~r- 
dinierten Resten eine verzerrte trigonale Pyramide mit 
Li an der Spitze bzw. ein verzemes Tetraeder mit Na in 
der Miue. Die r BuoSubstituenlen des einen St-Atoms in 
('Bu ~SiM)~ stehen hinsichtlich der rBu°Substituenlen 
des ande~n St°Atoms auf Lficke. 

Zwischen den Dime~a der Sul~ilylulkalimetalle 
('Bu~SiM)~ ( M -  Li, Na: Verbr~ckung fiber 
S t . . .  M . . .  Siogontakte) bestehen im Kristall aus- 
sehlieSlich normale van-der-Waals-Beziehungen (CH~ 
• .. M > 3.5 A). DaB Analoges --. wie wetter oben 
besprochen wurde - -  zwar fiir die ¢rw~hnten 
Verbindungen, aber wohl nicht mehr mr *Bu~SiM (M 

K, Rb, Cs) gilt, geht offensichtlich darauf zudick, 
dab eine VerknUpfun~ ~er Dimeren tiber intermoleku° 
late CH~ . . .  M-Kontakte ¢us sterischen GrUnden e~t 
ira Falle der gr6Beren AIkalimetalle m~iglich wird. 

AIs Folge der in Richtung Supersilyl-~ Hypersilyl 
abnehmcnden GmppensFerrigkeit beob~chtet man im 
Falle tier Hypersilylalkalimetalle (Me~Si)~SiM, die in 
~nlieher Weis¢ wi¢ t Bu ~SiLi und ~Bu ~SiNa zu Dimeren 
verknlipft sind, bereits fur [(Me~Si)~SiNa]~ zwischen- 
molekulare CH~ "..M..Beziehungen, deren Zahl in 
Richtung [(Me~Si)~SiK]~ noch zunimmt [31-33]. l~rar~ 
tige Kontakt¢ fehlen aber noch tm Falle von 
[(Me~Si)~SiLi]e. Auch bet Trisylalkalimetallen 
(Me~Si)~CM (Trisyl hat eine ~nliche riiumliche Aus- 
dehnung wie Supersilyl) beobachtet man in Richtung 
(Me.~Si)~CLi --, (Me~Si)~CCs eine wachsende Tendenz 
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zur Ausbildung zwischenmolekularer CH3 . . .  M- 
Kontakte; und zwar bildet Trisyllithium wie Super- und 
Hypersilyilithium Dimere [(Me3Si)aSiLi] 2 ohne in- 
tramolekulare CH.a " '"  M-Kontakte, wogegen Trisylka- 
lium und -rubidium im Sinne yon - . - M  + 
• --(Me~Si).aC- --" M + - " ( M e 3 S i ) 3 C -  " '"  poly- 
meren Bau besitzen [34] (die Strukturen yon donor- 
freiem (Me aSi)3CNa und (Me3Si)3CCs sind noch un- 
bekannt), Charakteristisches Strukturelement der Anio- 
nen (Me aSi)aC- ist hierbei ein planares Si3C-Geriist. 
Hierin spiegelt sich die ~ verglichen mit der Pla- 
narisierungsenergie des pyramidalen Silanids R3Si- 
geringere Energie der Einebnung des pyramidalen 
Methanids R~C-  wieder (vgl. hierzu planares 
(Me~Si)~N und pyramidales (Me aSi)3P [43]), 

Die monomeren donorhaltigen Supersilylalkalime- 
talle 'Bu3SiNa(THF)z,  ~Bu~SiNa(PMDTA) und 
'Bu3SiK(Benzol) 3 weisen zentrale SiM-Gruppen auf 
(Abbn. 3-5). Erstere Verbindung ist hierbei anders als 
letztere beiden Addukte tiber zwei intermolekulare CH 3 
• . • Na-Kontakte lose zu Paaren verkntipft (Abb. 3). Die 
Siliciumatome sind jeweils mit 3 'Bu-Gruppen und 1 
M-Atom verknUpft. Sie weisen demgemliB die Koordi- 
nationszahl 4 auf, die auch l~r die AIkalimetallatome 

der Addukte aufgefunden wird, weiche im Falle von 
['Bu3SiNa(TI-IF)2] 2 mit I Si-Atom, 20-Atomen  sowie 
1 CH:Gruppe,  im Falle yon 'Bu3SiNa(PMDTA) mit 1 
Si-Atom sowie 3 N-Atomen und im Falle yon 
'Bu3SiK(Benzol) 3 mit 1 Si-Atom sowie 3 Benzol- 
Molektilen verkntipft sind. Sowohl die Si- als auch die 
M-Atome weisen eine verzerrt-tetraedrische Ligan- 
denkoordination auf, wobei allerdings das Na-Atom in 
['Bu3SiNa(THF)2] 2 fast planar yon einem 'Bu3Si-Rest 
und 2 THF-Molekiilen umgeben wird. Die O-Atome der 
THF-Donoren werden nahezu plar~ar von 1 Na- und 2 
C-Atomen umgeben, woraus folgt, dab die Ether- 
Molektile im wesentlichen tiber lonen-Dipol-Bindungen 
mit den Alkalimetall-Kationen verkntipft sind. Die sili- 
ciumgebundenen Reste stehen beztiglich der mit M 
koordinierten Gruppen auf Lticke. 

Unter den THF-Addukten der Supersilylalkalimetalle 
wurde bisher nur die Supersilylnatriumverbindung 
tBu.aSiNa(THF), r6ntgenstmkturanalytisch untersucht. 
Wie dem im Experimentellen Teil Besprochenen aber 
zu entnehmen ist, kommt der in Nadeln kristallisieren- 
den Lithiumverbindung eine anaioge Zusammensetzung 
'Bu3SiLi(THF) - , wie der Natriumverbindung zu. Aller- 
dings erscheint in letzterem Falle eine Zusammen- 

Cl 

015 

¢"~ ¢2'_ C12 c,0 

C19 
Abb, 3. S,,,'uktur yon ['Bu,SiNa(ThFL]~ im Kristai, (Lokaisymmetrie: C,; ORTEPoPlot;,thern]~sche Schwirlgung~ll~dfic~|~l~'ie~)~ Die 
Wasserstoffatome warden der 0bersichtlichkeit halber bis auf 6 H°Atome weggelassen. Ausgew~hlte Bindungsl~lngen [ ] ' . ' [ ] mit 
Standardabweiehungen: SiI-Nal 2.91911), SiI=CI 1.99012), SiI-C5 1.99112), SiI=C9 2.002(2). NaI-O! 2.320(2), Nal=O2 2.325(2), 
NaI-CI la 3.096(3); Nal ...H(CI la) 2.736, 2.797, 3.073; CI-SiI-C5 1116.97(9). CI-SiI-C9 106.88(8), C5=Si1=C9 1116.7919), Ol.~Na=O2 
101.3717), OI-NaI-Sil 123.28(6), O2-NaI-Sil 131.7916)(Winkelsumme um Na. 356.44), Ci3-O1=CI6 109.3(2). CI3=OI=Nal 116.911), 
Ci6-OI-Nal 133.7(I)(Winkelsumme um O1: 359.9). CI7-O2-C20 105.612). CI7-O2-Nal 123.612), C20-O2~Nal 127.411)(Winkelsumme 
um 356.6); berechnete lk~rsionswinkel: OI-NaI-SiI-C! 172.5, OI-Nal-SiI-C5 -68.1, OI-Nal-SiI-C9 52.5. O2-NaI-SiI-CI ~33.0. 
O2-Nal -Sil -C5 86.4, O2-Nal -Sil -C9 - ! 53.0. 
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Abb. 4. Stmktur yon 'Bu~SiNa(PMDTA) im Kristall (Lokalsymme- 
tri¢: C t; ORTEP-Plot; thetmische Schwingungseilipsoide 25%). Die 
Was~toffatome wurden der 0bersichtlichkeit halber weggelas~n. 
Au$gewlihlt¢ Bindungsliingen [,~,] und -winkel [°] mit Standardal~- 
w¢ichtm~: Si-Na 2.967(2). Si-CI 2,000(4). Si-C5 1.984(4). Si- 
C9 2,000(4). Na-NI 2,505(4). Na-N2 2.492(3). Na-N3 2.532(4). 
Si~Na-NI 122.0(1). SieNa-N2 128.1(!). Si-Na-N3 132.1(1). NI- 
Na=N2 73.4(I). NI~Na~N3 104.1(I). N2~Na-N3 74.5(l). Cl~Si- 
C3 106.6(2): Cl=Si=C9 100.6(2). CS~Si~C9 106.2(2). berechnete 
Torsionswinkeh NI=Na=Si=CI/CS/C9 ~ 159.1/81.4/= 40.6. 
N2~Na=Si~CI/CS/C9 107.4/~ 12.1/= 134.1. N3~Na-Si- 
CI/C~/C9 3.0/~ 116.6/121.4. 

lagetmn$ zweier Molektlle fiber C H 3 . . .  Li-Kontakte 
aus stedschen GrUnden wen|get w~,cheinlich. Da die 
Verbindung 'Bu~SiK(THF), ihr k~rdiniertes THF ~hr 
leicht abgibt, |st die lsoliemng yon Knstallen des 
betreffenden Addukts fiir eine ROnlgenstrukturanalyse 
bisher nieht gelungen. 

Die hierdureh dokumentietae und auch erwartete (s, 
oben) Abnahme der Tendenz yon 'Bu~SiM zur Solvatao 
tion mit THF bci wach~nder Ordnungszahl yon M 
findet ihre Para!lele b~i den Hy~rsi!y!~kalimeta!!e. 
(M¢~St)~SiM, unter denen bisher THFoAddukte tier 
Lithium und Clisiumverbindung ~ntgenswakturanaly° 
tisch auf 8ekJ~ wurden. Auffallende~eise kristaliisiert 
(M%Si)~SiLi aMe~ als 'Bu3SiLi nicht mit zwei, son- 
~ m  mit drei THF-Donorcn ( te t ra~sch mit 1 
(Me~Si)~SioGrupp¢ und 3 THF~Molektllen koordiniertes 
Lithium [44]), Dicer Sachverhalt I~t  sich wiederum 
mJt dot in Richtu~ S u ~ i l y l  ~* Hypcrsilyl abo 
~hmenden Gruppenspcrdgkeit erkl~n. Die Ciisium- 
verbindung bildet andererseits ein Addukt der Formel 
[(Me~Si)3SiC~THF)o,s]: (! THF verbriickt be|de Cs- 
Atome im viergliederigen SiCsSiCs-Ring yon dimerem 
Hype~i!yl¢!tsium [31~-33]), Unter ~ n  THF~Addukten 
der Tfisylalkalimet~le (Me~Si)~CM wurde bisher nut" 
die Verbindung (Me~Si)~CLi(THF)~ r6ntgenstruko 
turanalytiseh aufgekl~rt, Sic we|st anders als 
'Bu~SiLi(THF)~ (s, oben) salzartigen Bau im Sinne yon 
[Li(THF)J*Li[C(SiM%)~]f auf {vgi, hierzu auch 
[N~OEt:XTMEDA): ]* Na[C(SiM%)~] i [45A6]; Lithi- 
ate und Natrate mit Super Mw, Hv~rsilylliganden sind 
bisher unbekann0, 

Die Zunahme der Tendenz von tBu3SiM zur Solvata- 
tion mit Benzol be| wachsender Ordnungszahl von M 
(s. oben) findet ebenfalls ihre Parallele be| den Hypersi- 
lyl- sowie Trisylalkalimetallen (Me~Si)3SiM sowie 
(Me3Si)3CM. Dementsprechend konnten bisher nur yon 
Verbindungen mit schweren Alkalimetallen Benzolad- 
dukte kristallin erhalten werden. Unter ihnen entsprechen 
dem oben erw~mten Benzoladdukt 'Bu3SiK(Benzol) 3 
des Supersilylkaliums struktureil die Benzoladdukte 
(Me3Si)3SiK(Benzol) 3 und (Me3Si)3CCs(Benzol) 3 des 
Hypersilylkaliums [31-33] und Trisylchsiums [34] (in 
(Me3Si)3SiNa(Benzol)o 5 besetzt Benzol nur Pl~itze 
zwischen dimerem Hypersilylnatrium [31-33]). 

4.2. Bindungsliingen und Bindungswinkel donorfreier 
und donorhaltiger Supersilylalkalimetalle 

Gemiil~ Tabelle 2, welche wichtige Bindungsl~gen 
und -winkel der ~ntgenstruktur analytisch gekliirten 
donoffreien und donorhaitigen Supersilylalkalimetalle 
'Bu 3SiM wiedergibt (vgl, hierzu auch die Legenden der 
Abbn. 1-5), betragen die mittleren Liingen der Silicium 
AlkalimetalI-Bindungen SiLi, SiNa und SiK 2.65, 2.98 
und 3.38 A (~nliche SiM-Abstiinde wurden fiir donor- 
freie und -haltige Hypersilylalkalimetalle (Me3Si)3SiM 
aufgefunden [31-33]). Trotz der sicher hohen Polarit~t 
der SiMoBindungen (der ionische Charakter yon CM- 
Bindungen in Alkylalkalimetallen [~tr~igt etwa 90% 
[47]), las~n sich die experimentell ermittelten SiM-Ab- 

03 C14 

C~ 

c? C1~ 

Abb, $, St~ktur yon *Bu~SiK(C~D~)~ tm Kns|aB ~LokMsymmeme 
m Rich|ung C~: ORTEP-Plot- them~ische Schwingung~llipsoide 
25%}, Die Was~J,'smilT~t~u~ w u ~ n  ~ r  0bersichtlichkei| hailer 
wegg¢|as~a, Au,sg~w~thlt¢ Bmdungs|~ngeu [A] und -wmkel |°] rail 
Stand~trdabweiehungen: Kl~Sil 3,378(I), SiI-CI9 |.998(3), Sil~ 
C23 !,998{3L SiI~C2? 1,990(3), K-C~, ,~ im Beteich 3.48 bis 
3,52, C~CoAbsginde in Benzol im Bcreich 1,31 bis 1.41, Ci9-Si l -  
C23 106,0(I), CI9-Si~C27 106A(I}, C23-Si|~C27 105,5(I), 
(Ftlicheanonna|¢ C|~C6)~K~Si~CI9/C27/C23 65 .0 /~52 .0 /  
-|72,O, (Fl~l~nnormale C7-C|2)-K-Si-C23/CI9/C27 68.5/ 
- 5 4 . 5 /  - 171,5, (Fl~ichennormale C | 3 - C | 8 ) - K - S i -  
C27/C23/C19 68, i / - 5 1 , 9 / -  174.9, 
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Tabelle 2 
BindungsEingen [,~.] und Bindungswinkel [°] in einigen donoffreien 
und donorhalfigen SupersilylalkalimetMlen ~Bu~SiM (Mitteiwerte bei 
Vorliegen mehrerer ver31eiehbarer Gmppiemngen) 

*Bu.~SiM(Do)~, M Si-M C-Si C-Si -C 

[~'Bu aSiLi]2 a Li 2.648 i.969 109.0 
[~'Bu aSiNa], h Na 3.067 i.978 107.3 
is Bu.a SiNa(THF)2 ]2 ': Na 2.9 ! 9 1.994 ! 06.9 
' Bu 3 SiNa(PMDTA) Na 2.968 1.993 106.5 
rBuaSiK(Benzol)~ K 3.378 1.995 106.0 

a Li-Si-Li 53.8; Si-Li-Si 126.2; Li. . .Li 2.40; CH 3...Li 2.540. 
Na-Si-Na 55.4; Si-Na-Si  124.6; Na. . .Na 2.86; CH 3 . . .Na 3.129. 
CH a...  Na 3.096. 

st~nde erstaunlich gut als Summen der kovalenten Ra- 
dien tier Bindungspartner (Si: 1.17; Li: 1.48; Na: 1.83; 
K: 2,21 A [47]) darstellen: 2.65, 3.00 und 3.38 ,~,. Legt 
man andererseits der SiM-Bindung im Sinne der For- 
mulierung Si-M + lO0%igen lonencharakter zugrunde, 
so berechnet sich der Si--Radius aus den gemessenen 
SiM-Abstiinden, abziiglich der Radien for M + der Ko- 
ordinationszahl 4 (Li +" 0.73; Na ÷" 1.13; K +" i.51 ,~ 
[43]) niihmngsweise iibereinstimmend zu 1.88 /~. Wie 
aus Tabelle 2 zudem hervorgeht, h~ingen die SiM- 
Abstiinde geringfiigig yon der Zahl und Art der Si- und 
M-koordinierten Liganden ab. Dies ist offensichtlich 
eine Folge eines gewissen Einflusses der Donoren auf 
die SiM-Bindungspolaritiit, 

Einen Hinweis auf die angesprochene Bindungspo- 
larit~t liefert der Kohh, nst¢~-Silicium-Kohlenstoff- 
Winkel der Sul~ilylaikalime|alle unter der Annahme, 
dab das freie Eleklronenpaar im ungebundenen Silylan- 
ion R~Si: ~ ein s-Orbital des Siliciums besetzt, so dat~ 
die (SioBindungen aus Wechselbeziehungen der drei 
senkrecht zueinander angeordneten p-Orbitale des Silio 
¢iums ,nit geeigneten Orbitalen der Reste R hervorgeo 
hen [48]. In der Tat liegt der HSiHoWinkel des Silylkao 
liums H~SiK mit ca. 940 fast bei 90 ° [43]. Die CSiC- 
Winkel der donorfreien und donorhaltigen Supersilylai° 
kaUmetalle 'Bu~SiM (SiM°Bindungen Uberwiegend 
elektrovalent) sind zwar ~ bedingt dutch die starke 
fliumliche Ausdehaung der e Bu-Gruppen ~ deutlich 
gr6Ber als 90 ° (Tabelle 2), aber immer noch etwas 
kleiner als die CSiC-Winkel in Verbindungen des Typs 
'Bu~SiX (X.~elektronegativer Rest; SiX-Bindungen 
tiberwiegend kovalent), die normalerweise im Bereich 
110-112 ° liegen [14-16]. Entsprechend der zu er° 
wartenden Zunahme der Bindungspolaritat in Richtung 
SiLi, SiNa, SiK verkleinert sich der CSiCoWinkel yon 
109 iiber 107 nach 106 °. in gleicher Richtung vergri3Bert 
sich die Lange der Kohlenstoff~Silicium-Bindung von 
1.97 iiber 1.99 naeh 2.00 A. Von Inleresse waren in 
*' S uie,;em Zusammenhang natUrlich auch die Bindungsver° 

h,iltnisse im 'freien' Supersilylanion 'Bu3Si-, das 
miJglicherweise in tBu~SiM(C222) mit M = Na, K vor- 
iiegt (ira Tn-tert-butylphosphan 'Bu 3 P, das mit 'Bu 3Si - 

isoelektronisch ist, betragen die CPC-Winkei 107.4 ° 
[49]). 

Die Silicium-Alkalimetali-Silicium-Winkei der 
Dimeren CBu3SiLi) 2 und ('Bu3SiNa) 2 sind mit 126.2 ° 
und 124.6' (Tabelle 2) die kleinsten aller bisher 
beobachteten Supersilyl-Element-Supersilyl-Winkel 
(zum Vergleich: (tBu3Si)2SiBr 2 141.5 ° [14-16]; 
('Bu3Si)2AI-AI(SitBu3)2 128.0" [37,38]). Die aufge- 
fundenen, bereits sehr nahe bei 120' liegenden SiMSi- 
Winkel (M = Li, Na) sprechen ftir die Existenz- 
m6glichkeit einer - -  bisher vergeblich gesuchten 
Supersilylverbindung mit drei an ein Element gebunde- 
nen Supersilylgruppen. In diesem Zusammenhang w~en 
natiiflich Kenntnisse tiber die Struktur yon Supersilylka- 
lium yon hohem Interesse. L~ge n ~ i c h  'Bu3SiK ana- 
log tBu~SiLi und 'Bu3SiNa dimer vor, so miiBte die 
Verbindung einen noch kleineren, d.h. n~er  bei 120' 
liegenden SiMSi-Winkei (M = K) aufweisen. 

Die Ursache fiir die Ausbildung der kleinen SiMSi- 
Winkei im Falle M = Li, Na diiffte folgende sein: Eine 
SiMSi-Winkelvergrb~rung im planaren viergliederigen 
SiMSiM-Ring der Dimeren [tBu3SiM]2 mLiBte zu einer 
Verkle inerung des Aikalimetall-Silicium- 
AlkalimetalI-Winkels (gefunden: 53.8 ° und 55.4°), ver- 
bunden mit einer MM-Ann~iherung fiihren. Mithin wirkt 
hier dem winkelvergrtilkmden sterischen Druck der 
M-gebundenen 'Bu3Si-Gruppen die winkelverklei- 
nernde elektrostatische AbstoBung der M-Kationen ent- 
gegen. In der Tat sind die Alkalimetail-Alkalimetall- 
Abstiinde in den betreffenden Dimeren mit 2.40 und 
2.86 /~ (Tabelle 2)erstaunlich klein (zum Vergleich: 
NaNa-Abstand in Hyl~rsilylnatrium [(Me~Si)~SiNa]~ 
ca. 3,15 A [31oo33i). 

Hingewiesen sei schlieL~iich auf kiirzere intra° bzw. 
intermolekulare Methyl~AlkalimemlloAbstiinde in 
('Bu~SiM): (M ~ Li. Na) bzw. 'Bu~SiNa(THF)~, die 
mit 2.54, 3.13 und 3.10/~ fur reale, wenn auch schwache 
CH~...M.Kontakte sprechen, die wohl vorwiegend 
elektrostatischer Natur sind (tatsiichlich handelt es sieh 
natUrlich um H...M-Kontakte yon Methylwasserstofo 
fen zu den Alkalimetalionen, die in den vorliegenden 
F~,iilen im Mittel 2.137, 2.471 und 2.869 ,~ betragen). 

5. Experimenteller Teil 

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschlug yon 
Lufi und Wasser durchgefiihrt. AIs Schutzgas der Syn- 
thesen 'Bu~SiM yon verwendeten wir Argon 
(99.9996%ig). FLir die Darstellung der Na-, Ko, Rb-, 
Cs°Verbindung kann allerdings auch sauerstofffreier 
Stickstoff (99.9996%ig) als Schutzgas eingesetzt wero 
den. Die Reaktionsmedien wurden mit Natrium in 
Gegenwart yon Benzophenon vorgetrocknet und vor 
Gebrauch iiber diesen Stoffen abdestiiliert. Zur 
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Verfligung standen 'BuLi in Pentan. Alkalimetalle 
(Lithium-Pulver, pumm, 99% yon Fluka), Me,SiX (X 
~,Cl, Br. I. N3). SiHCI3, KHF 2. led:, CI2, Br2, I 2, 
NOBF~, AgNO~, TCNE, PMDTA, 18-Krone-6, 
Kryptofix-222. Nach Literaturvorschrift wurde 
dargestellt Me~SiF [50]. 

NMR-S~k~n  dienten Multikeminstrumente 
Jeol FX 90 Q (tH/t3C/z'~Si/tgF/TLi/"3Na: 89.55/ 
22.49/17.75/84,27/34.81/23.65 MHz), Jeol GSX 
270 (IH/t~C/2°Si/TLi: 270.17/67.94/53.67/105.000 
MHz) und Jeoi GSX 400 ( tH/ t~C/29Si / t9F:  
399,78/100.53/79,31/376.14 MHz). Die 'gSi-NMR- 
Spckt~n wurden ~ t  Hilfe eines INEPT-Pulsprogramms 
~ t  emapirisch optimierten Parametem far die 'Bu-Sub- 
stimenten aufgenomxaen. ~ Beziiglich der Synthese 
der Verbindungen ('Bu~Si):M (M ~ Zn. Cd. Hg) und 
ihrer Reaktion mit Natriura vgl. [51]. 

5. I. Synthese yon Supersilan ' Bu ~SiH 

Die Darstellung yon 'Bu~SiH effolgte nicht - -  wie 
yon uns bemhrieben [37,38] -~ aus SiF4 und 'BuLl. 
~ndera in Anlehnung an Literaturvor~hriften [21.22] 
aus SiHCI~ und 'BuLi gera~ Gleichg. (I). ~ (a) 250 
ral (2,47 raol) SiHCI~ wutden zu 4,93 raol 'BuLi in 
3.08 1 Pentan so raseh zugetropft, dab das Pentan gerade 
siedet (Zutropfzeit ca. 12 h), Die Destillation des ~e~k. 
tionsgerai~hs liefert bei 168°C 366. I g (2,05 raol, 83%) 
farbloses, wenig hydrolyscerapfindliches Dioterto 
buo, lchlorsUan ~Bu~SiHCI [21,22], ~ ~HoNMR (C D~,, 
i ~ S ) :  8 -  0,99 (s, Si'Bu~), 4,32 (s: SiHL ~ ~C{?H}o 
NMR (C0D ~, i TMS): ~ 20.80 (2 CMe~), 27.20 

(Si'Bu~), ~ (b) 173,78 (0,971 raoi) '~ o ' • Bu~ StHCI werden 
zu~araraen rait 77.8 g (0.~6 raol) KHF~ und 30.0 g 
(0.~17 tool) KF ~ hauf  7&C erhitzt. Die kondeasation 
des Re~tionsge~schs irn ziehenden 01pural~nvakuura 
in eine auf ~78°C gek~|h~e Vorlage liefert 143 g 
(0~886 ~ol, 91%) fatble ~° wemg hydroly~rapfindo 
liches, bei 70°C siedendes Diqcrtobuo,lfluorsilan 
'Bu~SiHF[21,22]. ~- 'H NMR (C~,D,, iTMS) 6 ~ 098 
(d; J , ~ - 1 . 2  Hz; Si Bu,), 4,32 (d; °Jm~ ~483 Hz; 
Sill). ~ t~C{tH}°NMR (C~,D~,, iTMS): 6 ~  19.40 (d: 
~Jc~ ~ 11,23 Hz; 2CMe~), 26.50 (d; ~Jc,~ ~ 1,47 Hz; 
2CMe~). - .  :~Si-NMR (C6D~, eTMS): 6 ~  23.5 (d: 

in (CD~):CO): 6 ~  ~ 187,7 (breit, SiF). ~ (c) Zu 
143.7 g (0.883 tool) 'Bu~SiHF in 3 ~  ral Heplan ~vero 
den 0.920 raol 'BuLl in 575 ral Pentan getropfi. Nach 
Abkonden~mtion yon Pentan bei 55 rabar bringt raan das 
R e a k t i o n s ~ h  6 h ~ura Sieden und desfilliet~ dann 
das Hcpt~ his 95~C/150 r a ~  ab. Die Konden~tion 
~ s  R~ckstands im ziehcnd~n Olpumpenvakuura in eine 
auf ~ 78~C gekUhlte Votlage liefert 152.5 g (0362 tool; 
86%) farblo~s. Mi ca. 40°C schmel~endes und bei 
145~/100 rabar s i ~ n d e s  Tri*tert-buo'isi?~m (Super- 

silan) ~BuaSiH [21.22]. - -  ~H-NMR (C6D6, iTMS): 
6 = 1.12 (s; Si'Bu~), 3.50 (s; Sill); (THF, iTMS): 8 = 
1.13 (s; Si'Bu3), verdeckt (s; Sill); (CDCla, iTMS): 
6 = 1.19 (s; Si'Bu3), 3.30 (s; Sill). - -  ~3C{~H}-NMR 
(C6D 6, iTMS): 8 = 21.00 (3CMe~), 30.88 (3CMe3).-- 
2°Si-NMR (C6D 6, eTMS): 8 = 1718 (Si'Bu3). " 

5.2. Synthesen con Supersilylhalogeniden ~BusSiX 

Die Darstellung von 'Bu 3SiX (X = Ci, Br, I) erfolgte 
in Anlehnung an Literamrvorsctwiften [21,22], die Syn- 
these yon 'Bu3SiF durch Fluoridiemng yon 'Bu3SiX. 

(a) 0.512 g (1.83 mmol) 'Bu~SiBr werden mit 0.632 
g (4.63 raraol) KHF, 16 h in siedendera MeOH urage- 
setzt. Laut t H-NMR'vollst~ndige Reaktion zu 'Bu~SiF. 
Nach Abkondensieren aller im ()ipurapenvakuum 
fliichtigen Anteile fiihrt die Destillation des Riickstands 
bei 150°C/100 rabar zu 0.374 g (1.71 mmol; 93%) 
farblosem, wachsartigem, bei 40-42°C schraeizendem 
Tri-tert-bu~ifluorsilan (Supersilylfluorid) 'Bu~SiF 
[21.22]. - -  tH-NMR (C~,D6, iTMS): 6 =  1.10 (& 4JaF 
~0.98 Hz; SirBu~). --13C{IH}-NMR (C6D6, iTMS): 
6 ~ 22.52 (d: :Jc~ ~ 12.7 Hz; 3CMe~). 29.23 (d; 3Jcl: 

i.5 Hz; 3CMe~). ~ 2~Si-NMR (C,~D6, eTMS): 6 =  
20.8 (d; 1Ysi ~ ~ 312.5 Hz; Si'Bu3). ~19F-NMR (C6D~, 
eCCl3F in (CD~)2CO): 6 = - 184.5 (breit, SiF). 

(b) Dutch eine auf - 30°C gekUhlte L{isung yon I0 g 
(50 raraol)~Bu~SiH in 100 ral Pcman leitet man so 
lunge Chior, bis das Reakfionsgeraisch eine gelbg~ne 
Farbe annirarat. Nach Abkondensation ailer fltichligen 
Anleilc ira Olpura~nvakuura t~hrt die Sublimation des 
RUckstands l~i {~) C/OV ~u 11.5 g (49.0 ramol. 98%) 
hl~blosera, ~ i  1i6~i 18~C schmelzendera "i~ri~iert~ 
butvlchlm;~'ilan (SupersilyicMorid) ' Bu ~SiCI [21,22]o 
'H~NMR (C~,i)~,. iTMS): ~5 1.12 (s, " 
S~C{1H}°NMR (Cr, D~,, iTMS): 8 ~ 2 4 . 4 0  (3CMe~), 
29 .~  LCMe~). ~ ° S~°NMR (C~,D~,, eTMS): 6 ~  33,7 
(Si'Bu~). 

(c) Zu einer auf 0°(7 gekUhlten L{isung yon 8.67 g 
(43.3 raraol) 'Bu~SiH in IO0 ral Pentan werden unter 
LichtausschluB zUgig 2.3 ral (~ .9  raraol) Br~ getn~pfl. 
Nach Abkondensation ailer fl~chtigen Antei|e ira 
Olpurapenvakuura |~hrt die Sublimation des R~ckstands 
bet 80°C/OV zu 10.83 g (38.8 raraol; ~ % )  fatblosera, 
bet 167"C schraelzendera Bromtri°tert-butvlsihm (Su- 
persilylbroraid) 'Bu~SiBr [21,22]. ~ ~HoNMR (C~,D~, 
iTMS): 6 ~  1.13 (s: Si~Bu~). ~ ~C{~H}oNMR (C.D~,. 
iTMS): i~ ~ 24.41 (3CMe~). ~"~'" 30.00 (3CMe~). ~ " a~- 
NMR (C,D~, eTMS): ~5~ 41.3 (Si'Bu~). 

(d) Ein auf die Teral~ratur des fliissigen Stickstoffs 
gekithltes und mit 6.01 g (30.0 raraoD 'Bu~SiH. 7.61 g 
(30.0 rarao!) I~, 30 ml CHCI~ ge|~iites, evakuiertes und 
abgeschlos~nes Borabenrohr wird 200 h auf 60°C er- 
hit~t. Man extrahiert das Re~tionsgemisch mit einer 
alkalischen 5%igen Thiosulfatl~sung, w~scht d~e orga- 
niseis. Phase dreimal mit destilliertem Wasser nach, 
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trocknet sie mit CaSO.~ und filtrien sie anschliel?,end. 
Nach Abkondensieren aller im Olpumpenvakuum 
fliichtigen Anteile fiihrt die Sublimation des Rtickstands 
bet IO0°C/OV zu 6,70 g (20.5 mmol; 68%) farbiosem, 
bet 221°C schmelzendem Tri-tertburvliodsilan (Super- 
silyliodid) [21,22]. ~ ~ H-NMR (C6D ~, iTMS): 8 = 1.16 
(s; Si*Bu3), ~ LaC{~ H}-NMR (C6D 6, iTMS): 6 = 24.60 
(3 CMe~), 30,70 (3 CMe3),~ 'gSi-NMR (C6D 6, 
eTMS): 8 = 48,0 (Si'Bu3). 

5,3, Darstellm~g donorfreier Supersilylaikalimetalle 
tBu )SiM 

Die Darstellung yon donorfreiem 'Bu3SiM (M = Li, 
Na, K, Rb, Cs) erfolgt zweckmaBig dutch Reaktion yon 
'Bu3SiX (X = Br, I) mit M in Heptan. 

(a) Ein unter Argon stehendes Gemisch aus 2.00 g 
(7.19 mmol) 'Bu3SiBr und 0.50 g (72.0 mmol) Lithium- 
staub in 40 ml Heptan wird 24 h zum Sieden (ca. 
IO0°C) e~'tirtmt. Laut ~H-NMR tiber 90%iger Umsatz 
zu ~Bu.~SiLi (die L~isung enth~lt noch 6f~, - Edukt 
'Bu~SiBr und 3% Superdisilan ('Bu3Si)2). Nach Abfil- 
trieren des grauen Niedersehlags (Li, LiBr) yon der 
intensiv gelben ReaktionsE~sung und Einengen des Fil- 
Irats auf ca. 20 ml kristallisieren aus letzterem bei 
-230(2 0.950 g (4.60 mmol, 64%) gelbes, sehr hydro- 
lyse- und oxidations-empfindliches, bet 137-139°C 
schmelzendes, in Heptan sehr gut liisliches (c maximal 
0.78 tool/L) Tri-tert-butvlsilvllithium (Supersilyl- 
lithium) ~Bu ~SilL.i. ~ ~ HoNI~IR ((?~,D o, iTMS): 8 ~ 1,30 

" o~ H}°NMR (Cf, I)¢,, I FMS): c .... 2'L66 
(3 CMca), 34.09 (:~CMe~). ~- ~')Si-NMR (C~D,, 
cTMS): 8 um 32 (breit: Lage konzentralionsabhangig. 
~5 ~ 35/29 Ilk stark verdlinnte/konzentrier~e L~!~ung; 
Si* Bu ~ }; ( noC ~ H ~,, cTMS): ~5 ~ 35.9 (Si' Bu ~ ); (To!uol, 
eTMS): /i ~ 37.4 (Si~Bu:~). ~ ~LioNMR (CoDa, eLiCI, 
1.5 molar in D~O): 8~ = 1.9 (Halbh0henbreite 30.5 
Hz; SiLi). Gef. C, 66°57; H. 12.79. C~: H~TLiSi (206.4) 
bet.: C, 69.84; H, 13.19. ~ R0ntgenstrukturanalyse: s. 
unten. ~ Amnerkung: L0sungen yon ('Bu:;SiLi): in 
Heptan/Benzol/Toluol/THF sind orangegelb/hell- 
gelb/orangegeib/orangefarben. 

(b) Ein unter Stickstoff stehendes Gemisch aus 7.34 
g (26.3 mmol) 'Bu~SiBr und 6.00 g (260 mmol) 
kleingeschnittenem Natrium in 100 ml Heptan wird 3 h 
zum Sieden (ca. IO0°C) erw~rmt. Laut )HoNMR prak- 
tisch quantitativer Umsatz zu 'Bu:;SiNa (die Li3sung 
enthiilt noch 2% Superdisilan ('BurSt):). Nach 
Abfiitrieren des grauen Niederschlags (Na, NaBr) yon 
der intensiv gelben Reaktionsliisung und Einengen des 
Filtrats auf ca. 25 ml krista!!isieren aus letzterem bet 
-23°C 3.40 g (15.3 mmol; 58%) orangegelbes, sehr 
hydrolyse- und oxidationsempfindliches, ab !12°C zer- 
setzliches, in Heptan gut ltisliches (c maximal 0.12 
mol/L) Tri-tert-butylsilylnatrium (Supersilylnatrium) 
'Bu3SiNa. ~ ~H-NMR (C6D 6, iTMS): 8 =  i.40 (s; 

S i t B u 3 ) . -  13C{IH}-NMR (C6D 6, iTMS): c5=23.83 
(3CMe3), 34.25 (3CMe3). m 29Si_NM R (C6D6, 
eTMS): 8 = 49.0 (breit; Lage konzentrationskonstant; 
Si'Bu3); (n-CTHl6, eTMS): 8 = 41.7. ~ Gef. C, 60.99; 
H, 11.68. Ci2HaTNaSi (222.4) ber.: C, 64.80; H, 12.23. 

Riintgenstrukturanalyse: s. unter,. ~ Anmerkung: 
LiSsungen yon ('Bu3SiNa) 2 in Heptan/Benzol/To- 
l u o l /  T H F  sind o r a n g e f a r b e n /  t i e f g e l b /  
orangegelb/orangefarben. 

(c) Ein unter Argon stehendes Gemisch aus 1.71 g 
(6.12 retool) *Bu3SiBr und 2.7 g (69 mmol) kleinge- 
schnittenem Kalium in 30 ml Heptan wird 2 h auf 80°(2 
erhitzt, wobei sich die L0sung unter Bildung eines 
grauen Niederschlags nach gelb ve~.irbt. Laut ~H-NMR 
quantitativer Umsatz yon 'Bu3SiBr (die L0sung enthalt 
noch Spuren yon Supersilan). Nach Zugabe yon 20 ml 
Benzol, um 'Bu3SiK zu l~isen, filtriert man den Nieder- 
schlag ab und zieht alle im Olpumpenvakuum fluchu- 
gen Anteile ab. Es verbleiben 0.788 g (3.30 mmol, 
54%) blal3gelbes, extrem hydrolyse- und oxidations° 
empfindliches (pyrophores), heptanunl6sliches, 
benzoll6sliches Tri-tert-butylsilylkalium (Super- 

t ! silylkalium) BuaSiK. ~ H-NMR (C6D 6, iTMS): 8 = 
1.44 (s; SitBu3). I~C{IH}-NMR (Cgp 6, iTMS): 8=  
24.30 (3CMe3), 34.80 (3CMe3). ~ "gSi-NMR (CoD~,, 
eTMS): 8 = 39.0 (breit; Lage konzentrationskonstant; 
Si'Bu3). ~ R0ntgenstrukturanalyse: s. unten. ~ An- 
merkung: Ltisungen von ('Bu3SiK),, in Heptan/Ben- 
z o l /  T o l u o l / T H F  sind g e l b / o r a n g e f a r b e n /  
gelb/orangefarben. 

(d) Ein unter Argon stehendes Gemisch aus 1.2 g 
(3.7 retool) 'Bu~Sii/l~O g (I 1,7 retool) Rubidium/15 
ml Heptan (A) bzw. aus 1.8 g (5.5 retool) 'Bu~Sil/I.0 
g (7.5 retool) Casium/15 ml Heptan (B) wird 2.5 h auf 
100°C (A) bzw. 15 h auf 60°C (B) erhitzt, wobei ~ich 
die Lilsungen unter Bildung yon Niederschlagen nach 
braun vertlirben. Die Niederschlitge bestehen aus M, MI 
und 'Bu~SiM (M ~ Rb, Cs: Methanolyse zu 'Bu~SiH; 
Reaktion mit Me,SiC! zu 'Bu~Si-SiMe~), die L6sungen 
enthalten ~ laut tH-NMR (C~D¢,, iTMS) ~ neben 
Spuren yon Verbindungen, bet denen es sich um 
'Bu~SiM handeln ktinnte ( 8 =  1.52) nur Superdisilan 
('BurSt), und Supersilan 'Bu~SiH. Die Reaktions- 
gemische wurden bisher nichl wetter aufgearbeitet. 

~.4. Dar~'tellung donorhaltiger Supersilylalkalimetalle 
'rJt~ )SiM( Do),, 

Die Darstellung von etherhaltigem 'Bu~SiM(OR:),, 
(M ~ Li, Na) effolgt zweckm~Big dutch Reaktion von 
'Bu~SiBr mit M in dem betreffenden Ether OR 2. die 
Darstellung yon anderen donorhaltigen Verbindungen 
'Bu~SiM(Do), (M hier Na) dutch Re~tion der Ettlerate 
mit den betreffenden Donoren Do. 

(a) Ein unter Argon stehendes Gemisch aus i.25 g 
(4.49 mmol) 'Bu.~SiBr und 0.40 g (58 retool) Lithium- 
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m b  in 10 ml ~ wird I h zum Sieden (65°C) erhitzt, 
wobei sich ein ~ u e r  ~stswff und eine orangefarbene 
LSsung bilden. Laut t H.NMR vollstiindiger Umsatz zu 
*Bu3SiLi(THF),, (die gleiche Verbindung bildet sich aus 
tBu3SiBr und Lithium naphthalenid in THF bei 
..Raumtemperatur). Nach Abkondensieren aller im 
Olpumpenvaimum flfichdgen Anteile, Aufnahme des 
Rlickstands in 20 ml Pentan, Abfiltrieren unlGslicher 
~ l e  (Li, Lffir), Nachwaschen der unlGslichen An- 
~ik  mit 10 ml ~ t a n ,  Einengen des Filuats auf ca. !0 
nil, kfistallisi~n aus dem Filtrat bei -23°(2 1.13 g 
(3,22 retool: 72%) sehr hydrolyse- trod oxidations- 
empfindliches Tri-tert.bu,'ylstlyllithium- Tetrahydro. 
~ran (I/2) 'Bu~SiLi(.THF) 2 in feinen, blaBgelben, fast 
f a r b i ~  Nadeln. ~ 'H-NMR (CoD 6, iTMS): B ~ !.48 
(s; Si'Bu3)o 1.~9 (m; 4 CH:,CH:,O yon 2 THF), 3.27 
(m; 4 CH20 yon 2 THF). -.- r~C{tH}-NMR (C6D6, 
iTMS): B,~ 23.58 (3CM¢~). 34.46 (3CMe3). 25.35 (4 
CH~CH20). b796 (4 CH20). ~ 29Si-NMR (C6D6, 
iTMS): 8 ~  33.1 3i'Bua). --- ~Li-NMR (C~,D 6. eLiCl, 
1.5 molar in D20): 8 ~ -2.9 (HalbhGhenbreite 47.6 
Hz; SiLl); (THF. eLiC! in D:O): 8 ~ 0.065 
(Halbl~benbreite 6.0 Hz; SiLi). ~ Anmerkung: Die 
vergleichsweis¢ geringe 6(TLi)-HalbhGhenbreite 
von'BuaLi(THF)~ witre mit dem Vorliegen yon 

Auch spficht die gute L~tslichkeit der Vetbindung in 
A l k ~ ,  gegea letztere Struktur. 

(b) Ein uater Sticksmff stehendes Gemisch aus 28,0 
g (100 retool) 'Bu~SiBr und 20 g (870 retool) 
kleioge~chni~nem Nahum in !0t.) ml THF wird 18 h 
turn Sieden (6~i°C) erhitzt, wo~i sich ein grauer Festo 
stoff uad eine rotbrauae L0sung bilden, Laut ~HoNMR 
vo!lst~ladiger UlllSatg gtl 'Bu~SiNa(THF),. Nach 
Abkoa~asicrea aller im Olpum~nvakuum flUchtigen 
Aateile, Aufnahme des Rtickstands in 30 ml Pentan, 
Abflltrierea unltislicher Anmil¢ (Na, NaBfl, Abkonden, 
siere, des Pentans uad lttngercra Belassea des 
Rtickstands im Hochvakuum verbleibea tiber 33 g ( > 
retool; > 90%) schr hydrolys¢, und oxidationsempfind- 
lie, Ms, ben~lltisliches (c bis 1.8 n~l/L)  Tri-terv 
butylstlylnatrium - Tetrahydrofuran (I / 2) 
'Bu~SiNa(THF), [I,37,38] als blaSgelber Feststoff. Aus 
emet auf ~ 25~ gektiblten LGsung yon ca. I0 mmol 
'Bu~SiN~THF)~ in 20 ml Heptan fiillt das Addukt 
laagsam in blaBgelben, Kristallen aus, ~ )H-NMR 
(C~D~, iTMS): 8 um 1,5 (s: Lage konzcntratioasab. 
h~gig: 8 ~, 1.6/I.4 fi]r verdtinnte/konzentrierte 
L6sang; SiCBu~), i,34 (m; 4 CH~CH~O yon 2 THF), 
3,42 (m; 4 CH~O yon 2 THF)..~. ~C{~H}.NMR 
(C~D~, iTMS): 8~  24,05 (3CM¢~). 34,59 (3CMe~), 
25,79 (4 C//~,CH~O), 67,78 (4 CH~O), -~ ~Si-NMR 
(C~D~, ¢TMS): 8 urn ~ (Lage kon~entration~bh~fingig: 
8 ~ 43/43 fur verdiinate/konzentrierte LOsung: 
Si*Bu~): (THE eTMS): 8~42.7 (breit: Si*Bu~). 

23Na-NMR (Ct, D 6. iNaC! in D20): ~ = 24.6 
(HalbhGhenbreite 1200 Hz; SiNa). - -  RGntgenstmk- 
turanalyse: s. unten. - -  Anmerkung: Riihrt man die 
THF-12isung w~u'end tier Umsetzung yon *Bu3SiBr 
und Na zu *Bu3SiNa(THF),, krSftig und schiittelt 
dadurch gebildetes NaBr yon den Natdumstiicken ab, so 
ist die Umsetzung bereits nach 8 h und weniger been- 
det. 

(c) Ein unter Stickstoff stehendes Gemisch aus 2.80 g 
(10.0 mmol) *Bu3SiBr und 2.12 g (92.2 mmol) 
kleingeschnittenem Natrium in 40 ml Bu20 wird 18 h 
auf 80°C erhitzt. Laut 1H-NMR vollsffindiger Umsatz zu 
*Bu3SiNa(OBu2),,. Nach Abfiltrieren unlGslicher An- 
teile (Na. NaBr) und Abkondensieren aller im Oipum- 
penvakuum fliichtigen Anteile verbleiben 4.2 g (8.7 
mmol. 87%) sehr hydrolyse- und oxidationsempfind- 
liches Tri-tert-butylsilylnatrium-Dibu£vlether( l /2)  
*Bu3SiNa(OBu2) 2 [3] als hellgelber Feststoff, der zu 
*Bu3SiH protolysiert und mit Me3SiCl zu 'Bu3Si-SiMe 3 
umgesetzt werden kann. w I H NMR (C6D 6, iTMS)~i 
8 ~ 1.45 (s; Si'Bu~), 0.84/1.22/1.39/3.14 ( t /m/m/ t ,  
4 CH3CH:CH2CH20). m 13C{IH}.NM R (C6D6, 
iTMS): 8 ~  24.08 (3 CMe3), 34.45 (3 C Me~), 
14.00/19.47/32.08/70.75 (4 CH~CHaCH~CHaO). 
~'~Si-NMR (C6D 6. eTMS: 8~47.6 (SitBu). '~ An- 
merkung: Belliflt 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 retool) 'Bu~SiBr und 0.9 ~ (7.7 retool) 
kleingeschni,enem Kalium m 0.8 ml THF wird I h auf 
58°C e~trml. Laut ~Si-NMR der gelb~n THF°IL, t~sung 
hat sich Mles 'Bu~SiBr zu 7~i.:ert°buoqsi!ylokaliumoT~ 
trahydrofi~ran (1/n) 'Bu:~SiK(THF),, umgeset~t, im 
Zug¢ der Abkondensation fltlchtiger Anteile der Reako 
tionsltisuag verliert ~BuoSiK(THF) s¢in : , , ,  koordiai~rtcs 
THF, so d ~  bl~g¢lbes Bu~SiK (s. obea) zurUckbleibt. 
Zur NMR-spek~skoplscher Untersuchung des THFo 
Addukts yon 'Bu~SiK wurde Supersilylka!ium in [Ds]- 
THF~ gelGst: 'H-NMR (iTMS): 8 ~ 0.998 (s; Si*Bu~). 
.~ ~'C{mH}oNMR (iTMS): ~ 23.5 (3 CMe~). 340 (3 
CMe~). ~ ~SioNMR (eTMS): 8~  38.0 (si'Bul)." " 

(e) Zu 1.80 mmol *Bu~SiNa(THF): (gewonnen dutch 
Abkondcasieren fltichtiger Aateile yon rBu~SiNa in 
THF im OV) werden 0.38 ml (I.80 retool) PMDTA 
gegcben. Nach Abziehen aller im OIpum~nvakuum 
fltichtigea Aateile uad Aufnahme des Rtickstands in I0 
ml Pentan/5 ml Diethylether kristailisieren aus der 
LGsung bei -23°C 0.538 g (!.36 retool: 76%) sehr 
hydrolys¢- und oxidation~mpfind|iches, ab 87°C zer- 
setzlJches Tri-tert-buzylsilylmztrium-Pentameth yldie, 
atylemriami# ( l / l )  *Bu~SiNa(PMDTA)in blaBgelben 
Quadcra aus [14-16], ~ ~H-NMR (COD6; iTMS): 8 
1,57 (s; Si*Bu~), 1,67 (breit; 2 CH,CH,,), 1.85 (s; 2 

" ,3 C r " NMe, ) ,  1.87 (s; NM¢). ~ " {H}-NMR (Ct, D 6, 
iTMS): 8=  24,16 (3 CMea), 34.79 (3 CMe~), 5.68 
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(NMe), 43.89 (2 NMe2), 53.95/57.17 (2 CH2CH,). 
29Si-NMR ([Ds]-Toluol, -70°(2, eTMS): 6=47.6 
(breit; erst bei tiefer Temperatur sichtbar; Si'Bu3). 
Ri~ntgenstrukturanalyse: s, unten, 

(0 Nach Einengen einer blutroten L6sung yon 0,582 
g (2.45 retool) 'Bu3SiK in I0 ml Benzol auf 5 ml erh~ilt 
man bei 12°(2 0,207 g (0,64 mmol, 18%) orangerotes, 
kristallines Tri-tert-bu~.lsilylkalium-Benzol (1/3) 
tBu3SiK(Benzol) 3. In analoger Weise scheiden sich aus 
einer blutroten L/isung yon 0.126 g (0.53 nunol) 
~Bu3SiK in 0,6 ml C6D 6 nach Eingerem Stehenlassen 
bei Raumtemperatur orangerote 'Bu3SiK(C6D6) 3- 
Kristalle ab. Beziiglich der NMR-Spektren der 
Verbindung vgl, die NMR-Spektren yon tBu3SiK in 
C~D 6 (oben), beziiglich der Rtintgenstrukturanalyse s. 
unten. ~ Anmerkung: Im Argon- oder Stic|:stoft'stmm 
"verwittem' die Kristalle unter Abgabe yon Benzol. Im 
(31pumpenvakuum i~Bt sich das koordinierte Benzol 
vollsfiindig yon t Bu 3SiK(Benzol)3 abtrennen. 

(g) Zu 0.35 g (1.32 mmol) 18-Krone-6 werden 1.32 
mmol tBu~SiNa in 4.75 ml THF gegeben, wobei die 
gelbe Liisung intensiv oran.~efarben wird. Nach Abkon- 
densietcn yon THF im Olpumpenvakuum und Auf- 
nahme des orangefarbenen RUckstands in 5 ml Pentan/5 
ml Toluol fiilit aus der L(isung bei -23*(2 nur 18- 
Krone-6 in Form kleiner orangegelber Kristaile. Laut 
NMR-Spektren enth~ilt die dutch Aufnahme des 
Rtickstands in C~,D~ hergestellte Liisung extrem hydro- 
lyse- und oxidationsempfindliches Tri-tert.butylsilyl- 
natrium-18-Krone-6 (I / I) 'Bu ~SiNa( ! 8-Co6). ~ ~ H- 
NMR (C,D~; iTMS): 6~  1.63 (s; Si~Bu~), 3.24 (s; 12 
CH~). o~ t°C{~H}-NMR (Ct, D,, iTMS): 8~  24.83 (3 
CMe~), 34,98 (3 CMe:~), 69.96 (!2 CH~). ~ ~'~Si°NMR 
([Da]Jl~luol, .~ 70°C, eTMS): 8 o~ 43.1 (breit; erst bei 
tiet~r Tem~ralur sichtbar; Si' Bu ,), 

(h) Zu 0.63 mmol 'Bu~SiNa (gewonnen dutch 
Abkondensieren fltichtiger Anteile yon ~Bu3SiNa in 
Bu~O im H~:hvakuum) werden 0.236 g (0.630 retool) 
Kryptofix-222 in I ml CoD, gegeben, wobei sich eine 
rote L/3sung tiber tiefrotem OI bildet. Laut NMR- 
Spektren enth~Ut die C6D,-Ltisung Tri.tert.butylsilyl- 

t I natrium-gryptofix-222 ( I /1)  Bu3SiNa(C222). ~ H- 
NMR (C,D,; iTMS): /~= 1.62 (s; Si~Bu3), 2.17 (breit; 
2 OCH2CH20),  3.14/3.21 (breit/breit;  6 
OCH~CH2N). ~ ~3C{*H}°NMR (CoD ,. iTMS): o'~ 
25.23 (3 CMe~), 35.61 (3 CMe~), 52.99/_.67.67 (6 
OCH,CH~N), 68.52 (30CH2CH°iN). ~ ~Si-NMR 
(C6D6; eT'MS): 8 = 35.2 (breit; Si'Bu3). ~ Anmerkun- 
gen: (i) 'Bu3SiNa(C222) 1st extrem hydrolyse- und 
oxidationsempfindlich. Die hohe VerbindungsreaktivitSt 
zeigl sich etwa darin, dal~ die C,D,-Liisungen der Syn- 
thesen immer tiber 20% 'Bu~SiH enthalten bzw. dg~ 
L(isungen des Addukts in Mischungen yon C t, D,/wenig 
THF oder C6D~CD3/THF naeh 1 h bei Raumtempe- 
ratur nur noch Supersilan enthal,en (~Bu3SiH in er- 
sterem, ~Bu3SiD in letzterem Fa'o,e; in ersterem Falle 

wird sowohl THF als auch C222 deproton/er0 bzw. d ~  
L6sungen des Addukts in [Ds]-THF bei Raumtempe- 
ratur innerhalb yon Minuten nur noch 'Bu3SiD ent~hal- 
ten, m (ii) Auch tBu3SiK (0.032 g, 0.13 mmol) setzt 
sich mit Krypt.o.fix-222 (0.13 mmol) in C6D 6 (1 ml) zu 
einem roten Ol um (wohl Tri-tert-butylsilylkalium- 
Kryptofix-222 ( l / l )  'Bu3SiK(C222)), das sich aber in 
weniger als 1 Minute unter Bfldung yon tBu3SiH 
entfdrbt. Mithin wird nicht C6D6, sondem Kryptofix 
deprotoniert. Aus 'Bu3SiK und Kryptofix-222 in Hep- 
tan bildet sich ein unl~slicher rotbrauner Niederschlag. 

5.5. Thermolyse con in Solvenzien geliisten Supersilylal- 
kalimetallen 'Bu3SiM in Ab- oder Anwesenheit yon 
Supersilylhalogeniden t Bu 3 SiX 

Nachfolgend werden sowohl die im Titel ange- 
sprochenen Thermolysen als auch Umsetzungen yon 
Supersilyihalogeniden mit Alkalimetallen behandelt, 
welche ~ sofem die Silyl alkalimetalle 'Bu;SiM 
w~ihrend ihrer Bildung mit dem Solvens oder mit 
unumgesetztem Halogenid 'Bu 3 SiX reagieren, ebenfalls 
Titelthermolysen darstellen. 

(a) AIkane als Soh, enzien: (i) Die Thermolyse 
iiquimolarer Mengen tBu3SiNa und tBu3Sil in Heptan 
bei 100°C fiihrt zum Disilan tBu3Si-Si'Bu3 und zu 
dessen Thermolyse produkten in Heptan (haupts'~ichlich 
t Bu 3Sill sowie (t Bu 3 SiCH :)2C = CH 2; ldentifizierung 
dutch Vergleich mit authentischen proben). Die Umset- 
zung ist nach 12 h noch nicht abgeschlossen. ~ (ii) Die 
mehrtiigige Themloiyse yon 'Bu~SiK i, C,Dj~ bei 
I{X)°C fiihrt zu 'Bu~SiH. Sonfit wird unter den Reako 
tions~dingungen nicht das Reaktionsmedium, sondem 
Supersilylkalium deprotoniert. ~ (iii) Ein Gemisch aus 
3.52 g (10.8 retool) 'Bu:~Sil und 3 .~  g (76.7 retool) 
Kaliumschnitzeln in 50 ml Hep|an wird 5 h zum Sieden 
(ca. 10&C) erhitzt (die Bildung yon 'Bu~SiK ben6figt 
unter diesen Bedingungen viel weniger als 1 h)° l~r 
sich hier~i blldende graue Niederschlag besteht aus K, 
KI und 'Bu3SiK (Methanolyse zu 'Bu~SiH, Reaktion 
mit Me~SiCI zu 'Bu3Si-SiMe~), die Lt~sung enthUlt 
praktisch kein 'Bu3SiK, dafiir aber ~Bu3SiH und 
tBu3Si-Si'Bu ~ im Molverhiiltnis 4:1 (ldenfifizierung 
der produkte dutch Vergleich mit authentischen Probe, n; 
s. oben). ~ Anmerkung: Die Bildung yon 'Bu~Si- 
Si t Bu 3 unterbleibt bei der 12sttindigen Thermolyse yon 
'Bu3SiK (0.046 g, 0.19 retool) in Anwesenheit yon 
Supersilyihalogeniden 'Bu3SiX (z.B. 0.073 g, 0.23 
mmol 'Bu~Sil) in Heptan bei 80°C. 

(b) Tetrahydrofuran als Solvens: (i) Evakuierte und 
abgeschlossene, mit jeweils 0.1 mmol 'Bu3SiNa in 0.5 
mi THF (0.2 M) gefiillte NMR-Rohre werden erhi~t 
und der zeitliche Verlauf der tBu3SiNa-Abnahme und 
der 'Bu~SiH-Zunahme im Temperaturbereich 100 his 

o I ° 140 C H-NMR-spektroskopisch anhand der relativen 
FEichen der tBu3Si-Protonen signale bei /~ ~ 1.009 und 
1.130 bestimmt. Die Thermolysen verlaufen 
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n]ihemngsweise nach 1. Reaktionso~ung. Fiir die 
Reaktionstemperaturen 100/110/120/140°C ergibt 
sich lO6k zu 3.583/7.567/36.73/58.62 s -~, ~'t/2 zu 
53.3/25.4/15.3/3.31 h und AG* zu 131/132/134/ 
136 kJ mol-t. Es folgt fiir A H * -  89.4 kJ mol-~, f0z 
AS* -- 111.7 J K- i mol- tund flit ¢t/2 bei 85°C ca. 
175 h. Versetzt man die Reakfionsgemische nach der 
Thennolyse mit einigen Tropfen Me3SiCI so bildet sich 
- -  laut t H - N ~  - -  CH2=CH-OSiMe3 (ldenfi- 
fizierung dutch Vergleich mit authentischer Probe [52]. 
- -  (ii) ~ evalmierten und abgeschlossenen NMR- 
Rohren werden 0,1 mmoi ~Bu~SiNa und 0.023 g (0,1 
retool) ~Be3SiCI bzw. 0.028 g (0.1 retool) tBu3SiBr in 
0.4 ml ~ 40 h a u f  100°C erhitzt. Laut 'H-NMR 
bleibt die Konzentrafion der Supersilylh~ogenide kon- 
stunt, and es b i l ~  sich kein tBu~Si-SitBu 3, wiihrend 
die Konzentration an tBu~SiH ansteigt (Identifizierung 
clef Produkte dutch Vergleich mit authentischen Proben; 
nach Zugabe yon Me3SiCI zum Thermolysat bildet sich 
CH 2 --CH-OSiMe~; s. oben). 

(c) Benzol als Solvens. (i) in einem evakuierten und 
abgesehlossenen NMR-Rohr erhitzt man 0.020 g (0.09 
retool) 'Bu~SiNa in 0.6 ml CoD e auf 85"(2 und bes- 
timmt den zeitliehen Verlauf der ~Bu~SiNa-Abnahme 
und der ~Bu~SiD- sowie ~Bu~SiCoDs-Zunahme 1H- 
NMR-spelaroskopisch unhand der relativen Fliichen der 
~Bu~Si-Protonensignale bei ~-- 1.409 und 1.117 sowie 
1.227. FUr die nlherunSsweise nach I. Reaktionsord- 
nun~ effolsende Thermolyse ergibt sieh k zu 39.6 s °~, 
%/~ zu ca, 60 h. ~ (ii) In einem evakuierten and 
abgeschlossenen NMRoRohr erhitzt man 0.123 g (3.14 
retool) Kalium~:hnit~l und 0.087 g (031 retool) 
'Bu~SiBr in 0~6 ml C~D 0 auf 58°C, Laut ~HoNMR hat 
sich nach 2 h ca, 10% ~Bu~StBr zu 'Bu~SiK umgescnt. 
Nach 8 h b ¢ ~  der Umsatz ca. 55%, wobei ca. 8% 
~Bu~StK, 12% ~Bu~StD (Identiflzierung dutch Ver- 
leieh mit authentischer Probe: s, oben) und 35% 
u~SiC~D s eatstanden sind, Lctztere Verbindun8 

wurde unabhilngig aus 5 mmol ~Bu~SiNa, 5 mmol 
C~HsC! in 30 ml THF bei -780C erzeugt. 3,58 mmoi 
(73%) farblgses 'nu SiPh (Sehmp, 40-42°0 bei 
80°C/OV ['H-NMR (CCI~): /~-1,23 (s; Si*Bu~), 
7,26t7,81 (m/m; Ph), - -  MS: m t z ~  276 (M+). 
C~f. C, 77,62: H, 11,91. Ct~H~Si (276,5) bur.: C, 
78,18: H, I 1,66]. 

5.6. Umser~tmg yon Supersilylalkalimetallen Bu,SiM zu 
Supersilan Bu ~ Sill. Trimethylsilvlsupersilan 
~Bu sStStMeo, Stq',erdisdcm Bu ~SiSitBu ~ (gemeinsam 
mit Ch, M,M, Finger und P, Karampatses) 

~t ls l ich  der Bildung yon *Bu3SiH dutch Thermol- 
y~  yon *Bu3SiM ia Kohlenw~tof fen  bzw, Ethem 
v81, Abschnit~ 5,4 und 5,5 bezUglich vorlttufiger Mit- 
teilungen der Bildung yon *Bu~SiSiMe~ und 
*Bu~SiSfBo~ Lit, [14-16,35,36], 

(a) Alle gewonnenen donorfreien und dono~altigen 

Supersilylalkalimetalle t Bu3SiM (M = Li, Na, K, Rb, 
Cs) protolysieren in An- oder Abwesenheit organischer 
LOsungsmittel bei Zusatz yon Wasser, Alkoholen, Car- 
bonsiiuren usw. selbst bei tiefen Temperaturen 
vollsfiindig unter Bildung yon Tri-tert-butyisilan (Su- 
persilan) 'Bu3SiH. Man erh]ilt reines Supersilan nach 
Abdestillation des Reaktionsmediums dutch Kondensa- 
tion des Destillationsriickstands im ziebenden Olpum- 
penvakuum in eine auf -78°(2 gekiihlte Vorlage. lden- 
tifiziemng yon 'Bu3SiH dutch Vergleich mit autbenti- 
scher Probe (vgl. Abschnitt 5.1). 

(b) Alle gewonnenen donoffreien und donorhaltigen, 
in organischen Medien gelSsten Supersilylalkalimetalle 
rBu3SiM (M=Li,  Na, K, Rb, Cs) reagieren bei 
Raumtemperatur und damnter mit iiquimolaren Mengen 
an Halogensilanen MeaSiX (X -- F, CI, Br, I) quantita- 
tiv unter Bildung yon Trimethylsilyhri-tertobutylsilan 
(Trimethylsilylsupersilan) ZBu 3SiSiMe3. Man erh~iit das 
reine Disilan naeh Abkondensieren aller im Olpum- 
penvakuum fliichtigen Anteile, L0sen des Riickstands in 
Pentan, Abfiltrieren unli~slicher Anteile (MX), Abziehen 
des Pentans and Sublimation des Filtratriickstands bei 
90°C/OV als farblosen Festoff. - -  IH-NMR (CeD e, 
iTMS): 8-0.293 (s: SiMe0, 1.162 (s; Si~Bu3); (THE 
iTMS): 8 ~ 0.280 (s: SiMe3), 1.185 (s; Si*Bu~); (CCI 4, 
iTMS): ~B0.251 (S: SiMe3), !.167 (s: Si'Bu.~). 
t~C(IH}-NMR (Co, De, iTMS): i~B 3.29 (SiMe3), 23.70 
(3 CMe~). 31.53 (3 CMe~). ~ ~¢Si-NMR (C~,D~, 
eTMS): 8 ~ -19.23 (SiM¢~), 2.31 (Si'Bu3). ~ Gel.: 
C. 65.94: H, 13.36. CjsH~f, Si., (272.6) bur.: C, 66.08: 
H, 13.31. ~ Anmerkung: 'l~u~SiNa setzt sich rail 
Me~SiN~ in THF ¢bcnhlls zu 'Bu~SiSiMe~ urn, 
w~cend die Reaktio, in Peatan als Medium t l~r 
Me~SioN~N~NNa(SiWBu~) zu Me~Si~NNa(Si*Bu~) 
~hrt (Methanolyse zu M¢iSi~NH(Si*Bu ~) u,d da~ber 
hinans zu tBu~Si~NH~) [40]. 

(c) (i) BezUglich der Umse|zung yon Nitrosylte. 
trafluorborat NOBF~ mit 'Bu3SiK in Heptan vgl. 
[35,36]. ~ (ii) Zu einer Suspension yon 0.346 g (2.04 
retool) wasserfreiem Silbernitrat AgNO~ (getrocknet 
durch eintttgiges Fa~,v]irmen anf 50~C im ziehenden 
Hochvakuum) in 20 mi THF werden innerhalb yon l0 
Minuten 2.08 mmol fBu~SiNa in 6.4 ml THF getropft, 
wobei schwarzes Ag ansflilit. Laut IH-NMR (C~D e) 
Biidun8 yon *Bu~Si-Si*Bu~ und ~Bu~SiH im 
Moiverhillmis 4:1, Man erhtilt ~eines Superdisilan nach 
Abkondensieren aller im OIpumpenvakuum flUchtigen 
Anteile, Zugabe yon 15 ml Pentan zum Riickstand, 
Extraktion der gebilde|en Suspension rail 25 ml konz. 
HNO~, Abtrennen der HNO~-Phase, Waschen der Pen- 
tanphase zuniichst mit 25 ml w~serigem NH 3 (6 molar). 
dann mit 3 × 50 ml H20, Abkondensieren des Pentans 
im OV: 0,204 g (0,51 retool, 79%) aBu3Si-Si*Bu3. 
(iii) in eine auf -78°C gekUhlte L~sung yon 5.0 mmol 
*Bu3SiNa in 15 ml THF werden 0.32 g (2.5 retool) 
Tetracyanethylen TCNE in 10 ml THF getropft. Nach 



IV, Wiberg et aL / Journal ~ Orgamunemllic Chemislr), 542 t 1997) i -18 17 

Abkondensieren aller im Olpumpenvakuum fliichtigen 
Anteile und Aufnahme des Riickstands in 30 ml Pentan 
kristallisieren aus dem Medium bei -30°(2 innerhalb 
yon 4 Tagen i.23 g (3.1 mntol. 62%) farbloses, bei 
198°C schmelzendes Hexaqervbuo, Idisilan (Superdi- 
silan) ~Bu~Si-Si~Bu3 [35,36]. - -  =H-NMR (C6D 6, 
iTMS): 6 = 1.379 (s, 2Si*Bu~), (Till:, iTMS): 6 = 1.363 
(s, 2Si~Bu3), {CCi  4, iTMS) :6 = 1.333 (s; 2 Si'Bu~). 
n~C{tH}-NMR (C6D ~, iTMS): ~ =  27.28 (6 CMe3), 
34.63 (6 CMe3). ~ 29Si-NMR (C6D6, eTMS): 8 =  
35.35 (2Si~Bus). ~ Raman: Vsisi = 271 cm -t .  - -  Get'.: 
C, 72.08, H, 13.91. C24H54S i  2 (398.8) ber.: C, 72.46; 
H, 13.65. - -  Ri~ntgenstmkturanalyse: [35,36]. ~ (iv) 
Dutch eine auf -78°(2 gekiihlte L0sung yon 0.5 mmol 
~Bu3SiNa(THF) 2 in 0.5 ml [Ds]-Toluol wird 30 Minuten 
lang ein iiber PaOs getrockneter Strom yon Sauerstoff 
geleitet. Nach Erwlirmen auf Raumtemperatur, Abkon- 
densieren aller im Olpumpenvakuum fliichtigen Anteile, 
Aufnahme des Riickstands in 1 ml MeOH, Abkonden- 
sieren yon MeOH, weist das t H-NMR (C6D,, iTMS) 
des in C,D, geli~sten Methanolriickstands auf die An- 
wesenheit yon ~Bu3SiOH, ~Bu3SiH und ~Bu3Si-Si'Bu ~ 

im Molverhiiltnis 8:1:1 (Identifizierung der Proben dutch 
Vergleich mit authentischem 'Bu3SiOH [21-27], 
*Bu3SiH (s. oben), ~Bu3Si-Si~Bu3 (s. oben). Des wei- 
teren bilden sich untergeordnet 3 Verbindungen (8 = 
1.134, 1.223 und 1.308), die bisher nicht identifiziert 
wurden (Supersilylperoxide?). Anmerkung: ~Bu3SiK ist 
sauerstoffempfindlicher als *Bu3SiNa und setzt sich mit 
feuchter Luft zu ~Bu3Si-SitBu3, ~Bu3Si-O-Si~Bu3, 
~Bu3SiH, 'Bu3SiOH und einer unbekannten Substanz 
(tBu3SiOOH?) um. 

5. Z Ri~ntgenstrukturanalysen yon tBu ~SiM (M = Li, Na) 
'Bu ~SiNa(THF) 2 , 'Bu ~SiNa(PMDTA) und tBu ~SiK(Ben- 
zol)~ 

FOr R0ntgenstrukturanalysen geeignete Kristalle tier 
Titelverbindungen wurden wie folgt erhalten: 'Bu3SiLi 
in Form gelber Prismen aus n-Heptan bei -23°C: 
tBu3SiNa in Form orangegelber Oktaeder aus n-Heptan 
bei -23°C; ~Bu3SiNa(THF) 2 in Form blaBgelber Pris- 
men aus n-Heptan bei -25°(2; tBu3SiNa(PMDTA) in 
Form blaBgelber Rhomben aus Pentan/Diethylether 
(2:1) bei -23°C, tBu3SiK(Benzol)3 in Form oran- 

Tabelle 3 
Ausgew~lte Parameter 

~Bu~SiLi 
zu den Rtintgenstrukturanalysen der in Zeile I wiedergegebenen Verbindungen 

'Bu~SiNa ........ ~Bu~SiNa(THF): ' Bu ~SiNa(PMDT-~A) 'BUr~SiK(C,D,)~ 

°C,. H ;Lis* . . . . . . . . . .  C , :H: . ,N, ,S i  ............. C:,H ,,n,naSi C.,,,H:.,D,,,KSi 
Molmasse [8 tool = ~ ] 206.37 222.42 366.62 395.72 493.00 
Tcmp, [HI 193 203 148 198 158 
WellenEinge [~] MoKu,  A ~ 0.71073 MoK~.  A ~-,~ 0.71073 MoK~,  A ~ 0.71073 MoKof, A ~ 0.71073 MopKa.  A ~ 0.71073 
Krl,slllll~fi$~ [111111 ~ ] 0,4 x 0,4 x 0,5 0,3 X 0.3 x 0.4 0,2 x 0,2 × 0,3 0.45 X 0,5 X 0,55 0,15 X 0,2 X 0,4 
Kristallsyslem monoklin kubisch Iriklin monoklin orthorhombimh 
Ramillmpp¢ P2( I ) f l i  Pllo3 Po I P2( I ) /c  Pna2( I ) 
a [~] 8.7243(4) 14.3254( I ) 9,041 (3) 9,592(3) 17,242(7) 

b [A] !3,8288(5) 14.3254( I ) I 1.947(4) 27.21,)2(7) 11.389(3) 

~ [A] 12.1194(5) 14.3254( I ) 12.402(4) I i.391(3) 15.170(6) 
~ [q ~) 90 7 t.39(1) 90 
0 [o] 92.274(I ) 90 7 I.$8( I ) i I. 14(3) 90 
3' [o] ~:~) 90 69.38(I) 90 90 

V [ ~  ] 1461.0( I ) 2939.82(4) I 162.1(7) 2712( I ) 2979(2) 
Z 4 8 2 4 4 
Dichte [Mg/m ~ ] 0.938 1,005 1.048 0,969 1.054 
tt [mm °* ] 0.128 0.158 0.129 0.112 0.233 
F(O00) 464 992 408 888 1032 
Index-Bereiche - I I  ~ h ~  i l .  - 1 6 ~ h  :~ 15, - ! 1  : ~ h ~  I!,  O ~ h : ~  II. =21 ~ h  ~ 22, 

- 18:~k ~ 14, - 14 ~;k :~ 16, = 15 :~k :~ 15, 0 ~;k < 32, =14~<k ~ I0. 
- 15 ~ 1 ~  15 ~ 1 6 ~ 1 ~  16 = 1 5 £ 1 ~  15 = 13 :~1 < 12 = 1 9 ~ 1 ~  19 

2 t~Beteich [o] 57.18 49.34 58.42 50.02 58.16 
gesammelte Reflexe 7965 12445 6750 5014 I 6 ! 46 
unabhltngige Reflexe 2824 840 3647 4721 5917 
Reflexe mit 1626 677 2929 3137 36 ! I 

F > 4 t r (F)  
Gewichtung ~ x / y  0.1904/0.6512 0.0557/2.0894 0.0459/0.7613 0.0845/0.8620 0.0182/1.8123 
GOOF I. ! 85 i,086 1,077 1.022 1.094 
RI [ F > 4~t( F)] 0.0914 0.0540 0.()432 0.0577 0.0376 
wR 2 0,2557 O. 1226 0.1055 0.1437 0.0783 
Restelektronendichte 0.830 0.203 0.506 0.357 0.2(}0 

[e/,~ ~1 
9 

" w-I  = tr 2Fo2 + (xp)2 +yp: p=(F,  2 + 2F~) /3 .  
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~ s ~  aus C~D, bei 25°C. Die Kristalle wur- 
jeweils in Perfluorpolyethe~l montiert. 

Rtr die Stmktmbestimmung yon ~Bu3SiNa(PMDTA) 
wurde ein S i g n s  P4-Diffralaometer genutzt, fur die 
Bestimmungen der anderen Verbindungen zus~tzlich ein 
CCD-Fltichendetektor. Die StrukturMsungen 
(SHELXTL Version 5) erfolgten mit direkten Metho- 

AJle Nichtwasserstoffatome wurden in anisotroper 
Beschreibung verfeinert, H-Atome unter EinschluB 
bereehneter Atomlagen, die mit einem Reitermodeli und 
fixienen isotropen U~-Werten in die Verfeinemng einbe- 

warden, BezUglich der ORTEP-Plots der 
d~mgcnstmlauranalytisch gekl~n Verbindungo~n vgl. 
A ~ .  1-5. 

Angaben zu den R6ntgenstrukturanalysen sind in 
Tabelle 3 z u ~ n g e s t e l l t .  Diese und weitere Informa- 
tionen wurden beim Cambridge Crystallographic Data 
Center hinterlegt. Kopien der Daten k~nnen kostenlos 
bei folgender Adresse angefordert werden: The Direc- 
tor'. CCDC. 12 Union Road. GB-Cambddge CB2 I EZ 
(Telefax: Int. + 1223/336033. E-maih teched@chem- 
crys.cam.ac.ux). 

Wit danken der Deutschen Forschungsgemein~haft 
fur die UnterstUtzung der Untersuchungen mit Sacho 
and Personalmitteln. 
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