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Anmerkung :
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1 Einleitung

Ein Meilenstein in der Geschichte der niederkoordinierten Siliciumchemie wurde vor

nunmehr fast zwanzig Jahren gesetzt, als West et al. 1981 mit Tetramesityldisilen die

erste Verbindung vorstellten, die ein den Alkenen ähnliches Doppelbindungssystem

zwischen zwei Siliciumatomen aufweist.1 Dieses Disilen ist unter Normalbedingun-

gen und Inertgasatmosphäre stabil, lässt sich in guten Ausbeuten beliebig reproduzie-

ren und gestattet es so, die Natur dieses neuartigen Bindungssystems und die Unter-

schiede und Parallelen zu den Kohlenstoffanaloga in zahlreichen Reaktionen zu cha-

rakterisieren.2 Gelungen war die Synthese durch die Photolyse eines acyclischen Tri-

silans, das in 2-Position zwei Mesitylgruppen trägt.

Si Si
Mes

Mes

Mes

Mes

hν

- Me3SiSiMe3

SiMe3

Si

SiMe3

Mes

Mes
2

Nur kurze Zeit später glückte im Arbeitskreis von Masamune die Synthese eines wei-

teren Disilens über die Photolyse eines arylsubstituierten Cyclotrisilans.3 Dieser Weg

eröffnete den Zugang zur ersten alkylsubstituierten Spezies dieser Verbindungsklas-

se, Tetra-tert-butyldisilen, die erstmals 1984 von A. Schäfer aus unserem Arbeits-

kreis hergestellt wurde.4

1 R. West, M. J. Fink, J. Michl, Science, 214 (1981), 1343.
2 Übersichten: a R. West, Angew. Chem., 99 (1987), 1231.
b G. Raabe, J. Michl, in The chemistry of organic silicon compounds (Eds. S. Patai, Z. Rappoport), Wiley, Chichester, (1989),

chapter 17.
c M. Weidenbruch, Coord. Chem. Rev., 130 (1994), 275.
d R. Okazaki, R. West, Adv. Organomet. Chem., 39 (1996), 231.
e M. Weidenbruch, Recent Advances in the chemistry of silicon-silicon multiple bonds, in The chemistry of organic silicon

compounds (Eds. S. Patai, Y. Apeloig), eingereicht.
3 S. Masamune, Y. Hanzawa, S. Murakami, T. Bally, J. F. Blount, J. Am. Chem. Soc., 104 (1982), 1150.
4 A. Schäfer, M. Weidenbruch, K. Peters, H. G. von Schnering, Angew. Chem., 96 (1984), 311.

Mes =

R = , t-BuSi

R2Si SiR2

R2

hν
R2Si SiR2

Si
R2

..
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Dieses alkylsubstituierte Disilen fand weltweites Interesse, zumal es durch eine be-

sonders hohe Reaktivität gekennzeichnet ist, die unter anderem die Isolierung der

ersten [2+4] Cycloadditionsprodukte gestattete.5

Wie aus der ersten Reaktionsgleichung hervorgeht, erfolgt die Bildung dieses Disi-

lens durch die Kombination zweier Carben-ähnlicher Elektronensextett-Teilchen,

den Silylenen. Während jedoch die Carbene, :CR2, im Grundzustand sowohl als

Triplett- als auch als Singulett-Teilchen vorliegen, wobei zur Überführung in den

jeweils anderen Zustand in der Regel nur ein kleiner Energiebetrag erforderlich ist,

wird bei den schwereren Homologen :ER2 der Gruppe 14 ausschließlich der Singu-

lettzustand beobachtet. Der Betrag der Übergangsenergie nimmt dabei innerhalb der

Gruppe von oben nach unten zu. In der folgenden Abbildung wird illustriert, dass

eine Doppelbindung bei solchen Singulett-Teilchen nur dann gebildet werden kann,

wenn sich zwei dieser Teilchen gegeneinander verdreht nähern, so dass es zu einer

doppelten Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen dem jeweils doppelt besetzten

s-Orbital und dem unbesetzten p-Orbital kommen kann.6, 7

C CCC

AbstoßungEEingulett

Triplett

E E θΕ Ε

5 E. Kroke, M. Weidenbruch, W. Saak, S. Pohl, H. Marsmann, Organometallics, 14 (1995), 5695.
6 H. Jacobsen, T. Ziegler, J. Am. Chem. Soc., 116 (1994), 3667.
7 G. Trinquier, J.-P. Malrieu, J. Am. Chem. Soc., 109 (1987), 5303.



Einleitung

3

Danach sollten diese Verbindungen eine anti-Pyramidalisierung aufweisen, die durch

den trans-Abknickwinkel θθθθ beschrieben wird. Allerdings ist dieser Effekt bei Disile-

nen und auch einigen Digermenen wegen der flachen Potentialenergieflächen nicht

sonderlich ausgeprägt. Stärker tritt er bei Distannenen8 und insbesondere Diplumbe-

nen in Erscheinung.9 So weist Lapperts Distannen, Tetrakis[bis(trimethylsilyl)-

methyl]distannen, einen Abknickwinkel von 41,5 ° auf, der recht gut mit dem theore-

tisch für die Stammverbindung H2Sn=SnH2 berechneten Winkel korrespondiert.

In den folgenden zehn Jahren wurden einige weitere Disilene hergestellt und zum

Teil auch strukturell charakterisiert, diese wiesen aber keine grundsätzlich neuen

Eigenschaften auf.

Eine Weiterentwicklung erfuhr die Disilenchemie 1993, als Okazaki und Mitarbeiter

ein Disilen präsentierten, das auf thermischem Wege bereits bei etwa 50 °C in zwei

Silylenfragmente dissoziiert.10

Si:

Tbt

Mes

Si Si
Tbt

Mes

Tbt

Mes
Si Si

Tbt

Mes

Mes

Tbt
2

In den letzten vier Jahren wurden erstmals cyclische Disilene vorgestellt. Den An-

fang bildete ein 1996 von Kira et al. veröffentlichtes Tetrasilacyclobuten, das mitt-

lerweile in befriedigender Ausbeute synthetisiert werden kann, wobei der Bildungs-

mechanismus noch ungeklärt ist.11, 12

8 D. E. Goldberg, D. H. Harris, M. F. Lappert, K. M. Thomas, J. Chem. Soc., Chem. Commun., (1976), 261.
9 Übersicht: M. Weidenbruch, Some Silicon, Germanium, Tin and Lead Analogues of Carbenes, Alkenes and Dienes,

Eur. J. Inorg. Chem., (1999), 373.
10 N. Tokitoh, H. Suzuki, R. Okazaki, K. Ogawa, J. Am. Chem. Soc., 115 (1993), 10428.
11 M. Kira, T. Iwamoto, C. Kabuto, J. Am. Chem. Soc., 118 (1996), 10303.
12 T. Iwamoto, C. Kabuto, M. Kira, J. Am. Chem. Soc., 121 (1999), 886.

Mes =Tbt =

SiMe3

SiMe3

Me3Si SiMe3

SiMe3

Me3Si
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SiBr2ClR3Si
Na / Toluol

Si

Si Si

Si

SiR3

SiR3R3Si

R3Si SiR3

R3Si

R3 = t-BuMe2Si

Unter Variation der Reaktionsbedingungen gelang 1999 im selben Arbeitskreis die

Synthese des ersten Cyclotrisilens.13

SiBr2ClR3Si
KC8 / THF

Si Si

Si

SiR3R

RR

R = t-BuMe2Si

Beiden Spezies konnte bis jetzt ein weiterer Vertreter hinzugefügt werden.14, 15

Ein weiteres Molekül, das der Gruppe der Disilene zuzuordnen ist und durch sein in

der niederkoordinierten Siliciumchemie einzigartiges Bindungssystem weltweit für

Aufsehen sorgte, ist das von Willms aus unserem Arbeitskreis 1997 hergestellte erste

Tetrasilabutadien, das aus dem 2,4,6-triisopropylphenylsubstituierten Disilen überra-

schend gut zugänglich ist.16

13 T. Iwamoto, C. Kabuto, M. Kira, J. Am. Chem. Soc., 121 (1999), 886.
14 N. Wiberg, H. Auer, H. Nöth, J. Knizek, K. Polborn, Angew. Chem., 110 (1998), 3030.
15 M. Ichinohe, T. Matsuno, A. Sekiguchi, Angew. Chem., 111 (1999), 2331.
16 M. Weidenbruch, S. Willms, W. Saak, G. Henkel, Angew. Chem., 109 (1997), 2612.

Tip =

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

Tip2Si SiTip2 + 2 Li
DME

Tip2Si SiTipLi + TipLi

+2 Tip2Si SiTipLi MesBr
DME

- LiBr
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Molekülstruktur von Hexakis(2,4,6-triisopropylphenyl)tetrasilabuta-1,3-dien im

Kristall (ohne Wasserstoffatome)

Willms führte erste Reaktionen mit dieser Verbindung durch, konnte das

Synthesepotential jedoch nur anreißen.17

Im Rahmen dieser Arbeit sollten die von Willms begonnenen Untersuchungen an

diesem Tetrasilabutadien fortgeführt werden und zugleich der Versuch unternommen

werden, weitere Vertreter dieser Verbindungsklasse herzustellen.

17 S. Willms, Dissertation, Universität Oldenburg 1998.

Si(1)

Si(2) Si(2´)

Si(1´)
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2 Beschreibung und Diskussion der Versuchsergebnisse

Das Hexaaryltetrasilabutadien liegt im Festkörper und vermutlich auch in Lösung

annähernd in der s-cis-Form (II) vor. Zwischen den Atomen Si(1)–Si(2)–Si(2´) und

Si(2)–Si(2´)–Si(1´) besteht ein Diederwinkel von 51°. Theoretische Berechnungen

für die Stammverbindung Si4H6 hatten ergeben, dass von allen möglichen Isomeren

die s-cis-Form energetisch am wenigsten begünstigt ist.18, 19 Im Energieminimum

liegt das Tetrasilabicyclo[1.1.0]butan (IV).

18 T. Müller, in Organosilicon Chemistry IV, (Eds. N. Auner, J. Weis) Wiley-VCH, Weinheim (2000).
19 T. Müller, Angew. Chem., 110 (1998), 71.

Berechnete Energiehyperfläche von Si4H6 auf
B3LYP/6-311 + G** und QCISD/6-31G* Niveau

I II

III IV
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Der Grund für das Vorliegen der acyclischen s-cis-Form bei Tetrasilabutadien muss

bei den sterisch sehr anspruchsvollen Substituenten zu suchen sein. Alle Versuche

von Willms, das Tetrasilabutadien auf thermischem oder photolytischem Wege in ein

anderes dieser Isomere zu überführen, scheiterten bislang.17

Mit dem Tetrasilabutadien stand zum ersten Mal eine siliciumorganische Verbindung

zur Verfügung, die über zwei Doppelbindungen verfügte. Außerdem konnte – wie

bei den analogen 1,3-ungesättigten Systemen des Kohlenstoffs – über eine Konjuga-

tion der beiden Doppelbindungen diskutiert werden. Es sollte also eine Reihe von

interessanten Additionsverbindungen möglich sein, die dieses neuartige Doppelbin-

dungssystem in anschaulicher Weise charakterisieren könnte.

Aufgrund seiner Konstitution erschien das Tetrasilabutadien für [4+2] Cycloadditio-

nen vom Diels-Alder-Typ geradezu prädestiniert. Doch konnten bei den von Willms

durchgeführten Umsetzungen weder mit elektronenarmen noch mit elektronenrei-

chen Dienophilen positive Ergebnisse erzielt werden.17

Ziel der vorliegenden Arbeit war es nun, das Reaktionsverhalten dieses Hexaaryl-

tetrasilabuta-1,3-diens – besonders im Hinblick auf Gemeinsamkeiten und Unter-

schiede zu den Disilenen – näher zu untersuchen und gegebenenfalls ein weiteres

Molekül dieser Art mit verändertem Substitutionsmuster zu synthetisieren.
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2.1 Umsetzungen mit sauerstoffhaltigen Verbindungen

2.1.1 Umsetzung mit Wasser im Überschuss

In seiner Dissertation hatte Willms einige Additionsprodukte von Tetrasilabutadien

vorstellen können.17 Bei der Umsetzung mit Wasser war ein Produkt erhalten wor-

den, das folgendermaßen entstanden sein musste:

+ H2O

Tip Tip

Tip2Si

Si SiH

SiTip2
O

H

ip2Si

Si Si

SiTip2

TipTip
Tip

Tip

Tip2Si

Si Si

SiTip2

H

OH

Während der Reaktion war im 1H-NMR-Spektrum die Bildung der vermuteten unge-

sättigten Verbindung durch ein Singulett im für Si–H-Signale typischen Bereich

nachgewiesen worden. Die Röntgenstrukturanalyse der isolierten Verbindung zeigte

im Grundgerüst einen zu THF analogen fünfgliedrigen Ring aus vier Siliciumatomen

und einem Sauerstoffatom.

In einer weiteren Umsetzung mit Wasser im Überschuss war ein 1,4-Diol erhalten

worden, dessen Bildung wie folgt erklärt wurde:

+ H2O
ip2Si

Si Si

SiTip2

TipTip
Tip

Tip

Tip2Si

Si Si

SiTip2

H

OH

+ H2O
Tip Tip

Tip2Si

Si Si

SiTip2

H

OH HO

H

Tip =

Tip =
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Von dieser Verbindung waren keine für eine Röntgenstrukturanalyse geeigneten

Kristalle erhalten worden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte nun diese

Reaktion wiederholt werden, um geeignete Einkristalle für eine endgültige

Strukturbestimmung zu erhalten.

Tetrasilabutadien wurde in ungetrocknetem THF für einen Tag bei Raumtemperatur

gerührt. Nach dieser Zeit war die anfangs tiefrote Lösung vollständig farblos gewor-

den. Erste IR-spektroskopische Untersuchungen deuteten bereits daraufhin, dass

nicht das Diol entstanden sein konnte, sondern der zu THF analoge Fünfring repro-

duziert worden war. Von der entstandenen Verbindung wurde mit Kristallen, die aus

Diethylether kristallisiert worden waren, dennoch eine Röntgenstrukturanalyse

durchgeführt. Es gelang, einen besseren Datensatz zu erhalten, als mit den von

Willms erhaltenen Kristallen des Fünfrings.20

Tip Tip

Tip2Si

Si SiH

SiTip2
O

H

+ H2O

Tip Tip

Tip2Si

Si Si

SiTip2

HH

OH HOTip2Si

Si Si

SiTip2

TipTip

20 A. Grybat, S. Willms, W. Saak, M. Weidenbruch, Z. Anorg. Allg. Chem., (2000), 626.

Tip =

1H-NMR-Spektrum des zu THF
analogen Fünfrings

Gut erkennbar sind die beiden
Dubletts der Si-gebundenen Protonen.

SF
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Molekülstruktur von 2,2,3,4,5,5-Hexakis(2,4,6-triisopropylphenyl)1-oxa-2,3,4,5-

tetrasilacyclopentan im Kristall (ohne Si–H-Wasserstoffatome, nur ipso-C-Atome

der Arylreste)

Das Molekül ist verzerrt, es liegt kein Symmetrieelement vor. Diese Eigenschaft er-

klärt sowohl zwei im 1H-NMR-Spektrum auftretende Dubletts im Si–H-Bereich als

auch das Vorliegen von vier Signalen im 29Si-NMR-Spektrum. Die Bindung Si(1)–

Si(2) ist mit 243,14(7) pm relativ lang (243,91(13) pm bei Willms). Kürzer sind die

Bindungen Si(2)–Si(3) und Si(3)–Si(4), die mit 238,11(7) pm bzw. 238,14(7) pm als

nahezu gleichlang anzusehen sind (237,9(2) pm bzw. 238,46(13) pm bei Willms).

Der größte endocyclische Winkel von 132,15(8)° (132,26(13)° bei Willms) befindet

sich am Sauerstoffatom, die übrigen endocyclischen Winkel liegen zwischen 100°

und 90°. Obwohl bei dieser Messung ein besserer Datensatz erhalten wurde, unter-

scheiden sich die Werte nur unwesentlich von denen von Willms dokumentierten.

Durch ein 1H-NMR-Experiment mit variabler Temperatur sollte überprüft werden,

ob sich die Verzerrung des Gerüstes bei höherer Temperatur mehr in Richtung auf

Planarität bewegt. Diese Vermutung konnte durch die unveränderte Position der Si–

H-Dubletts nicht bestätigt werden.
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2.1.2 Versuchte Umsetzung mit einem Äquivalent Wasser

In einem weiteren Versuch sollte überprüft werden, ob das im Übergangszustand

postulierte, ungesättigte Produkt der 1,2-Addition von Wasser gezielt hergestellt

werden konnte.17 Zur Vermeidung des Ringschlusses sollte die Reaktion bei tiefer

Temperatur durchgeführt werden. Die Verbindung sollte wegen der verbleibenden

Doppelbindung eine orangegelbe Farbe besitzen.

Zu einer Lösung von Tetrasilabutadien in THF wurde bei –30 °C über eine GC-

Spritze ein Äquivalent Wasser gegeben und gerührt. Nach wenigen Stunden hatte die

Lösung eine orangegelbe Farbe angenommen. Alle flüchtigen Bestandteile wurden

im Vakuum entfernt, das orangegelbe Pulver in n-Pentan aufgenommen und bei 4 °C

zur Kristallisation gebracht. Es konnte ein farbloser Feststoff isoliert werden, dessen
1H-NMR-Spektrum lediglich die Bildung des zuvor beschriebenen Fünfringes an-

zeigte.

+ H2O

H

Tip2Si

Si SiH

SiTip2
O

TipTip

Tip Tip

ip2Si

Si Si

SiTip2
Tip2Si

Si Si

SiTip2

H

OH

TipTip

Es ist davon auszugehen, dass als Zwischenstufe ein ungesättigtes Silanol vorliegt.

Die Silicium-Sauerstoff-Affinität ist aber vermutlich zu groß, als dass diese Verbin-

dung unter den gewählten Reaktionsbedingungen zu stabilisieren wäre. Deshalb

kommt es vermutlich im zweiten Schritt zum Ringschluss und Wanderung des Pro-

tons zum entsprechenden Siliciumatom.

Tip =
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2.1.3 Umsetzung mit Methanol

Die im Verlauf dieser Arbeit durchgeführten Reaktionen mit Wasser ergaben trotz

Variation der Reaktionsbedingungen ausschließlich den zu THF analogen fünfglied-

rigen Ring. Ein ähnliches Reaktionsverhalten wie gegenüber Wasser war von Metha-

nol, dem einfachsten Alkohol, zu erwarten. Da jedoch statt eines zweiten Wasser-

stoffatoms eine Methylgruppe an das Sauerstoffatom gebunden ist, war die Bildung

eines Rings bei der Reaktion des Tetrasilabutadiens mit Methanol nahezu auszu-

schließen. Mit Disilenen bilden sich die 1,2-Additionsprodukte, über die West et al.

1983 erstmals berichtet hatten.21, 2e)

Das Tetrasilabutadien wurde in Toluol gelöst und mit Methanol versetzt. Anschlie-

ßend wurde bei 70 °C gerührt. Nach wenigen Stunden hatte sich die Farbe bereits

deutlich aufgehellt, nach 18 Stunden war die Lösung nahezu farblos. Nach Entfer-

nung der flüchtigen Bestandteile blieb ein blassgelber Feststoff zurück, der nicht

kristallisiert werden konnte. Die deutlich längere Reaktionsdauer im Vergleich zur

Umsetzung mit Wasser ließ bereits erahnen, dass die Reaktivität des Methanols ge-

genüber dem Tetrasilabutadien als deutlich geringer eingestuft werden musste.

Die Konstitution der entstandenen Verbindung kann nur aufgrund spektroskopischer

Daten vermutet werden.

Im IR-Spektrum fanden sich – wie erwartet – zwei kleine, aber relativ breite Banden

im Si–H-Bereich zwischen 2100 und 2200 cm-1. Mehr Information lieferten die

NMR-Spektren der Verbindung. Das Protonenspektrum zeigte mehrere Signale im

für siliciumgebundene Wasserstoffatome typischen Bereich zwischen 5,5 und 6,5

ppm. Ebenso gab es mehr Signale für Methoxygruppen als erwartet, was sich auch

im 13C-NMR-Spektrum widerspiegelte. Sowohl im DEPT- als auch INEPT-29Si-

NMR-Spektrum fanden sich fünf Signale im Bereich von methoxysubstituierten Sili-

ciumatomen, eines davon in etwa doppelter Intensität. Diese Befunde lassen darauf

schließen, dass ein Isomerengemisch vorlag, dessen Bildung folgendermaßen erklär-

bar ist:

21 M. J. Fink, D. J. DeYoung, R. West, J. Michl, J. Am. Chem. Soc., 105 (1983), 1070.
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Tip Tip
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Bedingt durch die hohe sterische Abschirmung der voluminösen Substituenten an

den Siliciumatomen ist die Bildung von I am wahrscheinlichsten, die Bildung der

anderen Isomere ist statistisch zu erklären. Die Bildung eines 2,3-dimethoxy-

substituierten Isomers über einen zweifachen Angriff an den zentralen Siliciumato-

men kann aufgrund der erhaltenen Daten nicht ausgeschlossen werden, ist aber aus

sterischen Gründen wenig wahrscheinlich.

Tip =
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2.1.4 Versuchte Umsetzung mit Aceton

Von Disilenen war bekannt, dass sie bereitwillig mit Keto-Gruppen [2+2] Cycloaddi-

tionen einzugehen vermögen.21 2e) Eine solche Reaktionsweise war auch für das

Tetrasilabutadien denkbar. Zwar sprach die hohe sterische Abschirmung dagegen, sie

könnte aber ihrerseits von der hohen Oxophilie des Siliciums kompensiert werden.

Alternativ zur [2+2] Cycloaddition wäre auch die Bildung eines sechsgliedrigen Rin-

ges im Sinne einer [4+2] Cycloaddition möglich. Ketone besitzen einen ausgeprägten

Dipolcharakter, dem Kohlenstoff der Ketogruppe ist dabei eine positive Partialla-

dung zuzuordnen. Die Reaktion könnte durch einen nucleophilen Angriff seitens des

Sauerstoffatoms oder über einen elektrophilen Angriff durch das aktivierte Kohlen-

stoffatom erfolgen. Anhand von Aceton, einem kleinen Keton, sollte die Reaktions-

fähigkeit überprüft werden, wobei einige der Reaktionsmöglichkeiten im folgenden

Schema zusammengestellt sind.

Tip Tip

Tip2Si

Si Si

SiTip2

O
[2+2] × 2[4+2]

Tip Tip

Tip2Si

Si Si

SiTip2

O O

Tip Tip

O
Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

Tip2Si

Si Si

SiTip2

O O

bzw.

+

Das Tetrasilabutadien wurde bei Raumtemperatur mit einem großen Überschuss an

trockenem Aceton in Toluol gerührt. Nach einem Tag konnte optisch keine Reaktion

festgestellt werden, deshalb wurde auf 60 °C erwärmt. Nach zwei Tagen wurde eine

deutliche Aufhellung der Lösung beobachtet, nach einem weiteren Tag hatte sich die

Tip =
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Lösung vollständig entfärbt. Die flüchtigen Komponenten wurden entfernt und der

farblose Rückstand IR-spektroskopisch untersucht. Es wurden zwei Si–H-Banden in

identischer Lage zum Fünfring des Wasser-Adduktes detektiert. Da Aceton offen-

sichtlich keine Reaktion mit dem Tetrasilabuta-1,3-dien eingeht, tritt als Konkurrenz

hierzu die Umsetzung mit dem vermutlich in Spuren vorhandenen Wasser unter Bil-

dung des schon bekannten Oxatetrasilacyclopentans ein.

ip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+ ∆

O

Tip Tip

Tip2Si

Si SiH

SiTip2
O

H

H2O

2.1.5 Umsetzung mit para-Benzochinon und Wasser

Die Umsetzung des Tetrasilabutadiens mit para-Benzochinon als klassischem Die-

nophil war von Willms im Rahmen von versuchten [4+2] Cycloadditionen durchge-

führt worden.17 Eine Reaktion hatte damals nur nach Zugabe von einem Äquivalent

Wasser nachgewiesen werden können, was zur Bildung des ersten strukturell gesi-

cherten, unsymmetrisch substituierten Disilens geführt hatte. Für eine Verbesserung

des damals erhaltenen unzureichenden Datensatzes sollte eine Wiederholung dieser

Umsetzung durchgeführt werden.

Das Tetrasilabutadien wurde zusammen mit je einem Äquivalent frisch sublimiertem

para-Benzochinon und entgastem Wasser für einen Tag in Toluol unter Rückfluss

erhitzt, bis die Lösung eine gelbe Farbe angenommen hatte. Nach Entfernung des

Lösungsmittels wurde der gelbe Feststoff in DME aufgenommen und bei –50 °C zur

Kristallisation gebracht. Die Spektrendaten der erhaltenen Verbindung stimmten mit

Tip =
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denen von Willms überein. Es konnten für eine Röntgenstrukturanalyse geeignete

Kristalle erhalten werden, deren Vermessung einen deutlich besseren Datensatz ge-

genüber dem von Willms erhaltenen lieferte, obwohl die asymmetrische Einheit drei

Moleküle DME enthielt, von denen eines stark fehlgeordnet war.

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+

∆
H2O

Tip2Si

Si Si

SiTip2

OH O

OH

Tip Tip
O

O

Molekülstruktur von 1-Hydroxy-4-(4-hydroxyphenoxy)1,1,2,3,4,4-hexakis

(2,4,6-triisopropylphenyl)tetrasilabut-2-en im Kristall (ohne Wasserstoffatome,

nur ipso-C-Atome der Triisopropylphenylreste)

Tip =
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Die Länge der zentralen Si=Si-Doppelbindung liegt mit 221,6(2) pm im Bereich von

sterisch sehr anspruchsvoll substituierten Disilenen. Auch die Si-Si-

Einfachbindungen sind mit 241,5(2) bzw. 241,52 pm im Vergleich zu den Si–Si-

Standardbindungslängen von 235 pm deutlich aufgeweitet. Die folgende Abbildung

ist zur Veranschaulichung der für Disilene üblichen trans-Abknickwinkel und Torsi-

onswinkel geeignet:

Der Torsionswinkel ττττ der durch Si(1)–Si(2)–C(37) und Si(4)–Si(3)–C(52) aufge-

spannten Ebenen zueinander beträgt 17,7°. Die trans-Abknickwinkel sind relativ

klein. Er beträgt für die Ebene Si(1)–Si(2)–C(37) zum Si(2)–Si(3)-Vektor nur 2,7°

und für die Ebene Si(4)–Si(3)–C(52) zu diesem Vektor lediglich 2,2°.

Als Triebkraft der Reaktion ist vermutlich zum einen die hohe Oxophilie des Silici-

ums und zum anderen die Ausbildung eines aromatischen aus einem chinoiden Sys-

tem zu sehen. Die entstehende Wasserstoffbrücke O–H···O stellt einen weiteren Ener-

giegewinn für das System dar.

Si

ττττ
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2.2 Versuchte [4+2] Cycloadditionen (Diels-Alder-Reaktionen)

Willms war zunächst davon ausgegangen, dass das Tetrasilabutadien aufgrund seiner

s-cis-Form für [4+2] Cycloadditionen prädestiniert sein sollte. Er hatte aber feststel-

len müssen, dass mit klassischen Dienophilen dieser Reaktionstyp nicht zu realisie-

ren war. Eine sehr große 1,4-Separierung von 540 pm und die Abschirmung des

reaktiven Doppelbindungssystems durch die voluminösen Triisopropylphenylreste

am Tetrasilabutadien waren dafür als Gründe zu sehen.17

Um die 1,4-Separierung als Grund für das Ausbleiben einer Reaktion auszuschlie-

ßen, sollten ein Disilen und ein Digermen als Dienophile eingesetzt werden, die auf-

grund der im Vergleich zur C=C- deutlich längeren Si=Si- und Ge=Ge-

Doppelbindungen vielleicht eher eine Chance auf eine [4+2] Cycloaddition boten.

Diese Umsetzungen sollten bei höherer Temperatur durchgeführt werden. In Mesity-

len als Solvens konnte die Reaktionstemperatur auf über 160 °C erhöht werden und

auf diese Weise die sterische Barriere eventuell überwunden werden.

2.2.1 Versuchte Umsetzung mit Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen

In Mesitylen gelöst wurden das Tetrasilabutadien und das Disilen drei Tage lang zum

Sieden erhitzt. Nach zwei Tagen war eine deutliche Aufhellung der Lösung erkenn-

bar, nach drei Tagen war die Lösung vollständig farblos geworden. Da das Produkt

einer [4+2] Cycloaddition über eine Si=Si-Doppelbindung verfügen sollte, was sich

in einer Farbe zwischen gelb und rot äußern müsste, wurde zunächst angenommen,

dass die Reaktanden unter diesen Bedingungen einer Umlagerungsreaktion unterle-

gen waren. Eine IR-spektroskopische Untersuchung zeigte aber, dass abermals mit

Spuren von Wasser der zu THF analoge Fünfring entstanden war.

ip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip Mesitylen, ∆

Tip2Si SiTip2+ SiTip2

SiSi

Tip2Si

Si Si
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Tip2

Tip

Tip2

H

Tip2Si

Si SiH

SiTip2
O

TipTipH2O
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2.2.2 Versuchte Umsetzung mit Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)digermen

Um gänzlich auszuschließen, dass die große 1,4-Separierung des Tetrasilabutadiens

Reaktionen vom Diels-Alder-Typ verhindert, sollte sich eine Umsetzung mit einem

Digermen anschließen, bei dem die Doppelbindung noch etwas länger ist als im ent-

sprechenden Disilen.

Die Reaktion wurde unter den gleichen Bedingungen wie zuvor durchgeführt, und es

konnten auch die gleichen Beobachtungen gemacht werden. Eine Cycloaddition

konnte nicht nachgewiesen werden, statt dessen bildete sich wiederum der bekannte

Fünfring mit Wasser.

ip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip Mesitylen, ∆

Tip2Ge SiTip2+

Tip

Tip2

Tip

Tip2

H

Tip2Si

Si SiH

SiTip2
O

TipTipH2O

SiTip2

SiSi

Tip2Si

Ge Ge

Für die von Willms und die im Rahmen dieser Arbeit versuchten [4+2] Cycloadditi-

onen lässt sich folgendes Fazit ziehen:

Mit dem als elektronenreich einzustufenden Tetrasilabutadien konnten weder mit

klassischen elektronenarmen Dienophilen, noch mit Systemen, die über eine relative

lange Doppelbindung verfügen, [4+2] Cycloadditionen zum Erfolg gebracht werden.

Der Hauptgrund für ein Ausbleiben einer Reaktion ist vermutlich nicht in der großen

1,4-Separierung des Tetrasilabutadiens zu sehen, vielmehr muss in der großen steri-

schen Abschirmung dieses Moleküls die Ursache dafür zu suchen sein. Demnach

sollten Reaktionen vom Diels-Alder-Typ nur mit kleineren Molekülen möglich sein,

die zudem über eine möglichst reaktive – vermutlich elektronenarme –

Doppelbindung verfügen. Die Bildung der Wasser-Addukte ist vermutlich darauf

zurückzuführen, dass geringste Wassermengen an den Innenwänden der Glasgeräte,

bei den hohen Temperaturen und der langen Reaktionsdauer herausgelöst werden.

Tip =
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2.3 Andere versuchte Cycloadditionen

Tetrasilabutadien ist ein 4π-Elektronensystem, mit dem bislang weder [4+2] noch

[2+2] Cycloadditionen realisiert werden konnten. Die nächsten Umsetzungen sollten

zeigen, ob [4+4] oder [4+6] Cycloadditionen möglich waren. Um der Oxophilie der

Siliciumatome in Tetrasilabutadien entgegenzukommen, sollten zunächst 1,2-

Diketone zum Einsatz kommen.

2.3.1 Versuchte Umsetzung mit Benzil

Für eine [4+4] Cycloaddition mit dem Tetrasilabutadien gut geeignet erschien Ben-

zil, das in reiner Form wasserfrei erhältlich ist. Mit Disilenen waren [4+2] Cycload-

ditionen bekannt, was mit dem Tetrasilabutadien vermutlich auszuschließen war.22, 23

Eine mögliche Reaktion könnte folgendes Produkt liefern:

ip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+

∆
OO

PhPh

Tip2Si

Si Si

SiTip2

O O

Ph Ph

Tip Tip

Das Tetrasilabutadien und Benzil wurden in äquimolarem Verhältnis in Toluol zwei

Tage lang zum Sieden erhitzt. Eine Reaktion konnte nicht festgestellt werden.

ip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

+
∆

OO

PhPh

22 P. Boudjouk, B.-H. Han, K.R. Anderson, J. Am. Chem. Soc., 104 (1982), 4992.
23 M. Weidenbruch, A. Schäfer, K. L. Thom, Z. Naturforsch., 38B (1983), 1695.
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2.3.2 Versuchte Umsetzung mit 3,5-Di-tert-butyl-ortho-benzochinon

Die Umsetzung mit einem ortho-Benzochinon sollte ebenfalls zur Überprüfung einer

möglichen [4+4] Cycloaddition durchgeführt werden. Im Vergleich zu Benzil war zu

vermuten, dass die Reaktion wie bei der Reaktion mit para-Benzochinon durch die

Bildung eines aromatischen aus dem chinoiden System begünstigt sein sollte. Das

unsubstituierte ortho-Benzochinon schied aufgrund seiner Dimerisierungstendenz

aus. Pellmann aus unserem Arbeitskreis hatte das zweifach tert-Butyl-substituierte

Chinon erfolgreich mit einem ähnlich stark abgeschirmten Disilen umgesetzt und das

[4+2] Cycloadditionsprodukt erhalten.24

Das Tetrasilabutadien wurde mit einem Äquivalent des frisch sublimierten Chinons

einen Tag zum Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit hatte keine Reaktion stattgefunden.

Deswegen wurde überprüft, ob durch Zugabe von einem Äquivalent Wasser ein ähn-

licher Verlauf wie bei der Umsetzung mit para-Benzochinon erzielt werden konnte.

Tatsächlich nahm die Lösung nach wenigen Stunden eine orangegelbe Farbe an.
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Da die Spektrendaten wenig aussagekräftig waren, mussten für die Strukturaufklä-

rung für eine Röntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten werden. Die

Wahl eines geeigneten Lösungsmittels gestaltete sich bemerkenswert schwierig. In

24 M. Weidenbruch, A. Pellmann, Y. Pan, S. Pohl, W. Saak, H. Marsmann, J. Organomet. Chem., 450 (1993), 67.
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allen gängigen Lösungsmittel löste sich der Feststoff entweder nur sehr schlecht oder

gar nicht. Mit Kohlenstoffdisulfid wurde ein Solvens gefunden, in dem eine passable

Löslichkeit erzielt werden konnte. Kristallisation unter langsamer Einengung der

Lösung erbrachte für eine Röntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle. Diese bes-

tätigten, dass durch gleichzeitige Einwirkung des Chinons und von Wasser auf das

Tetrasilabutadien erneut ein unsymmetrisch substituiertes Disilen isoliert worden

war.

Molekülstruktur von 1-Hydroxy-4-(2-hydroxy-3,5-tert-butyl)phenoxy-1,1,2,3,4,4

-hexakis-(2,4,6-triisopropylphenyl)tetrasilabut-2-en im Kristall (ohne Wasser-

stoffatome und Isopropylgruppen)
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Die Verbindung weist keine strukturellen Besonderheiten auf. Die Bindungslängen

an den Siliciumatomen sind etwas länger im Vergleich zur analogen Verbindung mit

para-Benzochinon. Sie liegen für die Si=Si-Doppelbindung bei 222,04(15) pm und

für die Si-Si-Einfachbindungen bei 242,2(3) bzw. 242,1(3) pm.

Die ermittelten trans-Abknickwinkel der beiden Ebenen aus Si1, Si2 und dem ipso-

C-Atom bzw. Si3, Si4 und ebenfalls dem ipso-C-Atom und dem Si=Si-Vektor betra-

gen 0,8° bzw. 0,9° und sind damit sehr klein.

2.3.3 Versuchte Umsetzung mit 1,4-Diisopropyl-1,4-diazabutadien

Lesch aus unserer Arbeitsgruppe hatte ein Diazabutadien erfolgreich in einer [4+2]

Cycloaddition mit Tetra-tert-butyldisilen umsetzen können.25 Dieser Weg schien für

das Tetrasilabutadien wenig wahrscheinlich, für eine mögliche [4+4] Cycloaddition

kam das Reagenz aber in Betracht.

Tetrasilabutadien und das Diazabutadien wurden in Toluol gelöst und zwei Tage lang

zum Sieden erhitzt. Optisch und NMR-spektroskopisch konnte nach dieser Zeit keine

Reaktion nachgewiesen werden.
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25 M. Weidenbruch, A. Lesch, K. Peters, J. Organomet. Chem., 407 (1991), 31
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2.3.4 Versuchte Umsetzung mit Tropon

Tropon sollte als Reagenz für eine mögliche [4+6] Cycloaddition zum Einsatz kom-

men. Dem elektronenreichen Tetrasilabutadien gegenüber sollte es mit seinen der

Ketogruppe benachbarten Doppelbindungen deutlich aktiviert sein. Da die Reaktivi-

tät der Carbonylfunktion am Tropon als gering –im Verglich zu Aceton beispielswei-

se (s. 2.1.4) – einzustufen ist, konnte eine Reaktion mit dieser Gruppe als wenig

wahrscheinlich eingeschätzt werden. Die Reaktion konnte allerdings nur bei Raum-

temperatur durchgeführt werden, da Tropon thermisch labil ist.

Eine Lösung des Tetrasilabutadiens in Toluol wurde mit einem Äquivalent Tropon

versetzt und gerührt. Die Reaktion war bereits nach zwei Stunden beendet. Es hatte

sich eine braunschwarze Suspension gebildet. Das entstandene Produkt löste sich in

keinem gängigen Lösungsmittel. Es konnte lediglich ein Massenspektrum angefertigt

werden, das allerdings keinerlei Aufschluss über die Konstitution der Verbindung

gab.
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2.4 Umsetzungen mit Elementen der 6. Hauptgruppe

Nach der Darstellung der Oxidationsprodukte mit dem leichtesten Vertreter der

Chalkogene sollte auch die Reaktivität des Tetrasilabutadiens gegenüber Schwefel,

Selen und Tellur untersucht werden. Willms hatte mit Tellur und Triethylphosphan-

selenid erfolglos versucht, eine Reaktion herbeizuführen.17 Boomgaarden aus unserer

Arbeitsgruppe gelang dann im Rahmen seiner Diplomarbeit jedoch überraschend die

Synthese eines Tetrasilathiacyclopentens, des ersten fünfgliedrigen cyclischen Disi-

lens.26 27 Diese Reaktionsweise war nicht selbstverständlich, da eher in Analogie zu

den Reaktionen von Disilenen mit Schwefel die Bildung eines Bis(disilathiirans)

erwartet worden war, zumal bisher keine Cycloadditionen mit diesem Tetrasilabuta-

dien geglückt waren. In dem von Boomgaarden isolierten Cyclopenten-Derivat wird

das Butadien-Gerüst derart durch den Schwefel zusammengezogen, dass die ur-

sprüngliche 1,4-Separierung der äußeren Siliciumatome um 170 pm verkleinert wird.

2.4.1 Umsetzung mit Selen

Eine Reaktion mit den schwereren Chalkogenen sollte demnach auch möglich sein.

Die geringere Reaktivität von Selen und Tellur war vermutlich durch eine höhere

Temperatur bei der Umsetzung zu kompensieren. Willms hatte die Umsetzung des

Tetrasilabutadiens mit Triethylphosphanselenid bei etwa 60 °C durchgeführt und

keine Reaktion feststellen können.

Eine Lösung des Tetrasilabutadiens in Toluol wurde mit überschüssigem Selen und

wenigen Tropfen Triethylphosphan versetzt. Nach kurzem Rühren bei Raumtempera-

tur wurde mehrere Stunden unter Rückfluss erhitzt. Die ursprünglich tiefrote Farbe

war über Nacht in gelb übergegangen. Das Lösungsmittel wurde gegen n-Pentan

ausgetauscht und alle unlöslichen Bestandteile abfiltriert. Ein nochmaliger Lösungs-

mitteltausch gegen Toluol und anschließende Kristallisation ergab in hoher Ausbeute

gelbe Kristalle.

In den 1H- und 13C-NMR-Spektren der Verbindung fand sich eine dem Tetrasilabu-

tadien entsprechende Anzahl von Signalen, allerdings nicht in identischer Lage.

26 S. Boomgaarden, Diplomarbeit, Universität Oldenburg 1999.
27 A. Grybat, S. Boomgaarden, W. Saak, H. Marsmann, M. Weidenbruch, Angew. Chem., 111 (1999), 2161.
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Mehr Auskunft über die Konstitution lieferte das 29Si-NMR-Spektrum der Verbin-

dung. Es wurden zwei Signale bei +97,8 und −53,5 ppm detektiert, was einer deutli-

chen Verschiebung gegenüber den Signalen der Ausgangsverbindung entspricht, der

erste Wert liegt zudem in der Mitte zwischen rein arylsubstituierten Disilenen (ab

etwa 60 ppm) und silylsubstituierten Disilenen (bis 150 ppm). Eine korrekte Elemen-

taranalyse stützte die Annahme, dass das Produkt einer formalen [4+1] Cycloaddition

vorlag.
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Endgültig gesichert wurde die Konstitution der Verbindung durch die Röntgenstruk-

turanalyse eines geeigneten Einkristalls.

Molekülstruktur von 2,2,3,4,5,5-Hexakis(2,4,6-triisopropylphenyl)1-selena-

2,3,4,5-tetrasilacyclopent-3-en im Kristall (ohne Isopropylgruppen und Wasser-

stoffatome)

Tip =
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Die Verbindung kristallisiert isotyp zu dem analogen Schwefelfünfring mit je zwei

Molekülen Toluol in der Elementarzelle. Der Fünfring ist mit einer Winkelsumme

von 539,5° nahezu planar. Es liegt eine geringfügige Abweichung von der Planarität

in Richtung auf eine Twist-Form vor. In der folgenden Tabelle sind ausgewählte

Bindungslängen und -winkel zusammengetragen.

(Si2−Si3) 218,1(1) pm

(Si1−Si2) 235,5(1) pm

(Si3−Si4) 235,9(1) pm

(Si1−Se) 230,77(9) pm

(Si4−Se) 231,47(8) pm

(Si1−Si2−Si3) 110,45(4)°

(Si2−Si3−Si4) 111,51(4)°

(Si3−Si4−Se) 101,37(4)°

(Si4−Se−Si1) 113,99(4)°

(Se−Si1−Si2) 102,27(4)°

Die Si–Si-Einfachbindungslängen liegen im Standardbereich, die Si=Si-

Doppelbindung ist gegenüber einem sterisch wenig anspruchsvollen System gegen-

über nur minimal um etwa 4 pm gedehnt. Die Si–Se-Bindungslängen liegen im nor-

malen Bereich. Unter den endocyclischen Winkel wird am Selenatom der größte

Winkel beobachtet, die Winkel an Si2 und Si3 sind ähnlich groß. Die 1,4-

Separierung beträgt in dieser Verbindung etwa 387 pm, sie ist also im Vergleich zum

Tetrasilabutadien mit 540 pm um 153 pm kleiner.

Die Bildungsweise des Fünfrings ist ungeklärt. Ein möglicher Weg könnte in Analo-

gie zu den Reaktionen der Disilene eine primär ablaufende [2+1] Addition von Selen

an eine der Si=Si-Doppelbindungen des Tetrasilabutadiens sein, an die sich die Um-

lagerung des gebildeten Dreirings in den spannungsärmeren Fünfring anschließt.

+ Se
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2.4.2 Umsetzung mit Tellur

Es war zu vermuten, dass auf analogem Wege zur Umsetzung mit Selen auch der

Fünfring mit Tellur erhalten werden konnte, da die beiden Chalkogene sich in ihren

Eigenschaften und ihrem Reaktionsverhalten sehr ähnlich sind.

Das Tetrasilabutadien wurde mit einem Überschuss an Tellur und einer katalytischen

Menge Triethylphosphan 18 Stunden lang in Toluol zum Sieden erhitzt. Es wurde

eine orangefarbene Lösung erhalten. Toluol wurde gegen n-Pentan getauscht, unlös-

liche Bestandteile abfiltriert, n-Pentan wieder gegen Toluol getauscht und die Lösung

bei 4 °C kristallisiert.
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Die NMR-Spektren der erhaltenen Verbindung wiesen ähnliche Verschiebungen wie

die Spektren der Schwefel- und Selenspezies auf. Eine Elementaranalyse konnte auf-

grund einer erhöhten Lichtempfindlichkeit des Produktes nicht angefertigt werden.

Die Röntgenstrukturanalyse eines geeigneten Einkristalls zeigte eine zu den beiden

anderen Verbindungen isotype Konstitution, mit wiederum je zwei Molekülen Toluol

pro Elementarzelle.

Tip =



Beschreibung und Diskussion der Versuchsergebnisse

29

Molekülstruktur von 2,2,3,4,5,5-Hexakis(2,4,6-triisopropylphenyl)-1-tellura-

2,3,4,5-tetrasilacyclopent-3-en im Kristall (ohne Wasserstoffatome)

Das Produkt weist im Vergleich mit den analogen Schwefel- und Selen-

Verbindungen sehr ähnliche Strukturparameter auf. In der Tabelle sind ausgewählte

Bindungslängen und -winkel aufgelistet.

(Si2−Si3) 219,8(2) pm

(Si1−Si2) 236,1(2) pm

(Si3−Si4) 236,4(2) pm

(Si1−Te) 254,2(1) pm

(Si4−Te) 254,9(1) pm

(Si1−Si2−Si3) 114,71(7)°

(Si2−Si3−Si4) 114,74(7)°

(Si3−Si4−Te) 99,73(5)°

(Si4−Te−Si1) 110,40(4)°

(Te−Si1−Si2) 100,04(5)°
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Die Si–Si-Einfachbindungslängen sind erwartungsgemäß im normalen Bereich ange-

siedelt und mit etwa 1 pm nur minimal verlängert. Die Si=Si-Doppelbindung ist etwa

5 pm länger als bei gewöhnlichen Disilenen. Die Si–Te-Bindungslängen liegen im

erwarteten Bereich. Der endocyclische Winkel am Te-Atom ist der spitzeste in der

Reihe der Chalkogenatetrasilacyclopentene, dies wird durch die langen Si–Te-

Bindungen ermöglicht. Ebenso nähern sich die Winkel an Si2 und Si3 mehr dem von

dreifach koordinierte Atomen angestrebten Winkel von 120° an. Die 1,4-Separierung

beträgt bei diesem Molekül etwa 417 pm, also 30 pm mehr als bei der Verbindung

mit Selen und 47 pm mehr als bei Schwefel.

In der folgenden Abbildung ist der Gang der Verschiebungen im 29Si-NMR-

Spektrum für die Selen- und Tellurverbindung illustriert.

Auch bei dieser Verbindung kann über den Reaktionsmechanismus nur spekuliert

werden. Wie zuvor bei dem Fünfring mit Selen könnte die Bildung über eine [2+1]

Cycloaddition eingeleitet werden, an die sich die Umlagerung zum vermutlich span-

nungsärmeren Fünfring anschließt.

29Si-NMR-Spektrum der Tellurverbindung

29Si-NMR-Spektrum der Selenverbindung
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In der folgenden Tabelle sind einige physikalische Daten der drei Chalkogenatetrasi-

lacyclopentene, der ersten Fünfringe mit Si=Si-Doppelbindungen, zueinander in Be-

ziehung gesetzt:

Verbindung Fp. [°C] 29Si, δ [ppm] λmax (ε) [nm]

I

II

III

> 300 (Zers.)

279-281

228-229 (Zers.)

86,0 −19,3

90,3 −27,7

97,9 −53,5

423 (16240)

431 (10140)

459 (11440)

SiSi
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Tip Tip
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S
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Te

SiTip2
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I II III

Ein Trend ist bei allen Werten erkennbar: Die Schmelzpunkte nehmen in Richtung

auf die schwereren Chalkogenhomologen ab, die Farbigkeit der Verbindungen ver-

schiebt sich in dieser Richtung mehr in den langwelligen Bereich. Im 29Si-NMR-

Spektrum werden die beiden auftretenden Signale von Schwefel bis Tellur immer

weiter gespreizt, wobei die Lage der Hochfeldsignale gut mit der von Schwefel zu

Tellur abnehmenden Elektronegativität korrespondiert. Eine weitere Eigenschaft der

Fünfringe ist eine trotz der Si=Si-Doppelbindung eine bemerkenswerte Beständigkeit

gegenüber Luftsauerstoff und Wasser.
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2.4.3 Versuchte Umsetzung mit Schwefelkohlenstoff

Bei Disilenen konnten Reaktionen mit C=S-Doppelbindungen nachgewiesen werden.

So geht Tetramesityldisilen mit Thiobenzophenon eine [2+2] Cycloaddition ein.28

Für das Tetrasilabutadien kam neben dieser Reaktionsweise auch eine [4+2] Cyclo-

addition in Betracht. Dies sollte anhand von Kohlenstoffdisulfid, einem besonders

kleinen Vertreter der Thione überprüft werden.
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Das Tetrasilabutadien wurde mit einem Überschuss an CS2 drei Tage lang in Toluol

auf 50 °C erwärmt. Es wurde eine gelbe Lösung erhalten. Nach Entfernung aller

flüchtigen Komponenten fiel ein blassgelber Feststoff an, der 1H-NMR-

spektroskopisch untersucht wurde. Abermals konnte anhand zweier Dubletts im Si–

H-Bereich festgestellt werden, dass sich vermutlich mit Spuren von Wasser aus un-

vollständig getrocknetem CS2 der zu THF analoge Fünfring gebildet hatte.
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28 K. Kabeta, D. R. Powell, J. Hanson, R. West, Organometallics, 10 (1991), 827.
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2.5 Versuchte Umsetzungen mit Carbenen und Carben-analogen

Verbindungen: Versuchte [4+1] oder [2+1] Cycloadditionen

Die geglückten Reaktionen mit den schwereren Chalkogenen im Sinne von [4+1]

Cycloadditionen gaben Anlass, das Tetrasilabutadien mit weiteren, für diesen Reak-

tionstyp in Frage kommenden Reagenzien umzusetzen, wie Carbenen und deren

Homologen. Als alternative Reaktionsmöglichkeit waren auch zweifache [2+1] Cy-

cloadditionen denkbar. Obwohl das Tetrasilabutadien als elektronenreiches System

anzusehen ist, sollte das Verhalten gegenüber elektronenarmen und elektronenrei-

chen Komponenten untersucht werden.

2.5.1 Versuchte Umsetzung mit Diazomethan

Als simpelste Carbenquellen sind Derivate des Diazomethans einzustufen. Die

Stammverbindung liefert dabei durch Eliminierung von Stickstoff das kleinstmögli-

che aller Carbene, das mit Doppelbindungssystemen im Allgemeinen die entspre-

chenden [2+1] Cycloaddukte bildet. Da Diazomethan eine 1,3-dipolare Verbindung

mit ylidischem Charakter ist, ist als initiierender Schritt die [3+2] Cycloaddition des

Diazomethans an die Doppelbindung des Reaktionspartners zu formulieren. Die

[2+1] Cycloaddukte bilden sich aus diesen Addukten durch Abspaltung eines N2-

Moleküls. Solch eine Reaktion war bereits mit einem Disilen durchgeführt worden

und erbrachte das zu erwartende Disiliran als Endprodukt.29
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29 S. Masamune, S. Murakami, H. Tobita, D. J. Williams, J. Am. Chem. Soc., 105 (1983), 7776.
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Mit dem Tetrasilabutadien müsste sich bei einem analogen Reaktionsverhalten mit

zwei Äquivalenten Diazomethan ein Bis(disiliran) bilden.

H. Schäfer aus unserem Arbeitskreis konnte kürzlich mit Tetrakis(2,4,6-triisopropyl-

phenyl)digermen ein anderes Reaktionsverhalten des Diazomethans nachweisen. Er

erhielt überraschenderweise ein Digermaziridin als 1:1-Addukt, ohne dass Stickstoff

abgespalten wurde.30 Die sterische Abschirmung durch die Triisopropylphenylreste

ist beim Digermen offenbar zu groß, um eine [3+2] Cycloaddition stattfinden zu las-

sen. Ähnliches war auch für das Tetrasilabutadien zu vermuten. Dieses Verhalten

war bei der Umsetzung von Tetramesityldisilen mit einem aromatischen Derivat des

Diazomethans beobachtet worden.31 Denkbar war zudem eine [4+3] Cycloaddition

unter Bildung eines siebengliedrigen Ringes im ersten Schritt, gefolgt von der Ab-

spaltung von Stickstoff unter erneuter Bildung eines Tetrasilacyclopentensystems,

wie es bei der Umsetzung mit Chalkogenen nachgewiesen worden war.
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30 H. Schäfer, W. Saak, M. Weidenbruch, Organometallics, 18 (1999), 3159.
31 H. Piana, U. Schubert, J. Organomet. Chem., C49 (1988), 348.
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Die Reaktion wurde bei tiefer Temperatur mit einem großen Überschuss von frisch

hergestelltem Diazomethan in etherischer Lösung (getrocknet über Kaliumhydroxid)

und einer katalytischen Menge Kupferpulver durchgeführt. Bei langsamer Erhöhung

der Temperautur war eine leichte Gasbildung zu verzeichnen. Nach einem Tag war

an der blassgelben Farbe der Lösung zu erkennen, dass eine Reaktion stattgefunden

hatte. Die geringe Farbintensität sprach dabei gegen das Vorliegen einer Si=Si-

Doppelbindung im Molekül. Eine IR-spektroskopische Untersuchung des isolierten

Feststoffes identifizierte die erhaltene Verbindung bereits ausreichend. Es hatte sich

mit Spuren von Wasser – vermutlich aus dem bei der Herstellung von Diazomethan

verwendeten Diethylether – der zu THF analoge Fünfring gebildet.
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2.5.2 Versuchte Umsetzung mit Diphenyldiazomethan

Diphenyldiazomethan ist ein Reagenz, das schon bei Raumtemperatur unter N2-

Abspaltung ein Carben freisetzt und als elektrophil angesehen werden kann. Diese

Eigenschaften prädestinierten es für die Umsetzung mit dem Tetrasilabutadien.

Stürmann aus unserer Arbeitsgruppe konnte mit diesem Reagenz und Tetrakis(2-tert-

butyl-4,5,6-trimethylphenyl)digermen keine Reaktion beobachten.32 Deshalb war

eine [4+1] Cycloaddition wahrscheinlicher als eine zweifache [2+1] Cycloaddition,

da auch die beiden Phenylreste am Carben-Kohlenstoffatom sterisch wirksam sind.

32 M. Stürmann, Dissertation, Universität Oldenburg 1999.
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Bei der Reaktion war nach kurzer Zeit eine Gasentwicklung zu erkennen, aber auch

nach 20 Stunden bei Raumtemperatur hatte keine Reaktion mit dem Tetrasilabuta-

dien stattgefunden. Es konnte lediglich die Bildung von Tetraphenylethen nachge-

wiesen werden.

2.5.3 Versuchte Umsetzung mit Trimethylsilyldiazomethan

Bei H. Schäfer aus unserer Arbeitsgruppe war auch die Reaktion von Tetrakis(2,4,6-

triisopropylphenyl)digermen mit Trimethylsilyldiazomethan erfolgreich unter Bil-

dung des Digermaaziridins verlaufen.30 Da diese Verbindung wasserfrei in n-Hexan

erhältlich ist, erschien die Umsetzung mit dem Tetrasilabutadien sinnvoll. Eine Re-

aktion trat jedoch auch nach Zugabe von Kupferpulver weder bei 0 °C noch bei

Raumtemperatur ein.
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2.5.4 Versuchte Umsetzung mit einem Kryptocarben

Das aus dem Arbeitskreis von Berndt stammende 2,4-Diboramethylencyclopropan ist

ein elektronenarmes Carben, das bereits mit den Carbenhomologen R2Ge: und R2Sn:

in einigen Fällen zu den 1:1-Addukten reagiert hatte.33, 34, 35 Wenn das Tetrasilabuta-

dien als elektronenreiches System mit einem Carben reagieren sollte, dann aller

Wahrscheinlichkeit nach mit einem Molekül dieser Art. Eine äquimolare Menge bei-

der Reaktanden wurde in Toluol 20 Stunden gerührt, ohne dass jedoch eine Reaktion

eintrat.

B

B
C:

Me3Si

Me3Si
t-Bu

t-Bu

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

+B
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Si Si
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C
Bt-But-BuB

SiMe3Me3Si
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2.5.5 Versuchte Umsetzung mit 1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden

Ein Carben vom Arduengo-Typ hatte sich in unserem Arbeitskreis bereits als erfolg-

versprechendes Reagenz erwiesen, das sowohl mit einem Stannylen als auch mit

einem Plumbylen zwitterionische Produkte ergeben hatte.33, 36 Es ist aufgrund der

Stickstoff-Atome im Ring donorstabilisiert, eine Aromatizität ist wegen der sechs π-

Elektronen im Ring diskutierbar. Anders als Diphenylcarben oder das Kryptocarben

33 A. Schäfer, M. Weidenbruch, W. Saak, S. Pohl, J. Chem. Soc, Chem. Commun., (1995), 1157.
34 M. Weidenbruch, H. Kilian, M. Stürmann, S. Pohl, W. Saak, H. Marsmann, D. Steiner, A. Berndt, J. Organomet. Chem., 530

(1997), 255.
35 M. Stürmann, W. Saak, M. Weidenbruch, A. Berndt, D. Scheschkewitz, Heteroatom Chem., 10 (1999), 554.
36 F. Stabenow, W. Saak, M. Weidenbruch, Chem. Commun., (1999), 1131.
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ist es als elektronenreich anzusehen und zudem auch bei höheren Temperaturen ein-

setzbar, was einer eventuellen Energiebarriere der Reaktion entgegenwirken könnte.

Eine mögliche [2+1] Cycloaddition war vermutlich auszuschließen, da beide Reakti-

onspartner sterisch zu überladen sind.

Eine Lösung der beiden Reagenzien in siedendem Toluol wurde 20 h unter Rückfluss

gerührt. Nach dieser Zeit hatten sich weder die Farbe noch das NMR-Spektrum der

Lösung verändert.

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+

N
C:

N Toluol, ∆

Weitere Umsetzungen mit Carbenen wurden nicht durchgeführt. Mit den Elektronen-

sextettsystemen hatte in keinem der Fälle eine Reaktion stattgefunden. Es galt nun

das Verhalten gegenüber den höheren Homologen der Carbene zu untersuchen.

2.5.6 Versuchte Umsetzung mit 1,3-Di-tert-butyl-imidazolgermandiyl

Germylene waren durch den größeren Kovalenzradius für [4+1] Cycloadditionen mit

dem Tetrasilabutadien möglicherweise geeigneter als Carbene. Die elektronische

Situation ist bei den Imidazolgermandiylen gut zu vergleichen mit der der Arduengo-

Carbene. Diese Reaktion sollte zudem zeigen, ob das Tetrasilabutadien in der Lage

war, mit elektronenreichen Carben-analogen Verbindungen eine Umsetzung einzu-

gehen.

Beide Reaktanden wurden in Toluol gelöst und über Nacht zum Sieden erhitzt. Eine

Reaktion hatte nach dieser Zeit weder nach optischer noch nach NMR-

spektroskopischer Kontrolle stattgefunden.
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Die Strichzeichnung des vermuteten Produktes gibt nicht wieder, dass die beiden

Ringe vermutlich um 90° gegeneinander verdrillt wären (vgl. 2.5.4), um zu gewähr-

leisten, dass die Triisopropylphenyl- und tert-Butyl-Reste den maximalen Abstand

zueinander haben.

2.5.7 Versuchte Umsetzung mit 1,3-Diisopropyl-4-imidazolingermandiyl

Einen kleineren sterischen Anspruch als die in der vorangegangenen Reaktion ge-

nutzten t-Butylgruppe haben Isopropylreste. Das entsprechende Germylen war so-

wohl in der ungesättigten als auch in der gesättigten Form im Arbeitskreis vorhan-

den. Im Sinne einer Variation des Eduktes auch bezüglich seines elektronischen Zu-

standes fiel die Wahl auf letztere Verbindung. Doch auch hier fand unter den glei-

chen Reaktionsbedingungen wie zuvor keine Umsetzung statt.
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2.5.8 Versuchte Umsetzung mit Germanium(II)-iodid

Als etwas ungewöhnliche „Elektronensextett-Verbindungen“ sind in diesem Zusam-

menhang die Germanium(II)-halogenide zu nennen. Sie verfügen wie die Carbene

und deren Homologe über zwei ungepaarte Elektronen und sind wegen der hohen

Elektronegativität der Halogenatome als elektronenarm einzustufen. Germanium(II)-

iodid ist unter Normalbedingungen relativ stabil und war im Arbeitskreis vorhanden.

Zu einer Lösung des Tetrasilabutadiens in Toluol wurde bei Raumtemperatur ein

Überschuss an Germanium(II)-iodid gegeben und das Gemisch gerührt. Sofort änder-

te sich die tiefrote Farbe in ein Blaugrün. Nach wenigen Minuten schien die Reaktion

optisch beendet zu sein, es lag eine orangefarbene Lösung über einem dunklen Fest-

stoff vor. Nach Abtrennung der unlöslichen Komponenten konnten aus einer

minimalen Menge Toluol in äußerst geringer Ausbeute geeignete Kristalle für eine

Röntgenstrukturanalyse erhalten werden. Bereits kurze Zeit nach Beginn der Mes-

sung wurde klar, dass das erhaltene Produkt kein Addukt von GeI2 an das

Tetrasilabutadien sein konnte. Die Gitterkonstanten der Verbindung stimmten mit

denen von Germanium(IV)-iodid überein. Auch der Schmelzpunkt von 144 °C ließ

keinen anderen Schluss zu, als dass eine Disproportionierungsreaktion stattgefunden

haben musste.

2 GeI2 Ge + GeI4
Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

Außer dem schwarzen Pulver, bei dem es sich um Germanium handelte, konnte kein

weiteres charakterisierbares Produkt isoliert werden.
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2.6 Versuchte Umsetzungen mit Aziden

Azide gehören ebenso wie Diazoalkane zu den 1,3-dipolaren Reagenzien, die bevor-

zugt [2+3] Cycloadditionen eingehen. Mit Tetramesityldisilen waren in Abhängigkeit

vom Substituenten an der Azido-Funktion zwei verschiedene Reaktionstypen beo-

bachtet worden.37 Mit aromatischen Aziden hatte sich unter [2+3] Cycloaddition ein

Fünfring gebildet, mit aliphatischen Aziden hingegen hatte im ersten Schritt eine

[2+1] Cycloaddition stattgefunden. Unter N2-Abspaltung hatte sich in beiden Fällen

ein Azadisilacyclopropan gebildet.

Mes2Si SiMes2

+
ArN3

Mes2Si SiMes2

N
N

ArN ∆

- N2

N

Mes2Si SiMes2

Ar

Mes2Si SiMes2

+
RN3 ∆

- N2
N

Mes2Si SiMes2

N
NR

N

Mes2Si SiMes2

R

R = aliphatischer Rest Ar = Arylrest

Der hohen sterischen Abschirmung wegen sollte mit dem Tetrasilabutadien solch ein

Reaktionstyp auszuschließen sein. Als alternative Reaktionsmöglichkeit dazu wäre

aber als Startreaktion eine [4+3] Cycloaddition möglich, die auch für Diazomethane

erwartet worden war. Im Unterschied zu den Diazoverbindungen stehen zwei Stick-

stoffatome als reaktive Zentren zur Verfügung. Falls es zu einer Reaktion kommen

würde, könnte das [4+3] Cycloaddukt der geringeren Ringspannung wegen stabil

sein oder es würde sich unter N2-Abspaltung ein entsprechender Fünfring bilden.

37 G. R. Gillette, R. West, J. Organomet. Chem., 394 (1990), 45.
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2.6.1 Versuchte Umsetzung mit 1-Adamantylazid

1-Adamantylazid kam als aliphatisches Azid zum Einsatz. Der Adamantylrest ist

zwar besonders in der 1-Position sehr raumerfüllend, das Azid ist aber wegen seines

festen Zustandes besonders gut handhabbar und thermisch stabil.

Das Tetrasilabutadien und Adamantylazid wurden in gleichen Molverhältnissen in

Toluol einen Tag lang auf 90 °C erwärmt. Nach dieser Zeit konnte keine Reaktion

festgestellt werden.
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2.6.2 Versuchte Umsetzung mit Mesitylazid

Der Mesitylrest ist deutlich kleiner als der Adamantylrest und schien daher für eine

Umsetzung vielleicht als geeigneter.

Das Azid wurde im Überschuss eingesetzt und zunächst mit dem Tetrasilabutadien in

Toluol bei Raumtemperatur gerührt. Da keine Reaktion festgestellt wurde, wurde

langsam auf 60 °C erwärmt. Auch nach drei Tagen Reaktionszeit hatte keine Umset-

zung stattgefunden.

ip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+ MesN3

2.6.3 Versuchte Umsetzung mit Trimethylsilylazid

Trimethylsilylazid ist der kleinste Vertreter aus der Reihe der hier eingesetzten Azide

und sollte deshalb am reaktivsten sein. Mit Tetramesityldisilen war, ohne eine Zwi-

schenstufe nachweisen zu können, das entsprechende Azadisilacyclopropan erhalten

worden.37

Das Tetrasilabutadien wurde mit einem Überschuss des Azids in Toluol zunächst bei

Raumtemperatur gerührt und dann auf 60 °C erwärmt. Nach 18 Stunden war die an-

fangs tiefrote Lösung gelb geworden. Nach Abtrennung der flüchtigen Komponenten

wurde der resultierende gelbe Feststoff IR-spektroskopisch untersucht. Abermals

hatte sich der zu THF analoge Fünfring gebildet.
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Da das Tetrasilabutadien in keinem Fall mit einem Azid zur Reaktion zu bringen

war, muss davon ausgegangen werden, dass die sterische Abschirmung des Tetrasi-

labutadiens zu groß ist, um Additionsreaktionen der Azidfunktion an die Si=Si-

Doppelbindungen zuzulassen.
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2.7 Versuchte Umsetzungen mit Nitrilen

Eine weitere Gruppe von ungesättigten Verbindungen bilden die Nitrile. Mit Disile-

nen war in einem Fall die Bildung des entsprechenden viergliedrigen Rings berichtet

worden. Flintjer aus unserem Arbeitskreis hatte bei der Umsetzung von Tetra-tert-

butyldisilen mit Tri-tert-butylsilylnitril ein 2,3-Disila-1-azetin isolieren können.38

t-Bu2Si Sit-Bu2 + t-Bu3Si CN
t-Bu2Si Sit-Bu2

C N
t-Bu3Si

2.7.1 Versuchte Umsetzung mit Acetonitril

Eine Reaktion des Tetrasilabutadiens mit dem kleinsten organischen Nitril im Sinne

einer [2+2] Cycloaddition sollte wegen der voluminösen Triisopropylphenylreste

vermutlich auszuschließen sein, im Rahmen einer formalen [4+2] Cycloaddition je-

doch könnte eine Reaktion erfolgreich verlaufen.

Die Umsetzung erfolgte mit einem Überschuss an Acetonitril in Toluol bei 80 °C.

Nach 20 Stunden war jedoch weder optisch noch NMR-spektroskopisch eine Reakti-

on nachweisbar. Die sterische Abschirmung durch die Triisopropylphenylsubstituen-

ten am Tetrasilabutadien scheint auch für diesen versuchten Additionstypus zu groß

zu sein.
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38 M. Weidenbruch, B. Flintjer, S. Pohl, W. Saak, Angew. Chem., 101 (1989), 89.
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2.7.2 Versuchte Umsetzung mit Bernsteinsäuredinitril

Willms hatte das Tetrasilabutadien mit Tetracyanoethylen umgesetzt und eine spon-

tane Reaktion feststellen können.17 Eine Charakterisierung des entstandenen Produk-

tes war aufgrund seiner Unlöslichkeit jedoch nicht möglich gewesen. Es sollte eine

ähnliche Reaktion mit einem weniger reaktiven Dinitril durchgeführt werden. Es kam

zunächst die gesättigte Spezies in Form von Bernsteinsäuredinitril zum Einsatz. Über

einen möglichen Reaktionstyp konnten allerdings keine Vorhersagen getroffen wer-

den. Die Möglichkeit, eine Reaktion zu erzielen, wie sie für das zuvor eingesetzte

Acetonitril plausibel gewesen wäre, war dabei allerdings als sehr gering einzuschät-

zen.

Das Tetrasilabutadien und das Dinitril wurden in äquimolarem Verhältnis in Toluol

zunächst einige Stunden bei Raumtemperatur und anschließend bei 90 °C einen Tag

lang gerührt. Eine Reaktion konnte nach dieser Zeit nicht nachgewiesen werden.
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2.7.3 Versuchte Umsetzung mit Fumarsäuredinitril

Es sollte nun überprüft werden, ob ein ungesättigtes Nitril eine erhöhte Reaktivität

gegenüber dem Tetrasilabutadien besitzt, so wie es bei Tetracyanoethylen festgestellt

worden war. Da es kein stabiles cis-Dicyanoethylen gibt, fiel die Wahl auf trans-

Dicycanoethylen.

Das Tetrasilabutadien wurde mit einem Äquivalent Fumarsäuredinitril in Toluol zu-

nächst bei Raumtemperatur gerührt und anschließend 20 Stunden zum Sieden erhitzt.

Es konnte keine Reaktion festgestellt werden.
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Bei keinem der gewählten Nitrile wurde eine Reaktion mit dem Tetrasilabutadien

beobachtet. Für die eingesetzten Dinitrilen ist zu vermuten, dass deren Reaktivitität

gegenüber dem Tetrasilabutadien im Vergleich zu Tetracyanoethylen vernachlässig-

bar klein sein muss. Auf den Einsatz weiterer einfacher Nitrile wie Propionitril wur-

de verzichtet, da in diesen Molekülen die Polarität der C≡Ν-Dreichbindung geringer

als die von Acetonitril sein sollte.
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2.8 Versuchte Umsetzungen mit Isonitrilen

Isonitrile sind reaktive Verbindungen mit einem carbenartigen Kohlenstoffatom, de-

ren Hauptreaktionsweise die Insertion in Einfachbindungen ist. Hamann und Kroke

aus unserer Arbeitsgruppe hatten vor einigen Jahren über Insertionen von verschie-

denen Isonitrilen in Si–Si-Einfachbindungen berichtet.39, 40, 41 Nachfolgend ist ein

Beispiel für dieses Reaktionsverhalten aufgeführt.

Si

t-Bu2Si Sit-Bu2

t-Bu2

+ :C N Dip
∆ t-Bu2Si

t-Bu2Si Sit-Bu2

C

N Dip

Eine [2+1] Cycloaddition hatten West et al. bei der Umsetzung eines Disilens mit

einem Arylisonitril beobachtet.42

yl2Si SiXyl2 + :C N Xyl

Xyl2Si SiXyl2

C

N
Xyl

Das Tetrasilabutadien verfügt sowohl über Si=Si-Doppelbindungen als auch über

eine formale Si–Si-Einfachbindung. Für Reaktionen mit Isonitrilen kamen mehrere

Möglichkeiten in Betracht, eine Voraussage konnte daher kaum getroffen werden.

39 M. Weidenbruch, J. Hamann, S. Pohl, W. Saak, Chem. Ber., 125 (1992), 1043.
40 M. Weidenbruch, J. Hamann, K. Peters, H.G. von Schnering, H. Marsmann, J. Organomet. Chem. 441 (1992), 185.
41 E. Kroke, Dissertation, Universität Oldenburg 1995.
42 H. B. Yokelson, A. J. Millevolte, K. J. Haller, R. West, J. Chem. Soc., Chem. Commun., (1987), 1605.
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2.8.1 Versuchte Umsetzung mit 1,1,3,3-Tetramethylbutylisonitril

Mit dem sogenannten Walborsky-Reagenz wurde zunächst ein aliphatisches Isonitril

ausgewählt. Diese gelten als weniger reaktiv als aromatische, waren dafür aber mög-

licherweise eher in der Lage, die große sterische Abschirmung der voluminösen Res-

te am Tetrasilabutadien zu umgehen. Erhofft wurde eine Addition zweier Moleküle

an die Doppelbindungen des Tetrasilabutadien, in der Art wie es vorher von West et

al. beobachtet worden war.

Das Tetrasilabutadien wurde mit zwei Äquivalenten des Isonitrils in Toluol gelöst

und bei Raumtemperatur gerührt. Da nach einiger Zeit keine Reaktion zu beobachten

war, wurde auf 100 °C erhitzt. Doch auch bei der höheren Temperatur konnte nach

einem Tag keine Umsetzung festgestellt werden.
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(H3C)3CCH2C(CH3)2NC

2.8.2 Versuchte Umsetzung mit Phenylisonitril

Da mit dem aliphatischen Isonitril keine Reaktion nachgewiesen werden konnte, soll-

te als nächstes das deutlich reaktivere Phenylisonitril zum Einsatz kommen.

Das Tetrasilabutadien wurde in Toluol mit einem Überschuss des Arylisonitrils ver-

setzt und bei Raumtemperatur gerührt. Bereits nach kurzer Zeit war der ursprünglich

tiefroten Lösung eine farbliche Veränderung nach Grün anzusehen. Nach zwei Stun-

den war die Reaktion beendet, die Lösung war nun grünbraun. Nach Entfernung aller

flüchtigen Komponenten wurde der resultierende Feststoff NMR-spektroskopisch

untersucht. Weder das 1H- noch das 13C-NMR-Spektrum erlaubten jedoch Aussagen

über das entstandene Produkt. Auffällig sind einige Signale im Protonenspektrum,
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die nicht mit den Triisopropylphenylresten von Tetrasilabutadien in Einklang ge-

bracht werden können. Diese stammen vermutlich vom Phenylrest des Phenyliso-

nitrils.

Das Singulett bei etwa 9,3 ppm ist besonders ungewöhnlich, da es in einem Bereich

liegt, der beispielsweise für acidische Protonen charakteristisch ist, aber für diese

Reaktion nicht erklärbar ist.

Im 29Si-NMR-Spektrum der Verbindung traten vier Signale bei –2,32 ppm, –17,22

ppm, –20,10 ppm und –73,94 ppm auf, aber auch diese Verschiebungen tragen nicht

zur Strukturaufklärung bei. Es kann lediglich festgestellt werden, dass die Signale im

Bereich für vierfach koordinierte Siliciumatome liegen.
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2.8.3 Versuchte Umsetzung mit 2,6-Dimethylphenylisonitril

Ein im Vergleich zu Phenylisonitril etwas weniger reaktiver Vertreter ist 2,6-

Dimethylphenylisonitril, das – wie zuvor erwähnt – unter [2+1] Cycloaddition in der

Gruppe von West mit einem Disilen zum Disilacyclopropanimin umgesetzt worden

war.41 Da die Reaktion mit Phenylisonitril sehr schnell ablief, konnte vermutet wer-

den, dass die Reaktivität dieses Isonitrils ebenfalls noch für eine erfolgreiche Umset-

zung ausreichte.

Das Tetrasilabutadien wurde mit zwei Äquivalenten des Isonitrils in Toluol bei

Raumtemperatur gerührt und nachfolgend einen Tag auf etwa 100 °C erhitzt. Es

wurde eine orangefarbene Lösung erhalten. Nach Entfernung aller flüchtigen Kom-

ponenten lag ein öliger Feststoff vor, dessen Kristallisation erfolglos verlief. Es wur-

den zunächst IR- 1H-NMR und 13C-NMR-Spektren angefertigt, die aber keine An-

haltspunkte zur Strukturaufklärung des entstandenen Produktes lieferten. Die Mes-

sung eines 29Si-NMR-Spektrums zeigte allerdings deutlich, was bei der Umsetzung

abgelaufen war. Es wurden vier Signale in identischer Lage zum THF analogen

Fünfring des Wasser-Adduktes gefunden, die verdeutlichten, dass Dimethylphenyli-

sonitril vermutlich nicht in hinreichend getrockneter Form zum Einsatz gekommen

war. Es ist aber davon auszugehen, dass die Reaktivität dieses Isonitrils im Vergleich

zu Phenylisonitril zu gering ist, um mit dem Tetrasilabutadien eine Reaktion einzu-

gehen.
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2.9 Versuchte Herstellung neuer Tetrasilabutadiene

Ein Ziel dieser Arbeit war der Versuch, ein weiteres Tetrasilabutadien zu synthetisie-

ren. Die Triisopropylphenylgruppen an den Siliciumatomen hatten sich als sterisch

derart wirksam erwiesen, dass sich das Tetrasilabutadien vielen Reagenzien gegen-

über inert verhielt. Trotz der großen Oxophilie des Siliciums schienen auch Sauer-

stoff enthaltende Moleküle nur dann bereitwillig zu reagieren, wenn sie klein genug

waren, um eine Primäraddition zu ermöglichen. Ein gutes Beispiel dafür waren die

Oxidationsreaktionen mit Luftsauerstoff und mit meta-Chlorperbenzoesäure, die von

Willms erstmals durchgeführt worden waren. Erstaunlich bei diesen Oxidationen war

nicht die Reaktionsgeschwindigkeit – die Reaktion fand in beiden Fällen nahezu au-

genblicklich statt –, sondern die Tatsache, dass unterschiedliche Produkte isoliert

wurden. Bildet sich mit der Persäure das erwartete Bis(2,4-disila-1,3-dioxetan), so

führt dagegen die Oxidation mit Luftsauerstoff zur Insertion von Sauerstoffatomen in

alle Si–Si-Bindungen, einschließlich der formalen Einfachbindung.20 Dies ist zum

einen der Beweis für ein sehr reaktives Doppelbindungssystem, zeigt aber zum ande-

ren, dass hauptsächlich mit kleinen Molekülen die überaus große Abschirmung der

Siliciumatome überwunden werden kann.

2.9.1 Mit Triethylphenylresten

Als etwas weniger raumerfüllender Substituent wurde zunächst die Triethylphe-

nylgruppe ausgewählt, da ein mögliches Tetrasilabutadien mit diesen Substituenten

reaktiver sein sollte als die bisher eingesetzte Verbindung.

Da ein als Ausgangsverbindung erforderliches entsprechend substituiertes Disilen

bisher nicht bekannt war, musste die komplette Reaktionsfolge beginnend mit

Triethylbenzol auf ihre Realisierbarkeit überprüft werden. Die Reaktionsfolge wurde

analog zu dem im Rahmen dieser Arbeit vielfach hergestellten Tetrakis(2,4,6-

triisopropylphenyl)disilen begonnen.
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2.9.1.1 Darstellung von Tetrakis(2,4,6-triethylphenyl)disilen

Die Darstellung des Arylbromids erfolgte aus dem Aromaten über eine Substitutions-

reaktion mit Brom in Eisessig, die auch schon von Stürmann aus unserer Arbeits-

gruppe erfolgreich vorgenommen worden war.32 Es schlossen sich mehrere Extrakti-

onsschritte und eine fraktionierende Destillation an. 2,4,6-Triethylphenylbromid

konnte in reiner Form und guter Ausbeute erhalten werden.

TepH + Br2  → COOHCH3 TepBr + HBr Tep =

Auch die Metallierung der Verbindung wurde der Synthese von Triisopropylphenyl-

lithium entsprechend durchgeführt.43 Mit Diethylether als Lösungsmittel und klein-

geschnittenem Lithium waren die besten Ausbeuten zu erzielen. Nach einem Tag

Rühren bei Raumtemperatur wurde überschüssiges Lithium abfiltriert und der Gehalt

an lithiierter Verbindung durch Titration bestimmt.

TepBr + 2 Li  → OEt2 TepLi + LiBr Tep =

Wiederum analog zu Triisopropylphenyllithium wurde das Lösungsmittel gegen To-

luol getauscht und mit Tetrachlorsilan eine Transarylierung durchgeführt. Nach be-

endeter Reaktion wurde Toluol gegen n-Hexan getauscht, Lithiumsalze wurden ab-

filtriert, die klare, hellgelbe Lösung eingeengt und bei –50 °C zur Kristallisation ge-

bracht. In befriedigender Ausbeute wurde Dichlorbis(2,4,6-triethylphenyl)silan erhal-

ten, das im NMR-Spektrum die erwarteten Signale aufwies.

2 TepLi + SiCl4 → Tep2SiCl2 + 2 LiCl Tep =

Die sich anschließende Umsetzung zum Trisilan verlief vergleichsweise problemlos,

da sich das resultierende Trisilan wie auch bei der triisopropylphenylsubstituierten

Verbindung als luft- und hydrolyseunempfindlich erwies. Das Edukt wurde in THF

gelöst und zu einem gekühlten Gemisch von Lithium und Chlortrimethylsilan – beide

im Überschuss – getropft. Nach mehreren Stunden wurde THF durch n-Pentan er-

43 C. N. Smit, F. Bickelhaupt, Organometallics, 6 (1987), 1156.
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setzt, die Salze und überschüssiges Lithium wurden abfiltriert, die klare, hellbeige

Lösung eingeengt und bei –70 °C kristallisiert. 2,2-Bis(2,4,6-triethylphenyl)-

1,1,1,3,3,3-hexamethyltrisilan konnte in guter Ausbeute und in reiner Form erhalten

werden.

Tep2SiCl2 + 2 Me3SiCl  → −+ LiClLi, (Me3Si)2SiTep2 Tep =

Das 1H-NMR-Spektrum der Verbindung zeigte im Unterschied zur triisopropylphe-

nylsubstituierten Spezies weder in deuteriertem Benzol noch Chloroform sauber

voneinander getrennte Linien, sondern bis auf das Signal für die Trimethylsilylreste

breitere Banden, die auf Rotationshinderung schließen ließen. Ein ähnliches Verhal-

ten war auch für das entsprechende Disilen zu vermuten, da auch Masamune et al.

bei Tetrakis(2,6-diethylphenyl)disilen von einer temperaturabhängigen Signalüber-

lappung im Protonenspektrum berichtet hatten.44

Die Photolyse der Trisilane zur Herstellung der entsprechenden Disilene hatte sich

bereits in vielen Fällen als unproblematisch erwiesen. Es musste lediglich darauf

geachtet werden, die Dauer der Belichtung richtig einzuschätzen. Als Belegverbin-

dungen konnten Tetramesityldisilen und Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen

herangezogen werden. Berichteten West et al. bei ersterem von einer Belichtungszeit

von zwei Tagen,45 hatte sich bei letzterem in unserem Arbeitskreis die Dauer von

sechs Stunden als ausreichend erwiesen, um einen vollständigen Umsatz zu erhal-

ten.17 Die Photolyse von 2,2-Bis(2,4,6-triethylphenyl)1,1,1,3,3,3-hexamethyltrisilan

wurde in n-Pentan vorgenommen. Die Lösung nahm bereits nach wenigen Minuten

eine gelbe Farbe an, was darauf hindeutete, dass das Disilen gebildet wurde. Die

dünnschichtchromatographische Kontrolle nach acht Stunden ergab eine vollständige

Umsetzung des Trisilans. Alle flüchtigen Bestandteile der intensiv gelben Lösung

wurden im Vakuum entfernt. Kristallisation aus n-Hexan bei –30 °C erbrachte in

guter Ausbeute Tetrakis(2,4,6-triethylphenyl)disilen.

44 S. Masamune, S. Murakami, J. T. Snow, H. Tobita, Organometallics, 3 (1984), 333.
45 R. P. Tan, G. R. Gillette, H. B. Yokelson, R. West, Inorg. Synth., 29 (1992), 19.
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(Me3Si)2SiTep2 →hv Tep2Si=SiTep2 + (Me3Si)2 Tep =

Die NMR-Spektren der erhaltenen Verbindung wiesen kaum Besonderheiten auf. Im

Protonenspektrum ist eine ähnliche Temperaturabhängigkeit zu verzeichnen, wie sie

von Masamune et al. bei Tetrakis(2,6-diethylphenyl)disilen festgestellt worden war.42

Hinzu kommen die Signale der para-ständigen Ethylgruppen. Das 29Si-NMR-

Spektrum zeigte wie erwartet ein einzelnes Signal im für Disilene typischen Bereich

bei +60,57 ppm. Auch die Werte der durchgeführten Elementaranalyse stimmten mit

den berechneten sehr gut überein. Gesichert wurde die Konstitution der Verbindung

durch die Isolierung von Kristallen, die für eine Röntgenstrukturanalyse geeignet

waren.

Molekülstruktur von Tetrakis(2,4,6-triethylphenyl)disilen im Kristall (ohne

Wasserstoffatome)
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Alle Bindungslängen und -winkel weisen die für Disilene üblichen Werte auf. Die

Länge der Si=Si-Doppelbindung ist mit 214,3(1) pm nahezu identisch mit der von

Masamune gefundenen und liegt damit im erwarteten Bereich. Jedoch unterscheiden

sich die trans-Abknickwinkel von 6,8° und 13,6° recht deutlich von dem von Masa-

mune ermittelten Wert von 0,8°.42 Während die 2,6-diethylphenylsubstituierte Ver-

bindung nahezu trigonal planar koordinierte Siliciumatome aufweist, hat die im

Rahmen dieser Arbeit synthetisierte Verbindung dagegen die für Disilene zu erwar-

tende geringfügige trans-Pyramidalisierung der Siliciumatome. Der Torsionswinkel

ist mit 10,9° gut mit dem von Masamune erhaltenen Wert von 9,7° zu vergleichen.

2.9.1.2 Versuchte Darstellung von Hexakis(2,4,6-triethylphenyl)tetrasilabuta-

1,3-dien

Die Synthese eines sterisch weniger abgeschirmten Disilens war auf akzeptablem

Wege erreicht worden. Sollte die Darstellung eines triethylphenylsubstituierten

Tetrasilabutadiens gelingen, so hatte man auch vom Aufwand her eine Alternative

zum bereits bekannten Tetrasilabutadien. Der erste Syntheseversuch sollte unter den

gleichen Bedingungen durchgeführt werden, die zu der triisopropylphenylsubstituier-

ten Verbindung geführt hatten.16

Das Disilen wurde mit einem großen Überschuss an Lithiumpulver bei Raumtempe-

ratur in DME gerührt. Nach kurzer Zeit änderte sich die Farbe des Gemisches schnell

nach schwarzgrün und nach einer Stunde zu einem Orangebraun. Es war davon aus-

zugehen, dass die Lithiierung des Disilens erfolgreich verlaufen war. Die unlöslichen

Bestandteile wurden abfiltriert und die Lösung auf –35 °C gekühlt. Bei dieser Tem-

peratur wurde eines halbes Äquivalent Mesitylbromid hinzugegeben und das Ge-

misch unter langsamer Erwärmung auf Raumtemperatur 18 Stunden gerührt. Gegen

das erwünschte Produkt sprach bereits eine optische Kontrolle, das Reaktionsge-

misch war hellgelb und trüb. Das entstandene Produktgemisch war nicht auftrennbar

und konnte deshalb nicht analysiert werden. Im 1H-NMR-Spektrum konnten ledig-

lich die Signale für Mesitylbromid und Mesitylen identifiziert werden.



Beschreibung und Diskussion der Versuchsergebnisse

57

Tep2Si

Si Si

SiTep2

Tep Tep

Tep2Si SiTep2 + 2 Li
DME

Tep2Si SiTepLi + TepLi

+2 Tep2Si SiTepLi MesBr
- LiBr
-MesLi

-35 °C

Es schien offensichtlich, dass die Reaktion erst im zweiten Schritt, also nach der Zu-

gabe des Mesitylbromids, einen negativen Verlauf genommen hatte. Weitere Versu-

che sollten unter veränderten Reaktionsbedingungen stattfinden. Die folgenden Ver-

suche wurden unter Variation der Temperatur während der Zugabe von Mesitylbro-

mid durchgeführt.

Zunächst wurde eine Temperatur von –55 °C – nahe beim Festpunkt des

Lösungsmittels – getestet; das Ergebnis war ebenso negativ wie zuvor. Auch bei 0

°C und bei Raumtemperatur bot sich das gleiche Bild.

DME hatte sich als das Lösungsmittel erwiesen, in dem die lithiierte Spezies am bes-

ten stabilisiert wird, an dieser Stelle eine Veränderung vorzunehmen erschien nicht

sinnvoll. Deshalb sollte im weiteren untersucht werden, ob eine Änderung des Ab-

fangreagenzes das erhoffte Produkt erbringen könnte. Es wurden daher bei –35 °C

verschiedene Bromide bzw. Chloride getestet.

Den Anfang machte 2,4,6-Tri-tert-butylphenylbromid. Der sterisch stark anspruchs-

volle Rest war eventuell in der Lage, eine stabilere Aryllithium-Verbindung, die als

zweites Produkt zu erwarten war, zu bilden und so die Entstehung des Tetrasilabuta-

diens zu begünstigen. Diese Annahme fand keine Bestätigung. Auch mit 2,4,6-

Triisopropylphenylbromid konnte kein positives Ergebnis erzielt werden. In beiden

Fällen ließen sich im 1H-NMR-Spektrum das eingesetzte Arylbromid und der ent-

sprechende Aromat nachweisen.

Eine andere Überlegung stand bei der Wahl von Phenylbromid im Vordergrund. Das

gegebenenfalls resultierende Phenyllithium ist in organischen Solventien noch

schlechter löslich als Mesityllithium. Dieser Umstand könnte die Reaktion begünsti-

gen. Doch auch beim Einsatz von Phenylbromid und später von Chlortrimethylsilan

und tert-Butylbromid konnte nicht das gewünschte Produkt erhalten werden.

Tep =
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Tep2Si

Si Si

SiTep2

Tep Tep

+2 Tep2Si SiTepLi RX
-35 °C

- LiX
- RLi

Tep =

RX = a) Mes*Br b) TipBr c) PhBr d) Me3SiCl e) t-BuBr

Die Darstellung eines triethylphenylsubstituierten Tetrasilabutadiens konnte nicht

realisiert werden. Als positives Ergebnis dieser mehrere Stufen umfassenden Ver-

suchsreihe ist dennoch die geglückte Synthese eines neuen Disilens festzuhalten.

BrSi Cl

BrBrBr
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2.9.2 Versuchte Darstellung eines gemischt substituierten Tetrasilabutadiens

mit Trimethylsilyl- und Triisopropylphenylresten

Die zuvor beschriebenen Ergebnisse zeigten, dass die Wahl eines nur geringfügig

kleineren Substituenten, als es die 2,4,6-Triisopropylphenylgruppe ist, nicht zum

Erfolg führte. Dieser Umstand legte die Vermutung nahe, dass eine Stabilisierung

eines der Zwischenprodukte einen Substituenten erforderte, der mindestens so groß

war wie der Triisopropylphenylrest. Es sollte daher überprüft werden, ob die Synthe-

se eines Tetrasilabutadiens, das nur zur Hälfte mit diesem Rest substituiert ist, gelin-

gen könnte.

Die Wahl des entsprechenden Eduktes fiel dabei auf das von West et al. 1992 veröf-

fentlichte 1,2-Bis(trimethylsilyl)1,2-bis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen, bei dem

sämtliche Vorstufen unter Verwendung der gleichen Reaktionsbedingungen wie bei

den nur triisopropylphenylsubstituierten Verbindungen sehr leicht zugänglich sind.46

Die Aryllithiumverbindung wurde mit der in unserem Arbeitskreis optimierten Vor-

schrift mit Lithium in Dietylether synthetisiert.

2,4,6-Triisopropylphenyllithium wurde in Toluol suspendiert und mit einem Äquiva-

lent Tetrachlorsilan zum entsprechenden 2,4,6-Triisopropylphenyltrichlorsilan umge-

setzt, das durch Kristallisation in guter Ausbeute anfiel und in hoher Reinheit erhal-

ten werden konnte.

Die anschließende Umsetzung mit Trimethylchlorsilan und Lithium in THF gelang

ebenfalls in guter Ausbeute. Durch Kristallisation konnte das Tetrasilan in hoher

Reinheit erhalten werden. Zur Gewinnung des Disilens musste das Tetrasilan im

Photoreaktor belichtet werden. Bereits nach kurzer Zeit war an der intensiven gelben

Farbe der Lösung zu erkennen, dass das Disilen gebildet wurde. Nach acht Stunden

wurde die Photolyse beendet und die flüchtigen Komponenten im Vakuum entfernt.

Nachfolgend ist die Reaktionssequenz illustriert.

46 R. S. Archibald, Y. van den Winkel, J. Millevolte, J. M. Desper, R.West, Organometallics, 11 (1992), 3276.
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TipLi + SiCl4
- LiCl

TipSiCl3

TipSiCl3 + 3 Me3SiCl
Li

- LiCl
TipSi(SiMe3)3

TipSi(SiMe3)3
hν

- 4 Me3SiSiMe3
Si Si

Tip

SiMe3

Tip

Me3Si

Si Si
Tip

SiMe3

Me3Si

Tip

,

Das resultierende Gemisch aus cis- und trans-Isomeren wies die erwartete Anzahl

von Signalen auf und wurde zunächst nicht getrennt. Falls die Reaktion zum Tetrasi-

labutadien erfolgreich verlaufen sollte, konnte die Isolierung der Isomere erfolgen,

die nur durch fraktionierende Kristallisation möglich ist. Für einen ersten Versuch

war keine Isomerenreinheit erforderlich.

Entsprechend der ursprünglichen Tetrasilabutadien-Synthese wurde das erhaltene

Isomerengemisch mit Lithium in DME gerührt. Nach kurzer Zeit war eine Dunkel-

färbung des Reaktionsgemischs zu beobachten. Zunächst blieb das Gemisch grün-

schwarz und wurde nach zwei Stunden rotbraun. Nach einer weiteren Stunde wurden

die unlöslichen Bestandteile abfiltriert und die Lösung auf –35 °C gekühlt. Es wurde

ein halbes Äquivalent Mesitylbromid hinzugefügt und unter langsamer Erwärmung

über Nacht gerührt. Nach dieser Zeit war die Lösung immer noch rotbraun. Deshalb

wurde die Lösung wieder auf –35 °C gekühlt, mit einem weiteren Äquivalent Mesi-

tylbromid versetzt und unter langsamer Erwärmung über Nacht gerührt. Es bot sich

das gleiche Bild wie zuvor. Ein 1H-NMR-Spektrum des entstandenen Gemisches war

bis auf die Signale für Mesitylbromid und Mesitylen nicht auswertbar.

Tip =
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2.9.3 Versuchte Darstellung von Hexakis(2,6-diisopropylphenyl)tetrasilabuta-

1,3-dien

Weder die Verwendung des kleineren Triethylphenylsubstituenten, noch der Einsatz

des gemischt mit Triisopropylphenylgruppen und Trimethylsilylgruppen substituier-

ten Disilens hatten zur Synthese eines neuen Tetrasilabutadien geführt. Die Wahl

eines größeren Substituenten erschien nicht sinnvoll, da die Reaktivität des resultie-

renden Moleküls dadurch allenfalls reduziert, aber nicht erhöht werden konnte. Zu-

dem hatten die Arbeiten von Willms und Stürmann aus unserem Arbeitskreis gezeigt,

dass von sterisch anspruchsvolleren Resten, als es die Triisopropylphenylgruppe ist,

nur einer an ein Siliciumatom gebunden werden kann.17, 32

In anderen Arbeitsgruppen wurde alternativ zur 2,4,6-Triisopropylphenylgruppe seit

längerem die 2,6-Diisopropylphenylgruppe eingesetzt, die einen sterisch gleichgro-

ßen Einfluss ausübt. Diese Gruppe wird üblicherweise selektiv über die Sandmeyer-

Reaktion von Diisopropylanilin in das entsprechende Arylbromid überführt und dann

entsprechend den bekannten Vorschriften weiter umgesetzt.47 Der Hauptnachteil der

Sandmeyer-Reaktion ist die nur mäßige Ausbeute von etwa 50%. Zudem muss für

eine hinreichende Reinheit des Produktes der fraktionierenden Destillation eine säu-

lenchromatographische Trennung nachfolgen.

Andererseits sollte die Diisopropylphenylgruppe bessere Kristallisationseigenschaf-

ten aufweisen als die Triisopropylphenylgruppe, die sich aufgrund der freien Dreh-

barkeit der Isopropylgruppe in para-Stellung in einigen Fällen als ungünstig erwie-

sen hatte. Daraus resultierend wären vermutlich bessere Datensätze bei Röntgen-

strukturanalysen zu erhalten, da bei der Triisopropylphenylgruppe oftmals an eben

dieser Position Fehlordnungen vorlagen.

Es lagen also verschiedene Faktoren vor, die dafür sprachen, die Synthese eines 2,6-

diisopropylphenylsubstituierten Tetrasilabutadiens zu versuchen. Wie bei der

Triethylphenylgruppe war auch bei der 2,6-Diisopropylphenylgruppe das entspre-

chende Disilen bislang nicht bekannt. Es musste also wiederum zunächst die kom-

plette Reaktionssequenz auf ihre Realisierbarkeit hier überprüft werden.

47 H. G. O. Becker, W. Berger, G. Domeschke, E. Fanghänel, M. Fischer, F. Gentz, K. Gewald, R. Gluch, R. Mayer, K. Müller,
D. Pavel, H. Schmidt, K. Schollberg, K. Schwetlick, E. Seiler, G. Zeppenfeld, Organikum, Vol. 19, Barth, Dt. Verl. der Wiss.,
Leipzig, Berlin, Heidelberg 1993.
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2.9.3.1 Darstellung von Tetrakis(2,6-diisopropylphenyl)disilen

Zur Darstellung des Arylbromids wurde in der Literatur ein alternativer Weg zur

Sandmeyer-Reaktion gefunden.48 2,6-Diisopropylanilin wurde mit Bromtrichlor-

methan und Isopentylnitrit in guter Ausbeute zu 2,6-Disiisopropylphenylbromid bzw.

-chlorid umgesetzt. Zur Reinigung wurde die erhaltene gelbe, ölige Flüssigkeit säu-

lenchromatographisch aufgearbeitet.

DipNH2 + BrCCl3  → ∆,itritIsopentyln DipBr + DipCl

Zur Darstellung der Aryllithiumverbindung wurde wie bei der Triisopropylphe-

nylgruppe verfahren. Das Gemisch wurde mit Lithium in Diethylether umgesetzt und

das resultierende Produkt unverzüglich der Transarylierung mit Tetrachlorsilan un-

terzogen. In guter Ausbeute und Reinheit konnte Dichlorbis(2,6-

diisopropylphenyl)silan erhalten werden.

DipX + Li  → OEt2 DipLi + LiX X = Br / Cl

2 DipLi + SiCl4  →− LiCl2
Dip2SiCl2

In befriedigender Ausbeute gelang die Umsetzung von Dichlorbis(2,6-diisopropyl-

phenyl)silan in Gegenwart von überschüssigem Chlortrimethylsilan und Lithium

zum entsprechenden Trisilan. Es wurde zunächst ein braunes Öl erhalten, das säu-

lenchromatographisch gereinigt und anschließend aus n-Pentan kristallisiert wurde.

Die Reinheit des beigen Produktes war nach 1H-NMR-spektroskopischer Analyse als

gut zu bezeichnen,49 der niedrige Schmelzpunkt von etwa 115 °C (zum Vergleich:

das 2,4,6-triisopropylphenylsubstituierte Trisilan weist einen Schmelzpunkt von 202-

203 °C auf), ließ aber vermuten, dass ein weiteres Mal umkristallisiert werden muss-

te. Eine Verbesserung der Reinheit konnte jedoch nicht erzielt werden.

48 R. Knorr, J. Ruhdorfer, P. Böhrer, H. Bronberger, E. Räpple, Liebigs Ann. Chem., (1994), 433.
49 T. Akasaka, K. Kobayashi, S. Nagase, W. Ando, J. Am. Chem. Soc., 115 (1993), 1605.

Dip =

Dip =
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Dip2SiCl2 + 2 Me3SiCl + 4 Li  →
− LiCl4

Dip2Si(SiMe3)2

Das Trisilan wurde in n-Pentan gelöst und im Photoreaktor belichtet. Nach sieben

Stunden konnte NMR-spektroskopisch kein Edukt mehr in der nun gelben Lösung

festgestellt werden. Nach Entfernung aller flüchtigen Komponenten im Vakuum

wurde ein gelber, öliger Feststoff erhalten, der in einer minimalen Menge an n-

Pentan zur Kristallisation gebracht wurde. Es wurde zunächst ein pulverförmiger

Feststoff erhalten, der von der Mutterlauge abgetrennt wurde. Die Mutterlauge wurde

eingeengt und umkristallisiert. In geringer Menge wurden optisch sehr gute Einkris-

talle erhalten, deren Schmelzpunkt mit etwa 220 °C im für ein Disilen mit diesem

Substitutionsmuster erwarteten Bereich lag. Eine korrekte Elementaranalyse deutete

auf den Erhalt des erwünschten Disilens hin. Die Durchführung einer Röntgenstruk-

turanalyse mit den erhaltenen Kristallen erwies sich als unerwartet kompliziert. So-

bald die in Markröhrchen eingeschlossenen Kristalle auf dem Goniometerkopf im

Stickstoffstrom auf –80 °C abgekühlt wurden, wurden sie rissig und wiesen kaum

noch Reflexe auf. Der gleiche Effekt vollzog sich bei –10 °C. Es sollte dann ein Ein-

kristall bei Raumtemperatur vermessen werden, doch auch dieser zersetzte sich be-

reits aus ungeklärten Gründen nach wenigen Stunden, so dass zur Struktursicherung

nur die bereits angesprochenen Daten herangezogen werden können.

(Me3Si)2SiDip2 →hv Dip2Si=SiDip2 + (Me3Si)2

2.9.3.2 Darstellung von Hexakis(2,6-diisopropylphenyl)-tetrasilabuta-1,3-dien

Der zuvor bei der Darstellung des Disilens durch Kristallisation aus der ersten Frak-

tion erhaltene Feststoff sollte nun zum Tetrasilabutadien umgesetzt werden. Die Syn-

these wurde wie bei der bekannten analogen Verbindung durchgeführt.

Beim Rühren mit Lithiumpulver in DME wurde das Gemisch nach sehr kurzer Zeit

grünschwarz. Nach zwei Stunden hatte sich eine kräftige orangebraune Farbe einge-

stellt. Die unlöslichen Bestandteile wurden abgetrennt und die resultierende Lösung

Dip =

Dip =
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auf –35 °C gekühlt. Es wurde ein halbes Äquivalent Mesitylbromid hinzugegeben

und unter langsamer Erwärmung auf Raumtemperatur gerührt. Nach zwanzig Stun-

den hatte die Lösung eine intensiv dunkelrote Farbe, die bereits auf die Bildung des

erhofften Tetrasilabutadiens hindeutete. Wie bei der Originalvorschrift sollte das

gebildete Tetrasilabutadien nun durch Filtration abgetrennt werden, es gelang aber

nicht, auf diesem einfachen Weg ein Produkt zu isolieren. Nach Entfernung des Lö-

sungsmittels lag ein dunkelrotes Öl vor, das in n-Pentan aufgenommen wurde, um

die darin unlöslichen Lithiumsalze abzufiltrieren. Die Lösung wurde eingeengt und

bei verschiedenen Temperaturen kühl gelagert. Ein Feststoff konnte nicht erhalten

werden. Auch die Verwendung anderer gängiger Lösungsmittel und Kristallisati-

onsmethoden verlief ergebnislos. So wurde das dunkelrote Öl NMR-spektroskopisch

untersucht, doch weder das 1H- noch das 13C-NMR-Spektrum lieferten einen Hin-

weis auf die entstandene Verbindung. Im 29Si-NMR-Spektrum konnte wider Erwar-

ten kein Signal im erwünschten Bereich zwischen 50 und 100 ppm detektiert werden.

Es war zu vermuten, dass, wenn sich das erwünschte Tetrasilabutadien gebildet hatte,

es zu einer nur sehr geringen Menge im erhaltenen Öl vorhanden war. Anhand eines

UV-/Vis-Spektrums sollte überprüft werden, ob Absorptionsmaxima in den für die

erste Verbindung dieses Typus charakteristischen Bereichen zu entdecken waren.

Diese Vermutung fand ihre Bestätigung mit zwei Banden um 384 und 504 nm. Aus

den Intensitäten konnte geschlossen werden, dass bei der Reaktion offensichtlich ein

Tetrasilabutadien gebildet worden war, jedoch im erhaltenen Öl nur zu weniger als

fünf Prozent vorhanden war.

Dip2Si

Si Si

SiDip2

Dip Dip

ip2Si SiDip2 + 2 Li
DME

Dip2Si SiDipLi + DipLi

+2 Dip2Si SiDipLi MesBr
DME

- LiBr
+ ?

Die Ursache für diese schlechte Ausbeute ist bisher ungeklärt. Möglicherweise ist

eine ungenügende Reinheit der Vorstufen als Ursache zu sehen, obwohl in zwei Fäl-

len eine säulenchromatographische Aufarbeitung vorgenommen worden war. Es ist

Dip =
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aber auch denkbar, dass eine gleich gute Ausbeute wie bei der triisopropylphenyl-

substituierten Spezies mit diesem Rest nicht möglich ist, dass sich also selbst ge-

ringste Änderungen des Restes negativ auf die Bildung des Tetrasilabutadiens aus-

wirken.

2.9.4 Versuchte Isolierung einer Disilenyllithiumverbindung

Der genaue Bildungsmechanismus für Tetrasilabutadien ist bislang nicht aufgeklärt.

Als sehr wahrscheinlich darf als Zwischenprodukt eine Disilenyllithiumverbindung

angesehen werden, die schon von Pellmann aus unserem Arbeitskreis bei ersten Ver-

suchen, durch Enthalogenierung eines 1,2-Dichlordisilans ein unsymmetrisch substi-

tuiertes Disilen zu synthetisieren, beobachtet worden war. Alle Versuche diese Zwi-

schenstufe zu isolieren oder gar zu kristallisieren, waren allerdings bislang geschei-

tert.

ip2ClSi SiClMes2 Tip2Si SiTipLiTip2Si SiMes2
2 Li

- 2 LiCl

Li

- TipLi

2.9.4.1 Mit DME

Bei der Darstellung des Tetrasilabutadiens hatte sich Dimethoxyethan als das Lö-

sungsmittel der Wahl erwiesen. DME hat den Vorteil, dass es bei lithiierten Verbin-

dungen eine stabilisierende Funktion als Donor aufweist. Diese Eigenschaft verhalf

in der Vergangenheit auch zur Isolierung von einigen Alkyl- und Aryllithiumverbin-

dungen. Willms war es nicht gelungen, aus DME einen Feststoff zu gewinnen, mit

dem eine nähere Charakterisierung möglich gewesen wäre. Es sollte dennoch der

Versuch unternommen werden, die Verbindung zunächst in diesem Lösungsmittel

zur Kristallisation zu bringen.

Tip =
Mes =
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Nach dem üblichen Verfahren wurde das Disilen mit Lithiumpulver in DME unter

den erwarteten Farbänderungen zur lithiierten Spezies umgesetzt. Die unlöslichen

Bestandteile wurden abgetrennt und die Lösung auf etwa die Hälfte eingeengt. Lage-

rung bei –30 °C erbrachte nach mehreren Wochen einen intensiv orangefarbenen

Feststoff in einkristalliner Form. Es gelang nicht, einen dieser Kristalle zu isolieren,

da sie bereits nach sehr kurzer Zeit schmolzen. Bei höheren Temperaturen konnte die

Verbindung nicht zur Kristallisation gebracht werden. Bei –50 °C wurde der orange-

farbene Feststoff in großer Menge erhalten. Eine Ausbeutebestimmung konnte je-

doch nicht durchgeführt werden, da die Entfernung des Lösungsmittels mit der Zer-

setzung der Verbindung einherging. Es konnte eine NMR-Probe präpariert werden,

bei der ein hoher Anteil DME mit eingebracht werden musste.

Das 1H-NMR-Spektrum zeigte ein der Ausgangsverbindung sehr ähnliches Spekt-

rum, durch die große Konzentration von DME konnte aber eine nur unzureichende

Aufschlüsselung der Signale beobachtet werden. Interessant sind zwei Singulettpaare

im Bereich zwischen 3,5 und 2,0 ppm. In besonders hoher Konzentration liegt zum

einen freies DME vor und zum anderen offensichtlich koordiniertes DME um etwa 1

ppm hochfeldverschoben. Im 13C-NMR-Spektrum stört das Lösungsmittel derart, so

dass eine Auswertung unsinnig erschien. Auch das 29Si-Spektrum war nicht auf-

schlussreicher, da es lediglich zwei Signale in einem Bereich zeigte, in dem keine

Si=Si-Doppelbindung vorliegen kann.

2.9.4.2 Mit DME und Triazinan

In einem weiteren Versuch sollte überprüft werden, ob Triazinan dazu geeignet sein

könnte, die Lithiumverbindung besser zu stabilisieren. Triazinan ist in der Lage, ein

Lithiumkation so einzuschließen, wie es auch von dem entsprechenden Kronenether

bekannt ist.

Bei der Lithiierung wurde bereits eine geringe Menge Triazinan hinzugefügt. Er-

staunlicherweise schien dabei schon der Zustand der ersten Farbänderung stabilisiert

zu werden, denn das Gemisch verfärbte sich nach wenigen Minuten grünschwarz und

behielt diese Farbe auch nach mehreren Stunden bei. Wie bereits aus früheren Arbei-

ten bekannt war, kann davon ausgegangen werden, dass diese Farbe einen Über-

gangszustand charakterisiert, bei dem vom Lithium ein Elektron auf einen aromati-
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schen Rest des Disilens übertragen wurde. Dieses Reaktionsverhalten wird bei-

spielsweise auch bei der Darstellung von Naphthalin/Lithium als Reduktionsmittel

beobachtet. Da normalerweise eine rasche Weiterreaktion in Richtung einer rotbrau-

nen Farbe beobachtet wurde, ist festzuhalten, dass das Triazinan offensichtlich gut

dazu geeignet ist, eine Zwischenstufe zu stabilisieren, in der noch alle vier Triisopro-

pylreste an die Siliciumatome gebunden sind.

Bei 4 °C kristallisierte ein gelber Feststoff, der NMR-spektroskopisch eindeutig als

die Ausgangsverbindung identifiziert werden konnte. Diese Reversibilität unterstützt

die Existenz des vermuteten Intermediats.

DME

ip2Si SiTip2 + Li +
N N

N

Si Si
TipTip

Tip
-

N N

N

Li+

In einem zweiten Ansatz wurde Triazinan erst nach der vollständigen Reaktion mit

Lithium hinzugegeben. Es gelang aber nicht, aus dieser Lösung einen Feststoff zu

erhalten.

Tip =
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2.9.4.3 Mit TMEDA

Ähnlich wie DME verfügt auch TMEDA mit seinen beiden Sticksoffatomen über

zwei Koordinationsstellen im Molekül. Dies hatte man sich bei der Isolierung von

Aryl- und Alkyllithiumverbindungen ebenfalls zu Nutze gemacht. Willms hatte in

seiner Arbeit berichtet, nach der Lithiierung des Disilens aus TMEDA einen Fest-

stoff erhalten zu haben, der massenspektroskopisch untersucht worden war.

Das Disilen wurde mit Lithiumpulver in TMEDA gerührt. Nach einer Stunde – also

deutlich später als bei der Reaktion in DME – färbte sich die Lösung langsam grün-

schwarz und behielt diese Farbe auch nach weiteren drei Stunden. Nach Abtrennung

der unlöslichen Bestandteile wurden verschiedene Temperaturen zur Kristallisation

ausprobiert, es konnte aber kein Feststoff isoliert werden.

Die Reaktion wurde nochmals in DME durchgeführt und nach Einengung der rot-

braunen Lösung mit TMEDA versetzt, aber auch aus diesem Ansatz ließ sich kein

Produkt isolieren.

Zusammenfassend muss der Versuch, ein Disilenyllithium bei der Lithiierung des

Disilens näher zu charakterisieren, als gescheitert angesehen werden.

2.9.5 Umsetzung von Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen mit Natrium

Es sollte untersucht werden, ob die Umsetzung des Disilens mit Natrium analog zur

Umsetzung mit Lithium abläuft und gegebenenfalls zu einem leichter isolierbaren

Produkt führt. Die Stabilität des korrespondierenden Natriumaryls musste im Vorfeld

als geringer eingeschätzt werden als bei Lithium, da ein geringerer kovalenter Cha-

rakter der Na–C-Bindung vorliegt.

In einem Schlenkkolben wurde ein Natriumspiegel erzeugt, das Disilen hinzugefügt

und das Gemisch in DME gerührt. Nach zwei Stunden hatte sich eine dunkelgrüne

Lösung gebildet. Über Nacht war eine orangefarbene Lösung entstanden, die abfilt-

riert und stark eingeengt wurde. Es gelang aber nicht, einen Feststoff zu kristallisie-

ren.
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2.9.6 Umsetzung von Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen mit Lithium

und Di-tert-butyldichlorsilan

Mit der lithiierten Form von Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen war bislang

nur Mesitylbromid als Abfangreagenz eingesetzt worden. Es sollte nun versucht

werden, mit dem Einsatz eines Dihalogenids eine Verknüpfung zweier Disilenyl-

lithiumeinheiten zu erzwingen.

Tip2Si SiTipLi + t-Bu2SiCl2 - 2 LiCl
Tip2Si Si

Si Si

SiTip2

Tip

Tip

t-Bu2

Zu dem lithiierten Disilen wurde bei –35 °C ein halbes Äquivalent Di-tert-

butyldichlorsilan gegeben und das Gemisch unter langsamer Erwärmung auf Raum-

temperatur über Nacht gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde ein brau-

nes Öl erhalten, das nicht näher charakterisiert werden konnte. Kristallisation aus

DME erbrachte lediglich in geringer Menge Lithiumchlorid.

+ t-Bu2SiCl2Tip2Si SiTipLi ?

2.9.7 Umsetzung von Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen mit Lithium

und Dichlordimethylsilan

In einem zweiten Versuch dieser Reihe sollte der sterische Anspruch der Substituen-

ten am Abfangreagenz minimiert werden. Deshalb wurde Dichlordimethylsilan ge-

wählt. Doch auch bei dieser Reaktionen konnten die gleichen Beobachtungen wie

zuvor gemacht werden und das gleiche negative Ergebnis festgestellt werden.

+ Me2SiCl2Tip2Si SiTipLi ?

Tip =

Tip =

Tip =
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2.9.8 Alternative Darstellung von Hexakis(2,4,6-triisopropylphenyl)tetrasila-

buta-1,3-dien

In einem der letzten Versuche sollte überprüft werden, ob eine Optimierung der

Tetrasilabutadiensynthese erreicht werden konnte. Als Reagenz zur Transhalogenie-

rung sollte 2,4,6-Triisopropylphenylbromid eingesetzt werden. Es war nicht auszu-

schließen, dass die Wahl dieses Arylbromids einen positiven Einfluss auf die Aus-

beute ausüben könnte.

Die Reaktion wurde nach der üblichen Methode durchgeführt, doch statt Mesi-

tylbromid wurde ein halbes Äquivalent 2,4,6-Triisopropylphenylbromid bei –35 °C

hinzugegeben. Es konnten die gleichen Beobachtungen wie bei der Originalvor-

schrift gemacht werden. Aufarbeitung des Produktes erbrachte reines Tetrasilabuta-

dien in einer Ausbeute von etwa 40%.

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

ip2Si SiTip2 + 2 Li
DME

Tip2Si SiTipLi + TipLi

+2 Tip2Si SiTipLi TipBr
DME

- LiBr
- TipLi

Dieses Ergebnis ist durchaus ermutigend, da zu vermuten ist, dass – wie im Falle der

ursprünglichen Tetrasilabutadiensynthese – unter Variation der Stöchiometrie bei der

Zugabe von 2,4,6-Triisopropylphenylbromid eine Ausbeuteverbesserung möglich ist.

Tip =
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3 Experimenteller Teil

3.1 Arbeitstechnik

3.1.1 Allgemeines

Die nachfolgend beschriebenen Reaktionen wurden, soweit erforderlich, aufgrund

der Luft- bzw. Hydrolyseempfindlichkeit der einzelnen Substanzen in getrockneten

Glasapparaturen unter einer Argon-Schutzgasatmosphäre durchgeführt. Zur Auf-

rechterhaltung der Inertgasatmosphäre wurde über den gesamten Syntheseweg die

Schlenktechnik angewendet. Für die Reaktionen wurden ausschließlich getrocknete,

sauerstofffreie Lösungsmittel verwendet.

3.1.2 Lösungsmittel

Toluol, n-Hexan, Petrolether 40/60 und n-Pentan wurden über einer Natri-

um/Kalium-Legierung mehrere Stunden zum Sieden erhitzt und vor dem Einsatz

frisch unter Stickstoffatmosphäre destilliert. Dimethoxyethan, Diethylether und

Tetrahydrofuran wurden über Kaliumhydroxid vorgetrocknet, über Natrium/Kalium-

Legierung einige Stunden erhitzt und unter Stickstoffatmosphäre destilliert. Aceton,

Schwefelkohlenstoff und Acetonitril wurden mehrere Stunden mit Phosphor(V)-oxid

getrocknet und anschließend auf Molekularsieb 3 Å destilliert. Methanol wurde mit

Magnesium getrocknet und auf Molekularsieb 3 Å destilliert. Perdeuterobenzol wur-

de über Kalium getrocknet und auf Molekularsieb 4 Å destilliert.

3.1.3 Photolysen

Für die photochemischen Reaktionen stand eine UV-Lampe der Firma Heraeus

GmbH, Hanau, zur Verfügung. Es handelte sich um eine Quecksilber-Hochdruck-

tauchlampe vom Typ „TQ 150“ (150 Watt). Diese weist mehrere breite Emissions-

banden zwischen 250 und 600 nm, sowie eine Hauptbande um 360 nm auf. Als Pho-

tolyseapparatur kam eine 100 ml Tauchapparatur aus Duran bzw. Quarzglas zum
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Einsatz. Bei den Photolysen wurde die Reaktionslösung im Photolysereaktor mit

einem Kryostaten auf ca. –10 °C gekühlt und mit einem Magnetrührer gerührt. Als

Lösungsmittel wurden frisch destilliertes n-Hexan oder n-Pentan verwendet.

3.1.4 Dünnschicht- und Säulenchromatographie

Der Reaktionsverlauf wurde zum Teil dünnschichtchromatographisch verfolgt. Zur

Verwendung kam eine DC-Folie der Firma Merck, Darmstadt, beschichtet mit „Kie-

selgel 60 F254“ der Schichtdicke 0,2 mm. Als Laufmittel diente n-Hexan.

Für die säulenchromatographischen Trennungen wurde „Kieselgel 60“ der Firma

Merck mit n-Hexan als Laufmittel benutzt.

3.1.5 Titrationen zur Bestimmung des Gehaltes von Aryllithium-Lösungen

Zur Bestimmung der Ausbeute an Aryllithium-Verbindungen bei der Lithiierung von

Arylhalogeniden wurden 2 ml der etherischen Lösung des Lithiumaryls zunächst

hydrolysiert und anschließend mit einer 0,1 N Salzsäure titriert. Als Indikator diente

eine Phenolphthalein-Lösung.

3.1.6 Spektroskopie und Analysemethoden

Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Gerät „MelTemp“ der Firma Laboratory Devi-

ces, Cambridge (USA), bestimmt.

UV/Vis-Spektroskopie

Die Elektronenanregungsspektren wurden mit dem Spektrometer „ComSpec2HD“

aufgenommen. Die Messung erfolgte über eine Faseroptik-Sonde.

IR-Spektroskopie

Die Infrarotspektren wurden von KBr-Presslingen der Substanzen mit dem „Vector

22“ FT-IR-Gerät der Firma Bruker aufgenommen. Für die Auswertung der Spektren

wurde als Abkürzunge verwendet: w = schwach.
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Gaschromatographie

Bei gaschromatographischen Analysen wurde das Gerät „GC-9A“ der Firma Shi-

madzu mit einer 30 m DB5-Kapillarsäule und Wasserstoff als Trägergas verwendet.

Kernresonanzspektroskopie

Für die Aufnahmen der 1H-NMR- und der 13C-NMR-Spektren wurden die Geräte

„AM 300“ und „ARX 500“ der Firma Bruker verwendet. Die Messfrequenz für die
1H-NMR-Spektren betrug 300,133 bzw. 500,129 MHz, für die 13C-NMR-Spektren

betrug sie 75,47 MHz bzw. 125,758 MHz. Die 29Si-NMR-Spektren wurden von Prof.

Marsmann in Paderborn mit dem Gerät „AMX 300“ der Firma Bruker aufgenom-

men. Die Messfrequenz betrug 59,62 MHz. Als Lösungsmittel wurden Perdeutero-

benzol und deuteriertes Chloroform verwendet. Zum Festlegen des internen Stan-

dards diente Tetramethylsilan. Die Messungen wurden, wenn nicht anders angege-

ben, bei 25 °C durchgeführt. Für die Auswertung der Spektren wurden als Abkür-

zungen verwendet: s = Singulett, d = Dublett, dd = doppeltes Dublett, t = Triplett, q

= Quartett, sept = Septett, m = Multiplett.

Massenspektroskopie

Die massenspektroskopischen Untersuchungen wurden mit den Geräten MAT 212

und MAT 95 der Firma Finnigan vorgenommen. Die Auswertung erfolgte mit dem

Datensystem DEC PDP /11 der Firma Varian. Als Trägergase wurden Ammoniak

und Isobutan verwendet.

Elementaranalysen

Elementaranalysen wurden von den Analytischen Laboratorien, Lindlar, angefertigt.

Röntgenstrukturanalysen

Bei allen Messungen wurden geeignete Einkristalle mit einem inerten Ölfilm

(Perfluoralkylether der Firma ABCR, Karlsruhe) überzogen, in Glaskapillaren einge-

schlossen, auf dem Goniometerkopf justiert und bei –80 °C vermessen. Das verwen-

dete Gerät war ein STOE-IPDS-Flächenzähler mit Mo-Kα-Strahler und Graphitmo-

nochromator. Die Strukturen wurden mit direkten Methoden gelöst und mit dem

Programm SHELXL-97 verfeinert.
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3.2 Ausgangsverbindungen

1,3,5-Triisopropylbenzol, Brom

Die Verbindungen wurden von der Firma Fluka, Deisenhofen, bezogen und ohne

weitere Reinigung eingesetzt.

Lithium

Es wurde Lithium von der Firma Merck, Darmstadt, bezogen und in kleingeschnitte-

ner Form eingesetzt.

Tetrachlorsilan

Es wurde Tetrachlorsilan der Firma Riedel de Haën, Seelze, verwendet. Der Einsatz

erfolgte ohne weitere Reinigung.

Chlortrimethylsilan

Das Silan wurde von der Firma Merck, Darmstadt, bezogen.

1,3,5-Triethylbenzol

Der Aromat wurde von der Firma Aldrich-Chemie, Steinheim, bezogen und ohne

weitere Reinigung eingesetzt.

2,6-Diisopropylanilin, Isopentylnitrit und Bromtrichlormethan

Die Verbindungen wurden von der Firma Fluka, Deisenhofen, bezogen und ohne

weitere Reinigung eingesetzt.

Lithiumpulver

Es wurde Lithiumpulver der Firma Chemetall, Langelsheim, verwendet. Die Lage-

rung des Lithiumpulvers erfolgte unter Inertgasatmosphäre (Argon).

Mesitylbromid

Die Verbindung wurde von der Firma Fluka, Deisenhofen, bezogen und ohne weitere

Reinigung eingesetzt.



Experimenteller Teil

75

para-Benzochinon

Die Verbindungen wurde von der Firma Aldrich-Chemie, Steinheim, bezogen und

vor Benutzung frisch sublimiert.

Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)digermen

Das Digermen war im Arbeitskreis vorhanden und wurde freundlicherweise zur Ver-

fügung gestellt.

Benzil und 3,5-Di-tert-butyl-ortho-Benzochinon

Die Verbindungen wurden von der Firma Aldrich-Chemie, Steinheim, bezogen und

vor Benutzung frisch sublimiert.

Triethylphosphan

Das Phosphan war im Arbeitskreis vorrätig und wurde freundlicherweise zur Verfü-

gung gestellt.

Selen und Tellur

Die Chalkogene wurden von der Firma Merck, Darmstadt, bezogen und vor der Re-

aktion im Vakuum getrocknet.

1,4-Diisopropyl-1,4-diazabutadien

Die Verbindung war im Arbeitskreis vorhanden und wurde freundlicherweise zur

Verfügung gestellt.

Tropon

Die Verbindung wurde von der Firma Aldrich-Chemie, Steinheim, bezogen und ohne

weitere Reinigung eingesetzt.

Diazomethan und Diphenyldiazomethan

Die beiden Verbindungen waren kurz zuvor im Arbeitskreis synthetisiert worden und

wurden freundlicherweise zur Verfügung gestellt.
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Trimethylsilyldiazomethan

Die Verbindung wurde als 2 molare Lösung in n-Hexan von der Firma Fluka, Dei-

senhofen, bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt.

1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden

Das Carben war im Arbeitskreis vorhanden und wurde freundlicherweise zur Verfü-

gung gestellt.

1,3 -Di-tert-butyl-imidazolgermandiyl, 1,3 –Diisopropyl-4-imidazolgermandiyl

Die Germylene waren im Arbeitskreis vorhanden und wurden freundlicherweise zur

Verfügung gestellt.

2,4-Diboramethylencyclopropan Derivat [Boriran-2-ylidenboran(2)]

Das Kryptocarben wurde freundlicherweise zur Verfügung gestellt.

Germanium(II)-iodid

Die Verbindung wurde von der Firma Aldrich-Chemie, Steinheim, bezogen.

Trimethylsilylazid und 1-Adamantylazid

Die Verbindungen wurden von der Firma Aldrich-Chemie, Steinheim, bezogen. Ad-

mantylazid wurde vor Gebrauch im Vakuum getrocknet.

Mesitylazid

Das Azid war im Arbeitskreis vorhanden und wurde freundlicherweise zur Verfü-

gung gestellt.

Bernsteinsäuredinitril und Fumarsäuredinitril

Die Verbindungen wurden von der Firma Fluka, Deisenhofen, bezogen und vor

Gebrauch im Vakuum getrocknet.
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1,1,3,3-Tetramethylbutylisonitril und m-Xylylisonitril

Die Verbindungen wurden von der Firma Aldrich-Chemie, Steinheim, bezogen und

vor Gebrauch im Vakuum getrocknet.

Phenylisonitril

Das Isonitril war im Arbeitskreis vorhanden und wurde freundlicherweise zur Verfü-

gung gestellt.

Natrium

Das Alkalimetall wurde von der Firma Fluka, Deisenhofen, bezogen.

Di-tert-butyldichlorsilan und Dichlordimethylsilan

Die Verbindungen wurden von der Firma Merck, Darmstadt, bezogen und ohne

weitere Reinigung eingesetzt.

2,4,6-Tri-tert-butylphenylbromid, Brombenzol

Diese Arylbromide waren im Arbeitskreis vorhanden und wurden freundlicherweise

zur Verfügung gestellt.

tert-Butylbromid

Die Verbindung wurde von der Firma Merck, Darmstadt, bezogen und ohne weitere

Reinigung eingesetzt.
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3.2.1 Synthese von Hexakis(2,4,6-triisopropylphenyl)tetrasilabuta-1,3-dien

1-Brom-2,4,6-triisopropylbenzol50, 51

Die Synthese wurde auf zwei unterschiedlichen Wegen durchgeführt. Als Alternative

zur gängigen Literaturvorschrift wurde eine Synthese versucht, bei der auf den Ein-

satz von Tetrachlorkohlenstoff verzichtet werden konnte.

a) TipH + Br2  → 4CCl,Fe
TipBr + HBr Tip =

[204,35] [159,81] [283,25]

Zu einer abgedunkelten Lösung von 98,6 g (482,7 mmol) 1,3,5-Triisopropylbenzol in

100 ml Tetrachlorkohlenstoff wurden 3,0 g Eisenpulver gegeben und mit einem Eis-

bad auf 0 °C gekühlt. Zu diesem Gemisch wurde eine Lösung von 32 ml (99 g, 619,5

mmol) Brom in 100 ml Tetrachlorkohlenstoff über 7 h zugetropft. Entstehender

Bromwasserstoff wurde in einer Waschflasche in Natronlauge absorbiert. Anschlie-

ßend wurde die Lösung über Nacht im Dunkeln gerührt. Es wurde zweimal mit 150

ml Wasser gewaschen, einmal mit 100 ml einer zehnprozentigen Natronlauge und

anschließend bis zur neutralen Reaktion mit Wasser. Die organische Phase wurde

über Calciumchlorid getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel am Rotationsver-

dampfer entfernt. Der braungelbe ölige Rückstand wurde mit einer Lösung von 6 g

Natriumhydroxid in Ethanol 2 h unter Rückfluss erhitzt und über Nacht stehen gelas-

sen. Die Salze wurden mit Wasser ausgeschüttelt, und die wässrige Phase wurde

dreimal mit je 40 ml Tetrachlorkohlenstoff extrahiert. Die vereinigten organischen

Phasen wurden über Calciumchlorid getrocknet und das Lösungsmittel abdestilliert.

Fraktionierende Destillation im Vakuum ergab bei 85-90 °C/0,05 mbar 108,4 g

(382,6 mmol, 79,3%) 1-Brom-2,4,6-triisopropylbenzol als farblose Flüssigkeit.

b) TipH + Br2  → COOHCH3 TipBr + HBr Tip =

50
G. M. Whitesides, M. Eisenhut, W. M. Bünting, J. Am. Chem. Soc. 96, (1974), 5398.

51
Smith, Org. Synthesis Coll. Vol II, (1943), 95.
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Zu einer abgedunkelten Lösung von 26,7 g (130,8 mmol) 1,3,5-Triisopropylbenzol in

100 ml Eisessig wurde bei Raumtemperatur eine Lösung von 7,29 ml (21,57 g, 135

mmol) Brom in 50 ml Eisessig über 8 Stunden zugetropft. Anschließend wurde die

Lösung noch zwei Tage lang im Dunkeln gerührt. Es wurde mit zweimal mit 250 ml

Eiswasser gewaschen, wobei sich zwei Phasen bildeten. Die wässrigen Phasen wur-

den jeweils abgetrennt und mehrmals mit Diethylether/PE 40/60 extrahiert. Die ver-

einigten organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet, die Lö-

sungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen und der Rückstand fraktionierend

im Vakuum destilliert. Bei 85-90 °C/0,05 mbar wurden 28,0 g (98,9 mmol, 75,6%)

1-Brom-2,4,6-triisopropylbenzol als farblose Flüssigkeit erhalten.

1H-NMR (C6D6), δ [ppm]:

1,08 (t, 3H) Methyl–H

1,16 (t, 6H) Methyl–H

2,38 (q, 2H) Methylen–H

2,73 (q, 4H) Methylen–H

6,75 (s, 2H) Aromat–H

2,4,6-Triisopropylphenyllithium52

TipBr + Li  → OEt2 TipLi + LiBr Tip =

[204,35] [6,94] [210,28]

Eine Lösung von 25 g (88 mmol) 1-Brom-2,4,6-triisopropylbenzol in 30 ml Diethy-

lether wurde unter Schutzgas und Eiskühlung zu einer Mischung von 3 g (0,38 mol)

kleingeschnittenem Lithium in 100 ml Diethylether getropft. Das Gemisch wurde auf

Raumtemperatur erwärmt und anschließend noch 18 h gerührt. Die GC-Kontrolle

ergab eine vollständige Umsetzung. Überschüssiges Lithium und ausgefallenes Li-

thiumbromid wurden abfiltriert, der Diethylether im Vakuum entfernt und das Pro-

dukt anschließend unverzüglich umgesetzt.

52
M. Weidenbruch, H. Piel, K. Peters, H. G. v. Schnering, Organometallics, 13 (1994), 3990.
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Dichlorbis(2,4,6-triisopropylphenyl)silan52

2 TipLi + SiCl4 → Tip2SiCl2 + 2 LiCl Tip =

[210,28] [169,90] [505,68]

2,4,6-Triisopropylphenyllithium wurde in 60 ml Toluol suspendiert. Bei 0 °C wurde

eine Lösung von 6,78 g (44 mmol) Tetrachlorsilan in 25 ml Toluol langsam zuge-

tropft. Es wurde auf Raumtemperatur erwärmt und über Nacht gerührt. Das Lö-

sungsmittel wurde gegen n-Hexan getauscht, die ausgefallenen Lithiumsalze wurden

abfiltriert und die flüchtigen Bestandteile im Vakuum abdestilliert. In einer Ausbeute

von 80,0% wurden 17,6 g (34 mmol) Dichlorbis(2,4,6-triisopropylphenyl)silan erhal-

ten.

Fp.: 103-104 °C

1H-NMR (C6D6), δ [ppm]:

1,12 (d, 24H) Methyl–H

1,15 (d, 12H) Methyl–H

2,69 (sept, 2H) Methin–H

3,97 (sept, 4H) Methin–H

7,06 (s, 4H) Aromat–H

1,1,1,3,3,3-Hexamethyl-2,2-bis(2,4,6-triisopropylphenyl)trisilan53

Tip2SiCl2 + Me3SiCl  → −+ LiCl,Li (Me3Si)2SiTip2 Tip =

[505,68] [78,57] [521,01]

Zu einer Mischung aus 28 g (0,26 mol) Chlortrimethylsilan und 3,4 g (0,49 mol)

kleingeschnittenem Lithium in 100 ml THF wurde unter Eiskühlung eine Lösung aus

17,7 g (34,90 mmol) Dichlorbis(2,4,6-triisopropylphenyl)silan in 40 ml THF ge-

tropft. Die Reaktionslösung wurde anschließend 18 h bei Raumtemperatur gerührt.

Das Lösungsmittel wurde durch n-Pentan ersetzt und überschüssiges Lithium sowie

ausgefallenes Lithiumchlorid abfiltriert. Kristallisation aus n-Pentan ergab 15,9 g

(30,6 mmol) des Trisilans in einer Ausbeute von 87,6%.

53
A. J. Millevolte, D. R. Powell, S. G. Johnson, R. West, Organometallics, 11 (1992), 1091.
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Fp.: 201-203 °C

1H-NMR (CDCl3), δ [ppm]:

0,03 (d, 6H,) Methyl–H

0,27 (s, 18H) Methyl–H

1,12 (d, 6H) Methyl–H

1,19 (d, 6H) Methyl–H

1,20 (d, 6H) Methyl–H

1,32 (d, 6H) Methyl–H

1,36 (d, 6H) Methyl–H

2,81 (sept, 2H) Methin–H

2,87 (sept, 2H) Methin–H

3,40 (sept, 2H) Methin–H

6,80 (d, 2H) Aromat–H

7,00 (d, 2H) Aromat–H

Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen53

(Me3Si)2SiTip2 →hv Tip2Si=SiTip2 + (Me3Si)2 Tip =

[521,01] [869,54]

Eine Lösung von 2,5 g (4,8 mmol) 1,1,1,3,3,3-Hexamethyl-2,2-bis(2,4,6-triiso-

propylphenyl)trisilan in 90 ml n-Hexan wurde in einer Photolyseapparatur mit einer

Quecksilberhochdrucklampe (TQ 150) 6 h bei –10 °C belichtet. Die flüchtigen Be-

standteile wurden im Vakuum entfernt, der intensiv gelb gefärbte Rückstand wieder

in n-Hexan aufgenommen und zur Kristallisation gebracht. Bei –30 °C wurden 1,5 g

(1,7 mmol, 71,0%) des Disilens erhalten.

Fp.: 211-214 °C gelbe Schmelze

1H-NMR (C6D6), δ [ppm]:

0,62 (d, 12H) Methyl–H

0,65 (d, 12H) Methyl–H

1,15 (dd, 24H) Methyl–H

1,39 (d, 12H) Methyl–H

1,43 (d, 12H) Methyl–H

2,72 (sept, 4H) Methin–H

3,82 (sept, 4H) Methin–H

4,55 (sept, 4H) Methin–H

6,965 (s, 2H) Aromat–H

6,968 (s, 2H) Aromat–H

7,065 (s, 2H) Aromat–H

7,068 (s, 2H) Aromat–H
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[199,09]

Hexakis(2,4,6-triisopropylphenyl)tetrasilabuta-1,3-dien

[869,54]

[1332,42]

Tip =

Es wurden 1,1 g (1,3 mmol) Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen mit einem gro-

ßen Überschuss Lithiumpulver (80 mg, 11,5 mmol) und 30 ml Dimethoxyethan ver-

setzt. Nach kurzem Rühren bei Raumtemperatur wurde das Gemisch grünschwarz,

nach 2 h lag eine rötlich-braune Farbe vor. Überschüssiges Lithium sowie unlösliche

Bestandteile wurden abfiltriert. Die Lösung wurde auf –35 °C gekühlt und mit 151 µl

(200 mg, 1,0 mmol, 1,5facher Überschuss) Mesitylbromid versetzt. Dann ließ man

langsam auf Raumtemperatur erwärmen und über Nacht rühren. Der ausgefallene

Feststoff wurde abfiltriert und aus wenig Toluol bei –30 °C kristallisiert. Es wurden

0,49 g (0,37 mmol, 56,9% Ausbeute) Hexakis(2,4,6-triisopropylphenyl)tetra-

silabuta-1,3-dien in Form von roten Kristallen erhalten.

Fp.: 237-238 °C

1H-NMR (C6D6), δ [ppm]:

0,16 (d, 3H, 3J = 6,6 Hz) Methyl–H

0,24 (d, 3H, 3J = 6,5 Hz) Methyl–H

0,34 (d, 3H, 3J = 6,5 Hz) Methyl–H

0,45 (d, 3H, 3J = 6,6 Hz) Methyl–H

0,52 (d, 3H, 3J = 6,5 Hz) Methyl–H

0,85 (d, 3H, 3J = 6,5 Hz) Methyl–H

1,02 (d, 3H, 3J = 7,0 Hz) Methyl–H

1,08 (d, 3H, 3J = 6,8 Hz) Methyl–H

1,09 (d, 3H, 3J = 6,8 Hz) Methyl–H

1,14 (d, 3H, 3J = 6,8 Hz) Methyl–H

1,15 (d, 3H, 3J = 6,8 Hz) Methyl–H

1,34 (d, 3H, 3J = 6,5 Hz) Methyl–H

1,35 (d, 3H, 3J = 6,5 Hz) Methyl–H

1,37 (d, 3H, 3J = 6,5 Hz) Methyl–H

1,64 (d, 3H, 3J = 6,5 Hz) Methyl–H

1,69 (d, 3H, 3J = 6,5 Hz) Methyl–H

1,78 (d, 3H, 3J = 6,6 Hz) Methyl–H

1,88 (d, 3H, 3J = 6,5 Hz) Methyl–H

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

Tip2Si SiTip2 + 2 Li
DME

Tip2Si SiTipLi + TipLi

+2 Tip2Si SiTipLi MesBr
DME

- LiBr
- MesLi
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2,55 (sept, 1H) Methin–H

2,64 (sept, 1H) Methin–H

2,65 (sept, 1H) Methin–H

3,44 (sept, 2H) Methin–H

3,56 (sept, 1H) Methin–H

3,86 (sept, 1H) Methin–H

4,42 (sept, 1H) Methin–H

4,99 (sept, 1H) Methin–H

6,68 (d, 1H, 4J = 1,5 Hz) Aromat–H

6,84 (d, 1H, 4J = 1,5 Hz) Aromat–H

6,86 (d, 1H, 4J = 1,5 Hz) Aromat–H

6,94 (d, 1H, 4J = 1,5 Hz) Aromat–H

6,98 (d, 1H, 4J = 1,5 Hz) Aromat–H

7,20 (d, 1H, 4J = 1,5 Hz) Aromat–H

13C-NMR (C6D6), δ [ppm]:

23,81

23,90

24,09

24,22

24,48

24,66

25,12

25,31

25,50

31,12

34,21

34,85

37,46

37,79

38,08

38,31

39,41

121,74

121,97

122,50

122,80

123,69

125,66

129,29

132,79

135,64

136,39

150,44

153,36

153,84

154,21

154,44

156,30

29Si-NMR (C6D6), δ [ppm]:

+52,3 Tip2Si +89,5 TipSi



Experimenteller Teil

84

3.3 Durchführung der Versuche

3.3.1 Umsetzungen mit sauerstoffhaltigen Verbindungen

3.3.1.1 Umsetzung mit Wasser im Überschuss

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

+ H2O
THF

Tip2Si

Si SiH

SiTip2
O

H
TipTip

[1332,42]
[1350,53]

Tip =

Eine Lösung von 0,31 g (0,23 mmol) Tetrasilabutadien in 30 ml ungetrocknetem

THF wurde einen Tag bei Raumtemperatur gerührt. Die zunächst tiefrote Lösung

hatte sich nach dieser Zeit entfärbt. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt

und der farblose Feststoff aus einer kleinen Menge Diethylether kristallisiert. Es

wurden 0,25 g (0,19 mmol, 82,6%) von 2,2,3,4,5,5-Hexakis(2,4,6-triisopropyl-

phenyl)1-oxa-2,3,4,5-tetrasilacyclopentan isoliert.

Fp.: 287-289 °C

IR-Spektrum (KBr), [cm-1]:

2199 w Si–H

2110 w Si–H

1H-NMR (C6D6), δ [ppm]:

5,51 (d, 1H, 3J = 11,5 Hz) Si–H

6,23 (d, 1H, 3J = 11,5 Hz) Si–H

[18,11]
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Wegen der Vielzahl der Signale sind keine anderen Verschiebungen aufgeführt. Für

eine genauere Beobachtung der Si–H-Dubletts wurde eine Temperaturmessung zwi-

schen 300 bis 353 K (27-80 °C) durchgeführt. Es konnte keine Veränderung in der

Lage der Signale festgestellt werden.

29Si-NMR (C6D6), δ [ppm]:

–67,16 Si–H 1JSi,H = 171,8 Hz –65,89 Si–H 1JSi,H = 175,6 Hz

–6,70 Si–O –6,14 Si–O

3.3.1.2 Umsetzung mit einem Äquivalent Wasser

Tip Tip
THF

+ H2O
Tip2Si

Si Si

SiTip2
- 30 °C Tip2Si

Si Si

SiTip2

H

OH

TipTip

H

Tip2Si

Si SiH

SiTip2
O

TipTip

Eine Lösung von 0,27 g (0,20 mmol) Tetrasilabutadien in 30 ml THF wurde über

eine GC-Spritze mit einem Äquivalent Wasser (3,2 µl) versetzt und bei –30 °C ge-

rührt. Nach zwei Stunden hatte sich die Farbe in ein Orange verändert und das Lö-

sungsmittel wurde entfernt. Der Feststoff wurde in einer geringen Menge Pentan

aufgenommen und bei 4 °C zur Kristallisation gebracht. Aus der Lösung konnte ein

farbloser Feststoff isoliert werden, dessen IR-Spektrum zweifelfrei den zu THF ana-

logen Fünfring nachwies.

Tip =
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3.3.1.3 Umsetzung mit Methanol

Eine Lösung von 0,11 g (0,08 mmol) Tetrasilabutadien in 25 ml Toluol wurde mit

trockenem Methanol im großen Überschuss versetzt (2 ml) und unter Rühren auf 70

°C erwärmt. Nach 4 h war die anfänglich weinrote Farbe einem kräftigen Orangerot

gewichen. Nach weiteren 18 h war die Lösung nahezu farblos. Das Lösungsmittel

wurde gegen n-Pentan getauscht und bei 4 °C gelagert. Es konnten 85 mg eines pul-

veriger Feststoffs isoliert werden.

Fp.: 105-113 °C

IR-Spektrum (KBr), [cm-1]:

2127 w Si–H

2167 w Si–H (beide sehr breit)

1H-NMR (C6D6), δ [ppm]:

3,43 (s) Methoxy–H

3,45 (s) Methoxy–H

3,47 (s) Methoxy–H

3,48 (s) Methoxy–H

3,70 (s) Methoxy–H

6,00 (d, 3J = 6,6 Hz) Si–H

6,12 (d, 3J = 7,7 Hz) Si–H

6,18 (s) Si–H

6,31 (d, 3J = 6,6 Hz) Si–H

6,37 (s) Si–H

13C-NMR (C6D6), δ [ppm]:

50,27 Cmethoxy

53,08 Cmethoxy

53,81 Cmethoxy

54,37 Cmethoxy

55,35 Cmethoxy

Eine genauere Auswertung ist aufgrund der Signalvielfalt nicht möglich.
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29Si-NMR (C6D6), δ [ppm]:

–3,50

–3,70

–3,76

–3,92

–3,99

Alle Signale liegen im Si–O-Bereich, im Si–H-Bereich konnte kein Signal detektiert

werden.

3.3.1.4 Versuchte Umsetzung mit Aceton

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+

∆
O

Tip Tip

Tip2Si

Si SiH

SiTip2
O

H

Eine Lösung von 0,17 g (0,13 mmol) Tetrasilabutadien in 25 ml Toluol wurde mit

einem großen Überschuss (2 ml) über Phosphor(V)-oxid getrocknetem Aceton ver-

setzt und 3 d bei 60 °C gerührt. Nach dieser Zeit hatte sich die Lösung vollständig

entfärbt. Die flüchtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und der farblose

Rückstand IR-spektroskopisch untersucht. Die Existenz zweier Si–H-Banden bewies

das Vorliegen des THF-analogen Wasser-Adduktes.

Tip =
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3.3.1.5 Umsetzung mit para-Benzochinon und Wasser

Tip2Si

Si Si

SiTip2

OH O

OH

Tip Tip

H2O

Toluol, ∆
+

ip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

O

O

[1456,51]

Eine Lösung von 0,29 g (0,22 mmol) Tetrasilabutadien und 23,7 mg (0,22 mmol)

para-Benzochinon in 30 ml Toluol wurde über eine Spritze mit einem Tropfen Was-

ser versetzt und 1 d unter Rühren und Rückfluss erhitzt. Toluol wurde im Vakuum

entfernt und der orangefarbene Rückstand in einer minimalen Menge DME aufge-

nommen. Kristallisation bei –50 °C ergab 0,25 g (0,17 mmol, 77%) 1-Hydroxy-4-(4-

hydroxyphenoxy)1,1,2,3,4,4-hexakis(2,4,6-triisopropylphenyl)tetrasilabut-2-en.

Fp.: 204-205 °C

UV/Vis-Spektroskopie (n-Hexan):

λmax (ε) = 463 nm (7600)

Wegen der großen Anzahl teilweise überlappender Signale sind 1H- und 13C-NMR-

Daten nicht aufgeführt.

29Si-NMR (C6D6), δ [ppm]:

–2,40 SiOH –1,67 SiOPh

+96,95 =Si–SiOH +104,47 =Si–SiOPh

[108,09]

Tip =
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3.3.2 Versuchte [4+2] Cycloadditionen (Diels-Alder-Reaktionen)

3.3.2.1 Versuchte Umsetzung mit Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

+

Mesitylen, ∆

Tip2Si SiTip2

Eine Lösung von 0,21 g (0,16 mmol) T

Disilens in Mesitylen wurde 3 d unter

Nach dieser Zeit hatte sich die Lösung

entfernt. Die Aufnahme eines 1H-NMR

Spuren von Wasser im Lösungsmittel o

loge Fünfring gebildet hatte.

3.3.2.2 Versuchte Umsetzung mit Tetr

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

+ T

Eine Lösung von 0,23 g (0,17 mmol) T

Digermens in Mesitylen wurde 3 d unt

Nach dieser Zeit hatte sich die Lösung

entfernt. Auch hier konnte lediglich der

Tip =

Tip =
[869,54]
Tip Tip

Tip2Si

Si SiH

SiTip2
O

H

etrasilabutadien und 0,14 g (0,16 mmol) des

Rühren und Rückfluss zum Sieden erhitzt.

entfärbt und Mesitylen wurde im Vakuum

-Spektrums zeigte zweifelsfrei, dass sich mit

der an den Glaswandungen der zu THF ana-

akis(2,4,6-triisopropylphenyl)digermen

Mesitylen, ∆

ip2Ge GeTip2
[958,59]
89

Tip Tip

Tip2Si

Si SiH

SiTip2
O

H

etrasilabutadien und 0,16 g (0,17 mmol) des

er Rühren und Rückfluss zum Sieden erhitzt.

entfärbt und Mesitylen wurde im Vakuum

zu THF analoge Fünfring isoliert werden.
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3.3.3 Weitere versuchte Cycloaddtionen

3.3.3.1 Versuchte Umsetzung mit Benzil

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

+

Toluol, ∆OO

[210,23]

Tip =

In Toluol gelöst wurden 0,22 g (0,17 mmol) Tetrasilabutadien und 34,7 mg (0,17

mmol) Benzil zwei Tage lang unter Rückfluss erhitzt. Nach dieser Zeit konnte weder

optisch noch NMR-spektroskopisch eine Reaktion nachgewiesen werden.

3.3.3.2 Umsetzung mit 3,5 Di-tert-butyl-ortho-Benzochinon

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+

Toluol, ∆
H2O

Tip Tip

O

O

Tip2Si
Si Si

SiTip2

OH O

OH

Tip = [1570,72]

Eine Lösung von 0,28 g (0,21 mmol) Tetrasilabutadien und 0,046 g (0,21 mmol) des

ortho-Benzochinons in 30 ml Toluol wurden unter Rühren und Rückfluss 20 h zum

Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit hatte optisch und NMR-spektroskopisch keine Reak-

tion stattgefunden. Über eine GC-Spritze wurden dann 4 µl (0,22 mmol) Wasser hin-

zugefügt und die Reaktion um weitere 20 h fortgesetzt. Die Lösung hatte eine oran-

gegelbe Farbe angenommen. Die Kristallisation aus n-Pentan erbrachte 0,26 g (0,17

mmol, 79% Ausbeute) von 1-Hydroxy-4-(2-hydroxy-3,5-tert-butyl)phenoxy-

[220,31]
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1,1,2,3,4,4-hexakis-(2,4,6-triisopropylphenyl)tetrasilabut-2-en. Für eine Röntgen-

strukturanalyse geeignete Einkristalle konnten lediglich aus Schwefelkohlenstoff

durch langsame Entfernung des Lösungsmittels bei Normaltemperatur gewonnen

werden.

Fp.: 243-245 °C

Wegen der großen Anzahl teilweise überlappender Signale sind 1H- und 13C-NMR-

Daten nicht aufgeführt. Die Aufnahme eine 29Si-NMR-Spektrums führte zu keinem

verwertbaren Ergebnis.

3.3.3.3 Umsetzung mit 1,4-Diisopropyldiazabutadien

(Versuchte [4+4] Cycloaddition)

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

+

N

N

∆

Tip = [142,24]

Eine Lösung von 0,25 g (0,19 mmol) Tetrasilabutadien und 26,75 mg (0,19 mmol)

frisch sublimiertem Diazabutadien in 35 ml Toluol wurde 2 d unter Rühren und

Rückfluss zum Sieden erhitzt. Eine Reaktion war nach dieser Zeit nicht feststellbar.
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3.3.3.4 Umsetzung mit Tropon

(Versuchte [4+6] Cycloaddition)

ip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+

O

braunes unlösliches Pulver

[106,12]

Tip =

Eine Lösung von 0,39 g (0,29 mmol) Tetrasilabutadien in 35 ml Toluol wurde über

eine GC-Spritze mit 26 µl (0,29 mmol) Tropon versetzt und bei Raumtemperatur

gerührt. Nach zwei Stunden hatte sich eine braunschwarze Suspension gebildet, da-

nach wurde Toluol im Vakuum entfernt. Alle Versuche, den Feststoff in einem der

gängigen Lösungsmittel aufzunehmen, scheiterten. Dieser Umstand machte eine

Charakterisierung unmöglich.
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3.3.4 Umsetzungen mit Elementen der 6. Hauptgruppe

3.3.4.1 Umsetzung mit Selen

Tip2Si

Si Si

SiTip2

+ Se
Et3P

TipTip

∆

SiSi

Tip2Si
Se

SiTip2

Tip Tip

[1411,37]

Tip =

Zu einer Lösung des Tetrasilabutadiens (0,35 g, 0,26 mmol) in Toluol (30 ml) wurde

ein Überschuss an Selen (1 g) und einige Tropfen Et3P gegeben und das Gemisch 4 h

unter Rückfluss erhitzt. Toluol wurde gegen n-Pentan ausgetauscht, überschüssiges

Selen abfiltriert und n-Pentan abdestilliert. Kristallisation des Rückstands aus einer

sehr geringen Menge Toluol bei 4 °C ergab gelbe Kristalle von 2,2,3,4,5,5-

Hexakis(2,4,6-triisopropylphenyl)1-selena-2,3,4,5-tetrasilacyclopent-3-en (0,30 g,

81% Ausbeute).

Fp.: 279-281 °C

UV/Vis-Spektroskopie (n-Hexan):

λmax (ε) = 423 nm (16237)

1H-NMR (C6D6), δ [ppm]:

0.38 (d, 6H, 3J = 6,3 Hz) Methyl–H

0,43 (d, 6H, 3J = 6,3 Hz) Methyl–H

0,50 (d, 6H, 3J = 6,4 Hz) Methyl–H

0,51 (d, 6H, 3J = 6,4 Hz) Methyl–H

0,62 (d, 6H, 3J = 6,6 Hz) Methyl–H

1,11 (d, 6H, 3J = 6,5 Hz) Methyl–H

1,14 (d, 6H, 3J = 6,6 Hz) Methyl–H

1,15 (d, 12H, 3J = 6,9 Hz) Methyl–H

1,18 (d, 6H, 3J = 6,9 Hz) Methyl–H

1,28 (d, 6H, 3J = 6,9 Hz) Methyl–H

1,29 (d, 6H, 3J = 6,7 Hz) Methyl–H

1,35 (d, 6H, 3J = 6,7 Hz) Methyl–H

[78,95]
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1,40 (d, 6H, 3J = 6,5 Hz) Methyl–H

1,46 (d, 6H, 3J = 6,4 Hz) Methyl–H

1,47 (d, 6H, 3J = 6,5 Hz) Methyl–H

1,55 (d, 6H, 3J = 6,6 Hz) Methyl–H

1,88 (d, 6H, 3J = 6,6 Hz) Methyl–H

2,68 (sept, 4H) Methin–H

2,82 (sept, 2H) Methin–H

3,15 (sept, 2H) Methin–H

3,66 (sept, 4H) Methin–H

3,79 (sept, 2H) Methin–H

3,99 (sept, 2H) Methin–H

4,74 (sept, 2H) Methin–H

6,83 (d, 2H, 4J = 1,5 Hz ) Aromat–H

7,00 (d, 2H, 4J = 1,5 Hz) Aromat–H

7,03 (d, 2H, 4J = 1,5 Hz) Aromat–H

7,06 (d, 2H, 4J = 1,5 Hz) Aromat–H

7,17 (d, 2H, 4J = 1,5 Hz) Aromat–H

7,18 (d, 2H, 4J = 1,5 Hz) Aromat–H

13C-NMR (C6D6), δ [ppm]:

21,80

23,73

23,94

23,98

24,04

24,13

24,30

24,47

24,65

25,26

26,23

26,36

26,67

27,15

28,59

34,51

34,54

34,59

37,99

121,96

122,05

122,76

122,94

123,47

124,07

127,81

130,27

134,30

142,34

148,93

149,78

149,99

151,16

154,69

154,91

154,97

156,15

156,52

29Si-NMR (C6D6), δ [ppm]:

+97,8 (Tip2Si) −53,5 (TipSi)

Elementaranalyse C90H138SeSi4 (M=1411,37), [%]:

ber. C: 76,59 H: 9,85 Se: 5,59

gef. C: 76,47 H: 9,72 Se: 5,68
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3.3.4.2 Umsetzung mit Tellur

ip2Si

Si Si

SiTip2

+ Te
Et3P

TipTip

∆

SiSi

Tip2Si
Te

SiTip2

Tip Tip

[1450,02]

Tip =

Eine Lösung des Tetrasilabutadiens (0,31 g, 0,23 mmol) in Toluol (30 ml) wurden

mit einem Überschuss an Tellur (1,0 g) sowie einigen Tropfen Et3P versetzt und das

Gemisch 16 h unter Rückfluss erhitzt. Toluol wurde gegen n-Pentan ausgetauscht,

die ausgefallenen Bestandteile abfiltriert und n-Pentan abdestilliert. Kristallisation

des Rückstands aus wenig Toluol bei 4 °C lieferte orangefarbene Kristalle von

2,2,3,4,5,5-Hexakis(2,4,6-triisopropylphenyl)1-tellura-2,3,4,5-tetrasilacyclopent-3-en

(0,28 g, 82% Ausbeute).

Fp.: 228-229 °C (Zersetzung)

UV/Vis-Spektroskopie (n-Hexan):

λmax (ε) = 459 nm (11440)

1H-NMR (C6D6), δ [ppm]:

0,31 (d, 6H, 3J = 6,4 Hz) Methyl–H

0,36 (d, 6H, 3J = 6,3 Hz) Methyl–H

0,42 (d, 6H, 3J = 6,4 Hz) Methyl–H

0,45 (d, 6H, 3J = 6,3 Hz) Methyl–H

0,53 (d, 6H, 3J = 6,6 Hz) Methyl–H

1,10 (d, 6H, 3J = 6,8 Hz) Methyl–H

1,12 (d, 6H, 3J = 7 Hz) Methyl–H

1,14 (d, 6H, 3J = 7 Hz) Methyl–H

1,15 (d, 6H, 3J = 6,8 Hz) Methyl–H

1,17 (d, 12H, 3J = 6,7 Hz) Methyl–H

1,29 (d, 6H, 3J = 6,4 Hz) Methyl–H

1,42 (d, 6H, 3J = 6,5 Hz) Methyl–H

1,44 (d, 6H, 3J = 6,7 Hz) Methyl–H

1,46 (d, 6H, 3J = 6,6 Hz) Methyl–H

1,53 (d, 6H, 3J = 6,3 Hz) Methyl–H

1,55 (d, 6H, 3J = 6,6 Hz) Methyl–H

1,90 (d, 6H, 3J = 6,6 Hz) Methyl–H

2,66 (sept, 2H) Methin–H

[127,60]
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2,67 (sept, 2H) Methin–H

2,77 (sept, 2H) Methin–H

3,14 (sept, 2H) Methin–H

3,59 (sept, 4H) Methin–H

3,81 (sept, 2H) Methin–H

3,99 (sept, 2H) Methin–H

5,07 (sept, 2H) Methin–H

6,79 (d, 2H, 4J = 1,5 Hz) Aromat–H

6,97 (d, 2H, 4J = 1,5 Hz) Aromat–H

6,98 (d, 2H, 4J = 1,5 Hz) Aromat–H

7,03 (d, 2H, 4J = 1,5 Hz) Aromat–H

7,17 (d, 2H, 4J = 1,5 Hz) Aromat–H

7,18 (d, 2H, 4J = 1,5 Hz) Aromat–H

13C-NMR (C6D6), δ [ppm]:

22,21

23,86

24,03

24,83

25,42

25,71

26,28

26,71

27,37

28,58

29,43

33,36

34,36

34,50

34,58

35,97

36,24

37,51

37,81

38,29

121,52

122,28

122,97

123,29

123,52

124,32

127,81

131,78

133,46

143,19

148,93

149,34

149,91

150,87

154,46

155,29

156,10

156,25

29Si-NMR (C6D6), δ [ppm]:

+90,3 (Tip2Si) −27,7 (TipSi)

Aufgrund der Lichtempfindlichkeit dieser Verbindung konnte keine Elementaranaly-

se angefertigt werden.
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3.3.4.3 Umsetzung mit Schwefelkohlenstoff

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

+ CS2

Toluol, ∆

Tip =

Eine Lösung von 0,15 g (0,11 mmol) Tetrasilabutadien und einem großen Über-

schuss (5 ml) an Schwefelkohlenstoff in 20 ml Toluol wurde 2 d auf 70 °C erhitzt.

Nach dieser Zeit war weder optisch noch NMR-spektroskopisch eine Reaktion fest-

stellbar.
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3.3.5 Umsetzungen mit Carbenen und Carben-analogen Verbindungen

(Versuchte [4+1] oder [2+1] Cycloadditionen)

3.3.5.1 Umsetzung mit Diazomethan

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+

Toluol

CH2N2
Et2O

[42,04]

Tip =

Zu einer Lösung von 0,33 g (0,25 mmol) Tetrasilabutadien in 30 ml Toluol wurde

bei –20 °C ein großer Überschuss des Diazomethans (5 ml einer 0,3 M Lösung in

Diethylether) gegeben und 1 h gerührt. Nachdem keine Reaktion festgestellt worden

war, wurde eine katalytische Menge Kupferpulver hinzugefügt. Nach weiteren 4 h

ließ man langsam auf Raumtemperatur erwärmen und für 18 h weiterrühren. Das

Kupferpulver wurde durch Filtration abgetrennt und die flüchtigen Bestandteile im

Vakuum entfernt. Der hellgelbe Feststoff wurde IR-spektroskopisch untersucht. Zwei

Si-H-Banden bei 2110 und 2199 Wellenzahlen identifizierten eindeutig den zu THF-

analogen Fünfring des Wasser-Adduktes.

3.3.5.2 Versuchte Umsetzung mit Diphenyldiazomethan

ip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+

ToluolN2

C
PhPh

[194,23]

Tip =

Eine Lösung von 0,27 g (0,20 mmol) Tetrasilabutadien und 78 mg (0,40 mmol)

Diphenyldiazomethan in 30 ml Toluol wurde 20 h bei Raumtemperatur gerührt. An-
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hand der Gasentwicklung konnte Stickstoffabspaltung vermutet werden. Optisch und

NMR-spektroskopisch konnte keine Reaktion festgestellt werden. Das Diazomethan

war unter N2-Abspaltung dimerisiert.

3.3.5.3 Versuchte Umsetzung mit Trimethylsilyldiazomethan

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+

Toluol

Me3SiHCN2

Cu

[114,22]

Tip =

Zu einer Lösung von 0,28 g (0,21 mmol) Tetrasilabutadien in 30 ml Toluol wurde

bei 0 °C ein großer Überschuss des Diazomethans (2 mmol, 1 ml einer 2 M Lösung

in n-Hexan) gegeben und das Gemisch 3 h gerührt. Nachdem keine Reaktion festge-

stellt worden war, wurde eine katalytische Menge Kupferpulver hinzugefügt. Nach

weiteren 4 h ließ man langsam auf Raumtemperatur erwärmen und für 18 h weiter-

rühren. Es hatte keine Reaktion mit dem Tetrasilabutadien stattgefunden.

3.3.5.4 Versuchte Umsetzung mit einem Kryptocarben (Berndtsches Borcarben)

ip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+

B

B
C:

Me3Si

Me3Si

Toluol, ∆

Tip = [306,25]

Eine Lösung von 0,35 g (0,26 mmol) Tetrasilabutadien in 40 ml Toluol wurde mit

80,5 mg (0,26 mmol) des Borcarbens 20 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach dieser

Zeit war weder optisch noch NMR-spektroskopisch eine Reaktion feststellbar.
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3.3.5.5 Versuchte Umsetzung mit 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+

N
C:

N Toluol, ∆

Tip= [152,24]

In Toluol gelöst wurden 0,22 g (0,17 mmol) Tetrasilabutadien und 25,9 mg (0,17

mmol) des Arduengo-Carbens für einen Tag unter Rückfluss zum Sieden erhitzt.

Nach dieser Zeit konnte weder optisch noch NMR-spektroskopisch eine Reaktion

nachgewiesen werden.

3.3.5.6 Versuchte Umsetzung mit 1,3-Di-tert-butyl-imidazolgermandiyl

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

+
N

Ge:
N Toluol, ∆

Tip = [240,88]

Eine Lösung von 0,23 g (0,17 mmol) Tetrasilabutadien und 41 mg (0,17 mmol) des

Germylens in Toluol wurde 16 h unter Rühren und Rückfluß gekocht. Nach dieser

Zeit konnte weder optisch noch NMR-spektroskopisch eine Reaktion festgestellt

werden.
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3.3.5.7 Versuchte Umsetzung mit 1,3 –Diisopropyl-4-imidazolingermandiyl

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

+
N

Ge:
N Toluol, ∆

Tip = [212,83]

Eine Lösung von 0,25 g (0,19 mmol) Tetrasilabutadien und 40,44 mg (0,19 mmol)

des Germylens in 35 ml Toluol wurde 1 d unter Rühren und Rückfluss erhitzt. Eine

Reaktion war nach dieser Zeit nicht feststellbar.

3.3.5.8 Umsetzung mit Germanium(II)-iodid

ip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+

Toluol

GeI2

TipTip
SiSi

Tip2Si
Ge

SiTip2

I I

Tip =

Eine Lösung von 0,36 g (0,27 mmol) Tetrasilabutadien in 35 ml Toluol wurde bei

Raumtemperatur mit 0,22 g (0,67 mmol) Germanium(II)-iodid versetzt und das Ge-

misch gerührt. Nach wenigen Augenblicken nahm die Lösung kurzzeitig eine grün-

blaue Farbe an, die nach einigen Minuten in orangefarben umschlug. Die festen Be-

standteile wurden abfiltriert, die Lösung eingeengt und bei 4 °C gelagert. Es konnten

lediglich wenige orangerote Kristalle isoliert werden, die eindeutig als Germani-

um(IV)-iodid identifiziert werden konnten.

[326,41]
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3.3.6 Versuchte Umsetzungen mit Aziden

3.3.6.1 Versuchte Umsetzung mit 1-Adamantylazid

ip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+

Toluol

AdaN3

[177,25]

Tip = Ada =

Eine Lösung von 0,32 g (0,24 mmol) Tetrasilabutadien in 30 ml Toluol wurde mit

42,5 mg 1-Adamantylazid (0,24 mmol) versetzt und unter Rückfluss bei 90 °C ge-

rührt. Nach 20 h war weder optisch noch NMR-spektroskopisch eine Reaktion fest-

stellbar.

3.3.6.2 Versuchte Umsetzung mit Mesitylazid

ip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+

Toluol

MesN3

[161,20]

Tip = Mes =

Eine Lösung von 0,23 g (0,17 mmol) Tetrasilabutadien in 30 ml Toluol wurde mit

einem Überschuss an Mesitylazid (0,34 g, 2,1 mmol) versetzt und bei Raumtempera-

tur gerührt. Da nach 3 h keine optische Veränderung beobachtet werden konnte,

wurde auf 60 °C erwärmt und für weitere 18 h gerührt. Auch nach dieser Zeit war

weder optisch noch NMR-spektroskopisch eine Reaktion feststellbar.
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3.3.6.3 Versuchte Umsetzung mit Trimethylsilylazid

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+

Toluol

Me3SiN3

Tip Tip

Tip2Si

Si SiH

SiTip2
O

H

Eine Lösung von 0,25 g (0,19 mmol) Tetrasilabutadien in 30 ml Toluol wurde mit

einem Überschuss an Trimethylsilylazid (0,51 g, 4,43 mmol) versetzt und bei Raum-

temperatur gerührt. Nach 3 h wurde auf 60 °C erwärmt und für weitere 18 h gerührt.

Nach dieser Zeit war die anfangs tiefrote Lösung gelb geworden. Die flüchtigen Be-

standteile wurden im Vakuum entfernt. An dem gelben Feststoff wurde eine IR-

spektroskopische Messung durchgeführt, deren Ergebnis zweifelsfrei das Vorliegen

des zu THF analogen Fünfring des Wasser-Adduktes lieferte.

Tip =

[115,21]
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3.3.7 Versuchte Umsetzungen mit Nitrilen

3.3.7.1 Versuchte Umsetzung mit Acetonitril

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+ H3C CN

Toluol, ∆

[41,05]

Tip =

Eine Lösung von 0,21 g (0,16 mmol) Tetrasilabutadien in 30 ml Toluol wurde mit

einem großen Überschuss Acetonitril (3 ml) versetzt und 20 h lang auf 80 °C er-

wärmt. Es konnte weder optisch noch NMR-spektroskopisch eine Reaktion festge-

stellt werden.

3.3.7.2 Versuchte Umsetzung mit Bernsteinsäuredinitril

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

+
NC

CN

Toluol, ∆

[80,09]

Tip =

Zu einer Lösung von 0,31 g (0,23 mmol) Tetrasilabutadien in 35 ml Toluol wurden

19 mg Bernsteinsäuredinitril (0,23 mmol) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde

anschließend zunächst 4 h bei Raumtemperatur und dann weitere 18 h bei 90 °C ge-

rührt. Weder optisch noch NMR-spektroskopisch konnte eine Reaktion festgestellt

werden.
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3.3.7.3 Versuchte Umsetzung mit Fumarsäuredinitril

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

+ C C

H

H CN

NC Toluol, ∆

[78,07]

Tip =

Eine Lösung von 0,25 g (0,19 mmol) Tetrasilabutadien und 15 mg (0,20 mmol) Fu-

marsäuredinitril in 35 ml Toluol wurde 2 h bei Raumtemperatur gerührt und dann für

20 h unter Rückfluss erhitzt. Eine Reaktion konnte nach dieser Zeit nicht festgestellt

werden.
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3.3.8 Versuchte Umsetzungen mit Isonitrilen

3.3.8.1 Umsetzung mit 1,1,3,3-Tetramethylbutylisonitril

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

+

Toluol, ∆

(H3C)3CH2C(CH3)2NC

[91,20]

Tip =

Eine Lösung von 0,21 g (0,16 mmol) Tetrasilabutadien und 30 mg (0,33 mmol) des

Isonitrils in 25 ml Toluol wurde zunächst 4 h bei Raumtemperatur und anschließend

unter Rückfluss bei 100 °C gerührt. Nach 18 h konnte weder optisch noch NMR-

spektroskopisch eine Reaktion beobachtet werden.

3.3.8.2 Umsetzung mit Phenylisonitril

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+ grünbraunes Produkt

NC

Toluol

[103,12]

Tip =

Eine Lösung von 0,25 g (0,19 mmol) Tetrasilabutadien in 30 ml Toluol wurde mit

einem Überschuss Phenylisonitril (0,5 g, 4,85 mmol) versetzt und bei Raumtempera-

tur gerührt. Nach zwei Stunden war die anfänglich weinrote Farbe einem bräunlichen

Grün gewichen. Die flüchtigen Komponenten wurden im Vakuum entfernt und der

Rückstand in n-Pentan aufgenommen.

Fp.: 96-99 °C

Die 1H- und 13C-NMR-Spektren sind wegen der Signalvielfalt nicht auswertbar.
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29Si-NMR (C6D6), δ [ppm]:

–2,32

–17,22

–20,10

–73,94

3.3.8.3 Umsetzung mit 2,6-Dimethylphenylisonitril

ip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+

NC

H2O

Zu einer Lösung von 0,36 g (0,27 mmo

zwei Äquivalente (72 mg) des Isonitrils

tur gerührt. Nach 2 h wurde auf 100 °C

gerührt. Die nun orangefarbene Lösung

Feststoff wieder in wenig Toluol aufge

gebracht. Es konnte lediglich ein farb

NMR-Spektrum dieselben Verschiebun

ring des Wasseradduktes.

Tip =
[131,17]
107

H

Tip2Si

Si SiH

SiTip2
O

TipTip

l) Tetrasilabutadien in 35 ml Toluol wurden

gegeben und das Gemisch bei Raumtempera-

erwärmt und für weitere 16 h unter Rückfluss

wurde bis zur Trockene eingeengt, der ölige

nommen und bei –25 °C zur Kristallisation

loser Feststoff isoliert werden, dessen 29Si-

gen aufwies wie der zu THF analoge Fünf-
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3.3.9 Versuchte Synthesen eines neuen Tetrasilabutadiens

3.3.9.1 Versuchte Darstellung eines Tetrasilabutadiens mit Triethylphenylresten

3.3.9.1.1 Darstellung von 1-Brom-2,4,6-triethylbenzol43

TepH + Br2  → COOHCH3 TepBr + HBr Tep =

[162,27] [159,81] [241,17]

Zu einer abgedunkelten Lösung von 24,80 g (152,54 mmol) 1,3,5-Triethylbenzol in

100 ml Eisessig wurde bei Raumtemperatur eine Lösung von 8,01 ml (25 g, 156

mmol) Brom in 50 ml Eisessig über 8 Stunden zugetropft. Anschließend wurde die

Lösung zwei Tage lang im Dunkeln gerührt. Es wurde zweimal mit 250 ml Eiswas-

ser gewaschen, wobei sich zwei Phasen bildeten. Die wässrigen Phasen wurden je-

weils abgetrennt und mehrmals mit Diethylether/PE 40/60 extrahiert. Die vereinigten

organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet, die Lösungsmittel am

Rotationsverdampfer abgezogen und der Rückstand fraktionierend im Vakuum des-

tilliert. Bei 80-85 °C/0,05 mbar wurden 31,2 g (129,2 mmol, 84,7%) 1-Brom-2,4,6-

triethylbenzol als farblose Flüssigkeit erhalten.

1H-NMR (C6D6), δ [ppm]

1,08 (t, 3H) Methyl–H

1,16 (t, 6H) Methyl–H

2,38 (q, 2H) Methylen–H

2,73 (q, 4H) Methylen–H

6,75 (s, 2H) Aromat–H

3.3.9.1.2 Darstellung von 2,4,6-Triethylphenyllithium43

TepBr + Li  → OEt2 TepLi + LiBr Tep =

[241,17] [6,94] [168,20]

Ein Überschuss von kleingeschnittenem Lithium (3,11 g, 448,1 mmol) in 100 ml

Diethylether wurde mit einem Eisbad auf 0 °C gekühlt und unter Rühren tropfenwei-

se mit einer Lösung von 31,04 g (128,70 mmol) 1-Brom-2,4,6-triethylbenzol in 40
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ml Diethylether versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde 20 h lang bei Raumtempera-

tur gerührt. Überschüssiges Lithium wurde abfiltriert und der Gehalt an lithiiertem

Aromaten durch Titration von 2 ml der Reaktionslösung mit 0,1 N Salzsäure be-

stimmt.

3.3.9.1.3 Darstellung von Dichlor-bis(2,4,6-triethylphenyl)silan43

2 TepLi + SiCl4 → Tep2SiCl2 + 2 LiCl Tep =

[168,20] [169,90] [421,52]

Eine durch Titration bestimmte Menge von 98,33 mmol 2,4,6-Triethylphenyllithium

wurde wie folgt umgesetzt:

Diethylether wurde gegen 100 ml Toluol getauscht, die entstandene Emulsion mit

einem Eisbad auf 0 °C gekühlt und mit 5,64 ml (8,36 g, 49,2 mmol) Tetrachlorsilan

in 20 ml Toluol versetzt. Es wurde über Nacht gerührt, Toluol gegen n-Hexan ge-

tauscht und die Salze abfiltriert. Die Lösung wurde auf ein Minimum eingeengt und

bei –50 °C zur Kristallisation gebracht. Es resultierten 15,3 g (36,3 mmol, 73,9%)

des Produktes als farblose Kristalle.

Fp.: 63-65 °C

1H-NMR (C6D6), δ [ppm]:

1,05 (t, 6H) Methyl–H

1,11 (t, 12H) Methyl–H

2,38 (q, 4H) Methylen–H

2,99 (q, 8H) Methylen–H

6,84 (s, 4H) Aromat–H

13C-NMR (C6D6), δ [ppm]:

15,29

16,71

28,84

29,98

125,61

130,79

147,40

149,97



Experimenteller Teil

110

3.3.9.1.4 Darstellung von 2,2-Bis(2,4,6-triethylphenyl)-1,1,1,3,3,3-hexamethyl-

trisilan53

Tep2SiCl2 + 2 Me3SiCl  → −+ LiClLi, (Me3Si)2SiTep2 Tep =

[421,52] [78,57] [496,99]

Eine Lösung von 15,23 g (36,13 mmol) Dichlorbis(2,4,6-triethylphenyl)silan wurde

in 30 ml THF gelöst und zu einem auf 0 °C gekühlten Gemisch von 2,91 g (418

mmol) kleingeschnittenem Lithium und 20 ml (26,4 g, 0,27 mol) Trimethylchlorsilan

(beide in hohem Überschuss) in 100 ml THF getropft. Anschließend wurde über

Nacht gerührt. Das Lösungsmittel wurde gegen eine entsprechende Menge n-Pentan

getauscht und überschüssiges Lithium und Salze wurden abfiltriert. Die braune Lö-

sung wurde säulenchromatographisch gereinigt, anschließende Kristallisation aus

einer minimalen Menge an n-Pentan bei –70 °C ergab 14,39 g (28,95 mmol, 80,1 %)

der Verbindung in Form von hellbeigen Kristallen.

Fp.: 166-169 °C

1H-NMR (CDCl3), δ [ppm]:

0,12 (s, 6H, Methyl–H)

1,21 (t, 18H, 3J = 7,6 Hz) Methyl–H

2,59 (q, 12H) Methylen–H

6,84 (breites Signal) Aromat–H

13C-NMR (CDCl3), δ [ppm]:

1,35

14,54

15,42

28,70

31,37

124,98

135,06

143,61

147,29

149,57
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3.3.9.1.5 Darstellung von Tetrakis(2,4,6-triethylphenyl)disilen53

(Me3Si)2SiTep2 →hv Tep2Si=SiTep2 + (Me3Si)2 Tep =

[496,99] [701,22]

Eine Lösung von 2,21 g (4,45 mmol) 2,2-Bis(2,4,6-triethylphenyl)-1,1,1,3,3,3-hexa-

methyltrisilan in n-Pentan wurde in einem Photolysereaktor bei –10 °C 8 h belichtet.

Nach dieser Zeit war in der intensiv gelben Lösung dünnschichtchromatographisch

kein Edukt mehr nachweisbar. Alle flüchtigen Bestandteile wurden im Vakuum ent-

fernt. Kristallisation aus einer geringen Menge an n-Hexan bei –30 °C erbrachte in

einer Ausbeute von 63,2% 0,93 g (1,33 mmol) gelbe Kristalle des Disilens.

Fp.: 156-161 °C orangegelbe Schmelze

UV/Vis-Spektroskopie (n-Hexan):

λmax (ε) = 406 nm (14318)

1H-NMR (C6D6), δ [ppm]:

1,02 (t, 24H, 3J = 7,8 Hz) Methyl–H

1,08 (t, 12H, 3J = 7,4 Hz) Methyl–H

2,43 (q, 8H) Methylen–H

3,15 (q, 16H) Methylen–H

6,88 (s, 8H) Aromat–H

13C-NMR (C6D6), δ [ppm]:

15,53

29,20

32,15

125,40

133,93

145,81

150,62

29Si (C6D6), δ [ppm]:

+60,57
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Elementaranalyse C48H68Si2 (M=701,22), [%]:

ber. C: 82,22 H: 9,77

gef. C: 82,09 H: 9,79

3.3.9.1.6 Versuchte Darstellung von Hexakis(2,4,6-triethylphenyl)tetra-

silabuta-1,3-dien

Tep2Si

Si Si

SiTep2

Tep Tep

Tep2Si SiTep2 + 2 Li
DME

Tep2Si SiTepLi + TepLi

+2 Tep2Si SiTepLi MesBr
- LiBr
- MesLi

-35 °C

Tep =

Eine Mischung aus 0,85 g (1,2 mmol) Tetrakis(2,4,6-triethylphenyl)disilen und ei-

nem großen Überschuss an Lithiumpulver (0,21 g, 30,26 mmol) wurde mit 35 ml

DME versetzt und bei Raumtemperatur gerührt. Nach wenigen Minuten begann sich

die Lösung zu verdunkeln und nahm innerhalb weniger Momente eine grünschwarze

Farbe an, nach einer Stunde hatte sich die Farbe zu einem rötlichen Braun hin verän-

dert. Nach 3 h wurden die unlöslichen Bestandteile abfiltriert. Die nun klare orange-

braune Lösung wurde auf –40 °C gekühlt, mit einem halben Äquivalent Mesitylbro-

mid (0,65 mmol, 129,35 mg, 98 µl) versetzt und über Nacht gerührt. Es wurde eine

hellgelbe, trübe Lösung erhalten. Eine Aufarbeitung für eine mögliche Charakterisie-

rung des Produktes erbrachte keine Ergebnisse.

[701,22]

[199,09]
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3.3.9.1.7 Versuchte Darstellung von Hexakis(2,4,6-triethylphenyl)tetra-

silabuta-1,3-dien unter Variation der Temperatur

Tep2Si

Si Si

SiTep2

Tep Tep

+Tep2Si SiTepLi MesBr

a) -55 °C
b) 0 °C
c) 20 °C

- LiBr
-MesLi

Tep =

Zu einer Lösung des wie zuvor lithiierten Disilens (1,14 mmol) in 25 ml DME wurde

bei –55 °C ein halbes Äquivalent Mesitylbromid (0,57 mmol, 86 µL) gegeben und

das Gemisch 18 h unter langsamer Erwärmung auf Raumtemperatur gerührt. Nach

dieser Zeit hatte sich eine trübe, blassgelbe Lösung gebildet, deren Charakterisierung

ergebnislos blieb.

Die entsprechenden Reaktionen bei 0 °C bzw. 20 °C führten ebenfalls zu keinem

positiven Ergebnis.

3.3.9.1.8 Versuchte Darstellung von Hexakis(2,4,6-triethylphenyl)tetra-

silabuta-1,3-diensunter Variation des Abfangreagenzes

Tep2Si

Si Si

SiTep2

Tep Tep

+2 Tep2Si SiTepLi RX
-35 °C

- LiX
- RLi

Tep =

RX = a) Mes*Br b) TipBr c) PhBr d) Me3SiCl e) t-BuBr

[325,33] [283,25] [157,01] [153,09] [125,01]

BrSi Cl

BrBrBr
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Eine Lösung des lithiierten Disilens (1,36 mmol) in DME wurde bei –35 °C a) mit

einem halben Äquivalent Supermesitylbromid (2,4,6-Tri-tert-butylphenylbromid,

0,68 mmol, 0,22 g) versetzt und 18 h unter langsamem Erwärmen auf Raumtempera-

tur gerührt. Es wurde eine trübe, blassgelbe Lösung erhalten. Die entsprechenden

Reaktionen mit b) 2,4,6-Triisopropylphenylbromid, c) Brombenzol, d) Trimethyl-

chlorsilan und e) tert-Butylbromid führten zu demselben negativen Resultat.
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3.3.9.2 Versuchte Darstellung eines Tetrasilabutadiens mit Triisopropyl- und

Trimethylsilylresten

3.3.9.2.1 Darstellung von Trichlor-2,4,6-triisopropylphenylsilan46

TipLi + SiCl4  →
− LiCl

TipSiCl3 Tip =

[210,28] [169,90] [337,79]

Zu einer Suspension von 48 mmol 2,4,6-Triisopropylphenyllithium in 70 ml Toluol

(vgl. 3.2.1) wurde bei 0 °C unter Rühren eine Lösung von 5,51 ml (8,16 g, 48 mmol)

Tetrachlorsilan in 25 ml Toluol getropft. Das Gemisch wurde langsam auf Raum-

temperatur erwärmt und 18 h gerührt. Toluol wurde gegen n-Hexan getauscht und

die ausgefallenen Salze abfiltriert. Kristallisation aus einer minimalen Menge an n-

Hexan erbrachte 10,50 g Trichlorsilan (32 mmol, 66,7% Ausbeute).

Fp.: 38-41 °C

1H-NMR (CDCl3), δ [ppm]:

1,19 (t, 18H) Methyl–H

2,82 (sept, 1H) Methin–H

3,72 (sept, 2H) Methin–H

7,03 (s, 2 H) Aromat–H

13C-NMR (CDCl3), δ [ppm]:

23,54

24,82

33,26

34,31

122,04

122,61

153,51

156,10

3.3.9.2.2 Darstellung von Tris(trimethylsilyl)-2,4,6-triisopropylphenylsilan46

TipSiCl3 + 6 Li + 3 Me3SiCl  →
− LiCl6

TipSi(SiMe3)3 Tip =

[337,77] [6,94] [108,64] [451,00]
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Eine Lösung von 10,1 g (30 mmol) des Trichlorsilans in 20 ml THF wurde unter

Eiskühlung und Rühren zu einem Gemisch von 3,3 g kleingeschnittenem Lithium

(0,48 mol, großer Überschuss) und 25 ml (32 g, 0,29 mol, großer Überschuss) in 80

ml THF getropft. Nach beendeter Zugabe wurde langsam auf Raumtemperatur er-

wärmt und 20 h gerührt. THF wurde gegen n-Pentan getauscht, die ausgefallenen

Salze abfiltriert, die Lösung eingeengt und bei –70 °C zur Kristallisation gebracht. In

einer Ausbeute von 73,3% konnten 9,87 g (22 mmol) des Tetrasilans isoliert werden.

Fp.: 79-81 °C

1H-NMR (CDCl3), δ [ppm]:

0,25 (s, 27H) Methyl–H

1,24 (t, 12H) Methyl–H

1,28 (t, 6H) Methyl–H

2,86 (sept., 1H) Methin–H)

3,29 (sept., 2H) Methin–H

6,98 (s, 2H) Aromat–H

3.3.9.2.3 Darstellung von 1,2-Bis(trimethylsilyl)-1,2-Bis(2,4,6-triisopropyl-

phenyl)disilen46

2 TipSi(SiMe3)3 → νh Tip(Me3Si)Si=Si(SiMe3)Tip + 2 (Me3Si)2 Tip =

[451,00] [609,24] [146,38]

Eine Lösung von 1,9 g (4,2 mmol) des Trisilans in 80 ml n-Pentan wurde im Photo-

lysereaktor bei –10 °C 8 h belichtet. Anschließend wurden alle flüchtigen Kompo-

nenten im Vakuum entfernt und der intensiv gelbe Feststoff in n-Pentan aufgenom-

men. Lagerung bei –30 °C erbrachte 0,8 g (0,13 mol) des Disilens als cis-trans-

Isomerengemisch. Auf eine Isolierung der Isomere wurde verzichtet, da in der fol-

genden Reaktion nur die generelle Reaktionsfähigkeit überprüft werden sollte.
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1H-NMR (C6D6), δ [ppm]:

0,11 (s, 18H) Methyl–H

0,43 (s, 18H) Methyl–H

1,04 (d, 12H) Methyl–H

1,13 (d, 12H) Methyl–H

1,25 (d, 12H) Methyl–H

1,32 (d, 12H) Methyl–H

1,42 (d, 12H) Methyl–H

1,53 (d, 12H) Methyl–H

2,70 (sept, 2H) Methylen–H

2,82 (sept, 2H) Methylen–H

3,95 (sept, 4H) Methylen–H

4,05 (sept, 4H) Methylen–H

7,01 (s, 4H) Aromat–H

7,17 (s, 4H) Aromat–H

3.3.9.2.4 Versuchte Darstellung eines gemischt substituierten Tetrasilabu-

tadiens mit Trimethylsilyl- und 2,4,6-Triisopropylphenylgruppen

Tip(Me3Si)Si=Si(SiMe3)Tip

1. Li
2. MesBr

[609,24]

Eine Mischung von 0,85 g (1,21 mmol) Tetrakis(2,4,6-triethylphenyl)disilen und

einem großen Überschuss an Lithiumpulver (0,21 g, 30,26 mmol) wurde mit 35 ml

DME versetzt und die Mischung bei Raumtemperatur gerührt. Nach wenigen Minu-

ten begann sich die Lösung zu verdunkeln und nahm innerhalb weniger Momente

eine grünschwarze Farbe an, nach einer Stunde hatte sich die Farbe zu einem rötli-

chen Braun hin verändert. Nach 3h wurden überschüssiges Lithium und gebildetes

Triethylphenyllithium abfiltriert. Die nun klare, orangebraune Lösung wurde auf –40

°C gekühlt, mit einem halben Äquivalent Mesitylbromid (0,65 mmol, 129 mg, 98 µl)

versetzt und über Nacht gerührt. Es wurde eine hellgelbe, trübe Lösung erhalten.

Eine Aufarbeitung des Produktes für eine mögliche Charakterisierung des Produktes

erbrachte keine Ergebnisse.

Tip =Mes =
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3.3.9.3 Veruschte Darstellung von Hexakis(2,6-diisopropylphenyl)-

tetrasilabuta-1,3-dien

3.3.9.3.1 Darstellung von 2,6-Diisopropylphenylchlorid /-bromid47

DipNH2  →
ommethanTrichlorbr
itritIsopentyln

DipBr bzw. DipCl Dip =

[177,29] [117,15] [241,17] [196,72]

[198,27]

In einem 500 ml Dreihalsrundkolben mit Rückflusskühler und zwei Tropftrichtern

wurden 60 ml Bromtrichlormethan (0,61 mol) in 60 ml Dimethoxyethan vorgelegt.

Bei 65 °C wurden über einen Zeitraum von 45 Minuten gleichzeitig eine Lösung aus

34,4 g (0,19 mol) 2,6-Diisopropylanilin sowie eine Lösung aus 30 ml (0,22 mol) Iso-

pentylnitrit, in je 50 ml Dimethoxyethan, zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde

18 h lang auf 75 °C erwärmt. Nach dem Abkühlen wurde mit Wasser verdünnt und

dreimal mit 100 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden

zweimal mit 100 ml HCl (2 N), NaOH (2 N) und Wasser gewaschen. Nach dem

Trocknen über Magnesiumsulfat wurde das Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert

und das Produkt fraktionierend destilliert. Die bei 80-85 °C (0,05 mbar) erhaltene

gelbe Flüssigkeit wurde durch Säulenchromatographie gereinigt. Es konnten 24,7 g

des 2,6-Diisopropylphenylbromid/-chlorid-Gemisches in Form einer farblosen Flüs-

sigkeit erhalten werden.

1H-NMR (CDCl3), δ [ppm]:

1,34 (d, 12H, 3J = 6,9 Hz) Methyl–H

3,60 (sept, 2H) Methin–H

7,24 (m, 3H) Aromat–H
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3.3.9.3.2 Darstellung von 2,6-Diisopropylphenyllithium51

DipX + Li  → OEt2 DipLi + LiX DipX =

[168,20]

Zu 2,7 g (0,39 mol, Überschuss) kleingeschnittenem Lithium in 80 ml Diethylether

wurde bei 0 °C (Eisbad) eine Lösung von 23,3 g des 2,6-Diisopropyl-phenylchlorid/-

bromid-Gemisches in 30 ml Diethylether getropft und anschließend 18 h bei Raum-

temperatur gerührt. Überschüssiges Lithium wurde abfiltriert und der Gehalt an Aryl-

lithium-Verbindung (43 mmol) durch Titration bestimmt. Das Lösungsmittel wurde

gegen Toluol getauscht und die entstandene Suspension unverzüglich im nächsten

Syntheseschritt eingesetzt.

3.3.9.3.3 Darstellung von Bis(2,6-Diisopropylphenyl)dichlorsilan51

2 DipLi + SiCl4  →− LiCl2
Dip2SiCl2 Dip =

[168,20] [169,90] [421,52]

Eine Suspension von 43 mmol des Lithiumaryls in 80 ml Toluol wurde unter Eisküh-

lung über einen Tropftrichter mit 2,47 ml (21,5 mmol, 3,65 g) Tetrachlorsilan, gelöst

in 20 ml Toluol, versetzt und 18 h gerührt. Dann wurde das Lösungsmittel gegen n-

Hexan getauscht und ausgefallene Salze wurden abfiltriert. Kristallisation aus einer

geringen Menge n-Hexan erbrachte 7,2 g (17 mmol, 79,1% Ausbeute) des Produktes.

Fp.: 53-55 °C

1H-NMR (CDCl3), δ [ppm]:

1,12 (d, 6H, 3J = 6,8 Hz) Methyl–H

1,21 (d, 6H, 3J = 6,8 Hz) Methyl–H

1,26 (d, 6H, 3J = 6,8 Hz) Methyl–H

1,43 (d, 6H, 3J = 6,8 Hz) Methyl–H

3,00 (sept, 2H) Methin–H

3,94 (sept, 2H) Methin–H

7,01 (d, 2H) Aromat–H

7,08 (s, 4H) Aromat–H

7,29 (s, 2H) Aromat–H

Cl / Br
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13C-NMR (CDCl3), δ [ppm]:

22,99

25,39

30,15

34,18

36,80

116,54

116,72

122,48

124,72

128,20

148,75

3.3.9.3.3 Darstellung von 2,2-Bis(2,6-Diisopropylphenyl)-1,1,1,3,3,3-hexa-

methyltrisilan49

Dip2SiCl2 + 2 Me3SiCl + 4 Li  →
− LiCl4

Dip2Si(SiMe3)2 Dip =

[421,52] [78,57] [6,94] [496,99]

Unter Eiskühlung wurde das Gemisch von 1,6 g (großer Überschuss, 0,23 mol)

kleingeschnittenem Lithium und 10 ml (großer Überschuss, 13,2 g) Trimethylchlorsi-

lan in 50 ml THF mit einer Lösung von 6,8 g (16 mmol) Dichlorbis(2,6-

diisopropylphenyl)silan in 15 ml THF versetzt und 16 h bei Raumtemperatur gerührt.

Das Lösungsmittel wurde gegen n-Pentan getauscht, ausgefallenes Lithiumchlorid

abfiltriert und n-Pentan im Vakuum entfernt. Das braune Öl wurde säulenchroma-

tographisch aufgearbeitet. Die beige Fraktion wurde eingeengt und bei –70 °C zur

Kristallisation gebracht. Es resultierten 4,9 g (10 mmol, 62,5% Ausbeute) des Trisi-

lans.

Fp.: 112-116 °C

1H-NMR (CDCl3), δ [ppm]:

0,01 (d, 6H) Methyl–H

0,24 (s, 18H) Methyl–H

1,13 (d, 6H) Methyl–H

1,35 (d, 6H) Methyl–H

1,39 (d, 6H) Methyl–H

2,88 (sept, 2H) Methin–H

3,40 (sept, 2H) Methin–H

7,08 (s, 4H) Aromat–H

7,29 (s, 2H) Aromat–H
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13C-NMR (CDCl3), δ [ppm]:

2,67

23,08

26,11

27,23

34,91

36,50

128,53

128,73

137,78

139,59

152,23

154,49

3.3.9.3.4 Darstellung von Tetrakis(2,6-diisopropylphenyl)disilen53

(Me3Si)2SiDip2 →hv Dip2Si=SiDip2 + (Me3Si)2 Dip =

[496,99] [701,22]

Eine Lösung von 2,45 g (4,93 mmol) 2,2-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,1,1,3,3,3-

hexamethyltrisilan in n-Pentan wurde in einem Photolysereaktor bei –10 °C 7 h be-

lichtet. Nach dieser Zeit war in der intensiv gelbgefärbten Lösung dünnschicht-

chromatographisch kein Edukt mehr nachweisbar. Alle flüchtigen Bestandteile wur-

den im Vakuum entfernt. Kristallisation aus einer geringen Menge an n-Pentan er-

brachte in einer Ausbeute von 56,8% 0,98 g (1,40 mmol) der Substanz in Form von

gelben Kristallen.

Fp.: 218-220 °C orangegelbe Schmelze

1H-NMR (C6D6), δ [ppm]:

0,64 (dd, 12H, 3J = 6,4 Hz) Methyl–H

0,85 (d, 6H, 3J = 6,5 Hz) Methyl–H

1,23 (d, 6H, 3J = 6,9 Hz) Methyl–H

1,42 (dd, 12H, 3J = 6,6 Hz) Methyl–H

1,45 (d, 6H, 3J = 6,8 Hz) Methyl–H

1,54 (d, 6H, 3J = 6,6 Hz) Methyl–H

3,80 (sept, 4H) Methin–H

4,52 (sept. 4H) Methin–H

7,28 (1H) Aromat–H

7,32 (1H) Aromat–H

7,34 (2H) Aromat–H

7,39 (2H) Aromat–H

7,46 (2H) Aromat–H

7,51 (2H) Aromat–H

7,53 (1H) Aromat–H

7,58 (1H) Aromat–H
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13C-NMR (C6D6), δ [ppm]:

24,13

24,24

24,67

25,15

36,81

38,99

129,04

129,60

134,08

137,50

142,14

143,29

153,62

154,44

Elementaranalyse C48H68Si2 (M=701,22), [%]:

ber. C: 82,22 H: 9,77

gef. C: 80,25 H: 10,02
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3.3.3.9.5 Darstellung von Hexakis(2,6-diisopropylphenyl)tetrasilabuta-1,3-

dien

Dip2Si

Si Si

SiDip2

Dip Dip

ip2Si SiDip2 + 2 Li
DME

Dip2Si SiDipLi + DipLi

+2 Dip2Si SiDipLi MesBr
DME

- LiBr

Ein Gemisch von 0,71 g (1,0 mmol) Tetrakis(2,6-diisopropylphenyl)disilen und 50

mg (7,2 mmol, großer Überschuss) Lithiumpulver in 30 ml DME wurde bei Raum-

temperatur gerührt. Nach wenigen Augenblicken färbte sich das Gemisch fast

schwarz. Es wurde weitergerührt bis eine kräftige orangebraune Farbe vorlag. Unlös-

liche Bestandteile wurden abfiltriert und die Lösung auf –35 °C gekühlt. Es wurde

ein halbes Äquivalent Mesitylbromid hinzugegeben und unter sehr langsamer Er-

wärmung auf Raumtemperatur für 18 h gerührt. Alle flüchtigen Bestandteile der nun

rotbraunen Lösung wurden im Vakuum entfernt und das resultierende dunkelrote Öl

in n-Pentan aufgenommen. Ausgefallene Salze wurden abfiltriert und n-Pentan im

Vakuum entfernt. Es wurden verschiedene Lösungsmittel zur Kristallisation getestet,

es gelang jedoch nicht, einen Feststoff zu erhalten.

UV/Vis-Spektroskopie (n-Hexan):

λmax = 384 nm

λmax = 504 nm

Dip =
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3.3.9.4 Versuchte Isolierung einer Disilenyllithiumverbindung

3.3.9.4.1 Mit DME

ip2Si SiTip2 + 2 Li
DME

Tip2Si SiTipLi + TipLi

Ein Gemisch von 1,01 g (1,16 mmol) Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen und

80 mg Lithiumpulver (11,52 mmol, großer Überschuss) wurde mit 30 ml DME ver-

setzt. Nach kurzem Rühren bei Raumtemperatur wurde das Gemisch grünschwarz,

nach 2 h lag eine rötlich-braune Farbe vor. Überschüssiges Lithium sowie unlösliche

Bestandteile wurden abfiltriert, die Lösung auf 15 ml eingeengt und bei –50 °C gela-

gert. Es wurde ein intensiv orangefarben, äußerst luftempfindlicher Feststoff erhal-

ten. Die Ausbeute konnte nicht bestimmt werden, da das Entfernen des Lösungsmit-

tel mit sofortiger Entfärbung des Produktes einherging.

Die Auswertung der NMR-Spektren ist durch den sehr hohen Gehalt von DME er-

schwert. Die große Intensität dieser Signale verhindert eine sinnvolle Integration. Die
13C- und 29Si-NMR-Spektren können nicht zur Charakterisierung herangezogen wer-

den.

1H-NMR (C6D6), δ [ppm]:

0,81 (d) Methyl–H

0,94 (d) Methyl–H

1,06 (d, 3J = 7,1 Hz) Methyl–H

1,13 (d, 3J = 6,8 Hz) Methyl–H

1,29 (d, 3J = 6,2 Hz) Methyl–H

2,04 DME koord.

2,24 DME koord.

3,11 DME

3,30 DME

2,73 (sept) Methylen–H

3,53 (sept) Methylen–H

4,59 (sept) Methylen–H

6,82 (s) Aromat–H

6,87 (s) Aromat–H

Tip =



Experimenteller Teil

125

3.3.9.4.2 Mit DME und Triazinan

Tip2Si SiTip2 + 2 Li DME Tip2Si SiTipLi + TipLi
Triazinan

Ein Gemisch von 0,92 g (1,06 mmol) Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen und

80 mg Lithiumpulver (11,52 mmol, Überschuss) wurde mit 30 ml DME und 2 ml

Triazinan versetzt. Nach kurzem Rühren bei Raumtemperatur wurde das Gemisch

grünschwarz und behielt diese Farbe auch nach 5 h. Die unlöslichen Bestandteile

wurden abfiltriert, die Lösung etwa auf die Hälfte eingeengt und bei 4 °C gelagert.

Es kristallisierte ein gelber Feststoff aus, dessen NMR-Spektren ausschließlich die

Signale des eingesetzten Disilens zeigten.

In einem zweiten Versuch wurden die Reaktionsbedingungen verändert. Die Zugabe

von Triazinan erfolgte erst nach Abtrennung der unlöslichen Bestandteile. Die röt-

lich-braune Lösung wurde auf ca. 20 ml eingeengt und mit 2 ml Triazinan versetzt.

Tip2Si SiTip2 + 2 Li 1. DME Tip2Si SiTipLi + TipLi
2. Triazinan

Weder die Lagerung bei 4 °C, –20 °C, –50 °C noch bei –70 °C erbrachte einen Fest-

stoff.

3.3.9.4.3 Mit TMEDA

Tip2Si SiTip2 + 2 Li Tip2Si SiTipLi + TipLiTMEDA

Tip =

Tip =

Tip =



Experimenteller Teil

126

Ein Gemisch von 0,77 g (0,89 mmol) Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen und

80 mg Lithiumpulver (11,52 mmol, großer Überschuss) wurde mit 30 ml TMEDA

versetzt. Nach 1 h Rühren bei Raumtemperatur wurde das Gemisch langsam grün-

schwarz und behielt diese Farbe auch nach weiteren 3 h. Die unlöslichen Bestandtei-

le wurden abfiltriert, die Lösung auf etwa die Hälfte eingeengt und kühl gelagert.

Aus dieser Lösung konnte auch bei unterschiedlichen Temperaturen (s.o.) kein Fest-

stoff isoliert werden.

In einem zweiten Versuch wurde die Reaktion in DME durchgeführt. Nach Abtren-

nung der unlöslichen Bestandteile wurde die Lösung stark eingeengt und mit 10 ml

TMEDA versetzt. Kristallisationsversuche bei unterschiedlichen Temperaturen er-

brachten keinen Feststoff.

3.3.9.5 Umsetzung von Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen mit

Natrium in Gegenwart von DME

Tip2Si SiTip2 + 2 Na
DME

Tip2Si SiTipNa + TipNa

In einem Schlenkkolben wurden 0,31 g (13 mmol, großer Überschuss) Natrium im

Vakuum erhitzt. Es bildete sich eine silbrige Schicht auf der Kolbeninnenwand. Es

wurden 0,52 g des Disilens (0,60 mmol) und 25 ml DME hinzugefügt und bei Raum-

temperatur gerührt. Nach zwei Stunden verdunkelte sich die Lösung langsam und

wurde dunkelgrünschwarz. Es wurde weitere 18 h gerührt. Die nun orangebraune

Lösung wurde abfiltriert, auf etwa 5 ml eingeengt und bei verschiedenen Temperatu-

ren gelagert (s.o.). Es konnte kein Feststoff erhalten werden.
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3.3.9.6 Umsetzung von Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen mit Li-

thium und Di-tert-butyldichlorsilan

Tip2Si SiTip2

1. Li
2. t-Bu2SiCl2

- LiCl ?
[241,30]

Ein Gemisch von 0,91 g (1,04 mmol) Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen und

80 mg Lithiumpulver (11,52 mmol, großer Überschuss) wurde mit 20 ml DME ver-

setzt. Nach kurzem Rühren bei Raumtemperatur wurde das Gemisch grünschwarz,

nach 2 h lag eine rötlich-braune Farbe vor. Überschüssiges Lithium sowie unlösliche

Bestandteile wurden abfiltriert. Die rotbraune Lösung wurde auf –35 °C gekühlt, mit

125 mg (0,52 mmol) Di-tert-butyldichlorsilan versetzt und unter langsamer Erwär-

mung gerührt. Nach 16 h hatte die Lösung eine braune Farbe angenommen. Nach der

Entfernung aller flüchtigen Bestandteile wurde neben Lithiumchlorid ein nicht zu

identifizierendes Öl erhalten.

3.3.9.7 Umsetzung von Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen mit Li-

thium und Dichlordimethylsilan

ip2Si SiTip2

1. Li
2. Me2SiCl2

- LiCl ?
[157,15]

Ein Gemisch von 0,86 g (0,99 mmol) Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen und

80 mg Lithiumpulver (11,52 mmol, großer Überschuss) wurde mit 20 ml DME ver-

setzt. Nach kurzem Rühren bei Raumtemperatur wurde das Gemisch grünschwarz,

nach 2 h lag eine rötlich-braune Farbe vor. Überschüssiges Lithium sowie unlösliche

Tip =

Tip =



Experimenteller Teil

128

Bestandteile wurden abfiltriert. Die rotbraune Lösung wurde auf –35 °C gekühlt, mit

70 mg (0,45 mmol) Dichlordimethylsilan versetzt und unter langsamer Erwärmung

gerührt. Nach 18 h wurden flüchtigen Bestandteile der nun braunen Lösung im Va-

kuum entfernt. Neben Lithiumchlorid konnte nur ein nicht zu identifizierendes Öl

erhalten werden.

3.3.9.8 Alternative Darstellung von Hexakis(2,4,6-triisopropylphenyl)-

tetrasilabuta-1,3-dien

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip

Tip2Si SiTip2 + 2 Li
DME

Tip2Si SiTipLi + TipLi

+2 Tip2Si SiTipLi TipBr
DME

- LiBr
- TipLi

1,34 g (1,54 mmol) Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)disilen wurden mit einem gro-

ßen Überschuss Lithiumpulver (80 mg, 11,52 mmol) und 30 ml Dimethoxyethan

versetzt. Nach kurzem Rühren bei Raumtemperatur wurde das Gemisch grün-

schwarz, nach 2 h lag eine rötlich-braune Farbe vor. Überschüssiges Lithium sowie

unlösliche Bestandteile wurden abfiltriert. Die Lösung wurde auf –35 °C gekühlt und

mit 129,35 mg (0,77 mmol) 2,4,6-Triisopropylphenylbromid versetzt. Man ließ lang-

sam auf Raumtemperatur erwärmen und über Nacht rühren. Der ausgefallene Fest-

stoff wurde abfiltriert und aus wenig Toluol bei –30 °C kristallisiert. Es wurden in

einer Ausbeute von 40,3% 0,41 g (0,31 mmol) Tetrasilabutadien in Form von roten

Kristallen erhalten.

Spektroskopische Daten s. 3.2.1.
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4 Zusammenfassung

Das 1997 von Willms synthetisierte erste Hexaaryltetrasilabuta-1,3-dien ist in der

Gruppe der niederkoordinierten Siliciumverbindungen bislang einzigartig. Seine Ent-

deckung versprach bei der Untersuchung der Reaktionsweisen dieser neuartigen

Verbindung Gemeinsamkeiten und Unterschiede zu den 1,3-Dienen der Kohlenstoff-

chemie zu finden, wie es zuvor bei den Silylenen und Disilenen gelungen war.

Willms hatte während seiner Dissertation erste Schritte in diese Richtung unterneh-

men können, jedoch nur einige wenige grundlegende Reaktionen durchführen kön-

nen. Ein Ziel dieser Arbeit war es, den von Willms eingeschlagenen Weg weiterzu-

gehen und das Reaktionsverhalten des Tetrasilabutadiens gegenüber verschiedenen

Substanzklassen zu untersuchen.

Bei der Reaktion des Tetrasilabutadiens mit Wasser sowohl im Überschuss als auch

in äquivalentem Verhältnis entstand nahezu quantitativ der bereits bekannte Fünfring

als THF-Analogon, der erstmals durch eine zufriedenstellende Röntgenstrukturanaly-

se charakterisiert wurde.

+ H2O

Tip Tip

Tip2Si

Si SiH

SiTip2
O

H

ip2Si

Si Si

SiTip2

TipTip

Mit Aziden, Nitrilen, Ketonen, Carbenen und deren schwereren Homologen ging das

Tetrasilabutadien keine Reaktion ein. Bei hohen Temperaturen und langen Reakti-

onszeiten bildete sich in einigen Fällen mit Spuren von Wasser, die entweder von

den Glaswandungen stammten oder mit dem Schutzgas transportiert wurden, der

oben angeführte THF-analoge Fünfring.
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Bei der Umsetzung des Tetasilabutadiens mit Methanol entsteht vermutlich ein Iso-

merengemisch, dessen Zusammensetzung anhand von Spektrendaten wahrscheinlich

gemacht werden konnte.

+ CH3OH

Tip2Si

Si Si

SiTip2

OCH3

H OCH3

H

TipTip

Tip2Si

Si Si

SiTip2

OCH3

CH3O H

H

TipTip
ip2Si

Si Si

SiTip2

OCH3

H H

O

TipTip

CH3

Tip Tip

Tip2Si

Si Si

SiTip2

Obwohl das Tetrasilabutadien aufgrund seiner s-cis-Konformation für [4+2] Cyclo-

addittionen prädestiniert zu sein schien, konnten bisher keine Addukte dieser Art

synthetisiert werden.

Ebenso konnten keine [4+4] oder [4+6] Cycloadditionen erreicht werden, es war

lediglich bei der Umsetzung mit Tropon eine Reaktion erkennbar, das entstandene

Produkt konnte jedoch aufgrund seiner Unlöslichkeit nicht charakterisiert werden.

Das bereits von Willms bei der Reaktion des Tetrasilabutadiens mit para-

Benzochinon in Gegenwart von Wasser erhaltene erste unsymmetrisch substituierte

Disilen konnte für eine Verbesserung der Röntgenstrukturanalyse reproduziert wer-

den. Bei der analogen Reaktion mit einem ortho-Benzochinon konnte ein weiterer

Vertreter dieser Art synthetisiert und ebenfalls durch die Röntgenstrukturanalyse

charakterisiert werden. Beide Verbindungen besitzen die für Disilene typische oran-

gegelbe Farbe, sind aber gegenüber Luftsauerstoff weitgehend inert.
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Tip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+

∆
H2O

Tip2Si

Si Si

SiTip2

OH O

OH

Tip Tip
O

O

ip2Si

Si Si

SiTip2

Tip Tip
+

∆O

O
H2O

Tip2Si
Si Si

SiTip2

OH O
OH

Tip Tip

Glatt verliefen die Umsetzungen des Tetrasilabutadiens mit den schweren Chalkoge-

nen Selen und Tellur in Gegenwart von Triethylphosphan. Ebenso wie bei der ähnli-

chen Umsetzung mit Schwefel resultierten hierbei die ersten Fünfringe mit endocyc-

lischen Si=Si-Doppelbindungen, deren Aufbau durch Röntgenstrukturanalysen gesi-

chert wurde. Vermutlich erfolgt die Bildung durch eine primär ablaufende [2+1]

Cycloaddition des jeweiligen Chalkogens an eine der Si=Si-Doppelbindungen mit

nachfolgender Umlagerung.

+ [Te]

Tip2Si

Si Si

SiTip2

TipTip

SiSi

Tip2Si
Te

SiTip2

Tip Tip

Et3P, ∆+ [Se]

SiSi

Tip2Si
Se

SiTip2

Tip Tip
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Ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese eines neuen Tetrasilabu-

tadiens mit weniger raumerfüllenden Arylgruppen, um so dessen Reaktivität zu er-

höhen. Tatsächlich konnte ein triethylphenylsubstituiertes Disilen in guter Ausbeute

hergestellt und vollständig charakterisiert werden. Die Überführung dieses Disilens

in ein entsprechend substituiertes Tetrasilabutadien gelang bisher nicht.

Tep2Si

Si Si

SiTep2

Tep Tep

ep2Si SiTep2

1. Li
2. MesBr

Ebenso wenig führte der Einsatz eines Disilens, das mit Trimethylsilyl- und Trii-

sopropylphenylgruppen substituiert war, zum Erfolg.

Der Einsatz von Tetrakis(2,6-diisopropylphenyl)disilen, das ebenfalls im Rahmen

dieser Arbeit hergestellt wurde und dessen Substituenten einen ähnlich großen steri-

schen ausüben wie die Triisopropylphenylgruppe, führte offenbar zu einem neuen

Tetrasilabutadien. Aufgrund der aufwendigen Synthese und der geringen Ausbeute

ist diese Verbindung jedoch kaum als Alternative zu dem ersten Tetrasilabutadien zu

betrachten.

Obgleich somit nicht alle Ziele verwirklicht werden konnten, gelang es jedoch, die

Reihe der cyclischen und acyclischen Disilene um fünf strukturell gesicherte Vertre-

ter zu bereichern.
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5 Anhang

5.1 Kristall- und Strukturdaten

5.1.1 2,2,3,4,5,5-Hexakis(2,4,6-triisopropyl-phenyl)1-oxa-2,3,4,5-tetrasilacyclo-
pentan • ½ (C2H5)2O

Summenformel C92,50H144OSi4

Molmasse 1384,44

Temperatur 193(2) K

Wellenlänge 71,073 pm

Kristallsystem triklin

Raumgruppe
_

1P

Zelldimensionen a = 1495,13(8) pm α = 98,891(5)°

b = 1496,04(6) pm β = 98,433(6)°

c = 2324,35(12) pm γ = 118,510(5)°

Zellvolumen 4365,8(4) × 106 pm3

Z 2

Dichte (berechnet) 1,053 g/cm3

Absorptionskoeffizient 0,111 mm-1

F(000) 1526

Kristallgröße 0,90 × 0,60 × 0,32 mm3

Gemessener θ-Bereich 2,04 bis 25,98°.

Index-Bereich –18 ≤ h ≤ 18, –16 ≤ k ≤ 16, –28 ≤ l ≤ 28

Gesammelte Reflexe 53142

Unabhängige Reflexe 15890 [R(int) = 0,0575]

Beobachtete Reflexe [I > 2σ (I)] 11799

Strukturverfeinerung Vollmatrix least-squares gegen F2

Daten / restraints / Parameter 15890 / 0 / 869

Goodness-of-fit an F2 0,970

Endgültige R-Werte [I > 2σ (I)] R1 = 0,0468, wR2 = 0,1258

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0,0664, wR2 = 0,1358

Größtes Maximum und Minimum 754 und –404 e/nm3
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Orts- [× 104] und Auslenkungsparameter Ueq [pm2 × 10-1] (Standardabweichungen)
(definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors)

x y z Ueq

Si(1) 1782(1) 6988(1) 2654(1) 15(1)
Si(2) 2174(1) 8727(1) 2561(1) 18(1)
Si(3) 360(1) 8198(1) 2293(1) 19(1)
Si(4) –81(1) 7127(1) 2982(1) 17(1)
O(1) 539(1) 6522(1) 2715(1) 18(1)
C(1) 2400(1) 6602(2) 3283(1) 18(1)
C(2) 2161(1) 5542(2) 3179(1) 21(1)
C(3) 2656(2) 5237(2) 3597(1) 25(1)
C(4) 3392(2) 5933(2) 4124(1) 28(1)
C(5) 3602(2) 6957(2) 4235(1) 28(1)
C(6) 3116(1) 7302(2) 3838(1) 22(1)
C(7) 1367(1) 4663(2) 2627(1) 22(1)
C(8) 490(2) 3755(2) 2801(1) 31(1)
C(9) 1913(2) 4241(2) 2251(1) 29(1)
C(10) 3894(2) 5560(2) 4574(1) 37(1)
C(11) 3296(3) 5318(4) 5059(2) 80(1)
C(12) 5062(2) 6338(3) 4846(1) 64(1)
C(13) 3385(2) 8428(2) 4055(1) 28(1)
C(14) 3142(2) 8609(2) 4666(1) 36(1)
C(15) 4536(2) 9222(2) 4099(1) 39(1)
C(16) 2085(1) 6435(2) 1943(1) 19(1)
C(17) 3178(1) 6848(2) 1975(1) 21(1)
C(18) 3497(1) 6465(2) 1509(1) 27(1)
C(19) 2791(2) 5707(2) 991(1) 27(1)
C(20) 1735(2) 5324(2) 954(1) 25(1)
C(21) 1367(1) 5656(2) 1412(1) 21(1)
C(22) 4076(1) 7690(2) 2509(1) 26(1)
C(23) 4618(2) 7222(2) 2861(1) 33(1)
C(24) 4897(2) 8603(2) 2309(1) 38(1)
C(25) 3151(2) 5318(2) 482(1) 34(1)
C(26) 3768(2) 4806(3) 682(1) 53(1)
C(27) 3778(3) 6195(3) 198(1) 69(1)
C(28) 173(1) 5107(2) 1296(1) 23(1)
C(29) –336(2) 3901(2) 1128(1) 33(1)
C(30) –286(2) 5447(2) 799(1) 29(1)
C(31) 3099(1) 9530(2) 2112(1) 22(1)
C(32) 4053(1) 10496(2) 2407(1) 26(1)
C(33) 4598(2) 11164(2) 2066(1) 33(1)
C(34) 4264(2) 10928(2) 1448(1) 36(1)
C(35) 3371(2) 9961(2) 1159(1) 33(1)
C(36) 2793(1) 9264(2) 1478(1) 26(1)
C(37) 4526(2) 10860(2) 3083(1) 30(1)
C(38) 4292(2) 11680(2) 3379(1) 42(1)
C(39) 5718(2) 11308(2) 3259(1) 46(1)
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C(40) 4854(2) 11697(2) 1095(1) 49(1)
C(41) 4169(3) 12052(3) 775(2) 77(1)
C(42) 5272(3) 11242(3) 652(2) 81(1)
C(43) 1843(2) 8223(2) 1098(1) 28(1)
C(44) 2169(2) 7660(2) 641(1) 38(1)
C(45) 987(2) 8387(2) 780(1) 39(1)
C(46) –262(1) 9006(2) 2093(1) 23(1)
C(47) –1349(2) 8443(2) 1777(1) 27(1)
C(48) –1831(2) 8998(2) 1613(1) 35(1)
C(49) –1304(2) 10086(2) 1742(1) 39(1)
C(50) –249(2) 10625(2) 2043(1) 36(1)
C(51) 281(2) 10115(2) 2217(1) 28(1)
C(52) –2004(2) 7247(2) 1568(1) 30(1)
C(53) –3149(2) 6766(2) 1607(1) 44(1)
C(54) –1988(2) 6885(2) 920(1) 43(1)
C(55) –1844(2) 10683(2) 1569(1) 50(1)
C(56) –2550(3) 10662(4) 1966(2) 89(1)
C(57) –2374(5) 10333(5) 913(2) 120(2)
C(58) 1460(2) 10816(2) 2502(1) 30(1)
C(59) 1739(2) 11791(2) 2988(1) 41(1)
C(60) 2040(2) 11168(2) 2016(1) 42(1)
C(61) –1588(1) 6232(2) 2860(1) 22(1)
C(62) –2136(1) 6661(2) 3136(1) 25(1)
C(63) –3209(2) 6027(2) 3102(1) 30(1)
C(64) –3784(1) 4974(2) 2804(1) 29(1)
C(65) –3262(2) 4563(2) 2526(1) 30(1)
C(66) –2200(1) 5159(2) 2534(1) 27(1)
C(67) –1637(2) 7803(2) 3485(1) 29(1)
C(68) –1668(2) 7871(2) 4146(1) 40(1)
C(69) –2157(2) 8363(2) 3212(1) 39(1)
C(70) –4963(2) 4278(2) 2728(1) 35(1)
C(71) –5559(2) 4331(2) 2163(1) 50(1)
C(72) –5329(2) 4520(2) 3273(1) 45(1)
C(73) –1817(2) 4579(2) 2137(1) 32(1)
C(74) –2025(2) 3544(2) 2275(1) 42(1)
C(75) –2370(2) 4384(2) 1482(1) 40(1)
C(76) 426(1) 7643(2) 3846(1) 19(1)
C(77) 874(1) 8702(2) 4184(1) 22(1)
C(78) 1020(2) 8931(2) 4808(1) 26(1)
C(79) 761(2) 8178(2) 5125(1) 28(1)
C(80) 352(2) 7152(2) 4804(1) 28(1)
C(81) 185(1) 6870(2) 4179(1) 23(1)
C(82) 1220(2) 9665(2) 3928(1) 25(1)
C(83) 605(2) 10224(2) 4050(1) 35(1)
C(84) 2399(2) 10466(2) 4194(1) 33(1)
C(85) 975(2) 8503(2) 5806(1) 41(1)
C(86A) 342(5) 7793(4) 6096(2) 41(1)
C(87A) 2201(4) 8992(5) 6093(2) 47(1)
C(85B) 975(2) 8503(2) 5806(1) 41(1)
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C(86B) –92(4) 7650(4) 5993(2) 39(1)
C(87B) 1875(5) 8420(6) 6102(3) 63(2)
C(88) –255(2) 5705(2) 3901(1) 30(1)
C(89) –1364(2) 5024(2) 3984(1) 43(1)
C(90) 486(2) 5356(2) 4177(1) 39(1)
C(91A) –714(10) –1646(10) –588(5) 116(3)
C(92A) –283(8) –867(9) –421(5) 99(3)
C(93A) –246(6) –157(7) 19(5) 81(2)
C(94A) 847(9) 965(9) 146(5) 118(3)
C(95A) 1334(8) 2078(8) 557(4) 94(3)

Bindungslängen [pm] und -winkel [°]

Si(1)-O(1) 168,26(12)
Si(1)-C(1) 192,31(19)
Si(1)-C(16) 194,25(18)
Si(1)-Si(2) 243,14(7)
Si(2)-C(31) 191,63(19)
Si(2)-Si(3) 238,11(7)
Si(3)-C(46) 191,3(2)
Si(3)-Si(4) 238,14(7)
Si(4)-O(1) 169,20(13)
Si(4)-C(76) 192,66(18)
Si(4)-C(61) 193,92(18)
C(1)-C(2) 142,0(3)
C(1)-C(6) 142,0(3)
C(2)-C(3) 139,6(3)
C(2)-C(7) 152,6(3)
C(3)-C(4) 138,4(3)
C(4)-C(5) 138,1(3)
C(4)-C(10) 152,1(3)
C(5)-C(6) 139,8(3)
C(6)-C(13) 151,2(3)
C(7)-C(8) 153,4(3)
C(7)-C(9) 153,6(3)
C(10)-C(12) 152,0(4)
C(10)-C(11) 152,1(4)
C(13)-C(15) 153,1(3)
C(13)-C(14) 153,3(3)
C(16)-C(21) 141,6(3)
C(16)-C(17) 143,0(2)
C(17)-C(18) 139,6(3)
C(17)-C(22) 153,0(3)
C(18)-C(19) 138,2(3)
C(19)-C(20) 138,1(3)
C(19)-C(25) 151,9(3)
C(20)-C(21) 139,7(3)
C(21)-C(28) 152,5(2)

C(22)-C(23) 152,9(3)
C(22)-C(24) 153,3(3)
C(25)-C(27) 151,9(4)
C(25)-C(26) 152,1(4)
C(28)-C(30) 153,2(3)
C(28)-C(29) 153,9(3)
C(31)-C(36) 141,0(3)
C(31)-C(32) 142,6(3)
C(32)-C(33) 139,5(3)
C(32)-C(37) 151,9(3)
C(33)-C(34) 138,0(3)
C(34)-C(35) 138,5(3)
C(34)-C(40) 152,1(3)
C(35)-C(36) 139,6(3)
C(36)-C(43) 152,3(3)
C(37)-C(38) 152,2(3)
C(37)-C(39) 153,3(3)
C(40)-C(41) 151,5(5)
C(40)-C(42) 151,2(4)
C(43)-C(45) 152,4(3)
C(43)-C(44) 153,1(3)
C(46)-C(51) 141,2(3)
C(46)-C(47) 143,0(3)
C(47)-C(48) 139,4(3)
C(47)-C(52) 152,1(3)
C(48)-C(49) 138,5(3)
C(49)-C(50) 138,4(3)
C(49)-C(55) 152,2(3)
C(50)-C(51) 139,6(3)
C(51)-C(58) 152,4(3)
C(52)-C(54) 152,8(3)
C(52)-C(53) 153,2(3)
C(55)-C(56) 149,3(4)
C(55)-C(57) 149,2(5)
C(58)-C(60) 152,9(3)



Kristall- und Strukturdaten

137

C(58)-C(59) 153,2(3)
C(61)-C(66) 141,6(3)
C(61)-C(62) 142,3(3)
C(62)-C(63) 140,2(3)
C(62)-C(67) 152,0(3)
C(63)-C(64) 137,6(3)
C(64)-C(65) 137,4(3)
C(64)-C(70) 152,5(3)
C(65)-C(66) 139,8(3)
C(66)-C(73) 152,0(3)
C(67)-C(69) 153,3(3)
C(67)-C(68) 153,4(3)
C(70)-C(71) 151,0(4)
C(70)-C(72) 151,0(3)
C(73)-C(74) 152,2(4)
C(73)-C(75) 153,4(3)
C(76)-C(77) 142,3(3)
C(76)-C(81) 142,4(3)

C(77)-C(78) 139,6(3)
C(77)-C(82) 153,1(3)
C(78)-C(79) 137,4(3)
C(79)-C(80) 138,1(3)
C(79)-C(85) 151,9(3)
C(80)-C(81) 139,7(3)
C(81)-C(88) 152,3(3)
C(82)-C(83) 153,7(3)
C(82)-C(84) 153,6(3)
C(85)-C(86A) 138,9(6)
C(85)-C(87A) 159,8(6)
C(88)-C(90) 153,6(3)
C(88)-C(89) 153,8(3)
C(91A)-C(92A) 99,7(13)
C(92A)-C(93A) 133,0(15)
C(93A)-C(94A) 163,1(16)
C(94A)-C(95A) 153,7(14)

O(1)-Si(1)-C(1) 103,66(7)
O(1)-Si(1)-C(16) 121,38(7)
C(1)-Si(1)-C(16) 103,34(8)
O(1)-Si(1)-Si(2) 98,17(5)
C(1)-Si(1)-Si(2) 129,34(6)
C(16)-Si(1)-Si(2) 103,09(6)
C(31)-Si(2)-Si(3) 119,84(6)
C(31)-Si(2)-Si(1) 125,45(7)
Si(3)-Si(2)-Si(1) 92,67(2)
C(46)-Si(3)-Si(2) 128,87(6)
C(46)-Si(3)-Si(4) 125,37(6)
Si(2)-Si(3)-Si(4) 93,55(2)
O(1)-Si(4)-C(76) 109,82(7)
O(1)-Si(4)-C(61) 115,52(8)
C(76)-Si(4)-C(61) 103,26(8)
O(1)-Si(4)-Si(3) 90,81(5)
C(76)-Si(4)-Si(3) 124,90(6)
C(61)-Si(4)-Si(3) 112,86(6)
Si(1)-O(1)-Si(4) 132,15(8)
C(2)-C(1)-C(6) 116,65(17)
C(2)-C(1)-Si(1) 117,96(13)
C(6)-C(1)-Si(1) 125,34(15)
C(3)-C(2)-C(1) 120,55(17)
C(3)-C(2)-C(7) 115,03(18)
C(1)-C(2)-C(7) 124,42(17)
C(4)-C(3)-C(2) 122,6(2)
C(5)-C(4)-C(3) 116,95(18)
C(5)-C(4)-C(10) 122,11(19)
C(3)-C(4)-C(10) 120,8(2)

C(4)-C(5)-C(6) 122,90(18)
C(5)-C(6)-C(1) 120,21(18)
C(5)-C(6)-C(13) 115,46(17)
C(1)-C(6)-C(13) 124,30(17)
C(2)-C(7)-C(8) 111,74(15)
C(2)-C(7)-C(9) 110,96(15)
C(8)-C(7)-C(9) 109,73(17)
C(12)-C(10)-C(11) 111,4(3)
C(12)-C(10)-C(4) 112,9(2)
C(11)-C(10)-C(4) 109,45(19)
C(6)-C(13)-C(15) 112,32(17)
C(6)-C(13)-C(14) 110,64(18)
C(15)-C(13)-C(14) 109,73(17)
C(21)-C(16)-C(17) 116,42(16)
C(21)-C(16)-Si(1) 128,48(13)
C(17)-C(16)-Si(1) 115,05(13)
C(18)-C(17)-C(16) 120,54(17)
C(18)-C(17)-C(22) 114,87(16)
C(16)-C(17)-C(22) 124,55(16)
C(19)-C(18)-C(17) 122,59(17)
C(20)-C(19)-C(18) 116,90(17)
C(20)-C(19)-C(25) 121,15(18)
C(18)-C(19)-C(25) 121,94(17)
C(19)-C(20)-C(21) 123,13(17)
C(20)-C(21)-C(16) 120,37(16)
C(20)-C(21)-C(28) 115,21(16)
C(16)-C(21)-C(28) 124,41(16)
C(23)-C(22)-C(17) 111,29(17)
C(23)-C(22)-C(24) 109,27(17)
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C(17)-C(22)-C(24) 111,90(17)
C(19)-C(25)-C(27) 111,4(2)
C(19)-C(25)-C(26) 112,15(19)
C(27)-C(25)-C(26) 111,0(2)
C(21)-C(28)-C(30) 110,74(15)
C(21)-C(28)-C(29) 111,35(16)
C(30)-C(28)-C(29) 110,05(16)
C(36)-C(31)-C(32) 117,48(17)
C(36)-C(31)-Si(2) 121,00(13)
C(32)-C(31)-Si(2) 120,97(14)
C(33)-C(32)-C(31) 119,32(18)
C(33)-C(32)-C(37) 116,80(17)
C(31)-C(32)-C(37) 123,88(17)
C(34)-C(33)-C(32) 122,96(19)
C(33)-C(34)-C(35) 117,53(19)
C(33)-C(34)-C(40) 121,4(2)
C(35)-C(34)-C(40) 121,1(2)
C(34)-C(35)-C(36) 121,92(19)
C(35)-C(36)-C(31) 120,59(18)
C(35)-C(36)-C(43) 115,85(17)
C(31)-C(36)-C(43) 123,56(17)
C(32)-C(37)-C(38) 111,02(18)
C(32)-C(37)-C(39) 113,48(18)
C(38)-C(37)-C(39) 108,99(19)
C(41)-C(40)-C(42) 110,6(3)
C(41)-C(40)-C(34) 111,0(2)
C(42)-C(40)-C(34) 112,0(3)
C(45)-C(43)-C(36) 111,20(19)
C(45)-C(43)-C(44) 110,61(18)
C(36)-C(43)-C(44) 110,60(17)
C(51)-C(46)-C(47) 117,55(18)
C(51)-C(46)-Si(3) 124,90(14)
C(47)-C(46)-Si(3) 117,52(15)
C(48)-C(47)-C(46) 119,52(19)
C(48)-C(47)-C(52) 117,28(18)
C(46)-C(47)-C(52) 123,08(18)
C(49)-C(48)-C(47) 122,99(19)
C(50)-C(49)-C(48) 117,1(2)
C(50)-C(49)-C(55) 120,5(2)
C(48)-C(49)-C(55) 122,4(2)
C(49)-C(50)-C(51) 122,7(2)
C(50)-C(51)-C(46) 120,12(18)
C(50)-C(51)-C(58) 116,24(19)
C(46)-C(51)-C(58) 123,52(18)
C(47)-C(52)-C(54) 109,35(18)
C(47)-C(52)-C(53) 114,96(19)
C(54)-C(52)-C(53) 109,02(18)
C(56)-C(55)-C(57) 113,5(3)
C(56)-C(55)-C(49) 110,8(2)

C(57)-C(55)-C(49) 112,6(3)
C(51)-C(58)-C(60) 109,86(18)
C(51)-C(58)-C(59) 113,00(18)
C(60)-C(58)-C(59) 109,03(19)
C(66)-C(61)-C(62) 115,99(16)
C(66)-C(61)-Si(4) 125,66(14)
C(62)-C(61)-Si(4) 118,30(14)
C(63)-C(62)-C(61) 120,74(18)
C(63)-C(62)-C(67) 114,84(17)
C(61)-C(62)-C(67) 124,42(16)
C(64)-C(63)-C(62) 122,55(18)
C(65)-C(64)-C(63) 116,87(17)
C(65)-C(64)-C(70) 119,11(19)
C(63)-C(64)-C(70) 123,85(19)
C(64)-C(65)-C(66) 123,21(19)
C(65)-C(66)-C(61) 120,53(18)
C(65)-C(66)-C(73) 114,30(17)
C(61)-C(66)-C(73) 125,03(16)
C(62)-C(67)-C(69) 112,66(17)
C(62)-C(67)-C(68) 110,26(19)
C(69)-C(67)-C(68) 110,27(18)
C(71)-C(70)-C(72) 112,1(2)
C(71)-C(70)-C(64) 109,61(19)
C(72)-C(70)-C(64) 113,62(19)
C(66)-C(73)-C(74) 113,38(18)
C(66)-C(73)-C(75) 107,27(18)
C(74)-C(73)-C(75) 110,43(18)
C(77)-C(76)-C(81) 116,53(16)
C(77)-C(76)-Si(4) 126,17(14)
C(81)-C(76)-Si(4) 116,56(14)
C(78)-C(77)-C(76) 119,92(18)
C(78)-C(77)-C(82) 114,14(17)
C(76)-C(77)-C(82) 125,93(16)
C(79)-C(78)-C(77) 123,25(19)
C(78)-C(79)-C(80) 117,38(18)
C(78)-C(79)-C(85) 119,7(2)
C(80)-C(79)-C(85) 122,9(2)
C(79)-C(80)-C(81) 122,19(19)
C(80)-C(81)-C(76) 120,68(18)
C(80)-C(81)-C(88) 115,01(18)
C(76)-C(81)-C(88) 124,31(17)
C(77)-C(82)-C(83) 112,43(16)
C(77)-C(82)-C(84) 110,95(17)
C(83)-C(82)-C(84) 108,35(17)
C(86A)-C(85)-C(79) 119,2(3)
C(86A)-C(85)-C(87A) 112,7(4)
C(79)-C(85)-C(87A) 108,6(3)
C(81)-C(88)-C(90) 110,30(17)
C(81)-C(88)-C(89) 111,36(17)
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C(90)-C(88)-C(89) 110,21(19)
C(91A)-C(92A)-C(93A) 136,7(13)

C(92A)-C(93A)-C(94A) 110,0(7)
C(95A)-C(94A)-C(93A) 135,9(9)

Anisotrope Auslenkungsparameter [pm2 × 10-1]

U11 U22 U33 U23 U13 U12

Si(1) 16(1) 15(1) 14(1) 3(1) 2(1) 8(1)
Si(2) 18(1) 16(1) 18(1) 5(1) 2(1) 7(1)
Si(3) 19(1) 17(1) 19(1) 5(1) 2(1) 9(1)
Si(4) 16(1) 16(1) 17(1) 3(1) 3(1) 7(1)
O(1) 18(1) 15(1) 18(1) 3(1) 4(1) 8(1)
C(1) 20(1) 21(1) 18(1) 6(1) 5(1) 12(1)
C(2) 24(1) 23(1) 20(1) 7(1) 9(1) 14(1)
C(3) 33(1) 26(1) 24(1) 9(1) 8(1) 20(1)
C(4) 34(1) 38(1) 22(1) 11(1) 7(1) 26(1)
C(5) 31(1) 33(1) 20(1) 3(1) –1(1) 21(1)
C(6) 24(1) 26(1) 18(1) 4(1) 3(1) 14(1)
C(7) 26(1) 19(1) 23(1) 5(1) 5(1) 13(1)
C(8) 32(1) 25(1) 32(1) 8(1) 8(1) 12(1)
C(9) 38(1) 29(1) 26(1) 6(1) 9(1) 22(1)
C(10) 54(1) 48(2) 25(1) 12(1) 4(1) 39(1)
C(11) 112(3) 137(4) 55(2) 66(2) 43(2) 94(3)
C(12) 67(2) 72(2) 57(2) 7(2) –19(1) 52(2)
C(13) 34(1) 27(1) 20(1) 0(1) –6(1) 18(1)
C(14) 40(1) 39(1) 26(1) –5(1) –3(1) 26(1)
C(15) 42(1) 28(1) 32(1) 3(1) –1(1) 10(1)
C(16) 23(1) 20(1) 16(1) 7(1) 6(1) 12(1)
C(17) 22(1) 22(1) 18(1) 5(1) 5(1) 10(1)
C(18) 22(1) 32(1) 25(1) 7(1) 9(1) 13(1)
C(19) 31(1) 33(1) 18(1) 7(1) 9(1) 17(1)
C(20) 27(1) 27(1) 17(1) 2(1) 3(1) 12(1)
C(21) 23(1) 22(1) 18(1) 6(1) 6(1) 11(1)
C(22) 20(1) 28(1) 26(1) 1(1) 4(1) 10(1)
C(23) 26(1) 43(1) 28(1) 3(1) 2(1) 19(1)
C(24) 26(1) 31(1) 46(1) 5(1) 11(1) 8(1)
C(25) 31(1) 46(1) 22(1) 0(1) 9(1) 18(1)
C(26) 57(2) 70(2) 39(1) –2(1) 11(1) 45(2)
C(27) 94(2) 75(2) 48(2) 23(2) 50(2) 40(2)
C(28) 22(1) 25(1) 18(1) 2(1) 4(1) 10(1)
C(29) 27(1) 26(1) 35(1) 2(1) 4(1) 9(1)
C(30) 24(1) 36(1) 23(1) 6(1) 2(1) 14(1)
C(31) 21(1) 20(1) 25(1) 9(1) 6(1) 9(1)
C(32) 21(1) 21(1) 30(1) 7(1) 4(1) 7(1)
C(33) 27(1) 25(1) 35(1) 8(1) 8(1) 4(1)
C(34) 34(1) 30(1) 37(1) 14(1) 14(1) 7(1)
C(35) 34(1) 30(1) 25(1) 10(1) 8(1) 8(1)
C(36) 26(1) 22(1) 26(1) 8(1) 6(1) 9(1)
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C(37) 23(1) 25(1) 30(1) 9(1) 0(1) 5(1)
C(38) 45(1) 41(2) 33(1) 4(1) 5(1) 19(1)
C(39) 28(1) 45(2) 46(1) 5(1) –3(1) 11(1)
C(40) 46(1) 35(1) 40(1) 16(1) 16(1) –1(1)
C(41) 107(3) 58(2) 84(2) 51(2) 51(2) 39(2)
C(42) 76(2) 97(3) 93(3) 56(2) 63(2) 42(2)
C(43) 30(1) 24(1) 21(1) 9(1) 3(1) 9(1)
C(44) 47(1) 30(1) 28(1) 5(1) 11(1) 13(1)
C(45) 34(1) 36(1) 38(1) 16(1) –1(1) 11(1)
C(46) 25(1) 24(1) 22(1) 8(1) 4(1) 15(1)
C(47) 27(1) 30(1) 26(1) 9(1) 3(1) 15(1)
C(48) 26(1) 41(1) 38(1) 11(1) 0(1) 19(1)
C(49) 40(1) 39(2) 46(1) 16(1) 5(1) 27(1)
C(50) 37(1) 27(1) 47(1) 13(1) 5(1) 18(1)
C(51) 30(1) 25(1) 30(1) 10(1) 4(1) 16(1)
C(52) 27(1) 28(1) 30(1) 5(1) –2(1) 13(1)
C(53) 27(1) 40(2) 50(2) 8(1) –1(1) 10(1)
C(54) 42(1) 41(2) 32(1) 1(1) –2(1) 16(1)
C(55) 45(1) 43(2) 71(2) 19(1) 1(1) 31(1)
C(56) 123(3) 112(4) 111(3) 59(3) 60(3) 103(3)
C(57) 182(5) 195(6) 83(3) 62(3) 29(3) 165(5)
C(58) 29(1) 20(1) 38(1) 10(1) 3(1) 12(1)
C(59) 44(1) 27(1) 44(1) 5(1) 1(1) 16(1)
C(60) 36(1) 43(2) 49(1) 18(1) 12(1) 19(1)
C(61) 18(1) 22(1) 22(1) 5(1) 5(1) 8(1)
C(62) 22(1) 26(1) 25(1) 3(1) 5(1) 13(1)
C(63) 24(1) 33(1) 34(1) 6(1) 10(1) 16(1)
C(64) 20(1) 31(1) 31(1) 7(1) 8(1) 10(1)
C(65) 22(1) 22(1) 37(1) 2(1) 8(1) 6(1)
C(66) 21(1) 23(1) 30(1) 3(1) 8(1) 8(1)
C(67) 24(1) 29(1) 32(1) –1(1) 4(1) 15(1)
C(68) 36(1) 45(2) 34(1) –4(1) 7(1) 21(1)
C(69) 33(1) 32(1) 51(1) –2(1) 1(1) 20(1)
C(70) 23(1) 33(1) 45(1) 8(1) 12(1) 10(1)
C(71) 27(1) 61(2) 50(2) 5(1) 5(1) 17(1)
C(72) 31(1) 48(2) 52(2) 12(1) 22(1) 14(1)
C(73) 20(1) 24(1) 41(1) –4(1) 9(1) 6(1)
C(74) 37(1) 37(1) 50(1) 2(1) 8(1) 22(1)
C(75) 40(1) 35(1) 38(1) 3(1) 17(1) 16(1)
C(76) 21(1) 22(1) 17(1) 3(1) 5(1) 12(1)
C(77) 21(1) 23(1) 22(1) 3(1) 3(1) 13(1)
C(78) 30(1) 26(1) 22(1) 0(1) 3(1) 18(1)
C(79) 35(1) 36(1) 20(1) 5(1) 7(1) 25(1)
C(80) 38(1) 32(1) 24(1) 13(1) 13(1) 23(1)
C(81) 27(1) 25(1) 23(1) 8(1) 9(1) 15(1)
C(82) 30(1) 20(1) 23(1) 2(1) 4(1) 12(1)
C(83) 42(1) 29(1) 39(1) 7(1) 8(1) 23(1)
C(84) 34(1) 23(1) 34(1) 3(1) 6(1) 10(1)
C(85) 64(2) 60(2) 19(1) 8(1) 12(1) 47(1)
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C(85B) 64(2) 60(2) 19(1) 8(1) 12(1) 47(1)
C(89) 47(1) 30(1) 41(1) 14(1) 19(1) 9(1)
C(90) 65(2) 36(1) 34(1) 17(1) 24(1) 36(1)
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5.1.2 1-Hydroxy-4-(4-hydroxyphenoxy)1,1,2,3,4,4-hexakis(2,4,6-triisopropyl-

phenyl)-tetrasila-2-buten • 3 DME

Summenformel C108H174O9Si4

Molmasse 1726,82

Temperatur 193(2) K

Wellenlänge 71,073 pm

Kristallsystem triklin

Raumgruppe
_

1P

Zelldimensionen a = 1366,16(14) pm α = 74,703(10)°

b = 1764,09(13) pm β = 86,963(12)°

c = 2412,3(2) pm γ = 78,352(10)°

Zellvolumen 5492,3(9) × 106 pm3

Z 2

Dichte (berechnet) 1,044 g/cm3

Absorptionskoeffizient 0,105 mm-1

F(000) 1896

Kristallgröße 0,75 × 0,23 × 0,17 mm3

Gemessener θ-Bereich 2,10 bis 26,05°,

Index-Bereich –16 ≤ h ≤ 16, –20 ≤ k ≤ 19, –29 ≤ l ≤ 29

Gesammelte Reflexe 65522

Unabhängige Reflexe 19887 [R(int) = 0,1577]

Beobachtete Reflexe 8251 [I > 2σ (I)]

Strukturverfeinerung Vollmatrix least-squares gegen F2

Daten / restraints / Parameter 19887 / 9 / 987

Goodness-of-fit an F2 0,851

Endgültige R-Werte [I > 2σ (I)] R1 = 0,0918, wR2 = 0,2164

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0,1866, wR2 = 0,2647

Größtes Maximum und Minimum 847 und –600 e/nm3

Bemerkungen Die asymmetrische Einheit enthält 3

Moleküle DME pro Molekül. Ein DME

ist stark fehlgeordnet und wurde mit

idealisierter Geometrie und gekoppeltem

U-Wert verfeinert. Das H-Atom an O2

konnte nicht lokalisiert werden

(Fehlordnung).
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Orts- [× 104] und Auslenkungsparameter Ueq [pm2 × 10-1] (Standardabweichungen)
(definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors)

x y z Ueq

Si(1) 8112(1) 7576(1) 2483(1) 27(1)
Si(2) 9392(1) 7983(1) 2927(1) 28(1)
Si(3) 9377(1) 9233(1) 2951(1) 26(1)
Si(4) 7942(1) 10315(1) 2733(1) 26(1)
O(1) 7143(2) 8274(2) 2563(1) 33(1)
O(2) 7366(3) 10031(2) 2265(1) 35(1)
O(3A) 3669(4) 10235(4) 1486(2) 55(2)
C(1A) 6270(3) 8740(3) 2254(2) 33(2)
C(2A) 6291(3) 9155(3) 1678(2) 35(2)
C(3A) 5429(4) 9653(3) 1414(1) 36(2)
C(4A) 4546(3) 9736(3) 1725(2) 38(3)
C(5A) 4525(3) 9321(4) 2301(2) 47(2)
C(6A) 5387(3) 8823(3) 2565(1) 40(2)
O(3B) 3791(14) 9662(14) 1493(8) 56(5)
C(1B) 6492(7) 9959(8) 2067(4) 12(3)
C(2B) 5750(8) 9727(8) 2454(3) 19(4)
C(3B) 4847(8) 9653(10) 2253(5) 38(6)
C(4B) 4687(9) 9812(12) 1666(6) 41(10)
C(5B) 5430(10) 10044(10) 1279(4) 39(6)
C(6B) 6332(8) 10117(8) 1480(4) 25(4)
C(7) 8089(2) 7550(2) 1670(1) 30(1)
C(8) 8842(2) 7748(2) 1281(1) 34(1)
C(9) 8875(2) 7574(2) 750(1) 40(1)
C(10) 8154(3) 7203(2) 608(1) 43(1)
C(11) 7400(2) 7005(2) 997(1) 39(1)
C(12) 7368(2) 7179(2) 1528(1) 34(1)
C(13) 9581(4) 8250(3) 1372(2) 34(1)
C(14) 10487(5) 8251(4) 972(3) 52(2)
C(15) 9034(4) 9120(3) 1322(2) 44(1)
C(16) 8232(6) 6915(4) 49(2) 55(2)
C(17) 8587(6) 7512(4) -462(2) 67(2)
C(18) 8876(9) 6091(5) 124(3) 113(4)
C(19) 6434(4) 7017(3) 1873(2) 37(1)
C(20) 6376(5) 6123(4) 2027(2) 47(2)
C(21) 5467(5) 7508(4) 1562(3) 58(2)
C(22) 8005(2) 6496(1) 2931(1) 30(1)
C(23) 7196(2) 6330(2) 3284(1) 34(1)
C(24) 7072(2) 5543(2) 3500(1) 38(1)
C(25) 7757(3) 4922(2) 3363(1) 38(1)
C(26) 8565(2) 5087(2) 3010(1) 38(1)
C(27) 8689(2) 5874(2) 2793(1) 33(1)
C(28) 6417(4) 6949(3) 3507(2) 40(1)
C(29) 5357(5) 6983(5) 3295(3) 66(2)
C(30) 6396(5) 6773(4) 4169(2) 49(2)
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C(31) 7582(5) 4049(4) 3572(2) 48(2)
C(32) 6621(7) 3953(5) 3328(3) 77(2)
C(33) 7584(6) 3778(4) 4230(3) 68(2)
C(34) 9660(4) 5979(3) 2442(2) 35(1)
C(35) 10589(4) 5492(4) 2787(3) 45(2)
C(36) 9646(5) 5731(4) 1885(2) 46(2)
C(37) 10503(2) 7162(2) 3327(1) 33(1)
C(38) 11476(2) 7109(2) 3120(1) 38(1)
C(39) 12246(2) 6542(2) 3430(2) 47(2)
C(40) 12042(2) 6027(2) 3948(2) 51(2)
C(41) 11069(3) 6079(2) 4156(1) 47(2)
C(42) 10299(2) 6647(2) 3846(1) 36(1)
C(43) 11793(4) 7649(3) 2556(2) 41(1)
C(44) 12087(5) 7164(4) 2116(3) 59(2)
C(45) 12644(4) 8046(4) 2650(3) 52(2)
C(46) 12879(5) 5361(5) 4312(3) 73(2)
C(47) 13034(13) 4625(8) 4096(6) 200(9)
C(48) 13788(7) 5661(8) 4372(5) 154(6)
C(49) 9271(4) 6610(3) 4121(2) 39(1)
C(50) 9058(5) 5759(3) 4296(2) 45(2)
C(51) 9173(5) 6952(4) 4641(2) 49(2)
C(52) 10646(2) 9479(2) 3123(1) 28(1)
C(53) 11062(2) 9205(2) 3670(1) 31(1)
C(54) 11962(2) 9396(2) 3774(1) 36(1)
C(55) 12446(2) 9860(2) 3331(1) 34(1)
C(56) 12030(2) 10133(2) 2784(1) 34(1)
C(57) 11129(2) 9943(2) 2680(1) 30(1)
C(58) 10597(4) 8702(3) 4193(2) 35(1)
C(59) 10236(5) 9195(4) 4619(2) 52(2)
C(60) 11333(5) 7933(4) 4489(3) 52(2)
C(61) 13388(4) 10160(4) 3443(2) 44(2)
C(62) 14103(6) 9567(7) 3871(4) 106(4)
C(63) 13063(6) 10957(6) 3597(4) 93(3)
C(64) 10738(4) 10303(3) 2060(2) 29(1)
C(65) 10836(4) 11193(3) 1834(2) 42(1)
C(66) 11281(4) 9825(4) 1661(2) 38(1)
C(67) 6917(2) 10582(2) 3301(1) 32(1)
C(68) 6976(2) 10205(2) 3886(1) 29(1)
C(69) 6357(2) 10541(2) 4270(1) 36(1)
C(70) 5679(2) 11255(2) 4070(1) 36(1)
C(71) 5620(2) 11632(2) 3486(1) 36(1)
C(72) 6239(2) 11296(2) 3102(1) 31(1)
C(73) 7586(4) 9360(3) 4118(2) 32(1)
C(74) 7122(4) 8753(3) 3925(2) 42(1)
C(75) 7712(4) 9101(4) 4772(2) 45(2)
C(76) 5142(4) 11682(4) 4523(2) 43(1)
C(77) 4191(5) 12289(4) 4311(3) 60(2)
C(78) 5853(5) 12057(5) 4781(3) 60(2)
C(79) 6000(4) 11716(3) 2465(2) 37(1)
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C(80) 4995(5) 11581(6) 2298(3) 74(2)
C(81) 6035(6) 12610(4) 2325(3) 59(2)
C(82) 8413(3) 11305(1) 2368(1) 28(1)
C(83) 8713(3) 11695(2) 2741(1) 30(1)
C(84) 8873(3) 12474(2) 2534(1) 34(1)
C(85) 8733(3) 12862(2) 1954(1) 41(1)
C(86) 8433(3) 12472(2) 1581(1) 41(1)
C(87) 8273(3) 11693(2) 1788(1) 32(1)
C(88) 8970(4) 11303(3) 3384(2) 31(1)
C(89) 10063(4) 11302(4) 3522(2) 39(1)
C(90) 8271(4) 11722(3) 3773(2) 39(1)
C(91) 8835(6) 13748(4) 1741(3) 56(2)
C(92) 7837(7) 14298(4) 1550(4) 93(3)
C(93) 9607(6) 13861(4) 1254(3) 64(2)
C(94) 8035(4) 11313(4) 1317(2) 40(1)
C(95) 7005(5) 11679(7) 1057(3) 94(3)
C(96) 8804(5) 11330(4) 833(2) 47(2)
O(4) 3658(4) 9547(4) 371(2) 86(2)
O(5) 3772(5) 11125(4) 392(2) 88(2)
O(6) 12658(7) 13123(6) 2293(3) 136(3)
O(7) 10679(5) 13313(4) 3273(2) 84(2)
C(97) 3129(7) 8914(6) 605(4) 99(3)
C(98) 3074(6) 10243(6) 36(3) 85(3)
C(99) 3672(7) 10898(5) -109(3) 75(2)
C(100) 4414(9) 11697(7) 314(5) 119(4)
C(101) 12730(11) 13050(12) 1703(6) 189(8)
C(102) 11662(8) 13215(6) 3090(4) 99(3)
C(103) 11679(8) 13198(7) 2491(4) 107(4)
C(104) 10624(10) 13321(7) 3857(4) 119(4)
O(8) 12280(20) 5615(12) 632(9) 455(9)
O(9) 13965(12) 5083(18) 1735(9) 455(9)
C(105) 11640(20) 6259(18) 246(13) 455(9)
C(106) 12770(20) 5918(12) 1011(14) 455(9)
C(107) 12923(13) 5300(20) 1599(9) 455(9)
C(108) 14099(19) 4780(30) 2343(9) 455(9)

Bindungslängen [pm] und -winkel [°]

Si(1)-O(1) 165,8(4)
Si(1)-C(22) 195,7(3)
Si(1)-C(7) 197,6(2)
Si(1)-Si(2) 241,5(2)
Si(2)-C(37) 196,5(2)
Si(2)-Si(3) 221,6(2)
Si(3)-C(52) 196,0(2)
Si(3)-Si(4) 241,51(19)
Si(4)-O(2) 164,1(4)
Si(4)-C(82) 195,4(3)

Si(4)-C(67) 198,4(3)
O(1)-C(1A) 142,5(4)
O(2)-C(1B) 135,0(9)
O(3A)-C(4A) 138,7(6)
C(1A)-C(2A) 139,00
C(1A)-C(6A) 139,00
C(2A)-C(3A) 139,00
C(3A)-C(4A) 139,00
C(4A)-C(5A) 139,00
C(5A)-C(6A) 139,00
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O(3B)-C(4B) 141(2)
C(1B)-C(2B) 139,00
C(1B)-C(6B) 139,00
C(2B)-C(3B) 139,00
C(3B)-C(4B) 139,00
C(4B)-C(5B) 139,00
C(5B)-C(6B) 139,00
C(7)-C(8) 139,00
C(7)-C(12) 139,00
C(8)-C(9) 139,00
C(8)-C(13) 152,9(6)
C(9)-C(10) 139,00
C(10)-C(11) 139,00
C(10)-C(16) 155,3(6)
C(11)-C(12) 139,00
C(12)-C(19) 152,1(6)
C(13)-C(14) 152,8(8)
C(13)-C(15) 154,3(8)
C(16)-C(18) 151,0(11)
C(16)-C(17) 152,4(9)
C(19)-C(21) 153,5(7)
C(19)-C(20) 153,9(8)
C(22)-C(23) 139,00
C(22)-C(27) 139,00
C(23)-C(24) 139,00
C(23)-C(28) 154,6(6)
C(24)-C(25) 139,00
C(25)-C(26) 139,00
C(25)-C(31) 155,2(6)
C(26)-C(27) 139,00
C(27)-C(34) 155,2(5)
C(28)-C(29) 154,5(9)
C(28)-C(30) 154,5(7)
C(31)-C(32) 152,4(10)
C(31)-C(33) 153,1(8)
C(34)-C(36) 152,2(8)
C(34)-C(35) 152,9(7)
C(37)-C(38) 139,00
C(37)-C(42) 139,00
C(38)-C(39) 139,00
C(38)-C(43) 153,8(6)
C(39)-C(40) 139,00
C(40)-C(41) 139,00
C(40)-C(46) 157,3(6)
C(41)-C(42) 139,00
C(42)-C(49) 152,7(6)
C(43)-C(44) 152,3(9)
C(43)-C(45) 152,8(8)
C(46)-C(48) 147,3(13)

C(46)-C(47) 149,6(14)
C(49)-C(51) 151,8(8)
C(49)-C(50) 153,1(8)
C(52)-C(53) 139,00
C(52)-C(57) 139,00
C(53)-C(54) 139,00
C(53)-C(58) 152,8(5)
C(54)-C(55) 139,00
C(55)-C(56) 139,00
C(55)-C(61) 154,9(6)
C(56)-C(57) 139,00
C(57)-C(64) 153,9(5)
C(58)-C(59) 151,6(8)
C(58)-C(60) 154,2(7)
C(61)-C(62) 149,6(9)
C(61)-C(63) 152,3(11)
C(64)-C(66) 151,2(8)
C(64)-C(65) 155,2(7)
C(67)-C(68) 139,00
C(67)-C(72) 139,00
C(68)-C(69) 139,00
C(68)-C(73) 152,9(5)
C(69)-C(70) 139,00
C(70)-C(71) 139,00
C(70)-C(76) 155,7(6)
C(71)-C(72) 139,00
C(72)-C(79) 153,8(5)
C(73)-C(75) 152,9(7)
C(73)-C(74) 152,9(8)
C(76)-C(78) 151,9(9)
C(76)-C(77) 152,2(8)
C(79)-C(81) 153,3(8)
C(79)-C(80) 153,2(9)
C(82)-C(83) 139,00
C(82)-C(87) 139,00
C(83)-C(84) 139,00
C(83)-C(88) 154,9(5)
C(84)-C(85) 139,00
C(85)-C(86) 139,00
C(85)-C(91) 154,3(6)
C(86)-C(87) 139,00
C(87)-C(94) 154,2(6)
C(88)-C(90) 152,5(8)
C(88)-C(89) 154,8(7)
C(91)-C(92) 151,9(10)
C(91)-C(93) 153,5(9)
C(94)-C(95) 151,8(9)
C(94)-C(96) 152,6(8)
O(4)-C(98) 139,5(9)
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O(4)-C(97) 142,8(10)
O(5)-C(99) 139,2(9)
O(5)-C(100) 143,6(12)
O(6)-C(103) 138,8(12)
O(6)-C(101) 145,9(14)
O(7)-C(102) 138,3(11)
O(7)-C(104) 141,0(10)
C(98)-C(99) 150,4(13)
C(102)-C(103) 145,2(12)
O(8)-C(106) 142,99(10)
O(8)-C(105) 142,99(10)
O(9)-C(107) 142,99(10)
O(9)-C(108) 143,01(10)
C(106)-C(107) 154,02(11)

O(1)-Si(1)-C(22) 113,51(17)
O(1)-Si(1)-C(7) 105,81(16)
C(22)-Si(1)-C(7) 105,36(15)
O(1)-Si(1)-Si(2) 99,36(14)
C(22)-Si(1)-Si(2) 107,29(12)
C(7)-Si(1)-Si(2) 125,66(11)
C(37)-Si(2)-Si(3) 116,54(14)
C(37)-Si(2)-Si(1) 119,06(14)
Si(3)-Si(2)-Si(1) 124,35(7)
C(52)-Si(3)-Si(2) 116,94(13)
C(52)-Si(3)-Si(4) 118,12(13)
Si(2)-Si(3)-Si(4) 124,86(8)
O(2)-Si(4)-C(82) 110,77(16)
O(2)-Si(4)-C(67) 106,20(17)
C(82)-Si(4)-C(67) 106,24(15)
O(2)-Si(4)-Si(3) 100,35(15)
C(82)-Si(4)-Si(3) 108,31(12)
C(67)-Si(4)-Si(3) 124,56(10)
C(1A)-O(1)-Si(1) 138,5(3)
C(1B)-O(2)-Si(4) 147,8(6)
C(2A)-C(1A)-C(6A) 120,0
C(2A)-C(1A)-O(1) 122,8(3)
C(6A)-C(1A)-O(1) 117,0(3)
C(3A)-C(2A)-C(1A) 120,0
C(2A)-C(3A)-C(4A) 120,0
O(3A)-C(4A)-C(5A) 117,5(4)
O(3A)-C(4A)-C(3A) 122,5(4)
C(5A)-C(4A)-C(3A) 120,0
C(4A)-C(5A)-C(6A) 120,0
C(5A)-C(6A)-C(1A) 120,0
O(2)-C(1B)-C(2B) 119,7(7)
O(2)-C(1B)-C(6B) 120,3(7)
C(2B)-C(1B)-C(6B) 120,0

C(1B)-C(2B)-C(3B) 120,0
C(2B)-C(3B)-C(4B) 120,0
C(5B)-C(4B)-C(3B) 120,0
C(5B)-C(4B)-O(3B) 122,7(12)
C(3B)-C(4B)-O(3B) 117,1(12)
C(4B)-C(5B)-C(6B) 120,0
C(5B)-C(6B)-C(1B) 120,0
C(8)-C(7)-C(12) 120,0
C(8)-C(7)-Si(1) 123,19(17)
C(12)-C(7)-Si(1) 115,79(17)
C(9)-C(8)-C(7) 120,0
C(9)-C(8)-C(13) 116,5(3)
C(7)-C(8)-C(13) 123,1(3)
C(10)-C(9)-C(8) 120,0
C(9)-C(10)-C(11) 120,0
C(9)-C(10)-C(16) 121,4(3)
C(11)-C(10)-C(16) 118,2(3)
C(12)-C(11)-C(10) 120,0
C(11)-C(12)-C(7) 120,0
C(11)-C(12)-C(19) 113,5(3)
C(7)-C(12)-C(19) 126,0(3)
C(8)-C(13)-C(14) 115,3(4)
C(8)-C(13)-C(15) 109,9(4)
C(14)-C(13)-C(15) 109,3(5)
C(18)-C(16)-C(17) 110,7(6)
C(18)-C(16)-C(10) 112,5(5)
C(17)-C(16)-C(10) 112,4(5)
C(12)-C(19)-C(21) 112,8(4)
C(12)-C(19)-C(20) 111,7(5)
C(21)-C(19)-C(20) 108,8(5)
C(23)-C(22)-C(27) 120,0
C(23)-C(22)-Si(1) 123,24(17)
C(27)-C(22)-Si(1) 115,67(17)
C(24)-C(23)-C(22) 120,0
C(24)-C(23)-C(28) 114,0(3)
C(22)-C(23)-C(28) 125,9(3)
C(23)-C(24)-C(25) 120,0
C(26)-C(25)-C(24) 120,0
C(26)-C(25)-C(31) 119,9(3)
C(24)-C(25)-C(31) 120,0(3)
C(27)-C(26)-C(25) 120,0
C(26)-C(27)-C(22) 120,0
C(26)-C(27)-C(34) 115,3(3)
C(22)-C(27)-C(34) 124,5(3)
C(29)-C(28)-C(23) 110,9(5)
C(29)-C(28)-C(30) 108,5(5)
C(23)-C(28)-C(30) 113,1(4)
C(32)-C(31)-C(33) 111,0(6)
C(32)-C(31)-C(25) 111,9(5)
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C(33)-C(31)-C(25) 110,4(5)
C(36)-C(34)-C(35) 109,1(5)
C(36)-C(34)-C(27) 111,2(4)
C(35)-C(34)-C(27) 111,5(4)
C(38)-C(37)-C(42) 120,0
C(38)-C(37)-Si(2) 121,97(16)
C(42)-C(37)-Si(2) 117,96(17)
C(37)-C(38)-C(39) 120,0
C(37)-C(38)-C(43) 124,7(3)
C(39)-C(38)-C(43) 115,3(3)
C(40)-C(39)-C(38) 120,0
C(41)-C(40)-C(39) 120,0
C(41)-C(40)-C(46) 117,8(4)
C(39)-C(40)-C(46) 122,2(4)
C(40)-C(41)-C(42) 120,0
C(41)-C(42)-C(37) 120,0
C(41)-C(42)-C(49) 113,6(3)
C(37)-C(42)-C(49) 126,3(3)
C(44)-C(43)-C(45) 110,7(5)
C(44)-C(43)-C(38) 109,8(5)
C(45)-C(43)-C(38) 111,8(4)
C(48)-C(46)-C(47) 115,8(11)
C(48)-C(46)-C(40) 112,8(6)
C(47)-C(46)-C(40) 109,9(7)
C(51)-C(49)-C(42) 110,2(5)
C(51)-C(49)-C(50) 109,7(5)
C(42)-C(49)-C(50) 112,7(5)
C(53)-C(52)-C(57) 120,0
C(53)-C(52)-Si(3) 121,86(15)
C(57)-C(52)-Si(3) 118,14(15)
C(54)-C(53)-C(52) 120,0
C(54)-C(53)-C(58) 115,1(3)
C(52)-C(53)-C(58) 124,9(3)
C(53)-C(54)-C(55) 120,0
C(56)-C(55)-C(54) 120,0
C(56)-C(55)-C(61) 118,2(3)
C(54)-C(55)-C(61) 121,4(3)
C(57)-C(56)-C(55) 120,0
C(56)-C(57)-C(52) 120,0
C(56)-C(57)-C(64) 114,7(3)
C(52)-C(57)-C(64) 125,3(3)
C(59)-C(58)-C(53) 110,0(4)
C(59)-C(58)-C(60) 110,0(4)
C(53)-C(58)-C(60) 112,1(4)
C(62)-C(61)-C(63) 112,6(7)
C(62)-C(61)-C(55) 114,7(5)
C(63)-C(61)-C(55) 108,9(5)
C(66)-C(64)-C(57) 110,9(4)
C(66)-C(64)-C(65) 109,7(4)

C(57)-C(64)-C(65) 111,7(4)
C(68)-C(67)-C(72) 120,0
C(68)-C(67)-Si(4) 123,92(16)
C(72)-C(67)-Si(4) 114,61(16)
C(69)-C(68)-C(67) 120,0
C(69)-C(68)-C(73) 117,3(3)
C(67)-C(68)-C(73) 122,0(3)
C(68)-C(69)-C(70) 120,0
C(71)-C(70)-C(69) 120,0
C(71)-C(70)-C(76) 121,4(3)
C(69)-C(70)-C(76) 117,7(3)
C(72)-C(71)-C(70) 120,0
C(71)-C(72)-C(67) 120,0
C(71)-C(72)-C(79) 114,3(3)
C(67)-C(72)-C(79) 125,2(3)
C(75)-C(73)-C(68) 114,4(4)
C(75)-C(73)-C(74) 109,5(4)
C(68)-C(73)-C(74) 110,0(4)
C(78)-C(76)-C(77) 110,6(6)
C(78)-C(76)-C(70) 111,4(5)
C(77)-C(76)-C(70) 114,9(5)
C(81)-C(79)-C(80) 111,6(6)
C(81)-C(79)-C(72) 111,8(4)
C(80)-C(79)-C(72) 110,8(5)
C(83)-C(82)-C(87) 120,0
C(83)-C(82)-Si(4) 115,64(16)
C(87)-C(82)-Si(4) 123,08(16)
C(84)-C(83)-C(82) 120,0
C(84)-C(83)-C(88) 115,3(3)
C(82)-C(83)-C(88) 124,6(3)
C(83)-C(84)-C(85) 120,0
C(86)-C(85)-C(84) 120,0
C(86)-C(85)-C(91) 120,6(3)
C(84)-C(85)-C(91) 119,2(3)
C(85)-C(86)-C(87) 120,0
C(86)-C(87)-C(82) 120,0
C(86)-C(87)-C(94) 114,0(3)
C(82)-C(87)-C(94) 125,7(3)
C(90)-C(88)-C(83) 111,5(4)
C(90)-C(88)-C(89) 109,0(4)
C(83)-C(88)-C(89) 112,1(4)
C(92)-C(91)-C(85) 111,9(6)
C(92)-C(91)-C(93) 110,5(5)
C(85)-C(91)-C(93) 111,1(5)
C(95)-C(94)-C(96) 109,0(5)
C(95)-C(94)-C(87) 112,5(5)
C(96)-C(94)-C(87) 114,5(4)
C(98)-O(4)-C(97) 114,4(7)
C(99)-O(5)-C(100) 112,2(8)
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C(103)-O(6)-C(101) 111,8(9)
C(102)-O(7)-C(104) 110,6(8)
O(4)-C(98)-C(99) 109,1(7)
O(5)-C(99)-C(98) 107,5(7)
O(7)-C(102)-C(103) 108,4(9)

O(6)-C(103)-C(102) 109,3(9)
C(106)-O(8)-C(105) 110,01(11)
C(107)-O(9)-C(108) 109,99(11)
O(8)-C(106)-C(107) 109,07(10)
O(9)-C(107)-C(106) 109,08(11)

Anisotrope Auslenkungsparameter [pm2 × 10-1]

U11 U22 U33 U23 U13 U12

Si(1) 38(1) 18(1) 23(1) 0(1) 2(1) -9(1)
Si(2) 37(1) 18(1) 26(1) -1(1) -2(1) -7(1)
Si(3) 34(1) 20(1) 24(1) -1(1) -2(1) -8(1)
Si(4) 35(1) 18(1) 24(1) -1(1) 0(1) -8(1)
O(1) 36(2) 29(2) 29(2) -2(2) 1(1) -5(2)
O(2) 46(2) 23(2) 35(2) -3(2) 0(2) -12(2)
O(3A) 36(3) 61(5) 55(3) 1(3) -9(2) 3(3)
C(1A) 35(4) 28(4) 36(4) -8(3) -2(3) -3(3)
C(2A) 43(4) 30(4) 32(4) -4(3) 0(3) -12(3)
C(3A) 41(4) 38(5) 30(3) -7(3) -5(3) -11(3)
C(4A) 29(4) 42(6) 40(5) -5(3) -8(3) -8(4)
C(5A) 46(5) 41(6) 45(4) -5(4) 9(4) 1(4)
C(6A) 44(4) 29(4) 38(4) 4(3) 3(3) -3(3)
C(7) 42(3) 23(3) 24(2) -4(2) 3(2) -5(2)
C(8) 48(3) 23(3) 29(3) -3(2) 6(2) -12(2)
C(9) 52(3) 36(4) 32(3) -6(2) 6(2) -11(3)
C(10) 65(4) 39(4) 28(3) -7(2) 3(2) -16(3)
C(11) 50(3) 35(4) 33(3) -4(2) 2(2) -16(3)
C(12) 49(3) 25(3) 26(2) -3(2) 2(2) -10(2)
C(13) 43(3) 30(3) 25(2) -4(2) 3(2) -6(2)
C(14) 55(4) 59(5) 46(3) -15(3) 15(3) -24(3)
C(15) 51(3) 27(3) 49(3) 0(3) -5(3) -10(3)
C(16) 88(5) 49(5) 38(3) -16(3) 12(3) -31(4)
C(17) 119(6) 51(5) 32(3) -9(3) 15(3) -23(4)
C(18) 247(13) 36(5) 49(4) -13(3) 44(6) -23(6)
C(19) 42(3) 34(3) 34(3) -4(2) -1(2) -11(2)
C(20) 61(4) 40(4) 43(3) -6(3) 1(3) -27(3)
C(21) 48(4) 64(5) 51(4) -2(3) -4(3) 1(3)
C(22) 40(3) 26(3) 24(2) -3(2) 4(2) -11(2)
C(23) 44(3) 26(3) 30(3) -2(2) -1(2) -8(2)
C(24) 47(3) 32(3) 33(3) -2(2) 8(2) -15(2)
C(25) 55(3) 26(3) 32(3) 3(2) 3(2) -18(3)
C(26) 50(3) 22(3) 39(3) 0(2) 4(2) -9(2)
C(27) 41(3) 26(3) 27(2) -1(2) 3(2) -6(2)
C(28) 51(3) 25(3) 36(3) 1(2) 14(2) -10(2)
C(29) 59(4) 80(6) 45(3) -9(3) 2(3) 12(4)
C(30) 61(4) 44(4) 43(3) -10(3) 16(3) -16(3)
C(31) 75(4) 26(4) 43(3) 0(2) 7(3) -27(3)
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C(32) 117(7) 45(5) 72(5) 1(4) -13(4) -42(4)
C(33) 117(6) 35(4) 47(4) 13(3) -3(4) -30(4)
C(34) 38(3) 21(3) 46(3) -8(2) 12(2) -9(2)
C(35) 39(3) 32(4) 60(4) -8(3) 0(3) -5(2)
C(36) 61(4) 30(4) 46(3) -10(3) 11(3) -11(3)
C(37) 38(3) 25(3) 33(3) -2(2) -4(2) -6(2)
C(38) 38(3) 23(3) 47(3) 0(2) -6(2) -2(2)
C(39) 41(3) 36(4) 56(4) 1(3) -5(3) -2(3)
C(40) 55(4) 25(4) 62(4) 4(3) -18(3) 1(3)
C(41) 58(4) 29(4) 41(3) 15(2) -14(3) -5(3)
C(42) 51(3) 19(3) 33(3) 3(2) -8(2) -7(2)
C(43) 37(3) 31(4) 46(3) 6(2) 2(2) -8(2)
C(44) 72(4) 55(5) 49(4) -9(3) 8(3) -18(3)
C(45) 48(4) 37(4) 63(4) 3(3) 3(3) -10(3)
C(46) 60(4) 50(5) 81(5) 16(4) -20(4) 10(3)
C(47) 283(18) 106(10) 164(12) -58(9) -129(12) 133(12)
C(48) 67(6) 153(11) 170(11) 92(9) -52(6) -22(6)
C(49) 52(3) 22(3) 37(3) 6(2) -7(2) -9(2)
C(50) 59(4) 28(3) 38(3) 15(2) -11(3) -13(3)
C(51) 63(4) 42(4) 43(3) -7(3) -3(3) -16(3)
C(52) 39(3) 19(3) 25(2) -1(2) -1(2) -9(2)
C(53) 35(3) 33(3) 25(2) -2(2) -2(2) -9(2)
C(54) 44(3) 37(4) 24(2) -4(2) -5(2) -7(2)
C(55) 32(3) 38(3) 34(3) -12(2) 1(2) -10(2)
C(56) 34(3) 36(3) 30(3) -6(2) 3(2) -9(2)
C(57) 42(3) 23(3) 25(2) -5(2) 0(2) -6(2)
C(58) 41(3) 33(3) 28(3) 4(2) -8(2) -16(2)
C(59) 63(4) 58(5) 34(3) -4(3) 6(3) -22(3)
C(60) 69(4) 37(4) 45(3) 12(3) -26(3) -21(3)
C(61) 40(3) 58(4) 42(3) -17(3) 2(2) -20(3)
C(62) 55(5) 151(10) 91(6) 34(6) -38(4) -46(5)
C(63) 70(5) 114(9) 131(8) -76(6) 24(5) -52(5)
C(64) 34(3) 26(3) 26(2) 1(2) 0(2) -11(2)
C(65) 53(3) 33(4) 35(3) 3(2) 0(2) -16(3)
C(66) 43(3) 38(4) 32(3) -5(2) 1(2) -11(2)
C(67) 39(3) 25(3) 32(3) -3(2) -2(2) -13(2)
C(68) 35(3) 22(3) 31(2) -3(2) -2(2) -9(2)
C(69) 43(3) 29(3) 33(3) -3(2) 1(2) -10(2)
C(70) 41(3) 32(3) 37(3) -8(2) 5(2) -12(2)
C(71) 35(3) 28(3) 38(3) -1(2) -4(2) -1(2)
C(72) 40(3) 19(3) 31(3) -2(2) 2(2) -8(2)
C(73) 39(3) 27(3) 25(2) 0(2) 3(2) -2(2)
C(74) 53(3) 29(3) 41(3) -4(2) -1(3) -8(3)
C(75) 54(4) 43(4) 31(3) 0(2) 4(2) -3(3)
C(76) 53(4) 31(4) 43(3) -9(2) 13(3) -8(3)
C(77) 63(4) 47(5) 72(4) -27(3) 12(3) -2(3)
C(78) 72(5) 61(5) 57(4) -30(3) 13(3) -20(4)
C(79) 44(3) 30(3) 32(3) -4(2) 1(2) -5(2)
C(80) 52(4) 118(8) 49(4) -14(4) -5(3) -23(4)



Kristall- und Strukturdaten

151

C(81) 87(5) 30(4) 42(3) 5(3) 8(3) 4(3)
C(82) 33(3) 23(3) 25(2) -3(2) 1(2) -7(2)
C(83) 39(3) 22(3) 25(2) -1(2) 4(2) -8(2)
C(84) 51(3) 20(3) 35(3) -7(2) 4(2) -13(2)
C(85) 74(4) 18(3) 31(3) 0(2) 11(3) -18(3)
C(86) 60(4) 26(3) 29(3) 3(2) 6(2) -7(3)
C(87) 43(3) 25(3) 26(2) 0(2) -2(2) -7(2)
C(88) 44(3) 26(3) 23(2) 0(2) 2(2) -14(2)
C(89) 48(3) 33(4) 38(3) -8(2) -3(2) -13(3)
C(90) 51(3) 32(3) 32(3) -3(2) -5(2) -10(3)
C(91) 103(5) 20(4) 46(3) -3(3) 20(3) -25(3)
C(92) 107(6) 29(4) 113(7) 10(4) 44(5) 8(4)
C(93) 92(5) 36(4) 61(4) -3(3) 23(4) -25(4)
C(94) 53(3) 40(4) 27(3) -3(2) -1(2) -19(3)
C(95) 58(5) 181(11) 49(4) -50(5) 0(3) -12(5)
C(96) 63(4) 46(4) 31(3) -9(3) 2(3) -12(3)
O(4) 76(4) 85(5) 81(4) 3(3) -12(3) -9(3)
O(5) 107(4) 78(5) 64(3) 2(3) -6(3) -9(3)
O(6) 123(6) 164(9) 111(6) -41(5) -13(5) 4(5)
O(7) 104(5) 68(4) 76(4) -7(3) -8(3) -22(3)
C(97) 110(7) 92(8) 99(7) -18(6) 22(6) -44(6)
C(98) 78(6) 96(8) 67(5) -16(5) -8(4) 11(5)
C(99) 98(6) 68(6) 44(4) -4(4) -6(4) 8(5)
C(100) 129(9) 81(8) 126(9) 13(6) -17(7) -26(7)
C(101) 169(13) 270(20) 112(10) -71(12) -34(9) 40(13)
C(102) 116(8) 77(7) 92(7) -21(5) -23(6) 18(6)
C(103) 99(8) 115(9) 103(8) -45(6) -20(6) 16(6)
C(104) 180(11) 106(9) 68(6) -6(5) -27(6) -39(8)
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5.1.3 1-Hydroxy-4-(2-hydroxy-3,5-tert-butyl)phenoxy-1,1,2,3,4,4-hexakis(2,4,6-

triisopro-pylphenyl)tetrasila-2-buten

Summenformel C104H160O3Si4

Molmasse 1570,68

Temperatur 193(2) K

Wellenlänge 71,073 pm

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe Cc

Zelldimension a = 2742,09(17) pm α= 90°

b = 1684,71(9) pm β= 95,119(7)°

c = 2115,44(11) pm γ= 90°

Zellvolumen 9733,6(9) × 106 pm3

Z 4

Dichte (berechnet) 1,072 g/cm3

Absorptionskoeffizient 0,108 mm-1

F(000) 3456

Kristallgröße 0,30 × 0,23 × 0,23 mm3

Gemessener θ-Bereich 2,33 bis 26,08°.

Index-Bereich –33 ≤ h ≤ 33, –20 ≤ k ≤ 20, –25 ≤ l ≤ 25

Gesammelte Reflexe 41438

Unabhängige Reflexe 18784 [R(int) = 0,0716]

Beobachtete Reflexe 9519 [I > 2σ (I)]

Strukturverfeinerung Vollmatrix least-squares gegen F2

Daten / restraints / Parameter 18784 / 54 / 863

Goodness-of-fit an F2 0,932

Endgültige R-Werte [I > 2σ (I)] R1 = 0,0767, wR2 = 0,1864

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0,1608, wR2 = 0,2354

Größtes Maximum und Minimum 838 und –441 e/nm3
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Orts- [× 104] und Auslenkungsparameter Ueq [pm2 × 10-1] (Standardabweichungen)
(definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors)

x y z Ueq

Si(1) 4351(1) 7376(2) 4873(2) 29(1)
Si(2) 3840(1) 6201(1) 4837(2) 29(1)
Si(3) 3044(1) 6199(1) 4957(2) 26(1)
Si(4) 2536(1) 7376(1) 4918(2) 29(1)
O(1) 3944(2) 8089(4) 4586(3) 39(2)
O(2) 3562(2) 8978(3) 3586(2) 58(1)
O(3) 2944(2) 8058(3) 5223(3) 31(1)
C(1) 3812(2) 8863(2) 4702(2) 43(2)
C(2) 3611(2) 9310(3) 4191(2) 45(2)
C(3) 3440(2) 10073(2) 4290(2) 86(4)
C(4) 3470(3) 10388(2) 4900(3) 58(2)
C(5) 3672(3) 9941(3) 5410(2) 85(3)
C(6) 3842(2) 9178(3) 5311(2) 45(2)
C(7A) 3282(3) 10635(5) 3731(3) 52(2)
C(8A) 3707(3) 10716(7) 3306(4) 52(2)
C(9A) 3135(5) 11463(7) 3956(7) 52(2)
C(10A) 2840(3) 10247(8) 3349(7) 52(2)
C(7B) 3161(3) 10437(6) 3639(3) 64(2)
C(8B) 3576(3) 10636(8) 3220(3) 64(2)
C(9B) 2905(5) 11211(7) 3814(7) 64(2)
C(10B) 2786(4) 9891(8) 3269(8) 64(2)
C(11A) 3746(3) 10312(6) 6101(4) 69(2)
C(12A) 3275(3) 10766(8) 6218(8) 69(2)
C(13A) 4179(4) 10897(8) 6128(7) 69(2)
C(14A) 3847(5) 9675(7) 6618(7) 69(2)
C(11B) 3723(4) 10482(7) 6027(5) 73(3)
C(12B) 3237(3) 10341(9) 6323(9) 73(3)
C(13B) 3808(6) 11381(7) 5961(9) 73(3)
C(14B) 4147(4) 10117(10) 6456(9) 73(3)
C(15) 4889(2) 7196(3) 4334(3) 34(2)
C(16) 4934(2) 7558(3) 3751(3) 44(3)
C(17) 5364(2) 7474(4) 3456(3) 48(3)
C(18) 5749(2) 7028(4) 3742(4) 74(4)
C(19) 5704(2) 6666(4) 4325(4) 60(3)
C(20) 5274(2) 6750(3) 4621(3) 40(2)
C(21) 4515(5) 8047(8) 3360(6) 72(4)
C(22) 4674(5) 8874(7) 3225(6) 83(4)
C(23) 4329(5) 7618(8) 2723(6) 81(4)
C(24A) 6193(5) 7094(6) 3289(10) 49(2)
C(25A) 6597(5) 6524(8) 3565(7) 49(2)
C(26A) 6368(5) 7962(7) 3273(8) 49(2)
C(24B) 6294(6) 7006(6) 3518(7) 47(2)
C(25B) 6312(6) 6276(7) 3083(7) 47(2)
C(26B) 6524(5) 7840(7) 3560(8) 47(2)
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C(27) 5276(3) 6281(5) 5228(6) 48(3)
C(28) 5402(4) 5393(6) 5150(6) 59(3)
C(29) 5626(4) 6574(8) 5734(6) 63(3)
C(30) 4670(2) 7832(3) 5657(3) 36(2)
C(31) 4971(2) 8478(4) 5568(3) 47(3)
C(32) 5228(2) 8839(3) 6086(3) 77(4)
C(33) 5184(3) 8552(4) 6695(3) 88(4)
C(34) 4883(3) 7906(4) 6785(2) 55(3)
C(35) 4626(2) 7545(3) 6266(3) 40(2)
C(36) 5059(4) 8907(6) 4963(5) 50(3)
C(37) 4908(6) 9802(6) 4976(6) 89(5)
C(38) 5578(4) 8801(6) 4779(6) 69(4)
C(39) 5542(4) 8795(7) 7306(6) 74(3)
C(40) 6024(4) 9080(11) 7199(7) 128(6)
C(41) 5227(5) 9352(9) 7663(7) 122(5)
C(42) 4253(3) 6906(6) 6413(5) 43(2)
C(43) 4385(4) 6469(6) 7051(5) 60(3)
C(44) 3742(3) 7284(6) 6413(5) 49(3)
C(45) 4142(2) 5158(3) 4677(3) 47(3)
C(46) 4186(3) 4566(3) 5136(3) 45(3)
C(47) 4379(3) 3830(3) 4995(3) 57(3)
C(48) 4529(3) 3687(3) 4395(3) 59(3)
C(49) 4485(3) 4279(3) 3936(3) 55(3)
C(50) 4292(3) 5014(3) 4077(3) 36(2)
C(51) 4050(4) 4639(6) 5806(5) 49(3)
C(52) 4482(4) 4675(8) 6281(6) 65(3)
C(53) 3684(4) 3916(6) 5954(6) 57(3)
C(54A) 4821(7) 2920(10) 4380(8) 72(3)
C(55A) 4994(7) 2690(12) 3733(8) 72(3)
C(56A) 4491(6) 2187(10) 4437(10) 72(3)
C(54B) 4678(4) 2889(11) 4114(9) 68(3)
C(55B) 5162(6) 2967(13) 3801(10) 68(3)
C(56B) 4245(5) 2387(10) 3824(8) 68(3)
C(57) 4278(3) 5623(6) 3545(5) 46(3)
C(58) 3839(4) 5428(7) 3025(5) 50(3)
C(59) 4745(3) 5624(6) 3195(5) 47(3)
C(60) 2747(2) 5181(2) 5118(3) 25(2)
C(61) 2599(3) 5049(3) 5721(3) 42(2)
C(62) 2400(3) 4320(4) 5868(3) 54(3)
C(63) 2348(3) 3724(3) 5413(4) 76(4)
C(64) 2496(3) 3856(3) 4810(3) 60(3)
C(65) 2696(2) 4585(3) 4663(3) 43(2)
C(66) 2615(3) 5630(5) 6278(4) 32(2)
C(67) 3021(4) 5447(6) 6767(5) 43(2)
C(68) 2112(4) 5681(6) 6568(5) 50(3)
C(69A) 2044(5) 2888(9) 5497(6) 53(2)
C(70A) 2480(4) 2315(9) 5618(7) 53(2)
C(71A) 1748(5) 2900(11) 6083(7) 53(2)
C(69B) 2254(4) 2818(11) 5647(9) 75(3)
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C(70B) 2335(6) 2160(11) 5162(8) 75(3)
C(71B) 1703(5) 2886(11) 5729(9) 75(3)
C(72) 2856(4) 4638(6) 3980(4) 47(3)
C(73) 2365(5) 4706(7) 3510(5) 69(3)
C(74) 3150(4) 4006(7) 3780(6) 63(3)
C(75) 2010(2) 7170(4) 5468(3) 37(2)
C(76) 1610(2) 6743(4) 5198(3) 41(2)
C(77) 1182(2) 6707(4) 5503(3) 46(2)
C(78) 1154(2) 7097(4) 6078(3) 59(3)
C(79) 1553(3) 7524(4) 6347(3) 73(4)
C(80) 1981(2) 7560(4) 6042(3) 49(3)
C(81) 1623(3) 6264(6) 4563(5) 43(2)
C(82) 1252(4) 6652(7) 4006(6) 71(4)
C(83) 1503(4) 5386(7) 4678(7) 65(4)
C(84A) 727(3) 7070(5) 6506(8) 34(2)
C(85A) 412(4) 6315(5) 6412(6) 34(2)
C(86A) 395(5) 7807(5) 6425(7) 34(2)
C(84B) 588(7) 6846(11) 6165(8) 86(4)
C(86B) 226(7) 7538(10) 6207(10) 86(4)
C(85B) 627(8) 6379(11) 6793(9) 86(4)
C(87) 2365(5) 8022(7) 6409(5) 63(3)
C(88) 2553(4) 7665(7) 7036(6) 70(4)
C(89) 2201(7) 8894(7) 6532(7) 129(7)
C(90) 2230(2) 7874(3) 4124(3) 39(2)
C(91) 1910(3) 8500(3) 4199(3) 49(3)
C(92) 1623(2) 8796(3) 3677(3) 56(3)
C(93) 1657(2) 8466(4) 3080(3) 59(3)
C(94) 1977(3) 7840(4) 3005(2) 58(3)
C(95) 2264(2) 7544(3) 3528(3) 39(2)
C(96) 1851(5) 8913(6) 4846(6) 60(3)
C(97) 1972(7) 9800(7) 4854(7) 114(6)
C(98) 1312(4) 8845(7) 5007(6) 74(4)
C(99A) 1312(5) 8771(7) 2472(8) 43(2)
C(100A) 1622(4) 9347(9) 2109(8) 43(2)
C(101A) 838(4) 9190(9) 2627(8) 43(2)
C(99B) 1515(5) 9164(15) 2535(8) 91(4)
C(100B) 1716(6) 8963(15) 1897(8) 91(4)
C(101B) 964(6) 8977(17) 2495(11) 91(4)
C(102) 2626(3) 6934(6) 3381(4) 38(2)
C(103) 3125(4) 7285(8) 3369(6) 62(3)
C(104) 2502(4) 6453(8) 2769(5) 65(3)

Bindungslängen [pm] und -winkel [°]

Si(1)-O(1) 171,3(6)
Si(1)-C(30) 196,3(5)
Si(1)-C(15) 196,8(4)
Si(1)-Si(2) 242,2(3)

Si(2)-C(45) 198,6(4)
Si(2)-Si(3) 222,04(15)
Si(3)-C(60) 194,1(4)
Si(3)-Si(4) 242,1(3)
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Si(4)-O(3) 169,2(6)
Si(4)-C(75) 196,4(4)
Si(4)-C(90) 199,2(5)
O(1)-C(1) 138,1(7)
O(2)-C(2) 139,3(5)
C(1)-C(2) 139,00
C(1)-C(6) 139,00
C(2)-C(3) 139,00
C(3)-C(4) 139,00
C(3)-C(7A) 154,7(8)
C(3)-C(7B) 163,5(9)
C(4)-C(5) 139,00
C(5)-C(6) 139,00
C(5)-C(11A) 158,7(10)
C(5)-C(11B) 158,7(11)
C(7A)-C(8A) 153,99(10)
C(7A)-C(10A) 154,01(10)
C(7A)-C(9A) 154,02(10)
C(7B)-C(10B) 154,05(10)
C(7B)-C(9B) 154,06(10)
C(7B)-C(8B) 154,08(10)
C(11A)-C(12A) 153,99(10)
C(11A)-C(13A) 154,01(10)
C(11A)-C(14A) 154,02(10)
C(11B)-C(12B) 153,96(10)
C(11B)-C(13B) 153,98(10)
C(11B)-C(14B) 153,99(10)
C(15)-C(16) 139,00
C(15)-C(20) 139,00
C(16)-C(17) 139,00
C(16)-C(21) 158,6(12)
C(17)-C(18) 139,00
C(18)-C(19) 139,00
C(18)-C(24B) 160,9(15)
C(18)-C(24A) 161,9(19)
C(19)-C(20) 139,00
C(20)-C(27) 150,7(11)
C(21)-C(22) 149,5(17)
C(21)-C(23) 157,5(19)
C(24A)-C(26A) 153,97(10)
C(24A)-C(25A) 154,00(10)
C(24B)-C(26B) 153,95(10)
C(24B)-C(25B) 153,97(10)
C(27)-C(29) 145,9(14)
C(27)-C(28) 154,8(13)
C(30)-C(31) 139,00
C(30)-C(35) 139,00
C(31)-C(32) 139,00
C(31)-C(36) 150,7(11)

C(32)-C(33) 139,00
C(33)-C(34) 139,00
C(33)-C(39) 160,3(10)
C(34)-C(35) 139,00
C(35)-C(42) 153,5(9)
C(36)-C(38) 151,9(13)
C(36)-C(37) 156,4(13)
C(39)-C(40) 144,5(13)
C(39)-C(41) 152,0(13)
C(42)-C(44) 154,0(13)
C(42)-C(43) 155,1(13)
C(45)-C(46) 139,00
C(45)-C(50) 139,00
C(46)-C(47) 139,00
C(46)-C(51) 150,2(11)
C(47)-C(48) 139,00
C(48)-C(49) 139,00
C(48)-C(54A) 152(2)
C(48)-C(54B) 154,0(18)
C(49)-C(50) 139,00
C(50)-C(57) 152,0(11)
C(51)-C(52) 148,6(15)
C(51)-C(53) 162,6(13)
C(54A)-C(55A) 153,97(10)
C(54A)-C(56A) 154,00(10)
C(54B)-C(56B) 153,97(10)
C(54B)-C(55B) 154,00(10)
C(57)-C(59) 153,6(11)
C(57)-C(58) 159,2(14)
C(60)-C(61) 139,00
C(60)-C(65) 139,00
C(61)-C(62) 139,00
C(61)-C(66) 153,0(9)
C(62)-C(63) 139,00
C(63)-C(64) 139,00
C(63)-C(69B) 163(2)
C(63)-C(69A) 165,5(17)
C(64)-C(65) 139,00
C(65)-C(72) 155,0(10)
C(66)-C(67) 148,3(12)
C(66)-C(68) 156,1(11)
C(69A)-C(71A) 154,00(10)
C(69A)-C(70A) 154,01(10)
C(69B)-C(70B) 154,01(10)
C(69B)-C(71B) 154,02(10)
C(72)-C(74) 142,3(15)
C(72)-C(73) 160,3(14)
C(75)-C(76) 139,00
C(75)-C(80) 139,00
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C(76)-C(77) 139,00
C(76)-C(81) 157,0(10)
C(77)-C(78) 139,00
C(78)-C(79) 139,00
C(78)-C(84A) 154,4(14)
C(78)-C(84B) 163(2)
C(79)-C(80) 139,00
C(80)-C(87) 147,3(13)
C(81)-C(83) 153,8(14)
C(81)-C(82) 162,5(14)
C(84A)-C(86A) 153,93(10)
C(84A)-C(85A) 153,98(10)
C(84B)-C(86B) 153,94(10)
C(84B)-C(85B) 153,98(10)
C(87)-C(88) 150,5(17)
C(87)-C(89) 156,5(16)
C(90)-C(91) 139,00

C(90)-C(95) 139,00
C(91)-C(92) 139,00
C(91)-C(96) 155,7(12)
C(92)-C(93) 139,00
C(93)-C(94) 139,00
C(93)-C(99A) 161,1(17)
C(93)-C(99B) 167(3)
C(94)-C(95) 139,00
C(95)-C(102) 148,2(10)
C(96)-C(97) 153,0(16)
C(96)-C(98) 155,1(15)
C(99A)-C(100A) 153,99(10)
C(99A)-C(101A) 154,02(10)
C(99B)-C(101B) 153,99(10)
C(99B)-C(100B) 154,00(10)
C(102)-C(103) 149,2(13)
C(102)-C(104) 153,9(12)

O(1)-Si(1)-C(30) 104,6(3)
O(1)-Si(1)-C(15) 113,7(3)
C(30)-Si(1)-C(15) 104,4(3)
O(1)-Si(1)-Si(2) 101,8(2)
C(30)-Si(1)-Si(2) 124,0(2)
C(15)-Si(1)-Si(2) 108,5(2)
C(45)-Si(2)-Si(3) 116,6(2)
C(45)-Si(2)-Si(1) 118,6(2)
Si(3)-Si(2)-Si(1) 124,74(16)
C(60)-Si(3)-Si(2) 116,9(2)
C(60)-Si(3)-Si(4) 118,8(2)
Si(2)-Si(3)-Si(4) 124,27(16)
O(3)-Si(4)-C(75) 113,0(3)
O(3)-Si(4)-C(90) 104,5(3)
C(75)-Si(4)-C(90) 107,3(3)
O(3)-Si(4)-Si(3) 100,6(2)
C(75)-Si(4)-Si(3) 106,6(2)
C(90)-Si(4)-Si(3) 124,8(2)
C(1)-O(1)-Si(1) 140,5(5)
O(1)-C(1)-C(2) 117,8(3)
O(1)-C(1)-C(6) 122,0(3)
C(2)-C(1)-C(6) 120,0
C(1)-C(2)-C(3) 120,0
C(1)-C(2)-O(2) 119,6(3)
C(3)-C(2)-O(2) 120,3(3)
C(4)-C(3)-C(2) 120,0
C(4)-C(3)-C(7A) 117,7(4)
C(2)-C(3)-C(7A) 121,7(4)
C(4)-C(3)-C(7B) 128,5(4)
C(2)-C(3)-C(7B) 111,0(4)

C(7A)-C(3)-C(7B) 17,7(4)
C(3)-C(4)-C(5) 120,0
C(4)-C(5)-C(6) 120,0
C(4)-C(5)-C(11A) 120,8(5)
C(6)-C(5)-C(11A) 119,1(5)
C(4)-C(5)-C(11B) 109,1(5)
C(6)-C(5)-C(11B) 130,4(5)
C(11A)-C(5)-C(11B) 12,0(5)
C(5)-C(6)-C(1) 120,0
C(8A)-C(7A)-C(10A) 109,40(10)
C(8A)-C(7A)-C(9A) 109,39(10)
C(10A)-C(7A)-C(9A) 109,36(10)
C(8A)-C(7A)-C(3) 109,1(4)
C(10A)-C(7A)-C(3) 107,2(7)
C(9A)-C(7A)-C(3) 112,4(7)
C(10B)-C(7B)-C(9B) 109,32(10)
C(10B)-C(7B)-C(8B) 109,30(10)
C(9B)-C(7B)-C(8B) 109,29(10)
C(10B)-C(7B)-C(3) 116,4(8)
C(9B)-C(7B)-C(3) 107,7(7)
C(8B)-C(7B)-C(3) 104,6(4)
C(12A)-C(11A)-C(13A) 109,38(10)
C(12A)-C(11A)-C(14A) 109,39(10)
C(13A)-C(11A)-C(14A) 109,38(10)
C(12A)-C(11A)-C(5) 107,6(8)
C(13A)-C(11A)-C(5) 108,8(8)
C(14A)-C(11A)-C(5) 112,3(8)
C(12B)-C(11B)-C(13B) 109,44(10)
C(12B)-C(11B)-C(14B) 109,44(10)
C(13B)-C(11B)-C(14B) 109,40(10)
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C(12B)-C(11B)-C(5) 103,3(9)
C(13B)-C(11B)-C(5) 119,6(10)
C(14B)-C(11B)-C(5) 105,2(10)
C(16)-C(15)-C(20) 120,0
C(16)-C(15)-Si(1) 125,2(3)
C(20)-C(15)-Si(1) 114,2(3)
C(17)-C(16)-C(15) 120,0
C(17)-C(16)-C(21) 114,9(5)
C(15)-C(16)-C(21) 125,0(5)
C(18)-C(17)-C(16) 120,0
C(17)-C(18)-C(19) 120,0
C(17)-C(18)-C(24B) 125,0(7)
C(19)-C(18)-C(24B) 114,1(7)
C(17)-C(18)-C(24A) 106,7(6)
C(19)-C(18)-C(24A) 133,3(6)
C(24B)-C(18)-C(24A) 19,8(7)
C(18)-C(19)-C(20) 120,0
C(19)-C(20)-C(15) 120,0
C(19)-C(20)-C(27) 113,1(5)
C(15)-C(20)-C(27) 126,8(5)
C(22)-C(21)-C(23) 110,0(9)
C(22)-C(21)-C(16) 112,0(11)
C(23)-C(21)-C(16) 111,9(9)
C(26A)-C(24A)-C(25A) 112,7(11)
C(26A)-C(24A)-C(18) 109,4(12)
C(25A)-C(24A)-C(18) 106,6(12)
C(26B)-C(24B)-C(25B) 136,8(12)
C(26B)-C(24B)-C(18) 110,4(10)
C(25B)-C(24B)-C(18) 106,0(9)
C(29)-C(27)-C(20) 113,6(8)
C(29)-C(27)-C(28) 105,4(9)
C(20)-C(27)-C(28) 113,6(9)
C(31)-C(30)-C(35) 120,0
C(31)-C(30)-Si(1) 114,6(3)
C(35)-C(30)-Si(1) 125,4(3)
C(30)-C(31)-C(32) 120,0
C(30)-C(31)-C(36) 129,4(6)
C(32)-C(31)-C(36) 110,6(6)
C(31)-C(32)-C(33) 120,0
C(34)-C(33)-C(32) 120,0
C(34)-C(33)-C(39) 114,7(6)
C(32)-C(33)-C(39) 124,1(6)
C(33)-C(34)-C(35) 120,0
C(34)-C(35)-C(30) 120,0
C(34)-C(35)-C(42) 116,6(5)
C(30)-C(35)-C(42) 123,0(5)
C(31)-C(36)-C(38) 112,7(9)
C(31)-C(36)-C(37) 112,6(8)
C(38)-C(36)-C(37) 112,0(9)

C(40)-C(39)-C(41) 116,2(10)
C(40)-C(39)-C(33) 117,5(10)
C(41)-C(39)-C(33) 103,0(9)
C(35)-C(42)-C(44) 109,5(8)
C(35)-C(42)-C(43) 113,7(7)
C(44)-C(42)-C(43) 109,7(8)
C(46)-C(45)-C(50) 120,0
C(46)-C(45)-Si(2) 121,7(3)
C(50)-C(45)-Si(2) 118,2(3)
C(45)-C(46)-C(47) 120,0
C(45)-C(46)-C(51) 126,0(5)
C(47)-C(46)-C(51) 114,0(5)
C(48)-C(47)-C(46) 120,0
C(47)-C(48)-C(49) 120,0
C(47)-C(48)-C(54A) 111,4(7)
C(49)-C(48)-C(54A) 127,4(7)
C(47)-C(48)-C(54B) 128,0(8)
C(49)-C(48)-C(54B) 111,4(8)
C(54A)-C(48)-C(54B) 24,8(9)
C(50)-C(49)-C(48) 120,0
C(49)-C(50)-C(45) 120,0
C(49)-C(50)-C(57) 115,4(5)
C(45)-C(50)-C(57) 124,6(5)
C(52)-C(51)-C(46) 113,1(8)
C(52)-C(51)-C(53) 111,6(9)
C(46)-C(51)-C(53) 109,3(8)
C(48)-C(54A)-C(55A) 115,9(15)
C(48)-C(54A)-C(56A) 111,4(14)
C(55A)-C(54A)-C(56A) 95,6(13)
C(56B)-C(54B)-C(55B) 122,5(16)
C(56B)-C(54B)-C(48) 114,3(11)
C(55B)-C(54B)-C(48) 111,2(12)
C(50)-C(57)-C(59) 113,0(7)
C(50)-C(57)-C(58) 109,8(8)
C(59)-C(57)-C(58) 106,2(8)
C(61)-C(60)-C(65) 120,0
C(61)-C(60)-Si(3) 117,6(3)
C(65)-C(60)-Si(3) 122,4(3)
C(62)-C(61)-C(60) 120,0
C(62)-C(61)-C(66) 112,1(5)
C(60)-C(61)-C(66) 127,9(5)
C(63)-C(62)-C(61) 120,0
C(62)-C(63)-C(64) 120,0
C(62)-C(63)-C(69B) 118,4(7)
C(64)-C(63)-C(69B) 119,6(7)
C(62)-C(63)-C(69A) 124,2(6)
C(64)-C(63)-C(69A) 115,2(6)
C(69B)-C(63)-C(69A) 22,5(6)
C(63)-C(64)-C(65) 120,0
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C(64)-C(65)-C(60) 120,0
C(64)-C(65)-C(72) 114,2(5)
C(60)-C(65)-C(72) 125,8(5)
C(67)-C(66)-C(61) 111,8(7)
C(67)-C(66)-C(68) 111,8(7)
C(61)-C(66)-C(68) 112,0(7)
C(71A)-C(69A)-C(70A) 109,38(10)
C(71A)-C(69A)-C(63) 112,5(12)
C(70A)-C(69A)-C(63) 99,2(11)
C(70B)-C(69B)-C(71B) 109,35(10)
C(70B)-C(69B)-C(63) 115,8(15)
C(71B)-C(69B)-C(63) 98,5(13)
C(74)-C(72)-C(65) 116,7(9)
C(74)-C(72)-C(73) 109,7(9)
C(65)-C(72)-C(73) 106,9(7)
C(76)-C(75)-C(80) 120,0
C(76)-C(75)-Si(4) 116,3(3)
C(80)-C(75)-Si(4) 122,4(3)
C(75)-C(76)-C(77) 120,0
C(75)-C(76)-C(81) 122,7(5)
C(77)-C(76)-C(81) 117,3(5)
C(78)-C(77)-C(76) 120,0
C(77)-C(78)-C(79) 120,0
C(77)-C(78)-C(84A) 127,1(6)
C(79)-C(78)-C(84A) 112,7(6)
C(77)-C(78)-C(84B) 96,0(7)
C(79)-C(78)-C(84B) 144,0(7)
C(84A)-C(78)-C(84B) 31,6(7)
C(78)-C(79)-C(80) 120,0
C(79)-C(80)-C(75) 120,0
C(79)-C(80)-C(87) 111,8(6)
C(75)-C(80)-C(87) 128,1(6)
C(83)-C(81)-C(76) 109,7(8)
C(83)-C(81)-C(82) 111,9(8)
C(76)-C(81)-C(82) 110,7(8)
C(86A)-C(84A)-C(85A) 109,45(10)
C(86A)-C(84A)-C(78) 112,5(10)

C(85A)-C(84A)-C(78) 113,2(10)
C(86B)-C(84B)-C(85B) 109,45(10)
C(86B)-C(84B)-C(78) 115,7(15)
C(85B)-C(84B)-C(78) 103,7(14)
C(80)-C(87)-C(88) 115,2(9)
C(80)-C(87)-C(89) 112,4(11)
C(88)-C(87)-C(89) 108,0(9)
C(91)-C(90)-C(95) 120,0
C(91)-C(90)-Si(4) 116,5(3)
C(95)-C(90)-Si(4) 122,7(3)
C(92)-C(91)-C(90) 120,0
C(92)-C(91)-C(96) 116,3(6)
C(90)-C(91)-C(96) 123,7(6)
C(91)-C(92)-C(93) 120,0
C(94)-C(93)-C(92) 120,0
C(94)-C(93)-C(99A) 118,9(6)
C(92)-C(93)-C(99A) 121,0(6)
C(94)-C(93)-C(99B) 124,6(7)
C(92)-C(93)-C(99B) 108,4(7)
C(99A)-C(93)-C(99B) 30,7(7)
C(95)-C(94)-C(93) 120,0
C(94)-C(95)-C(90) 120,0
C(94)-C(95)-C(102) 115,1(5)
C(90)-C(95)-C(102) 124,6(5)
C(97)-C(96)-C(98) 106,2(10)
C(97)-C(96)-C(91) 114,0(10)
C(98)-C(96)-C(91) 109,6(9)
C(100A)-C(99A)-C(101A)109,38(10)
C(100A)-C(99A)-C(93) 106,7(11)
C(101A)-C(99A)-C(93) 115,0(12)
C(101B)-C(99B)-C(100B)109,41(10)
C(101B)-C(99B)-C(93) 93,5(17)
C(100B)-C(99B)-C(93) 111,8(16)
C(95)-C(102)-C(103) 111,2(8)
C(95)-C(102)-C(104) 116,1(7)
C(103)-C(102)-C(104) 109,2(9)

Anisotrope Auslenkungsparameter [pm2 × 10-1]

U11 U22 U33 U23 U13 U12

Si(1) 32(1) 34(1) 23(1) 1(1) 10(1) –4(1)
Si(2) 34(1) 30(1) 22(1) –2(1) 5(1) 4(1)
Si(3) 28(1) 26(1) 24(1) –1(1) 4(1) –2(1)
Si(4) 33(1) 30(1) 23(1) –2(1) 3(1) –8(1)
O(1) 31(3) 67(4) 19(3) 29(3) –3(2) 17(3)
O(2) 97(4) 43(3) 33(2) –1(2) –2(2) 12(3)
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O(3) 31(3) 37(3) 27(3) 3(3) 11(2) 3(2)
C(1) 39(3) 68(5) 23(3) 3(3) 6(2) –10(3)
C(2) 68(4) 36(3) 31(3) –3(3) 9(3) 6(3)
C(3) 173(10) 33(4) 44(5) –7(4) –26(5) 42(5)
C(4) 95(4) 30(3) 46(3) –1(6) 2(3) 12(6)
C(5) 146(9) 62(6) 40(5) –1(4) –23(5) –17(6)
C(6) 54(4) 40(4) 44(4) 4(3) 10(3) 9(3)
C(15) 55(5) 20(4) 28(5) –3(4) 5(4) 7(4)
C(16) 62(6) 29(5) 48(6) 12(4) 38(5) 10(4)
C(17) 59(5) 30(4) 62(6) –10(4) 55(5) –7(4)
C(18) 59(7) 55(6) 116(11) –26(7) 54(7) 6(5)
C(19) 47(6) 31(5) 104(10) –7(6) 21(6) 4(4)
C(20) 18(4) 38(5) 65(7) –14(5) 13(4) –4(4)
C(21) 98(9) 85(9) 39(6) 30(7) 37(6) 43(8)
C(22) 146(11) 61(8) 42(6) 3(6) 8(7) 24(8)
C(23) 76(8) 105(10) 61(8) 33(7) –7(6) 17(7)
C(27) 32(5) 31(5) 83(8) 13(5) 16(5) 6(4)
C(28) 49(6) 44(6) 83(8) 18(6) –1(6) 16(5)
C(29) 53(6) 73(7) 62(7) 6(6) –7(5) –14(5)
C(30) 48(5) 28(4) 32(5) –7(4) 11(4) 5(4)
C(31) 37(5) 63(6) 41(5) 3(5) 4(4) 3(4)
C(32) 72(7) 83(9) 81(9) –22(7) 33(6) –34(6)
C(33) 137(10) 82(8) 47(6) –20(6) 11(6) –76(7)
C(34) 82(7) 52(5) 29(5) 7(5) –5(5) –24(5)
C(35) 35(5) 48(6) 37(6) 8(5) –1(4) –3(4)
C(36) 81(7) 33(5) 37(5) –7(5) 5(5) –4(5)
C(37) 180(14) 36(6) 57(7) 10(6) 40(8) 32(7)
C(38) 66(7) 54(7) 94(9) –26(6) 49(6) –28(5)
C(39) 78(6) 81(6) 59(5) –30(5) –18(4) –23(5)
C(40) 91(8) 179(15) 101(10) 7(9) –58(7) –63(8)
C(41) 111(8) 139(11) 107(9) –88(8) –47(7) 33(8)
C(42) 41(5) 54(6) 35(5) 9(5) 2(4) –21(5)
C(43) 82(8) 52(6) 45(6) 9(5) 4(5) –35(5)
C(44) 41(5) 53(6) 53(7) –7(5) 7(5) –8(5)
C(45) 50(6) 57(6) 35(5) 4(5) 1(4) –6(5)
C(46) 51(6) 46(6) 41(6) 19(5) 18(5) 12(5)
C(47) 103(8) 26(5) 44(6) 0(4) 19(6) 30(5)
C(48) 91(8) 25(5) 63(7) 19(5) 25(6) 15(5)
C(49) 88(8) 38(5) 44(6) 1(5) 29(6) 17(5)
C(50) 39(5) 37(5) 35(5) –5(4) 20(4) 13(4)
C(51) 75(7) 29(5) 45(6) –2(4) 16(5) 7(5)
C(52) 55(6) 89(9) 53(7) 21(6) 11(5) 23(6)
C(53) 84(7) 34(5) 59(6) 21(4) 40(5) 13(4)
C(57) 44(5) 48(6) 47(6) –15(5) 15(4) 13(5)
C(58) 65(6) 62(7) 27(5) –18(5) 20(5) –6(5)
C(59) 45(5) 56(6) 42(5) –7(5) 9(4) 2(4)
C(60) 35(4) 17(4) 24(4) 5(3) 12(3) –11(3)
C(61) 60(6) 30(5) 35(5) 1(4) 4(5) 3(4)
C(62) 70(7) 45(6) 51(6) 2(5) 27(6) –16(5)
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C(63) 88(8) 57(7) 88(9) 27(7) 44(7) –31(6)
C(64) 73(7) 53(6) 57(7) –31(6) 24(6) –9(5)
C(65) 54(6) 35(5) 39(5) 6(5) 7(5) –21(4)
C(66) 58(5) 26(4) 13(4) –1(3) 10(4) –1(4)
C(67) 57(6) 41(5) 31(5) –2(4) 2(4) 4(4)
C(68) 69(6) 37(5) 49(6) 11(5) 30(5) –1(4)
C(72) 50(5) 62(6) 31(5) –24(5) 12(4) –32(5)
C(73) 98(9) 68(8) 38(6) –3(6) –11(6) –21(7)
C(74) 82(7) 56(6) 49(6) –12(5) 4(5) –19(5)
C(75) 18(4) 43(5) 52(6) –5(5) 21(4) 9(3)
C(76) 52(6) 28(5) 44(6) 1(4) 12(5) 4(4)
C(77) 23(4) 51(6) 66(6) 13(5) 18(4) 9(4)
C(78) 66(7) 35(5) 84(8) 12(5) 48(6) 34(4)
C(79) 101(9) 54(7) 68(8) –10(6) 25(7) 2(6)
C(80) 55(6) 41(6) 54(7) 7(5) 19(5) 5(5)
C(81) 28(5) 60(6) 38(5) –2(5) –10(4) –4(4)
C(82) 50(6) 59(6) 95(9) 5(6) –31(6) –16(5)
C(83) 36(5) 53(7) 111(10) –9(7) 28(6) –14(5)
C(87) 99(9) 52(7) 44(7) –18(6) 44(6) –26(6)
C(88) 87(8) 58(6) 71(8) –22(6) 44(6) 14(6)
C(89) 290(20) 37(7) 62(9) –19(7) 33(12) –39(10)
C(90) 26(4) 52(6) 37(5) –11(4) –1(4) 7(4)
C(91) 83(7) 25(4) 41(6) 14(4) 16(5) 22(5)
C(92) 89(7) 40(5) 37(5) 1(4) –8(5) 27(5)
C(93) 45(5) 82(7) 47(6) 10(5) –9(4) 5(5)
C(94) 44(5) 86(8) 43(6) 15(6) –4(4) 9(5)
C(95) 43(5) 46(6) 25(5) 11(4) –1(4) 6(5)
C(96) 88(8) 37(6) 61(7) –7(5) 30(6) 10(6)
C(97) 233(18) 42(7) 74(10) 17(7) 49(11) 30(9)
C(98) 105(9) 66(8) 52(6) –10(6) 9(6) 46(7)
C(102) 45(5) 53(6) 16(4) 1(4) –6(4) –10(4)
C(103) 51(6) 91(10) 43(6) 10(6) 8(5) –3(6)
C(104) 67(7) 100(9) 25(5) –26(5) –19(5) –1(6)
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Si1C16

C1
Se1

Si4

Si3Si2

C76

C61

C46C31

5.1.4 2,2,3,4,5,5-Hexakis(2,4,6-triisopropylphenyl)1-selena-2,3,4,5-tetrasila-

cyclopent-3-en (mit 2 Molekülen Toluol pro Elementarzelle)

Summenformel C104H154Si4Se

Molmasse 1595,59

Temperatur 193(2) K

Wellenlänge 71,073 pm

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe
_

1P

Zelldimensionen a = 1433,48(6) pm α= 68.812(6)°

b = 1674,36(10) pm β= 71.954(5)°

c = 2300,24(12) pm γ = 81.111(6)°

Zellvolumen 4888,9(4) 106 × pm3

Z 2

Dichte (berechnet) 1,084 g/cm3

Absorptionskoeffizient 0,476 mm-1

F(000) 1736

Kristallgröße 0,92 × 0,21 × 0,12 mm3

Gemessener θ-Bereich 1,94 to 26,03°

Indexbereich –16 ≤ h ≤ 16, –20 ≤ k ≤ 20, –28 ≤ l ≤ 28

Anzahl der gemessenen Reflexe 60128

Unabhängige Reflexe 17891 [R(int) = 0,0617]

Beobachtete Reflexe 12099 [I > 2σ (I)]

Strukturverfeinerung Vollmatrix least-squares gegen F2

Daten / restraints / Parameter 17891 / 12 / 817

Goodness-of-fit an F2 0.888

Endgültige R-Werte [I > 2σ (I)] R1 = 0,0526, wR2 = 0,1315

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0,0848, wR2 = 0,1459

Größtes Maximum und Minimum 722 und –662 e/nm3
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Orts– [× 104] und Auslenkungsparameter Ueq [pm2 × 10–1] (Standardabweichungen)
(definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij–Tensors)

x y z Ueq

Si(1) 8645(1) 4078(1) 3342(1) 17(1)
Si(2) 9210(1) 3087(1) 2782(1) 19(1)
Si(3) 8075(1) 2910(1) 2396(1) 19(1)
Si(4) 6581(1) 3637(1) 2753(1) 16(1)
Se(1) 7043(1) 4381(1) 3286(1) 22(1)
C(1) 8992(2) 5291(1) 3006(1) 21(1)
C(2) 8435(2) 5805(1) 3359(1) 23(1)
C(3) 8501(2) 6691(1) 3100(1) 33(1)
C(4) 9125(2) 7062(1) 2487(1) 39(1)
C(5) 9683(2) 6549(1) 2133(1) 38(1)
C(6) 9617(2) 5663(1) 2393(1) 26(1)
C(7) 7731(2) 5486(2) 4047(1) 25(1)
C(8) 8171(3) 5550(2) 4553(2) 36(1)
C(9) 6716(3) 5953(2) 4094(2) 35(1)
C(10) 9085(4) 8054(2) 2171(2) 54(1)
C(11) 8497(5) 8335(3) 1678(3) 96(2)
C(12) 10092(4) 8420(3) 1862(2) 68(2)
C(13) 10347(2) 5175(2) 1976(1) 27(1)
C(14) 10054(3) 5308(2) 1362(2) 38(1)
C(15) 11404(3) 5431(3) 1807(2) 51(1)
C(16) 8838(1) 3567(1) 4213(1) 20(1)
C(17) 9732(1) 3733(1) 4255(1) 22(1)
C(18) 9901(1) 3518(1) 4858(1) 27(1)
C(19) 9176(1) 3137(1) 5419(1) 29(1)
C(20) 8283(1) 2971(1) 5378(1) 27(1)
C(21) 8114(1) 3185(1) 4775(1) 23(1)
C(22) 10616(2) 4087(2) 3668(2) 25(1)
C(23) 11504(3) 3446(2) 3638(2) 34(1)
C(24) 10909(3) 4941(2) 3653(2) 35(1)
C(25) 9395(3) 2904(2) 6084(2) 35(1)
C(26) 8486(3) 2881(3) 6648(2) 48(1)
C(27) 9989(4) 2047(3) 6217(2) 59(1)
C(28) 7131(2) 2893(2) 4794(1) 25(1)
C(29) 6261(3) 3451(2) 5046(2) 36(1)
C(30) 6954(3) 1946(2) 5212(2) 34(1)
C(31) 10377(1) 2334(1) 2833(1) 21(1)
C(32) 10363(1) 1672(1) 3413(1) 24(1)
C(33) 11156(2) 1081(1) 3456(1) 31(1)
C(34) 11963(1) 1152(1) 2918(1) 33(1)
C(35) 11977(1) 1814(1) 2338(1) 32(1)
C(36) 11184(1) 2405(1) 2295(1) 25(1)
C(37) 9510(2) 1486(2) 4038(1) 26(1)
C(38) 9061(3) 632(2) 4179(2) 34(1)
C(39) 9817(3) 1447(2) 4629(2) 35(1)
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C(40) 12811(3) 459(2) 2958(2) 47(1)
C(41) 13171(3) 274(3) 3553(2) 56(1)
C(42) 12490(4) –373(3) 2957(3) 73(2)
C(43) 11265(3) 3096(2) 1627(2) 31(1)
C(44) 12239(3) 3538(3) 1350(2) 52(1)
C(45) 11117(3) 2725(3) 1142(2) 51(1)
C(46) 8257(2) 2353(1) 1763(1) 26(1)
C(47) 8126(2) 2848(1) 1159(1) 32(1)
C(48) 8155(2) 2461(2) 711(1) 50(1)
C(49) 8314(3) 1577(2) 868(1) 66(1)
C(50) 8444(2) 1081(1) 1471(1) 51(1)
C(51) 8416(2) 1469(1) 1919(1) 34(1)
C(52) 8093(3) 3838(2) 907(1) 31(1)
C(53) 9139(3) 4152(3) 563(2) 46(1)
C(54) 7428(3) 4259(3) 461(2) 45(1)
C(55A) 8079(11) 1018(10) 491(7) 82(2)
C(55B) 8395(12) 1194(11) 335(8) 89(2)
C(56A) 6990(10) 1026(8) 525(6) 82(2)
C(56B) 7500(11) 1184(9) 228(7) 89(2)
C(57A) 8705(10) 1424(8) –196(6) 82(2)
C(57B) 9308(10) 814(9) 94(6) 89(2)
C(58) 8711(3) 883(2) 2528(2) 33(1)
C(59) 8203(3) 32(2) 2848(2) 53(1)
C(60) 9815(3) 693(3) 2379(2) 46(1)
C(61) 6047(1) 4341(1) 2025(1) 21(1)
C(62) 5352(2) 3961(1) 1914(1) 24(1)
C(63) 4807(1) 4451(1) 1490(1) 29(1)
C(64) 4957(2) 5321(1) 1176(1) 33(1)
C(65) 5652(2) 5702(1) 1287(1) 31(1)
C(66) 6196(1) 5212(1) 1711(1) 25(1)
C(67) 5156(2) 2995(2) 2194(1) 26(1)
C(68) 4094(3) 2832(2) 2605(2) 34(1)
C(69) 5403(3) 2571(2) 1669(2) 40(1)
C(70) 4295(3) 5875(3) 742(2) 49(1)
C(71) 3704(4) 6578(3) 997(3) 68(1)
C(72) 4917(5) 6251(4) 46(2) 79(2)
C(73) 7012(3) 5695(2) 1730(2) 29(1)
C(74) 6586(3) 6341(2) 2088(2) 41(1)
C(75) 7678(3) 6153(2) 1055(2) 44(1)
C(76) 5443(1) 3095(1) 3460(1) 18(1)
C(77) 5378(1) 2213(1) 3761(1) 20(1)
C(78) 4572(1) 1882(1) 4280(1) 27(1)
C(79) 3832(1) 2433(1) 4499(1) 28(1)
C(80) 3897(1) 3315(1) 4198(1) 25(1)
C(81) 4703(1) 3646(1) 3679(1) 20(1)
C(82) 6104(2) 1532(2) 3544(2) 24(1)
C(83) 5590(3) 902(2) 3416(2) 37(1)
C(84) 6669(3) 1060(2) 4044(2) 36(1)
C(85) 2942(3) 2062(2) 5086(2) 38(1)
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C(86) 3257(4) 1693(3) 5711(2) 58(1)
C(87) 2437(3) 1397(2) 4990(2) 47(1)
C(88) 4660(2) 4631(2) 3388(1) 21(1)
C(89) 3840(3) 4969(2) 3056(2) 32(1)
C(90) 4556(3) 5061(2) 3895(2) 29(1)
C(91A) 14809(8) 1034(13) 218(8) 160(3)
C(92A) 13711(8) 924(9) 338(5) 160(3)
C(93A) 13177(9) 394(8) 934(5) 160(3)
C(94A) 12189(9) 286(9) 1039(6) 160(3)
C(95A) 11735(8) 707(10) 548(8) 160(3)
C(96A) 12269(9) 1237(10) –48(7) 160(3)
C(97A) 13257(9) 1345(10) –153(5) 160(3)
C(91B) 11335(9) 1041(14) 236(9) 184(4)
C(92B) 12382(9) 998(9) 304(6) 184(4)
C(93B) 13122(10) 1424(11) –228(5) 184(4)
C(94B) 14015(9) 1523(11) –147(8) 184(4)
C(95B) 14166(10) 1196(10) 466(9) 184(4)
C(96B) 13426(12) 770(10) 998(7) 184(4)
C(97B) 12533(11) 671(9) 918(5) 184(4)
C(98A) 14032(8) –2015(6) 1929(4) 79(1)
C(99A) 14644(6) –1728(4) 2257(3) 79(1)
C(100A) 15151(6) –978(4) 1928(3) 79(1)
C(101A) 15695(6) –714(4) 2226(3) 79(1)
C(102A) 15731(6) –1199(5) 2854(3) 79(1)
C(103A) 15223(6) –1949(5) 3183(3) 79(1)
C(104A) 14680(6) –2213(4) 2884(3) 79(1)
C(98B) 16123(12) –849(11) 2572(8) 167(3)
C(99B) 15413(11) –1354(8) 2467(6) 167(3)
C(100B) 14956(12) –2052(9) 2974(5) 167(3)
C(101B) 14296(11) –2494(8) 2884(7) 167(3)
C(102B) 14093(10) –2238(9) 2288(8) 167(3)
C(103B) 14550(11) –1540(10) 1781(6) 167(3)
C(104B) 15210(11) –1098(8) 1871(5) 167(3)

Bindungslängen [pm] und -winkel [°]

Si(1)-C(16) 196,36(15)
Si(1)-C(1) 197,78(15)
Si(1)-Se(1) 230,77(9)
Si(1)-Si(2) 235,52(11)
Si(2)-C(31) 194,05(15)
Si(2)-Si(3) 218,12(12)
Si(3)-C(46) 193,31(16)
Si(3)-Si(4) 235,89(11)
Si(4)-C(61) 196,66(15)
Si(4)-C(76) 196,93(15)

Si(4)-Se(1) 231,47(8)
C(1)-C(2) 139,00
C(1)-C(6) 139,00
C(2)-C(3) 139,00
C(2)-C(7) 153,9(3)
C(3)-C(4) 139,00
C(4)-C(5) 139,00
C(4)-C(10) 155,4(4)
C(5)-C(6) 139,00
C(6)-C(13) 153,6(3)
C(7)-C(8) 152,6(4)
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C(7)-C(9) 153,4(5)
C(10)-C(12) 151,2(7)
C(10)-C(11) 151,8(8)
C(13)-C(14) 152,7(5)
C(13)-C(15) 153,2(5)
C(16)-C(17) 139,00
C(16)-C(21) 139,00
C(17)-C(18) 139,00
C(17)-C(22) 154,1(3)
C(18)-C(19) 139,00
C(19)-C(20) 139,00
C(19)-C(25) 155,5(3)
C(20)-C(21) 139,00
C(21)-C(28) 154,5(4)
C(22)-C(23) 153,5(4)
C(22)-C(24) 153,7(4)
C(25)-C(26) 152,1(5)
C(25)-C(27) 153,1(6)
C(28)-C(29) 153,3(5)
C(28)-C(30) 154,0(4)
C(31)-C(32) 139,00
C(31)-C(36) 139,00
C(32)-C(33) 139,00
C(32)-C(37) 153,8(3)
C(33)-C(34) 139,00
C(34)-C(35) 139,00
C(34)-C(40) 154,6(4)
C(35)-C(36) 139,00
C(36)-C(43) 153,7(3)
C(37)-C(39) 153,0(4)
C(37)-C(38) 154,4(5)
C(40)-C(41) 152,3(6)
C(40)-C(42) 153,3(7)
C(43)-C(44) 152,6(5)
C(43)-C(45) 153,7(5)
C(46)-C(47) 139,00
C(46)-C(51) 139,00
C(47)-C(48) 139,00
C(47)-C(52) 154,4(4)
C(48)-C(49) 139,00
C(49)-C(50) 139,00
C(49)-C(55B) 154,2(16)
C(49)-C(55A) 161,3(15)
C(50)-C(51) 139,00
C(51)-C(58) 153,3(4)
C(52)-C(54) 152,8(5)
C(52)-C(53) 153,6(5)
C(55A)-C(57A) 151,7(18)
C(55A)-C(56A) 154(2)

C(55B)-C(56B) 138(2)
C(55B)-C(57B) 140,5(19)
C(58)-C(60) 152,0(5)
C(58)-C(59) 152,7(5)
C(61)-C(62) 139,00
C(61)-C(66) 139,00
C(62)-C(63) 139,00
C(62)-C(67) 154,4(3)
C(63)-C(64) 139,00
C(64)-C(65) 139,00
C(64)-C(70) 154,9(4)
C(65)-C(66) 139,00
C(66)-C(73) 154,1(4)
C(67)-C(68) 152,9(5)
C(67)-C(69) 153,6(4)
C(70)-C(72) 152,3(6)
C(70)-C(71) 152,6(7)
C(73)-C(74) 153,3(5)
C(73)-C(75) 153,6(5)
C(76)-C(77) 139,00
C(76)-C(81) 139,00
C(77)-C(78) 139,00
C(77)-C(82) 153,5(3)
C(78)-C(79) 139,00
C(79)-C(80) 139,00
C(79)-C(85) 155,1(3)
C(80)-C(81) 139,00
C(81)-C(88) 153,8(3)
C(82)-C(84) 152,6(4)
C(82)-C(83) 153,0(4)
C(85)-C(86) 152,6(6)
C(85)-C(87) 152,9(5)
C(88)-C(89) 152,4(4)
C(88)-C(90) 154,0(4)
C(91A)-C(92A) 154,10
C(92A)-C(93A) 139,00
C(92A)-C(97A) 139,00
C(93A)-C(94A) 139,00
C(94A)-C(95A) 139,00
C(95A)-C(96A) 139,00
C(96A)-C(97A) 139,00
C(91B)-C(92B) 154,54
C(92B)-C(93B) 139,00
C(92B)-C(97B) 139,00
C(93B)-C(94B) 139,00
C(94B)-C(95B) 139,00
C(95B)-C(96B) 139,00
C(96B)-C(97B) 139,00
C(98A)-C(99A) 154,10
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C(99A)-C(100A) 139,00
C(99A)-C(104A) 139,00
C(100A)-C(101A) 139,00
C(101A)-C(102A) 139,00
C(102A)-C(103A) 139,00
C(103A)-C(104A) 139,00
C(98B)-C(99B) 154,10

C(99B)-C(100B) 139,00
C(99B)-C(104B) 139,00
C(00B)-C(101B) 139,00
C(101B)-C(02B) 139,00
C(102B)-C(103B) 139,00
C(103B)-C(104B) 139,00

C(16)-Si(1)-C(1) 107,66(9)
C(16)-Si(1)-Se(1) 116,65(6)
C(1)-Si(1)-Se(1) 95,04(7)
C(16)-Si(1)-Si(2) 109,26(7)
C(1)-Si(1)-Si(2) 125,70(6)
Se(1)-Si(1)-Si(2) 102,27(4)
C(31)-Si(2)-Si(3) 123,50(8)
C(31)-Si(2)-Si(1) 124,52(7)
Si(3)-Si(2)-Si(1) 110,45(4)
C(46)-Si(3)-Si(2) 126,17(9)
C(46)-Si(3)-Si(4) 121,95(8)
Si(2)-Si(3)-Si(4) 111,51(4)
C(61)-Si(4)-C(76) 105,45(9)
C(61)-Si(4)-Se(1) 115,81(6)
C(76)-Si(4)-Se(1) 97,24(6)
C(61)-Si(4)-Si(3) 111,50(7)
C(76)-Si(4)-Si(3) 125,10(6)
Se(1)-Si(4)-Si(3) 101,37(4)
Si(1)-Se(1)-Si(4) 113,99(3)
C(2)-C(1)-C(6) 120,0
C(2)-C(1)-Si(1) 116,09(10)
C(6)-C(1)-Si(1) 122,78(10)
C(3)-C(2)-C(1) 120,0
C(3)-C(2)-C(7) 114,10(16)
C(1)-C(2)-C(7) 125,88(16)
C(2)-C(3)-C(4) 120,0
C(3)-C(4)-C(5) 120,0
C(3)-C(4)-C(10) 119,0(2)
C(5)-C(4)-C(10) 120,5(2)
C(6)-C(5)-C(4) 120,0
C(5)-C(6)-C(1) 120,0
C(5)-C(6)-C(13) 114,10(16)
C(1)-C(6)-C(13) 125,63(16)
C(8)-C(7)-C(9) 110,7(3)
C(8)-C(7)-C(2) 111,5(3)
C(9)-C(7)-C(2) 112,4(3)
C(12)-C(10)-C(11) 110,2(4)
C(12)-C(10)-C(4) 113,0(4)
C(11)-C(10)-C(4) 110,8(3)
C(14)-C(13)-C(15) 110,7(3)

C(14)-C(13)-C(6) 110,6(3)
C(15)-C(13)-C(6) 111,9(3)
C(17)-C(16)-C(21) 120,0
C(17)-C(16)-Si(1) 114,32(10)
C(21)-C(16)-Si(1) 124,92(10)
C(16)-C(17)-C(18) 120,0
C(16)-C(17)-C(22) 124,65(16)
C(18)-C(17)-C(22) 115,18(16)
C(17)-C(18)-C(19) 120,0
C(20)-C(19)-C(18) 120,0
C(20)-C(19)-C(25) 121,57(18)
C(18)-C(19)-C(25) 118,43(18)
C(19)-C(20)-C(21) 120,0
C(20)-C(21)-C(16) 120,0
C(20)-C(21)-C(28) 114,70(15)
C(16)-C(21)-C(28) 125,07(15)
C(23)-C(22)-C(24) 110,6(3)
C(23)-C(22)-C(17) 113,0(2)
C(24)-C(22)-C(17) 111,0(2)
C(26)-C(25)-C(27) 110,9(3)
C(26)-C(25)-C(19) 114,2(3)
C(27)-C(25)-C(19) 108,8(3)
C(29)-C(28)-C(30) 108,9(3)
C(29)-C(28)-C(21) 111,2(3)
C(30)-C(28)-C(21) 112,8(3)
C(32)-C(31)-C(36) 120,0
C(32)-C(31)-Si(2) 118,16(10)
C(36)-C(31)-Si(2) 121,68(10)
C(33)-C(32)-C(31) 120,0
C(33)-C(32)-C(37) 113,87(16)
C(31)-C(32)-C(37) 126,08(16)
C(34)-C(33)-C(32) 120,0
C(33)-C(34)-C(35) 120,0
C(33)-C(34)-C(40) 119,54(19)
C(35)-C(34)-C(40) 120,34(19)
C(34)-C(35)-C(36) 120,0
C(35)-C(36)-C(31) 120,0
C(35)-C(36)-C(43) 115,67(16)
C(31)-C(36)-C(43) 124,31(16)
C(39)-C(37)-C(32) 113,0(3)
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C(39)-C(37)-C(38) 109,2(3)
C(32)-C(37)-C(38) 109,9(2)
C(41)-C(40)-C(42) 109,6(4)
C(41)-C(40)-C(34) 112,7(3)
C(42)-C(40)-C(34) 110,2(3)
C(44)-C(43)-C(45) 110,0(3)
C(44)-C(43)-C(36) 112,4(3)
C(45)-C(43)-C(36) 111,4(3)
C(47)-C(46)-C(51) 120,0
C(47)-C(46)-Si(3) 118,08(11)
C(51)-C(46)-Si(3) 121,61(11)
C(48)-C(47)-C(46) 120,0
C(48)-C(47)-C(52) 115,96(17)
C(46)-C(47)-C(52) 123,47(17)
C(49)-C(48)-C(47) 120,0
C(48)-C(49)-C(50) 120,0
C(48)-C(49)-C(55B) 117,3(7)
C(50)-C(49)-C(55B) 122,6(7)
C(48)-C(49)-C(55A) 124,9(6)
C(50)-C(49)-C(55A) 113,0(6)
C(55B)-C(49)-C(55A) 19,3(7)
C(51)-C(50)-C(49) 120,0
C(50)-C(51)-C(46) 120,0
C(50)-C(51)-C(58) 115,48(17)
C(46)-C(51)-C(58) 123,96(17)
C(54)-C(52)-C(53) 109,9(3)
C(54)-C(52)-C(47) 114,6(3)
C(53)-C(52)-C(47) 109,6(3)
C(57A)-C(55A)-C(56A) 112,2(13)
C(57A)-C(55A)-C(49) 102,1(10)
C(56A)-C(55A)-C(49) 115,2(10)
C(56B)-C(55B)-C(57B) 129,2(14)
C(56B)-C(55B)-C(49) 113,0(12)
C(57B)-C(55B)-C(49) 117,3(13)
C(60)-C(58)-C(59) 108,4(3)
C(60)-C(58)-C(51) 111,3(3)
C(59)-C(58)-C(51) 113,6(3)
C(62)-C(61)-C(66) 120,0
C(62)-C(61)-Si(4) 115,68(10)
C(66)-C(61)-Si(4) 123,30(10)
C(61)-C(62)-C(63) 120,0
C(61)-C(62)-C(67) 125,54(17)
C(63)-C(62)-C(67) 114,34(16)
C(64)-C(63)-C(62) 120,0
C(65)-C(64)-C(63) 120,0
C(65)-C(64)-C(70) 120,3(2)
C(63)-C(64)-C(70) 119,6(2)
C(64)-C(65)-C(66) 120,0
C(65)-C(66)-C(61) 120,0

C(65)-C(66)-C(73) 114,19(16)
C(61)-C(66)-C(73) 125,48(17)
C(68)-C(67)-C(69) 109,6(3)
C(68)-C(67)-C(62) 111,5(3)
C(69)-C(67)-C(62) 113,1(2)
C(72)-C(70)-C(71) 111,1(4)
C(72)-C(70)-C(64) 109,9(4)
C(71)-C(70)-C(64) 111,8(3)
C(74)-C(73)-C(75) 109,6(3)
C(74)-C(73)-C(66) 111,5(3)
C(75)-C(73)-C(66) 113,3(3)
C(77)-C(76)-C(81) 120,0
C(77)-C(76)-Si(4) 123,49(9)
C(81)-C(76)-Si(4) 116,43(9)
C(76)-C(77)-C(78) 120,0
C(76)-C(77)-C(82) 125,48(15)
C(78)-C(77)-C(82) 114,40(15)
C(77)-C(78)-C(79) 120,0
C(80)-C(79)-C(78) 120,0
C(80)-C(79)-C(85) 120,14(17)
C(78)-C(79)-C(85) 119,85(17)
C(79)-C(80)-C(81) 120,0
C(80)-C(81)-C(76) 120,0
C(80)-C(81)-C(88) 113,97(15)
C(76)-C(81)-C(88) 126,02(15)
C(84)-C(82)-C(83) 110,9(3)
C(84)-C(82)-C(77) 110,3(2)
C(83)-C(82)-C(77) 111,9(3)
C(86)-C(85)-C(87) 111,3(3)
C(86)-C(85)-C(79) 110,4(3)
C(87)-C(85)-C(79) 112,2(3)
C(89)-C(88)-C(81) 112,0(2)
C(89)-C(88)-C(90) 109,9(3)
C(81)-C(88)-C(90) 112,4(2)
C(93A)-C(92A)-C(97A) 120,0
C(93A)-C(92A)-C(91A) 120,00(6)
C(97A)-C(92A)-C(91A) 119,99(6)
C(94A)-C(93A)-C(92A) 120,0
C(93A)-C(94A)-C(95A) 120,0
C(96A)-C(95A)-C(94A) 120,0
C(95A)-C(96A)-C(97A) 120,0
C(96A)-C(97A)-C(92A) 120,0
C(93B)-C(92B)-C(97B) 120,0
C(93B)-C(92B)-C(91B) 119,49(10)
C(97B)-C(92B)-C(91B) 119,49(9)
C(92B)-C(93B)-C(94B) 120,0
C(95B)-C(94B)-C(93B) 120,0
C(94B)-C(95B)-C(96B) 120,0
C(97B)-C(96B)-C(95B) 120,0
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C(96B)-C(97B)-C(92B) 120,0
C(00A)-C(99A)-C(04A) 120,0
C(00A)-C(99A)-C(98A) 120,00(6)
C(04A)-C(99A)-C(98A) 120,00(6)
C(99A)-C(00A)-C(01A) 120,0
C(00A)-C(01A)-C(02A) 120,0
C(03A)-C(02A)-C(01A) 120,0
C(02A)-C(03A)-C(04A) 120,0
C(03A)-C(04A)-C(99A) 120,0

C(00B)-C(99B)-C(04B) 120,0
C(00B)-C(99B)-C(98B) 119,99(6)
C(04B)-C(99B)-C(98B) 119,99(6)
C(01B)-C(00B)-C(99B) 120,0
C(00B)-C(01B)-C(02B) 120,0
C(03B)-C(02B)-C(01B) 120,0
C(02B)-C(03B)-C(04B) 120,0
C(03B)-C(04B)-C(99B) 120,0

Anisotrope Auslenkungsparameter [pm2 × 10-1]

U11 U22 U33 U23 U13 U12

Si(1) 16(1) 17(1) 19(1) –5(1) –5(1) –2(1)
Si(2) 18(1) 18(1) 23(1) –7(1) –7(1) 1(1)
Si(3) 18(1) 21(1) 21(1) –9(1) –5(1) –1(1)
Si(4) 16(1) 17(1) 17(1) –4(1) –6(1) –2(1)
Se(1) 17(1) 25(1) 29(1) –15(1) –10(1) 2(1)
C(1) 19(2) 24(2) 23(1) –5(1) –9(1) –4(1)
C(2) 26(2) 21(2) 26(2) –9(1) –9(1) –3(1)
C(3) 45(2) 21(2) 35(2) –12(1) –10(2) –2(1)
C(4) 56(3) 20(2) 36(2) –7(1) –8(2) –8(2)
C(5) 52(3) 24(2) 31(2) –4(1) –2(2) –13(2)
C(6) 28(2) 22(2) 27(2) –6(1) –8(1) –6(1)
C(7) 22(2) 25(2) 29(2) –13(1) –6(1) –1(1)
C(8) 33(2) 46(2) 32(2) –21(2) –6(2) –4(2)
C(9) 31(2) 32(2) 45(2) –20(2) –8(2) 3(1)
C(10) 88(4) 18(2) 48(2) –7(2) –9(2) –9(2)
C(11) 126(6) 30(3) 126(5) 6(3) –67(4) 1(3)
C(12) 113(5) 27(2) 57(3) –3(2) –16(3) –28(2)
C(13) 28(2) 23(2) 24(2) –4(1) 1(1) –7(1)
C(14) 51(3) 34(2) 24(2) –9(1) –5(2) –1(2)
C(15) 33(2) 56(3) 56(2) –19(2) 4(2) –14(2)
C(16) 20(2) 20(1) 21(1) –7(1) –8(1) –1(1)
C(17) 21(2) 21(2) 25(2) –8(1) –8(1) –2(1)
C(18) 24(2) 32(2) 30(2) –10(1) –13(1) –4(1)
C(19) 31(2) 32(2) 25(2) –8(1) –11(1) –2(1)
C(20) 27(2) 32(2) 22(2) –8(1) –5(1) –4(1)
C(21) 21(2) 22(2) 26(2) –8(1) –6(1) –1(1)
C(22) 16(2) 29(2) 29(2) –8(1) –9(1) –4(1)
C(23) 21(2) 40(2) 40(2) –12(2) –8(1) 0(1)
C(24) 28(2) 36(2) 42(2) –10(2) –11(2) –10(2)
C(25) 43(2) 41(2) 26(2) –10(1) –16(2) –6(2)
C(26) 55(3) 66(3) 26(2) –17(2) –12(2) –5(2)
C(27) 64(3) 76(3) 40(2) –18(2) –31(2) 18(2)
C(28) 25(2) 28(2) 20(1) –4(1) –5(1) –7(1)
C(29) 22(2) 40(2) 38(2) –11(2) –3(1) –4(2)
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C(30) 34(2) 33(2) 33(2) –7(1) –7(2) –12(2)
C(31) 17(2) 20(1) 27(2) –8(1) –7(1) 2(1)
C(32) 20(2) 21(2) 31(2) –8(1) –10(1) 2(1)
C(33) 27(2) 25(2) 33(2) –1(1) –10(1) 4(1)
C(34) 21(2) 27(2) 46(2) –7(2) –9(1) 4(1)
C(35) 20(2) 31(2) 37(2) –8(1) –1(1) 1(1)
C(36) 24(2) 20(2) 28(2) –5(1) –7(1) 0(1)
C(37) 26(2) 22(2) 24(2) –1(1) –9(1) 4(1)
C(38) 31(2) 30(2) 34(2) –3(1) –9(1) –4(1)
C(39) 37(2) 33(2) 30(2) –4(1) –12(2) –1(2)
C(40) 27(2) 35(2) 59(2) –4(2) –5(2) 11(2)
C(41) 31(2) 40(2) 85(3) 2(2) –29(2) 4(2)
C(42) 72(4) 57(3) 105(4) –46(3) –41(3) 35(3)
C(43) 25(2) 28(2) 28(2) –2(1) –1(1) 3(1)
C(44) 33(2) 45(2) 52(2) 4(2) 0(2) –6(2)
C(45) 60(3) 57(3) 34(2) –15(2) –14(2) 6(2)
C(46) 27(2) 30(2) 24(2) –15(1) –3(1) –3(1)
C(47) 31(2) 41(2) 28(2) –17(2) –8(1) 3(2)
C(48) 65(3) 60(3) 37(2) –28(2) –23(2) 11(2)
C(49) 87(4) 71(3) 65(3) –51(3) –34(3) 22(3)
C(50) 70(3) 40(2) 58(3) –33(2) –26(2) 9(2)
C(51) 37(2) 31(2) 36(2) –17(2) –7(2) –2(2)
C(52) 32(2) 37(2) 19(2) –8(1) –2(1) 0(1)
C(53) 38(2) 57(3) 36(2) –11(2) –2(2) –7(2)
C(54) 46(3) 52(2) 29(2) –4(2) –14(2) –2(2)
C(58) 46(2) 22(2) 30(2) –11(1) –5(2) 0(1)
C(59) 55(3) 32(2) 61(3) –18(2) 7(2) –10(2)
C(60) 44(3) 40(2) 54(2) –16(2) –14(2) –2(2)
C(61) 19(2) 23(2) 19(1) –5(1) –7(1) 0(1)
C(62) 22(2) 28(2) 21(1) –6(1) –8(1) –3(1)
C(63) 31(2) 34(2) 27(2) –6(1) –16(1) –4(1)
C(64) 36(2) 38(2) 25(2) –2(1) –17(1) –1(2)
C(65) 36(2) 25(2) 26(2) 0(1) –11(1) –1(1)
C(66) 27(2) 24(2) 20(1) –5(1) –5(1) –1(1)
C(67) 30(2) 28(2) 25(2) –7(1) –12(1) –8(1)
C(68) 31(2) 35(2) 35(2) –4(2) –14(2) –9(1)
C(69) 52(3) 39(2) 36(2) –14(2) –16(2) –7(2)
C(70) 54(3) 43(2) 47(2) 8(2) –35(2) –6(2)
C(71) 50(3) 60(3) 88(4) –5(3) –41(3) 10(2)
C(72) 105(5) 86(4) 38(2) 9(2) –38(3) –13(3)
C(73) 31(2) 20(2) 29(2) 2(1) –9(1) –7(1)
C(74) 51(3) 26(2) 50(2) –9(2) –20(2) –6(2)
C(75) 36(2) 36(2) 47(2) 5(2) –9(2) –13(2)
C(76) 19(2) 20(1) 16(1) –4(1) –8(1) –3(1)
C(77) 20(2) 21(2) 21(1) –5(1) –8(1) –2(1)
C(78) 28(2) 18(2) 30(2) –2(1) –6(1) –3(1)
C(79) 24(2) 24(2) 29(2) –5(1) –1(1) –4(1)
C(80) 22(2) 20(2) 29(2) –7(1) –3(1) –2(1)
C(81) 21(2) 20(1) 18(1) –4(1) –7(1) –4(1)
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C(82) 21(2) 19(2) 30(2) –6(1) –6(1) –1(1)
C(83) 32(2) 29(2) 58(2) –22(2) –14(2) 1(1)
C(84) 33(2) 32(2) 45(2) –13(2) –17(2) 9(2)
C(85) 32(2) 26(2) 39(2) –4(2) 10(2) –8(1)
C(86) 80(4) 45(2) 31(2) –6(2) 11(2) –26(2)
C(87) 32(2) 39(2) 58(2) –7(2) 1(2) –13(2)
C(88) 17(2) 18(1) 25(2) –4(1) –3(1) –1(1)
C(89) 26(2) 27(2) 39(2) –4(1) –14(1) 3(1)
C(90) 28(2) 24(2) 34(2) –11(1) –3(1) –2(1)
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5.1.5 2,2,3,4,5,5-Hexakis(2,4,6-triisopropylphenyl)1-tellura-2,3,4,5-tetrasila-

cyclopent-3-en (mit zwei Molekülen Toluol pro Elementarzelle)

Summenformel C104H154Si4Te

Molmasse 1644,23

Temperatur 193(2) K

Wellenlänge 71,073 pm

Kristallsystem triklin

Raumgruppe
_

1P

Zelldimensionen a = 1453,30(8) pm α = 95,390(8)°

b = 1697,00(9) pm β = 90,089(8)°

c = 2029,62(15) pm γ = 100,912(6)°

Volumen 4892,4(5) 106 × pm3

Z 2

Dichte (berechnet) 1,116 g/cm3

Absorptionskoeffizient 0,396 mm-1

F(000) 1772

Kristallgröße 0,29 × 0,22 × 0,05 mm3

Gemessener θ-Bereich 2,02 to 26,14°

Indexbereich –17 ≤ h ≤ 17, –20 ≤ k ≤ 20, –25 ≤ l ≤ 25

Gesammelte Reflexe 60004

Unabhängige Reflexe 17885 [R(int) = 0,1515]

Beobachtete Reflexe 8548 [I > 2σ (I)]

Strukturverfeinerung Vollmatrix least-squares an F2

Data / restraints / parameters 17885 / 0 / 879

Goodness-of-fit an F2 0,797

Endgültige R-Werte [I > 2σ (I)] R1 = 0,0548, wR2 = 0,0800

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0,1395, wR2 = 0,0985

Größtes Maximum und Minimum 539 und –456 e/nm3
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Orts– [× 104] und Auslenkungsparameter Ueq [pm2 × 10–1] (Standardabweichungen)
(definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors)

x y z Ueq

Te(1) 1040(1) 1107(1) 8247(1) 26(1)
Si(1) 2815(1) 1463(1) 8367(1) 20(1)
Si(2) 3115(1) 2624(1) 7787(1) 21(1)
Si(3) 1866(1) 2943(1) 7351(1) 22(1)
Si(4) 428(1) 2146(1) 7626(1) 20(1)
C(1) 2989(2) 365(1) 8047(1) 21(1)
C(2) 2600(2) –246(2) 8431(1) 23(1)
C(3) 2573(2) –1047(2) 8200(1) 30(1)
C(4) 2936(2) –1238(1) 7585(2) 29(1)
C(5) 3325(2) –628(2) 7201(1) 29(1)
C(6) 3352(2) 174(2) 7432(1) 22(1)
C(7) 2222(3) –137(3) 9127(2) 28(1)
C(8) 1223(3) –633(3) 9194(3) 39(1)
C(9) 2890(4) –323(3) 9656(3) 39(1)
C(10) 2790(4) –2139(3) 7321(3) 39(1)
C(11) 1803(4) –2421(4) 7025(3) 58(2)
C(12) 3526(4) –2337(3) 6825(3) 46(2)
C(13) 3851(3) 786(3) 6985(2) 27(1)
C(14) 4825(4) 616(4) 6776(3) 60(2)
C(15) 3248(4) 817(3) 6379(3) 48(2)
C(16) 3409(2) 1706(2) 9247(1) 25(1)
C(17) 4310(2) 1545(2) 9281(1) 28(1)
C(18) 4751(2) 1568(2) 9892(2) 36(1)
C(19) 4290(2) 1750(2) 10470(1) 36(1)
C(20) 3389(2) 1911(2) 10436(1) 34(1)
C(21) 2948(2) 1888(2) 9825(1) 25(1)
C(22) 4915(3) 1392(3) 8681(3) 32(1)
C(23) 5762(3) 2061(3) 8631(3) 42(2)
C(24) 5204(4) 566(3) 8676(3) 42(2)
C(25) 4801(4) 1771(4) 11148(3) 44(2)
C(26) 4165(5) 1469(5) 11695(3) 79(2)
C(27) 5352(5) 2623(4) 11342(3) 78(2)
C(28) 1973(3) 2139(3) 9853(3) 28(1)
C(29) 1225(4) 1495(4) 10119(3) 46(2)
C(30) 1991(4) 2951(3) 10264(3) 37(1)
C(31) 4306(2) 3383(2) 7854(2) 22(1)
C(32) 4575(2) 3836(2) 8453(1) 25(1)
C(33) 5414(2) 4391(2) 8506(1) 29(1)
C(34) 5984(2) 4494(2) 7959(2) 31(1)
C(35) 5715(2) 4042(2) 7359(1) 30(1)
C(36) 4876(2) 3487(2) 7307(1) 25(1)
C(37) 3986(3) 3821(3) 9081(2) 27(1)
C(38) 3616(3) 4603(3) 9217(3) 35(1)
C(39) 4541(3) 3674(3) 9695(2) 34(1)
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C(40) 6885(3) 5142(3) 8010(3) 36(1)
C(41) 6654(4) 5988(4) 8019(3) 61(2)
C(42) 7499(3) 5101(3) 8611(3) 43(2)
C(43) 4637(3) 3060(3) 6613(2) 30(1)
C(44) 4395(4) 3653(3) 6140(3) 43(2)
C(45) 5435(4) 2657(3) 6326(3) 44(2)
C(46) 1959(2) 3707(2) 6682(1) 28(1)
C(47) 2240(2) 4531(2) 6848(1) 29(1)
C(48) 2241(2) 5064(1) 6368(2) 41(1)
C(49) 1960(3) 4773(2) 5722(1) 48(2)
C(50) 1679(3) 3949(2) 5555(1) 44(2)
C(51) 1678(2) 3416(1) 6035(2) 32(1)
C(52) 2653(4) 4917(3) 7520(3) 33(1)
C(53) 3712(4) 5235(3) 7497(3) 46(2)
C(54) 2172(4) 5600(3) 7799(3) 50(2)
C(55A) 1775(10) 5374(12) 5210(9) 52(2)
C(56A) 2674(9) 6022(8) 5150(7) 52(2)
C(57A) 949(9) 5850(8) 5404(6) 52(2)
C(55B) 2048(18) 5360(20) 5167(15) 120(4)
C(57B) 1564(14) 6005(13) 5355(10) 120(4)
C(56B) 2885(14) 5544(13) 4890(10) 120(4)
C(58) 1467(4) 2520(3) 5775(2) 32(1)
C(59) 2325(4) 2273(3) 5446(3) 44(2)
C(60) 618(4) 2300(4) 5292(3) 43(2)
C(61) –425(2) 2438(2) 8327(1) 20(1)
C(62) –293(2) 3189(2) 8690(2) 21(1)
C(63) –865(2) 3319(1) 9222(1) 30(1)
C(64) –1569(2) 2699(2) 9391(1) 29(1)
C(65) –1701(2) 1948(2) 9028(2) 30(1)
C(66) –1129(2) 1818(1) 8496(1) 22(1)
C(67) 405(3) 3929(3) 8540(2) 26(1)
C(68) 1195(3) 4145(3) 9065(3) 39(1)
C(69) –60(4) 4672(3) 8478(3) 44(2)
C(70) –2177(4) 2853(3) 10000(3) 36(1)
C(71) –1587(5) 2979(4) 10645(3) 56(2)
C(72) –2668(4) 3570(3) 9949(3) 51(2)
C(73) –1371(3) 968(3) 8126(2) 28(1)
C(74) –1421(4) 294(3) 8594(3) 39(1)
C(75) –2283(3) 846(3) 7709(3) 37(1)
C(76) –366(2) 1769(2) 6825(1) 23(1)
C(77) –975(2) 2267(1) 6670(2) 27(1)
C(78) –1635(2) 2017(2) 6160(2) 34(1)
C(79) –1686(2) 1268(2) 5805(1) 32(1)
C(80) –1077(2) 769(2) 5961(2) 32(1)
C(81) –417(2) 1019(2) 6470(2) 27(1)
C(82) –960(4) 3131(3) 6999(3) 34(1)
C(83) –726(4) 3766(3) 6502(3) 48(2)
C(84) –1887(4) 3183(4) 7350(3) 48(2)
C(85) –2404(4) 979(4) 5217(3) 43(2)
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C(86) –2118(6) 1494(4) 4645(3) 85(3)
C(87) –3383(4) 999(6) 5412(4) 129(4)
C(88) 273(4) 442(3) 6545(2) 29(1)
C(89) –210(4) –323(3) 6839(3) 48(2)
C(90) 733(4) 207(3) 5896(3) 42(2)
C(91) –1309(10) 6234(8) 6387(5) 204(7)
C(92) –981(4) 6688(4) 7000(3) 116(3)
C(93) –624(4) 6296(3) 7486(4) 97(3)
C(94) –365(4) 6704(4) 8105(3) 106(3)
C(95) –462(4) 7502(4) 8237(3) 112(3)
C(96) –818(5) 7893(3) 7751(4) 120(4)
C(97) –1077(4) 7486(4) 7133(4) 127(4)
C(98) 5460(11) –3713(9) 5997(7) 206(7)
C(99) 5798(8) –2805(7) 6041(6) 158(6)
C(100) 5431(5) –2325(11) 5631(4) 226(11)
C(101) 5748(9) –1496(11) 5694(5) 292(16)
C(102) 6432(10) –1145(7) 6167(7) 207(7)
C(103) 6799(6) –1624(10) 6578(5) 185(7)
C(104) 6482(8) –2454(9) 6515(5) 171(6)

Bindungslängen [pm] und -winkel [°]

Te(1)-Si(1) 254,15(13)
Te(1)-Si(4) 254,87(12)
Si(1)-C(16) 195,6(3)
Si(1)-C(1) 197,7(2)
Si(1)-Si(2) 236,06(18)
Si(2)-C(31) 194,8(2)
Si(2)-Si(3) 219,84(17)
Si(3)-C(46) 195,1(2)
Si(3)-Si(4) 236,35(19)
Si(4)-C(76) 197,5(2)
Si(4)-C(61) 197,8(2)
C(1)-C(2) 139,00
C(1)-C(6) 139,00
C(2)-C(3) 139,00
C(2)-C(7) 152,3(5)
C(3)-C(4) 139,00
C(4)-C(5) 139,00
C(4)-C(10) 154,7(5)
C(5)-C(6) 139,00
C(6)-C(13) 152,4(5)
C(7)-C(9) 154,0(6)
C(7)-C(8) 154,8(7)
C(10)-C(11) 152,7(8)
C(10)-C(12) 153,2(7)
C(13)-C(15) 151,9(7)
C(13)-C(14) 155,0(6)

C(16)-C(17) 139,00
C(16)-C(21) 139,00
C(17)-C(18) 139,00
C(17)-C(22) 153,3(5)
C(18)-C(19) 139,00
C(19)-C(20) 139,00
C(19)-C(25) 155,7(5)
C(20)-C(21) 139,00
C(21)-C(28) 155,4(5)
C(22)-C(23) 151,8(7)
C(22)-C(24) 153,8(6)
C(25)-C(26) 151,0(8)
C(25)-C(27) 153,1(9)
C(28)-C(29) 152,6(7)
C(28)-C(30) 153,8(7)
C(31)-C(32) 139,00
C(31)-C(36) 139,00
C(32)-C(33) 139,00
C(32)-C(37) 153,6(5)
C(33)-C(34) 139,00
C(34)-C(35) 139,00
C(34)-C(40) 153,9(6)
C(35)-C(36) 139,00
C(36)-C(43) 152,8(5)
C(37)-C(38) 152,6(6)
C(37)-C(39) 154,8(6)
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C(40)-C(42) 152,6(7)
C(40)-C(41) 153,3(7)
C(43)-C(44) 154,1(6)
C(43)-C(45) 154,3(6)
C(46)-C(47) 139,00
C(46)-C(51) 139,00
C(47)-C(48) 139,00
C(47)-C(52) 152,6(6)
C(48)-C(49) 139,00
C(49)-C(50) 139,00
C(49)-C(55B) 156(3)
C(49)-C(55A) 157,9(18)
C(50)-C(51) 139,00
C(51)-C(58) 153,4(5)
C(52)-C(54) 152,9(6)
C(52)-C(53) 153,5(7)
C(55A)-C(56A) 155(2)
C(55A)-C(57A) 160,0(18)
C(55B)-C(56B) 133(3)
C(55B)-C(57B) 143(3)
C(58)-C(59) 152,5(7)
C(58)-C(60) 154,2(7)
C(61)-C(62) 139,00
C(61)-C(66) 139,00
C(62)-C(63) 139,00
C(62)-C(67) 151,3(5)
C(63)-C(64) 139,00
C(64)-C(65) 139,00
C(64)-C(70) 155,3(5)
C(65)-C(66) 139,00
C(66)-C(73) 154,0(5)
C(67)-C(68) 153,4(6)
C(67)-C(69) 155,4(6)

C(70)-C(72) 153,3(6)
C(70)-C(71) 153,9(8)
C(73)-C(75) 154,3(6)
C(73)-C(74) 154,4(7)
C(76)-C(77) 139,00
C(76)-C(81) 139,00
C(77)-C(78) 139,00
C(77)-C(82) 154,8(5)
C(78)-C(79) 139,00
C(79)-C(80) 139,00
C(79)-C(85) 156,4(5)
C(80)-C(81) 139,00
C(81)-C(88) 154,5(5)
C(82)-C(83) 153,7(7)
C(82)-C(84) 153,8(7)
C(85)-C(87) 148,4(8)
C(85)-C(86) 153,0(9)
C(88)-C(89) 152,9(7)
C(88)-C(90) 153,1(7)
C(91)-C(92) 143,1(11)
C(92)-C(93) 139,00
C(92)-C(97) 139,00
C(93)-C(94) 139,00
C(94)-C(95) 139,00
C(95)-C(96) 139,00
C(96)-C(97) 139,00
C(98)-C(99) 152,0(14)
C(99)-C(100) 139,00
C(99)-C(104) 139,00
C(100)-C(101) 139,00
C(101)-C(102) 139,00
C(102)-C(103) 139,00
C(103)-C(104) 139,00

Si(1)-Te(1)-Si(4) 110,40(4)
C(16)-Si(1)-C(1) 106,31(14)
C(16)-Si(1)-Si(2) 109,65(12)
C(1)-Si(1)-Si(2) 127,21(11)
C(16)-Si(1)-Te(1) 120,09(10)
C(1)-Si(1)-Te(1) 93,81(10)
Si(2)-Si(1)-Te(1) 100,04(5)
C(31)-Si(2)-Si(3) 120,85(11)
C(31)-Si(2)-Si(1) 123,00(11)
Si(3)-Si(2)-Si(1) 114,71(7)
C(46)-Si(3)-Si(2) 121,84(12)
C(46)-Si(3)-Si(4) 122,74(12)
Si(2)-Si(3)-Si(4) 114,74(7)

C(76)-Si(4)-C(61) 106,08(14)
C(76)-Si(4)-Si(3) 110,59(12)
C(61)-Si(4)-Si(3) 126,10(11)
C(76)-Si(4)-Te(1) 118,59(10)
C(61)-Si(4)-Te(1) 95,76(10)
Si(3)-Si(4)-Te(1) 99,73(5)
C(2)-C(1)-C(6) 120,0
C(2)-C(1)-Si(1) 115,97(16)
C(6)-C(1)-Si(1) 123,38(16)
C(3)-C(2)-C(1) 120,0
C(3)-C(2)-C(7) 113,5(3)
C(1)-C(2)-C(7) 126,5(3)
C(4)-C(3)-C(2) 120,0
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C(3)-C(4)-C(5) 120,0
C(3)-C(4)-C(10) 117,6(3)
C(5)-C(4)-C(10) 122,0(3)
C(6)-C(5)-C(4) 120,0
C(5)-C(6)-C(1) 120,0
C(5)-C(6)-C(13) 114,9(3)
C(1)-C(6)-C(13) 125,0(3)
C(2)-C(7)-C(9) 112,1(4)
C(2)-C(7)-C(8) 112,7(4)
C(9)-C(7)-C(8) 110,6(4)
C(11)-C(10)-C(12) 110,8(5)
C(11)-C(10)-C(4) 110,1(4)
C(12)-C(10)-C(4) 113,9(4)
C(15)-C(13)-C(6) 110,8(4)
C(15)-C(13)-C(14) 110,5(5)
C(6)-C(13)-C(14) 112,2(4)
C(17)-C(16)-C(21) 120,0
C(17)-C(16)-Si(1) 114,37(16)
C(21)-C(16)-Si(1) 124,74(16)
C(16)-C(17)-C(18) 120,0
C(16)-C(17)-C(22) 125,0(3)
C(18)-C(17)-C(22) 114,9(3)
C(19)-C(18)-C(17) 120,0
C(18)-C(19)-C(20) 120,0
C(18)-C(19)-C(25) 118,9(3)
C(20)-C(19)-C(25) 121,1(3)
C(19)-C(20)-C(21) 120,0
C(20)-C(21)-C(16) 120,0
C(20)-C(21)-C(28) 114,9(3)
C(16)-C(21)-C(28) 125,0(3)
C(23)-C(22)-C(17) 113,1(4)
C(23)-C(22)-C(24) 111,3(4)
C(17)-C(22)-C(24) 110,9(4)
C(26)-C(25)-C(27) 111,4(6)
C(26)-C(25)-C(19) 114,2(5)
C(27)-C(25)-C(19) 109,3(4)
C(29)-C(28)-C(30) 109,3(4)
C(29)-C(28)-C(21) 112,0(4)
C(30)-C(28)-C(21) 112,8(4)
C(32)-C(31)-C(36) 120,0
C(32)-C(31)-Si(2) 119,27(17)
C(36)-C(31)-Si(2) 120,71(17)
C(33)-C(32)-C(31) 120,0
C(33)-C(32)-C(37) 114,6(3)
C(31)-C(32)-C(37) 125,3(3)
C(32)-C(33)-C(34) 120,0
C(35)-C(34)-C(33) 120,0
C(35)-C(34)-C(40) 120,2(3)
C(33)-C(34)-C(40) 119,7(3)

C(34)-C(35)-C(36) 120,0
C(35)-C(36)-C(31) 120,0
C(35)-C(36)-C(43) 114,8(3)
C(31)-C(36)-C(43) 125,1(3)
C(38)-C(37)-C(32) 110,8(4)
C(38)-C(37)-C(39) 109,8(4)
C(32)-C(37)-C(39) 112,2(3)
C(42)-C(40)-C(41) 109,7(5)
C(42)-C(40)-C(34) 113,1(4)
C(41)-C(40)-C(34) 110,9(4)
C(36)-C(43)-C(44) 110,7(4)
C(36)-C(43)-C(45) 112,4(4)
C(44)-C(43)-C(45) 109,9(4)
C(47)-C(46)-C(51) 120,0
C(47)-C(46)-Si(3) 121,34(18)
C(51)-C(46)-Si(3) 118,52(18)
C(46)-C(47)-C(48) 120,0
C(46)-C(47)-C(52) 124,8(3)
C(48)-C(47)-C(52) 114,9(3)
C(49)-C(48)-C(47) 120,0
C(50)-C(49)-C(48) 120,0
C(50)-C(49)-C(55B) 119,7(13)
C(48)-C(49)-C(55B) 120,1(13)
C(50)-C(49)-C(55A) 118,9(8)
C(48)-C(49)-C(55A) 120,1(8)
C(55B)-C(49)-C(55A) 15,0(12)
C(49)-C(50)-C(51) 120,0
C(50)-C(51)-C(46) 120,0
C(50)-C(51)-C(58) 115,1(3)
C(46)-C(51)-C(58) 124,5(3)
C(47)-C(52)-C(54) 112,3(4)
C(47)-C(52)-C(53) 112,4(4)
C(54)-C(52)-C(53) 109,1(5)
C(56A)-C(55A)-C(49) 109,6(10)
C(56A)-C(55A)-C(57A) 106,6(14)
C(49)-C(55A)-C(57A) 114,6(11)
C(56B)-C(55B)-C(57B) 118(3)
C(56B)-C(55B)-C(49) 117(2)
C(57B)-C(55B)-C(49) 109,7(19)
C(59)-C(58)-C(51) 110,7(4)
C(59)-C(58)-C(60) 109,8(4)
C(51)-C(58)-C(60) 113,1(4)
C(62)-C(61)-C(66) 120,0
C(62)-C(61)-Si(4) 123,56(16)
C(66)-C(61)-Si(4) 116,10(16)
C(61)-C(62)-C(63) 120,0
C(61)-C(62)-C(67) 125,7(3)
C(63)-C(62)-C(67) 114,2(3)
C(64)-C(63)-C(62) 120,0
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C(63)-C(64)-C(65) 120,0
C(63)-C(64)-C(70) 118,9(3)
C(65)-C(64)-C(70) 121,1(3)
C(66)-C(65)-C(64) 120,0
C(65)-C(66)-C(61) 120,0
C(65)-C(66)-C(73) 114,5(3)
C(61)-C(66)-C(73) 125,5(3)
C(62)-C(67)-C(68) 111,3(4)
C(62)-C(67)-C(69) 112,7(4)
C(68)-C(67)-C(69) 109,5(4)
C(72)-C(70)-C(71) 109,9(5)
C(72)-C(70)-C(64) 112,8(4)
C(71)-C(70)-C(64) 110,9(4)
C(66)-C(73)-C(75) 112,0(3)
C(66)-C(73)-C(74) 112,7(4)
C(75)-C(73)-C(74) 110,4(4)
C(77)-C(76)-C(81) 120,0
C(77)-C(76)-Si(4) 115,33(16)
C(81)-C(76)-Si(4) 124,26(16)
C(78)-C(77)-C(76) 120,0
C(78)-C(77)-C(82) 114,6(2)
C(76)-C(77)-C(82) 125,3(3)
C(77)-C(78)-C(79) 120,0
C(78)-C(79)-C(80) 120,0
C(78)-C(79)-C(85) 121,2(3)
C(80)-C(79)-C(85) 118,8(3)
C(81)-C(80)-C(79) 120,0
C(80)-C(81)-C(76) 120,0

C(80)-C(81)-C(88) 114,4(3)
C(76)-C(81)-C(88) 125,3(3)
C(83)-C(82)-C(84) 111,8(4)
C(83)-C(82)-C(77) 111,9(4)
C(84)-C(82)-C(77) 110,9(4)
C(87)-C(85)-C(86) 111,2(6)
C(87)-C(85)-C(79) 112,6(5)
C(86)-C(85)-C(79) 109,0(5)
C(89)-C(88)-C(90) 109,1(4)
C(89)-C(88)-C(81) 111,0(4)
C(90)-C(88)-C(81) 113,7(4)
C(93)-C(92)-C(97) 120,0
C(93)-C(92)-C(91) 118,6(7)
C(97)-C(92)-C(91) 121,2(7)
C(92)-C(93)-C(94) 120,0
C(95)-C(94)-C(93) 120,0
C(94)-C(95)-C(96) 120,0
C(97)-C(96)-C(95) 120,0
C(96)-C(97)-C(92) 120,0
C(100)-C(99)-C(104) 120,0
C(100)-C(99)-C(98) 121,7(13)
C(104)-C(99)-C(98) 118,3(13)
C(99)-C(100)-C(101) 120,0
C(100)-C(101)-C(102) 120,0
C(103)-C(102)-C(101) 120,0
C(102)-C(103)-C(104) 120,0
C(103)-C(104)-C(99) 120,0

Anisotrope Auslenkungsparameter [pm2 × 10-1]

U11 U22 U33 U23 U13 U12

Te(1) 18(1) 24(1) 36(1) 9(1) –1(1) 1(1)
Si(1) 18(1) 18(1) 22(1) 0(1) 3(1) 2(1)
Si(2) 19(1) 19(1) 24(1) 2(1) 1(1) 0(1)
Si(3) 24(1) 20(1) 23(1) 4(1) 3(1) 2(1)
Si(4) 20(1) 19(1) 22(1) 1(1) 2(1) 4(1)
C(1) 18(2) 22(3) 24(3) 1(2) 0(2) 5(2)
C(2) 27(3) 25(3) 18(3) 2(2) 6(2) 9(2)
C(3) 32(3) 16(3) 42(3) 8(2) 9(2) 4(3)
C(4) 34(3) 20(3) 33(3) –6(2) –1(2) 7(3)
C(5) 38(3) 25(3) 23(3) –2(2) 4(2) 5(3)
C(6) 22(3) 22(3) 23(3) 5(2) 3(2) 2(2)
C(7) 36(3) 26(3) 25(3) 11(2) 9(2) 10(3)
C(8) 43(3) 20(3) 52(4) 8(3) 18(3) 1(3)
C(9) 52(4) 41(4) 23(3) 6(3) 1(3) 10(3)
C(10) 58(4) 24(3) 37(4) –1(2) 6(3) 14(3)
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C(11) 65(4) 35(4) 66(5) –14(3) –2(3) 1(4)
C(12) 64(4) 33(4) 44(4) –5(3) 6(3) 21(3)
C(13) 36(3) 17(3) 25(3) 0(2) 7(2) 1(3)
C(14) 54(4) 49(4) 81(5) 13(4) 45(4) 16(4)
C(15) 86(5) 32(3) 26(3) 7(3) 2(3) 11(4)
C(16) 24(3) 21(3) 29(3) 5(2) 4(2) –1(2)
C(17) 22(3) 28(3) 32(3) 1(2) –1(2) 3(2)
C(18) 29(3) 39(3) 41(4) 7(3) –2(2) 9(3)
C(19) 37(3) 31(3) 37(4) 0(3) –8(3) 1(3)
C(20) 38(3) 37(3) 29(3) 3(3) 2(2) 12(3)
C(21) 28(3) 29(3) 18(3) 2(2) 6(2) 2(3)
C(22) 16(2) 43(4) 36(3) –4(3) 0(2) 10(3)
C(23) 23(3) 46(4) 55(4) 0(3) 5(3) 2(3)
C(24) 31(3) 43(4) 53(4) 4(3) –1(3) 12(3)
C(25) 55(4) 54(4) 28(3) 0(3) –13(3) 21(4)
C(26) 84(5) 105(6) 43(5) 30(4) –14(4) –2(5)
C(27) 84(5) 87(6) 56(5) 13(4) –41(4) –7(5)
C(28) 25(3) 29(3) 26(3) –3(2) 4(2) 3(3)
C(29) 38(3) 51(4) 47(4) –5(3) 18(3) 6(3)
C(30) 38(3) 38(3) 34(3) –8(3) 0(2) 10(3)
C(31) 13(2) 20(3) 33(3) 0(2) –2(2) 2(2)
C(32) 21(3) 26(3) 25(3) 3(2) 1(2) –1(2)
C(33) 27(3) 29(3) 26(3) –3(2) 4(2) –1(3)
C(34) 23(3) 26(3) 39(3) 0(2) –1(2) –5(3)
C(35) 21(3) 35(3) 30(3) 1(2) 8(2) –3(3)
C(36) 23(3) 24(3) 26(3) –1(2) 6(2) 2(2)
C(37) 22(3) 24(3) 28(3) –5(2) 0(2) –6(2)
C(38) 30(3) 43(4) 31(3) –7(3) 3(2) 9(3)
C(39) 33(3) 36(3) 27(3) –1(2) –1(2) –5(3)
C(40) 26(3) 37(4) 40(4) –1(3) 6(2) –3(3)
C(41) 50(4) 42(4) 86(6) 15(4) –5(4) –10(4)
C(42) 26(3) 48(4) 50(4) 1(3) 2(3) –3(3)
C(43) 26(3) 34(3) 25(3) 5(2) 7(2) –6(3)
C(44) 41(3) 55(4) 29(3) 8(3) 3(3) 0(3)
C(45) 42(3) 39(4) 46(4) –10(3) 11(3) 2(3)
C(46) 30(3) 27(3) 29(3) 4(2) 4(2) 8(3)
C(47) 37(3) 22(3) 30(3) 7(2) 1(2) 6(3)
C(48) 72(4) 19(3) 31(3) 0(2) –5(3) 4(3)
C(49) 73(4) 40(4) 28(4) 11(3) 1(3) –1(4)
C(50) 65(4) 39(4) 24(3) 8(3) –1(3) –1(3)
C(51) 40(3) 33(3) 20(3) 4(2) 2(2) 0(3)
C(52) 49(3) 18(3) 31(3) 4(2) 1(3) 2(3)
C(53) 52(4) 30(3) 55(4) 7(3) –7(3) 3(3)
C(54) 73(4) 35(4) 42(4) 0(3) 14(3) 15(3)
C(58) 47(3) 27(3) 18(3) –2(2) 1(2) –4(3)
C(59) 52(4) 33(3) 46(4) 7(3) 5(3) 0(3)
C(60) 53(4) 43(4) 29(4) 6(3) –2(3) –3(3)
C(61) 20(2) 22(3) 20(3) –2(2) –5(2) 8(2)
C(62) 24(3) 15(3) 23(3) 2(2) –1(2) 2(2)
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C(63) 28(3) 24(3) 37(3) –4(2) 4(2) 6(3)
C(64) 35(3) 28(3) 28(3) 1(2) 8(2) 15(3)
C(65) 26(3) 22(3) 38(3) –9(2) 8(2) 0(3)
C(66) 19(2) 21(3) 25(3) –1(2) –1(2) 4(2)
C(67) 26(3) 21(3) 29(3) –2(2) –2(2) 2(2)
C(68) 33(3) 35(3) 41(4) –6(3) –4(3) –4(3)
C(69) 40(3) 26(3) 66(4) 9(3) 14(3) 6(3)
C(70) 44(3) 30(3) 35(3) –2(2) 16(3) 8(3)
C(71) 84(5) 49(4) 40(4) 9(3) 15(3) 22(4)
C(72) 47(4) 47(4) 62(4) –3(3) 20(3) 20(3)
C(73) 14(2) 25(3) 41(3) –1(2) 5(2) –1(2)
C(74) 48(3) 25(3) 43(4) –1(3) 17(3) 3(3)
C(75) 26(3) 38(4) 42(4) –12(3) 0(2) –1(3)
C(76) 20(2) 19(3) 28(3) 0(2) 4(2) –2(2)
C(77) 27(3) 29(3) 23(3) 1(2) –1(2) 6(3)
C(78) 35(3) 29(3) 37(3) –5(2) –8(2) 12(3)
C(79) 32(3) 40(3) 20(3) –5(2) –2(2) 1(3)
C(80) 39(3) 29(3) 27(3) –3(2) 0(2) 8(3)
C(81) 37(3) 24(3) 20(3) 1(2) 7(2) 3(3)
C(82) 39(3) 33(3) 30(3) –2(3) –13(2) 11(3)
C(83) 71(4) 34(4) 43(4) 6(3) –14(3) 18(3)
C(84) 45(3) 57(4) 47(4) –4(3) –10(3) 28(3)
C(85) 41(3) 51(4) 34(4) –14(3) –13(3) 12(3)
C(86) 151(7) 56(5) 44(5) 4(4) –49(5) 9(5)
C(87) 39(4) 218(11) 111(8) –94(7) –30(4) 31(6)
C(88) 39(3) 21(3) 26(3) –11(2) –5(2) 8(3)
C(89) 64(4) 30(4) 50(4) 3(3) 12(3) 14(3)
C(90) 43(3) 40(4) 44(4) –12(3) 8(3) 15(3)
C(91) 276(16) 227(15) 59(8) –31(8) –18(9) –61(13)
C(92) 121(8) 122(9) 100(9) 18(7) 21(7) 5(8)
C(93) 104(7) 111(8) 79(7) 52(6) –9(5) 10(6)
C(94) 104(7) 70(7) 141(10) 5(6) 10(7) 12(6)
C(95) 100(7) 114(9) 112(9) 8(7) 38(6) –1(7)
C(96) 152(10) 88(8) 137(10) 64(8) 44(8) 35(8)
C(97) 191(11) 55(6) 138(11) 14(6) 38(9) 24(8)
C(98) 224(16) 199(16) 172(15) 18(13) 72(12) –20(14)
C(99) 102(9) 290(20) 82(10) –10(13) 36(7) 39(13)
C(100) 156(12) 510(40) 69(10) 3(14) 41(8) 209(19)
C(101) 280(20) 520(50) 122(16) –74(19) –33(14) 260(30)
C(102) 260(20) 236(18) 148(16) –2(15) 29(14) 129(18)
C(103) 202(15) 240(20) 128(13) 40(13) –9(10) 61(16)
C(104) 152(12) 250(20) 94(11) 3(11) 6(9) 16(13)
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5.1.6 Tetrakis(2,4,6-triethylphenyl)disilen

Summenformel C48H68Si2

Molmasse 701,20

Temperatur 193(2) K

Wellenlänge 71,073 pm

Kristallsystem triklin

Raumgruppe
_

1P

Zelldimensionen a = 1015,37

b = 1283,98

c = 1697,85

Zellvolumen 2183.3(3) ×

Z 2

Berechnete Dichte 1,067 g/cm3

Absorptionskoeffizient 0,111 mm-1

F(000) 768

Kristallgröße 0,65 × 0,57

Gemessener θ-Bereich 2,43 bis 25,

Indexbereich –12 ≤ h ≤ 1

Anzahl der gemessenen Reflexe 25964

Unabhängige Reflexe 7799 [R(int

Beobachtete Reflexe 4669 [I > 2σ

Strukturverfeinerung Vollmatrix

Daten / Einschränkungen / Parameter 7799 / 0 / 4

Goodness-of-fit on F2 0,907

Endgültige R-Werte [I > 2σ (I)] R1 = 0,0589

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0,1007

Größtes Maximum und Minimum 697 und –31
(8) pm α = 92.333(12)°

(12) pm β = 99.021(11)°

(17) pm γ = 91.329(10)°

106 pm3

× 0,46 mm3

83°

1, –15 ≤ k ≤ 15, –20 ≤ l ≤ 20

) = 0,1314]

(I)]

least-squares an F2

51

, wR2 = 0,1529

, wR2 = 0,1766

1 e/nm3
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Orts– [× 104] und Auslenkungsparameter Ueq [pm2 × 10–1] (Standardabweichungen)
(definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij–Tensors)

x y z Ueq

Si(1) 9159(1) 2793(1) 2811(1) 44(1)
Si(2) 7808(1) 1690(1) 2101(1) 42(1)
C(1) 10065(3) 3879(2) 2384(2) 42(1)
C(2) 9391(4) 4614(2) 1865(2) 47(1)
C(3) 10173(4) 5348(2) 1541(2) 55(1)
C(4) 11538(4) 5403(2) 1707(2) 55(1)
C(5) 12171(4) 4693(2) 2217(2) 53(1)
C(6) 11451(3) 3936(2) 2555(2) 46(1)
C(7) 7905(4) 4585(2) 1645(2) 60(1)
C(8) 7260(5) 5618(3) 1499(4) 108(2)
C(9) 12353(5) 6184(3) 1322(2) 74(1)
C(10) 12823(7) 5757(4) 604(3) 121(2)
C(11) 12248(4) 3206(2) 3109(2) 55(1)
C(12) 12704(4) 3695(3) 3942(2) 72(1)
C(13) 9309(3) 2819(2) 3932(2) 41(1)
C(14) 8853(3) 3702(2) 4332(2) 46(1)
C(15) 8977(4) 3744(2) 5163(2) 56(1)
C(16) 9521(4) 2945(2) 5613(2) 55(1)
C(17) 9936(3) 2079(2) 5221(2) 51(1)
C(18) 9845(3) 1989(2) 4392(2) 43(1)
C(19) 8201(4) 4606(2) 3899(2) 55(1)
C(20) 6704(5) 4491(3) 3748(3) 80(1)
C(21) 9619(5) 3022(3) 6519(2) 75(1)
C(22) 8720(7) 2326(4) 6832(3) 122(2)
C(23) 10314(4) 998(2) 4017(2) 50(1)
C(24) 11720(4) 705(3) 4352(2) 65(1)
C(25) 7482(3) 1597(2) 972(2) 39(1)
C(26) 8502(3) 1524(2) 489(2) 39(1)
C(27) 8144(3) 1289(2) –335(2) 44(1)
C(28) 6846(3) 1159(2) –697(2) 44(1)
C(29) 5854(3) 1280(2) –226(2) 47(1)
C(30) 6147(3) 1504(2) 596(2) 43(1)
C(31) 9959(3) 1675(2) 794(2) 47(1)
C(32) 10562(4) 2667(2) 506(2) 55(1)
C(33) 6463(4) 912(2) –1593(2) 58(1)
C(34) 7325(4) 140(3) –1952(2) 70(1)
C(35) 4995(3) 1661(2) 1046(2) 52(1)
C(36) 4632(4) 2802(3) 1116(3) 76(1)
C(37) 7236(3) 496(2) 2591(2) 41(1)
C(38) 7724(3) –478(2) 2384(2) 45(1)
C(39) 7338(4) –1368(2) 2741(2) 62(1)
C(40) 6489(5) –1336(2) 3301(2) 72(1)
C(41) 5998(4) –385(3) 3493(2) 63(1)
C(42) 6349(3) 534(2) 3159(2) 47(1)



Kristall- und Strukturdaten

183

C(43) 8669(3) –616(2) 1785(2) 53(1)
C(44) 7962(4) –1031(3) 969(2) 61(1)
C(45) 6179(6) –2324(4) 3753(4) 105(2)
C(46) 5020(7) –2797(5) 3365(5) 159(3)
C(47) 5750(4) 1526(2) 3424(2) 60(1)
C(48) 5982(5) 1750(3) 4318(2) 77(1)

Bindungslängen [pm] und -winkel [°]

Si(1)-C(1) 188,4(3)
Si(1)-C(13) 188,5(3)
Si(1)-Si(2) 214,32(11)
Si(2)-C(25) 189,1(3)
Si(2)-C(37) 189,5(3)
C(1)-C(6) 139,1(5)
C(1)-C(2) 143,0(4)
C(2)-C(3) 140,2(4)
C(2)-C(7) 149,5(5)
C(3)-C(4) 137,0(5)
C(4)-C(5) 138,2(5)
C(4)-C(9) 151,6(4)
C(5)-C(6) 139,9(4)
C(6)-C(11) 151,2(4)
C(7)-C(8) 150,5(5)
C(9)-C(10) 146,8(6)
C(11)-C(12) 152,2(5)
C(13)-C(18) 141,5(4)
C(13)-C(14) 142,2(4)
C(14)-C(15) 139,5(4)
C(14)-C(19) 151,0(4)
C(15)-C(16) 137,7(4)
C(16)-C(17) 138,1(4)
C(16)-C(21) 152,5(4)
C(17)-C(18) 139,7(4)
C(18)-C(23) 152,0(4)
C(19)-C(20) 150,4(6)
C(21)-C(22) 143,7(6)
C(23)-C(24) 151,3(5)
C(25)-C(30) 140,5(4)
C(25)-C(26) 142,2(4)
C(26)-C(27) 140,8(3)
C(26)-C(31) 149,4(4)
C(27)-C(28) 136,7(4)
C(28)-C(29) 138,9(4)
C(28)-C(33) 152,9(4)
C(29)-C(30) 139,7(4)
C(30)-C(35) 150,7(5)
C(31)-C(32) 153,0(4)

C(33)-C(34) 150,9(5)
C(35)-C(36) 152,3(5)
C(37)-C(38) 140,7(4)
C(37)-C(42) 141,9(4)
C(38)-C(39) 139,2(4)
C(38)-C(43) 151,2(4)
C(39)-C(40) 138,0(5)
C(40)-C(41) 137,5(5)
C(40)-C(45) 156,1(5)
C(41)-C(42) 139,3(4)
C(42)-C(47) 150,7(4)
C(43)-C(44) 152,6(5)
C(45)-C(46) 137,0(8)
C(47)-C(48) 151,3(5)

C(1)-Si(1)-C(13) 116,15(12)
C(1)-Si(1)-Si(2) 123,78(9)
C(13)-Si(1)-Si(2) 119,58(9)
C(25)-Si(2)-C(37) 114,37(11)
C(25)-Si(2)-Si(1) 125,02(9)
C(37)-Si(2)-Si(1) 118,54(9)
C(6)-C(1)-C(2) 119,0(3)
C(6)-C(1)-Si(1) 118,3(2)
C(2)-C(1)-Si(1) 122,7(3)
C(3)-C(2)-C(1) 117,7(3)
C(3)-C(2)-C(7) 120,5(3)
C(1)-C(2)-C(7) 121,7(3)
C(4)-C(3)-C(2) 123,4(3)
C(3)-C(4)-C(5) 118,0(3)
C(3)-C(4)-C(9) 121,9(3)
C(5)-C(4)-C(9) 120,1(4)
C(4)-C(5)-C(6) 121,5(3)
C(1)-C(6)-C(5) 120,4(3)
C(1)-C(6)-C(11) 122,8(3)
C(5)-C(6)-C(11) 116,9(3)
C(2)-C(7)-C(8) 116,4(3)
C(10)-C(9)-C(4) 113,4(3)
C(6)-C(11)-C(12) 112,9(3)
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C(18)-C(13)-C(14) 118,6(2)
C(18)-C(13)-Si(1) 122,6(2)
C(14)-C(13)-Si(1) 118,8(2)
C(15)-C(14)-C(13) 119,6(3)
C(15)-C(14)-C(19) 117,3(3)
C(13)-C(14)-C(19) 123,0(2)
C(16)-C(15)-C(14) 121,9(3)
C(15)-C(16)-C(17) 118,4(3)
C(15)-C(16)-C(21) 119,9(3)
C(17)-C(16)-C(21) 121,7(3)
C(16)-C(17)-C(18) 122,6(3)
C(17)-C(18)-C(13) 118,8(3)
C(17)-C(18)-C(23) 118,6(2)
C(13)-C(18)-C(23) 122,5(2)
C(20)-C(19)-C(14) 112,5(3)
C(22)-C(21)-C(16) 114,5(4)
C(24)-C(23)-C(18) 114,7(3)
C(30)-C(25)-C(26) 118,3(2)
C(30)-C(25)-Si(2) 117,5(2)
C(26)-C(25)-Si(2) 123,9(2)
C(27)-C(26)-C(25) 119,0(3)
C(27)-C(26)-C(31) 116,5(3)
C(25)-C(26)-C(31) 124,5(2)
C(28)-C(27)-C(26) 122,6(3)
C(27)-C(28)-C(29) 117,9(3)
C(27)-C(28)-C(33) 122,3(3)

C(29)-C(28)-C(33) 119,7(3)
C(28)-C(29)-C(30) 122,1(3)
C(29)-C(30)-C(25) 119,9(3)
C(29)-C(30)-C(35) 117,8(3)
C(25)-C(30)-C(35) 122,3(3)
C(26)-C(31)-C(32) 113,0(3)
C(34)-C(33)-C(28) 115,7(3)
C(30)-C(35)-C(36) 112,5(3)
C(38)-C(37)-C(42) 118,3(2)
C(38)-C(37)-Si(2) 118,2(2)
C(42)-C(37)-Si(2) 123,4(2)
C(39)-C(38)-C(37) 119,7(3)
C(39)-C(38)-C(43) 117,2(3)
C(37)-C(38)-C(43) 123,1(2)
C(40)-C(39)-C(38) 122,3(3)
C(39)-C(40)-C(41) 117,8(3)
C(39)-C(40)-C(45) 121,4(3)
C(41)-C(40)-C(45) 120,6(4)
C(40)-C(41)-C(42) 122,6(3)
C(41)-C(42)-C(37) 119,2(3)
C(41)-C(42)-C(47) 117,4(3)
C(37)-C(42)-C(47) 123,4(2)
C(38)-C(43)-C(44) 112,5(3)
C(46)-C(45)-C(40) 108,8(5)
C(42)-C(47)-C(48) 114,6(3)

Anisotrope Auslenkungsparameter [pm2 × 10-1]

U11 U22 U33 U23 U13 U12

Si(1) 61(1) 30(1) 37(1) 3(1) 1(1) -10(1)
Si(2) 50(1) 34(1) 39(1) 3(1) 1(1) -8(1)
C(1) 65(2) 26(1) 35(1) 0(1) 6(1) -7(1)
C(2) 67(2) 31(1) 41(1) 1(1) 2(1) -5(1)
C(3) 87(3) 31(1) 47(2) 10(1) 7(2) -4(2)
C(4) 80(3) 32(1) 55(2) 6(1) 18(2) -13(2)
C(5) 63(2) 36(1) 62(2) 0(1) 16(2) -9(1)
C(6) 60(2) 31(1) 47(2) -2(1) 12(1) -5(1)
C(7) 78(3) 41(2) 56(2) 11(1) -5(2) -1(2)
C(8) 94(4) 53(2) 172(5) 26(3) -6(3) 12(2)
C(9) 105(4) 51(2) 70(2) 13(2) 28(2) -21(2)
C(10) 189(6) 81(3) 113(4) 13(3) 87(4) -24(3)
C(11) 56(2) 42(2) 68(2) 8(1) 14(2) 2(1)
C(12) 71(3) 65(2) 75(2) 13(2) -9(2) -2(2)
C(13) 50(2) 33(1) 37(1) 4(1) 3(1) -7(1)
C(14) 55(2) 36(1) 45(1) -1(1) 5(1) -7(1)
C(15) 69(3) 48(2) 50(2) -7(1) 12(2) -1(2)
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C(16) 65(3) 56(2) 41(2) 2(1) 7(1) -6(2)
C(17) 57(2) 51(2) 43(2) 13(1) 1(1) -3(1)
C(18) 48(2) 35(1) 45(1) 4(1) 2(1) -6(1)
C(19) 71(3) 35(1) 60(2) 0(1) 11(2) 4(1)
C(20) 85(4) 52(2) 104(3) 14(2) 10(2) 15(2)
C(21) 99(3) 83(3) 44(2) 1(2) 12(2) 9(2)
C(22) 174(6) 124(4) 75(3) -6(3) 57(3) -50(4)
C(23) 69(2) 34(1) 46(2) 8(1) 1(1) 0(1)
C(24) 75(3) 53(2) 66(2) 5(2) 6(2) 10(2)
C(25) 45(2) 30(1) 38(1) 4(1) -3(1) -3(1)
C(26) 41(2) 33(1) 39(1) 2(1) -2(1) -2(1)
C(27) 50(2) 38(1) 42(1) 3(1) 2(1) -2(1)
C(28) 54(2) 35(1) 40(1) 6(1) -5(1) -8(1)
C(29) 43(2) 41(1) 50(2) 8(1) -9(1) -10(1)
C(30) 47(2) 34(1) 48(2) 7(1) 1(1) -6(1)
C(31) 46(2) 53(2) 41(1) -3(1) 2(1) -2(1)
C(32) 47(2) 57(2) 60(2) -12(1) 9(2) -16(2)
C(33) 76(3) 53(2) 37(2) 6(1) -13(2) -15(2)
C(34) 62(3) 101(3) 43(2) -11(2) 8(2) -21(2)
C(35) 43(2) 59(2) 52(2) 7(1) -1(1) -6(1)
C(36) 55(3) 70(2) 103(3) 1(2) 17(2) 6(2)
C(37) 45(2) 33(1) 42(1) 5(1) -5(1) -6(1)
C(38) 45(2) 34(1) 54(2) 9(1) -1(1) -1(1)
C(39) 74(3) 35(2) 79(2) 10(2) 14(2) 5(2)
C(40) 101(3) 40(2) 80(2) 18(2) 26(2) -6(2)
C(41) 82(3) 54(2) 56(2) 14(1) 23(2) -7(2)
C(42) 54(2) 42(2) 42(1) 4(1) 2(1) -6(1)
C(43) 44(2) 40(2) 75(2) 8(1) 8(2) 7(1)
C(44) 66(3) 50(2) 71(2) -9(2) 21(2) -3(2)
C(45) 117(5) 66(3) 138(4) 0(3) 44(4) -14(3)
C(46) 103(6) 124(5) 240(9) 88(5) -26(5) -8(4)
C(47) 76(3) 49(2) 60(2) 4(1) 20(2) 0(2)
C(48) 95(4) 74(2) 66(2) -9(2) 31(2) 1(2)
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Eltern für die Unterstützung und Geduld über die vielen Jahre.



Lebenslauf

Name Andreas Grybat
Geburtsdatum/-ort 24.03.1969 in Oldenburg
Familienstand verheiratet

Schulausbildung

1975 – 1979 Grundschule Kirchhatten
1979 – 1981 Orientierungsstufe Sandkrug
1981 – 1989 Graf-Anton-Günther-Gymnasium, Oldenburg

Abschluß: Allgemeine Hochschulreife

Wehrdienst

06.1989 – 08.1989 Grundausbildung LWAR 12 Hamburg Jenfeld
09.1989 – 08.1990 2. Jagdbombergeschwader 43 Oldenburg

Hochschulausbildung

10.1990 – 03.1997 Chemiestudium an der
Carl von Ossietzky Universität Oldenburg
Diplomabschlussnote: sehr gut
Wahlpflichtfach: Technische Chemie

Seit 04.1997 Promotionsstudium an der
Carl von Ossietzky Universität Oldenburg

Berufstätigkeit

Seit 04.1997 Wissenschaftlicher Mitarbeiter im Arbeitskreis
von Herrn Prof. Dr. M. Weidenbruch im
Rahmen eines internationalen DFG-
Forschungsprojektes

Rastede, im Juni 2000


