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Cytidin

distortionsless enhancement by polarisation transfer

mittlerer Abstand eines Zentralatoms M zu den Ligandenatomen X in einem
Koordinationspolyeder. ( ) Mittelwert der Standardabweichungen der einzelnen
Abstinde eines Zentralatoms M zu den Ligandenatomen X; + Standard-
abweichung des gemittelten Abstands eines Zentralatoms M zu den
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Grundlage fiir den Gebrauch von Abkiirzungen in der Kohlenhydratchemie sind die Empfehlungen in

FEur. J. Biochem. 1980, 126, 433-437.

Auf diese Weise ldsst sich die Giite der aus den Beugungsdaten bestimmten einzelnen Werte im

Gegensatz zu deren Streuung um den angegebenen Mittelwert ablesen.
3 In Anlehnung an: S. D. Kinrade, J. W. Del Nil, A. S. Schach, T. A. Sloan, K. L. Wilson, C. T. G. Knight,
Science 1999, 285, 1542-1545.
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TBP
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Xylt

Xiv

magic angle spinning

mass spectroscopy

nuclear magnetic resonance

nuclear overhauser enhancement spectroscopy

Nucleosid

pentakoordinierte [SiOs]-Einheit® (1°Si)

Pyridin

Verkniipfung der [SiO4]-Tetraeder: ein einzelner [SiO4]-Tetraeder ldsst sich

durch die Anzahl s weiterer [SiO4]-Tetraeder, mit denen er iliber gemeinsame

Sauerstoff-Atome verkniipft ist, charakterisieren.*

Standardabweichung aller 109°-Winkel in einem Koordinationstetraeder’
Standardabweichung aller 90°-Winkel in einem Koordinationsoktaeder’
Schmelzpunkt

square-pyramidal®

trigonal-bipyramidal®

Threitol

Tetramethoxysilan

Trimethoxyphenylsilan

Xylitol

In Anlehnung an: F. Liebau, Structural Chemistry of Silicates, Springer Verlag, Berlin, 1985, 96-99.
Streng genommen sind die Definitionen der Standardabweichung iiber o= [Z(p; — 109.5°)*/n]” bzw.

o =[Z(p; — 90°)*/n]”* nicht korrekt, denn weder sind alle Tetraederwinkel noch die Oktaederwinkel
voneinander unabhédngig. Der Wert bietet aber dennoch ein einfaches anschauliches Mal3 fiir die

Verzerrung der Koordinationspolyeder.
 In Anlehnung an: R. R. Holmes, Prog. Inorg. Chem. 1984, 32, 119-235.
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Nummerierungskonvention der Atome

Die Nummerierung der Kohlenstoff-Atome der Kohlenhydrate und ihrer Derivate erfolgt
gemdl den Vorgaben der ITUPAC. Wasserstoff-Atome werden entsprechend der
Kohlenstoff-Atome nummeriert und erhalten bei Zweideutigkeit je nachdem, ob sie in der
Haworth-Projektion unter- oder oberhalb der Ringebene liegen, entsprechend dem a- und
p-Anomeren eine 1 bzw. 2 nachgestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit der Bindungs-
verhiltnisse ist das Nummerierungsschema des Cyclopentandiols in den NMR-Spektren
und Rontgenstrukturen dem des Anhydroerythritols angepasst (Abbildung 0.1).

H52
H42 o H12 H42 C=5 H12
c\m\H{ ?2/;4 \\{ @Cé
H51
H4/1 C3mm—C2 H\11 H4/1 C3mm—C2 H\11
i A i A
HO OH HO OH

(a) (b)
Abbildung 0.1: Nummerierungsschemata des Anhydroerythritols (a) und Cyclopentandiols (b).
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HO\C5H2 . T X Ho\csH2 . T X,
é4q/ ?Cé A4Q/ ?c/1
H/\cs—cz/ L ,4/\03—0‘2/ L
HO gH HO OH

Abbildung 0.2: Nummerierungsschemata des Cytidins (a) und Uridins (b).



1 Einleitung

1.1 Die Biochemie des Siliciums

Silicium und Sauerstoff sind die hdufigsten Elemente der Erdkruste. Die Kombination
beider birgt ein grofles Potential an Anwendungsmoglichkeiten — vom Fensterglas bis hin
zu High-Tech-Materialien. Jedoch erfordern sowohl die geologische Bildung als auch die
industrielle Herstellung und Verarbeitung von Silicaten extreme Bedingungen hinsichtlich
Temperatur, Druck und/oder pH-Wert. Die belebte Natur hingegen hat Wege gefunden,
unter den milden physiologischen Bedingungen Silicium zu transportieren und kontrolliert
zu Silicaten zu kondensieren.

Vor etwa zwei Jahrzehnten wurden erste umfassende Schriften ver6ffentlicht, die sich
den biologischen Aspekten der Silicium-Chemie widmen.!"! Seit dieser Zeit wurde in
mehreren Untersuchungen gezeigt, dass Silicium fiir das gesunde Wachstum diverser
Pflanzen notwendig ist."”) Ausreichender Siliciumgehalt im Boden kann bei Getreide™ und
Reis,!! den weltweiten Grundnahrungsmitteln, den Ertrag betrichtlich erhdhen. Halme und
Blatter werden durch Silicateinlagerungen mechanisch gekréftigt und widerstehen somit

I sowie Umwelteinfliissen

leichter Krankheiten und Parasiten, wie zum Beispiel Pilzen,[5
wie Wind und Wetter. Der durchschnittliche Siliciumgehalt in Pflanzen betragt 0.15
Gewichtsprozent. Dieser erstreckt sich jedoch von Fall zu Fall {iber einen gro3en Bereich:
die Asche von Siifigrisern enthdlt 30—60 %, die der Schachtelhalme bis zu 90 %
Siliciumdioxid.[ Erst kiirzlich wurde vorgeschlagen, Silicium als ,,quasi-essenticlles
Element™ zu bezeichnen, da es die Kriterien der Lebensnotwendigkeit fiir eine kleine Zahl
Pflanzen erfiillt..”) Doch auf welche Art und Weise und an welchen Stellen im Organismus
wirkt Silicium? Einigkeit herrscht mittlerweile in der Meinung, dass das in Form von
Kieselsdure oder kolloidal im Boden mobilisierte Silicium von den Wurzeln aufgenommen
und als amorphes Silicat in Zellwdnden abgelagert wird. Der diesem Vorgang zugrunde
liegende chemische Prozess ist auf molekularer Ebene jedoch nach wie vor unbekannt.
Allerdings sind nicht nur Pflanzen auf Silicium angewiesen. Anfang der 70er Jahre
wurde zeitgleich und unabhingig voneinander die Auswirkung eines Siliciummangels auf
die Ernihrung von Hiihnern'® und Ratten” untersucht. Beide wiesen starke Missbildungen
bei Wachstum und Knochenaufbau auf, wenn kein Silicium zur Verfiigung stand. Die
Analyse der Knochen zeigte eine Reduzierung der knochenbildenden Collagenmatrix,!'"
jedoch wurde keine direkte Beteiligung an der Biosynthese des Collagens nachgewiesen.
Spétere Untersuchungen belegten, dass in dem Enzym Prolyl-Hydroxylase, welches an der
Hydroxylierung des Prolins im Protocollagen beteiligt ist, Aluminium Eisen verdrdngen
kann, die Zugabe von Silicium diesen Prozess jedoch unterdriickt.''! In Versuchen an
Fischen konnte ebenso nachgewiesen werden, dass Silicium die Bioverfiigbarkeit und

somit die Toxizitit von Aluminium verringert.'” Fische, die in mit toxischen Mengen
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Aluminium versetztem Wasser schwammen, starben innerhalb von 48 Stunden. Wurde
diesem Wasser jedoch Silicium zugesetzt, blieben alle Fische am Leben und die in den
Kiemen angereicherte Aluminiummenge war um eine Zehnerpotenz geringer. Es wird

daher vermutet, dass Kieselsdure mit verschiedenen Aluminiumspezies Hydroxoalumo-

silicate bildet, wodurch die toxische freie Aluminiumkonzentration verringert wird.!'”

Spéater konnte diese verminderte Aluminium-Aufnahme auch an Ratten bestitigt

(141 S haben sich in letzter Zeit auch die Anzeichen verdichtet, dass selbst beim

[15]

werden.
Menschen Silicium zu den essentiellen Elementen gezédhlt werden muss.

All diese Beobachtungen fordern eine direkte biochemische Funktion fiir Silicium.
Jedoch sind bislang Koordinationsstellen zum Beispiel an Proteinen oder Enzymen
unbekannt. Dennoch sind so einfache Organismen wie Diatomeen (Kieselalgen) in der
Lage, Silicat in groBem Mafistab zu transportieren, anzureichern und gezielt abzuscheiden.
Dabei ergeben sich hierarchisch aufgebaute Materialien mit komplexen Formen, von
Spiralen bis zu Geriiststrukturen unter scheinbarer Missachtung jeglicher starren
Geometrie.!'” Die Strukturen synthetischer geordneter Netzwerke, wie zum Beispiel der
Zeolithe, sind auf eine Grofenordnung von einigen Nanometern beschrankt, Biomineralien
strukturieren sich hingegen von der Nanometer- bis zur Mikrometer-Skala. In
Modellversuchen erreichte man dhnliche Formen und Strukturen wie die der Diatomeen,
indem die Muster selbstorganisierender organischer Aggregate, wie zum Beispiel von
Micellen, Bliaschen und Schiumen, ausgenutzt werden.'®!

Ein weiterer Aspekt aktueller Forschung an der Biomineralisation des Siliciums
konzentriert sich auf Proteine, die mit Silicat assoziiert in Pflanzen vorkommen. Vor zehn
Jahren gelang es das erste Mal, c-DNA, die die Codierung fiir solche Proteine enthilt, zu

klonen und zu charakterisieren;!!”

inzwischen ist eine ganze Familie derartiger Gene
bekannt.'® Jiingst zeigten Untersuchungen an dem marinen Schwamm Tethya aurantia,
dass die in ihm enthaltenen Kieselsdureskelettnadeln ein axiales, zentrales Proteinfilament
enthalten, das vollstindig von Kieselsdure umhiillt ist."” Die Sequenzierung ergab fiir
solche Proteinfilamente in regelméBiger Anordnung Hydroxygruppen-reiche Regionen.*”
Schon ldanger wurde vermutet, dass solch gleichméfige Anordnungen von Hydroxygruppen
Silicatspezies anziechen und orientieren kénnen.”'! Diese isolierten Silicateine (silica
proteins) katalysieren dabei die Bildung von Kieselsdure aus den entsprechenden
Kieselsaureestern.”” Fiir die Silicatein-induzierte Hydrolyse von Tetraethoxysilan wird ein
Mechanismus unter Beteiligung einer Serin- sowie einer Histidin-Gruppe angenommen.[23]
Es ist jedoch noch eine offene Frage, ob die in vitro beobachtete katalytische Aktivitit
irgendeine physiologische Bedeutung fiir den Silifizierungsprozess in vivo hat. Im Falle der
Abscheidung amorpher Polykieselsdure in Pflanzen werden auch Polysaccharide als
organische Template diskutiert.*” Bereits in friiheren Arbeiten des Arbeitskreises wurde
gezeigt, dass a-Cyclodextrin als organische Matrix flir die strukturdirigierende

Kondensation von Kieselsiure dienen kann.* Der Aufbau der Kristallbausteine vermittelt
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einen Eindruck, auf welche Weise eine durch Wasserstoftbriickenbindungen gestiitzte
ausgedehnte Silicat-Polyol-Grenzfliche auf atomarer Eben strukturiert sein konnte.
¥Si-Festkorper-NMR-Untersuchungen an Schachtelhalmen zeigten die typische Verteilung
der Q*, Q’- und Q-Spezies, wie sie fiir amorphe Silicate typisch sind, ohne jegliche
Hinweise auf fiinf- oder sechsfach koordiniertes Silicium.**! Mit groBer Vorsicht ist ein
NMR-Befund zu werten, dass kurzzeitig beobachtbare Silicatspezies in der Frischwasser-
Diatomee Naviculla pelliculosa sechsfach koordiniert unter Beteiligung mindestens eines
Stickstoffdonors vorliegen.””! In Anbetracht all dieser Untersuchungen sollte zwischen
Templat und einem die Kondensation beschleunigenden Katalysator unterschieden werden.
Weiter gilt es nach wie vor, die Natur der Transportspezies — freie Kieselsdure oder

organische Konjugate — aufzukldren.

1.2 Silicium in wissriger Losung

Durch die industrielle und geochemische Bedeutung der Silicate entwickelte sich in der
zweiten Hélfte des letzten Jahrhunderts eine Fiille unterschiedlicher Analysetechniken zur
Untersuchung der Chemie des Siliciums in Losung. Frithere Arbeiten bestimmten
makroskopische Eigenschaften wie Triibung bzw. Lichtstreuungskoeffizienten,**!
Viskositit,?*>?*! Gelbildungszeiten,****! Gefrierpunktserniedrigung,””! Leitfahigkeit!*”’
und pH-Wert.?” Diese Methoden erbrachten zwar in den 50er und 60er Jahren des
vergangenen Jahrhunderts den GroBteil der Daten,”" aber nur wenig Information iiber die
molekulare Struktur und die Dynamik wissriger Silicatspezies. In dieser Zeit entwickelten
sich  auch chemische Analysemethoden, wunter anderem die Reaktion mit
Ammoniumheptamolybdat zum Nachweis von Silicat bis zu Konzentrationen kleiner als
1 ppm.”* Die Trennung und Charakterisierung von niedermolekularen Silicat-Oligomeren

33]

begann mit der Papierchromatographie.! Heutzutage macht man sich die

Tonenchromatographie zunutze, um Silicium quantitativ im ppb-Bereich zu bestimmen.**
Die ersten strukturellen Informationen iiber Silicatspezies in Ldésung wurden durch
Trimethylsilylierung, Isolierung und Charakterisierung der Organosilylderivate erhalten.””]
Dadurch gelang auch der Nachweis, dass in Losung viele niedermolekulare Spezies
nebeneinander vorliegen. Diese Technik basiert ebenso wie deren im Lauf der Zeit
entwickelte Varianten auf der Reaktion von Trimethylsilan oder Trimethylchlorsilan mit
Kieselsduren zu geschiitzten Siloxanen.”® Niedermolekulare Derivate mit bis zu acht
Silicium-Atomen konnten iiber Gas- oder Diinnschichtchromatographie getrennt und meist
iiber Massenspektrometrie nachgewiesen werden.”” Problem der chemischen Methoden
ist allerdings, dass sie einen vorausgehenden ansduernden Schritt bendtigen. Die frithere
Annahme, Silicat-lonen blieben in neutralen oder alkalischen Losungen beim schnellen
Ansduern unbeeinflusst, wurde durch mehrere Untersuchungen widerlegt.”® Uber
potentiometrische Studien wurden die pK -Werte fiir die freie Kieselsdure und oligomere

Silicatspezies bestimmt.””) Kleinwinkelrontgenstreuung erméglichte die Bestimmung der



1 Einleitung 4

GroBe kolloidaler Partikel,”! ICP-AES und verwandte Methoden sind schlagkriftige
Verfahren, um rasch den Silicatgehalt bis in den ppb-Bereich zu bestimmen. Jedoch
gewinnt man mit ihnen keine Erkenntnisse iiber die Spezies in Losung. Im Gegensatz
hierzu greifen Schwingungs- und NMR-spektroskopische Methoden nicht in die
Verteilung der Silicatspezies ein und kdnnen im Prinzip verwendet werden, um strukturelle
Informationen iiber Silicat-lonen zu gewinnen.

Erste Raman-Untersuchungen wéssriger Silicatldsungen belegten, dass Silicium als
Orthokieselsdure durch vier Sauerstoff-Atome koordiniert ist und vermeintliche Spezies
wie Si(OH)¢>~ und SiO;” nicht nachweisbar sind.!*"! Im Laufe weiterer Arbeiten zeigte
sich, dass in schwach alkalischen Losungen der Anteil des Monomeren relativ gering ist,
sich Gleichgewichte zwischen den Silicatspezies rasch einstellen und unabhéngig von der
Geschichte der Probe sind.*?’ Die IR-Spektren offenbarten iiberlagerte breite
Absorptionsbanden und wurden primér eingesetzt, um die monomere von polymeren
Spezies zu unterscheiden.””! Kiirzlich wurden durch Korrelation von IR-Spektren mit
*Si-NMR-spektroskopischen Untersuchungen Teilen der Banden bestimmte Silicat-
gruppierungen zugeordnet.*” Die ersten ’Si-NMR-Spektren erschienen 1973 und zeigten
vier diskrete Signalgruppen, die darauf hinwiesen, dass theoretisch die *’Si-NMR-
Spektroskopie eine Moglichkeit bietet, verschiedene Silicatspezies zu identifizieren.*”!
Nachfolgende Arbeiten erdffneten mit zunehmender Feldstirke und immer hoéherer
Probenreinheit die Moglichkeit, sehr hochaufgeloste Spektren von konzentrierten

48] yund sauren'’

alkalischen I Silicatlosungen zu erhalten. Zu Beginn der 80er Jahre stand
fest, dass eine Silicatlosung viele verschiedene Silicatspezies im dynamischen
Gleichgewicht enthélt, auch wenn man keine Moglichkeit besall, die NMR-Signale
verldsslich einzelnen Anionen zuzuordnen. Dies wurde vor allem dadurch erschwert, dass
¥Si ein seltenes Isotop ist (4.7 %) und damit die Spektren keine Kopplungen aufweisen,
die eine Zuordnung erlauben. AuBlerdem findet ein schneller Protonenaustausch statt, der
die Moglichkeit nimmt, anhand der 'H-*’Si-Kopplung Aussagen zu treffen. Dariiber hinaus
enthalten Silicatlésungen haufig dhnliche Silicat-Ionen im dynamischen Gleichgewicht, die
zu nah beieinander liegenden bzw. iiberlappenden Signalen fiihren. Eindeutige
Zuordnungen kamen durch den Einsatz hoher magnetischer Feldstirken, die Verwendung
*Si-angereicherter Proben und zweidimensionaler NMR-Spektroskopie zustande, so dass
heute die chemischen Verschiebungen von 26 Silicat-Ionen bekannt sind.!** *”!

Durch die Kombination der Ergebnisse aus chemischen, physikalischen und
spektroskopischen Analysen wurde ein recht detailliertes Bild iiber Silicium in wéssriger
Losung gewonnen. Bereits 1979 war Iler in der Lage, einen Grofteil des heute bekannten

1301 ¢ine neuere Ubersicht erginzt dieses um die Erkenntnisse

Wissens zusammenzufassen;
aus der “’Si-NMR-Spektroskopie:®!! Die freie Kieselsdure ist bei neutralem pH-Wert
protoniert und die Gleichgewichtskonzentration der Orthokieselsidure betridgt weniger als

2mmol L™'; oberhalb dieser Konzentration erfolgt Kondensation zu Oligo- und
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Polykieselsduren.”! Silicium ist hierbei im Allgemeinen vierfach durch Sauerstoff in mehr
oder weniger tetraedrischer Umgebung koordiniert. Bei pH-Werten grofer 10 steigt die
Loslichkeit des Siliciumdioxids drastisch.

Als hydrolysestabile Verbindungen mit Polyolatoliganden waren bis vor kurzem
lediglich Verbindungen mit Brenzkatechin, Tropolon und 3-Hydroxypyridin-4-on sowie
mit deren Derivaten bekannt."? Trotz der Oxophilie des Siliciums wurden Kohlenhydrat-
Komplexe bisher als Transportformen fiir Silicium kaum in Betracht gezogen. Vielmehr
stritt Birchall jegliche Bedeutung von Kieselsdureestern mit Kohlenhydraten ab, da sie
nach seiner Auffassung unbestindig gegen Hydrolyse seien.!'’! Es gelang jedoch kiirzlich,
die Stabilitdit der Si-O-C-Bindung fiir hypervalente Kieselsdureester mit Polyolen zu
belegen.”> ¥ Gegenwiirtig sind zwei Strukturmotive — threo-konfigurierte 1,2,3,4-Tetraol-
[54.55 3] _ bekannt, die die Bildung

hydrolysestabiler Silicate unterstiitzen. Erstere finden sich in vielen Zuckeralkoholen,

Einheiten Jund cis-Diolfunktionen an furanoiden Ringen!
letztere in den Furanoseformen der Aldosen und Ketosen. Silicium ist in diesen Losungen
zu hohem Anteil fliinf- und sechsfach koordiniert, wenn die Losungen beziiglich des
Polyols hoch konzentriert sind. Kinrade et al. erklérten sich die threo-Spezifitit durch die
Ausbildung eines Chelatsiebenrings mit der 1,4-Diol-Einheit und Silicium als
Zentralatom.” Dies wire jedoch ein duBerst ungewdhnliches Strukturmotiv fiir einen

Polyolatokomplex mit einem kleinen Zentralatom.

1.3 Zweizahnige Sauerstoffchelatliganden an vier-, fiinf- und sechsfach
koordiniertem Silicium

Die Chemie des vierfach koordinierten Siliciums mit verschiedenen 1,2-, 1,3- und
1,4-Diolen ist fiir viele Systeme untersucht worden.”® Uber die Darstellung der ersten
vierfach koordinierten Catecholato-Silicium-Komplexe wurde 1951 berichtet.”” Als
Struktur wurde anfangs ein Tetrameres mit vier verbriickenden Catecholat-Liganden"”
bzw. aufgrund des breiten Schmelzbereichs™ ein Polymer vorgeschlagen. Nachdem auch

19 getzte eine lang anhaltende Debatte um

eine monomere Modifikation postuliert wurde,
die tatsdchliche Struktur im Festkorper ein. Zwar konnte das Kohlenstoffanaloge C(cat),
kristallisiert und die verzerrte tetraedrische Struktur durch Rontgenstrukturanalyse gezeigt
werden, doch gelang es nur einmal, Kristalle von Si(cat), zu erhalten.!”” Durch
Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen wurde auf die monokline Raumgruppe P2/c mit
zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle geschlossen.®”’ Wenn nun die Raumgruppe
richtig ist, muss sich aufgrund der Vierzédhligkeit der allgemeinen Punktlage jedes
Silicium-Atom auf einem Inversionszentrum befinden. Bei einer geordneten Struktur aus
monomeren Molekiilen ist damit die SiO4-Einheit planar. Extended-Hiickel- und MNDO-
Rechnungen bestitigten die Moglichkeit einer quadratisch planaren Geometrie.!®” Recht
schnell wurde die Planaritit jedoch in Frage gestellt,'®) da die Raumgruppenbestimmung
lediglich auf der Ausldschung weniger 0k0-Reflexe beruhte. 1983 konnten dann erstmals
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Spirosilicate durch Réntgenstrukturanalyse charakterisiert werden. Sowohl mit Pinakol®¥
als auch mit 1,8-Dihydroxy-naphtalin'®"! findet sich am Silicium eine verzerrt tetraedrische
Umgebung. Letztendlich gelang es auch, durch Sublimation Kristalle von [Si(cat),], zu
ziichten. Die Kristallstruktur zeigt ein eindimensionales unendliches Polymer mit
tetraedrischer Sauerstoffkoordination am Silicium, wobei jeweils zwei Catecholato-
Liganden zwei Silicium-Atome verbriicken.'® Dies sind die bislang einzigen bekannten
Kristallstrukturen vierfach koordinierter Spirosilicate mit 1,2-Diolen.

Fiir den Fall der Fiinffachkoordination kommen zwei Moglichkeiten der Anordnung in
Betracht: die trigonale Bipyramide und die quadratische Pyramide. Der Energieunterschied
zwischen den beiden Geometrien ist sehr gering. 1961 konnte erstmals gezeigt werden,
dass die Reaktion von Spirosilicaten mit Alkoholaten zu mit Sauerstoff flinffach
koordiniertem Silicium fiihrt.®”! Analog wurden Beispiele mit einer Si-C- und einer Si-F-

68.91 Brst zu Beginn der 80er Jahre

Bindung als fiinfter Koordinationsstelle synthetisiert."
des letzten Jahrhunderts wurde die Anordnung am Silicium durch Einkristallstruktur-
aufnahmen der Anionen Bis(ethandiolato)-methyl-silicium(iv) und Bis(tetramethyl-
ethandiolato)-fluoro-silicium(1v)  bestimmt.*>¢!  Beide besitzen nahezu trigonal-
bipyramidale Konformation. Vor zehn Jahren gelang es, direkt ausgehend von SiO, mit

' Die Untersuchung von

Ethandiol fiinffach koordiniertes Silicium darzustellen.!”
Verbindungen mit fiinffach koordiniertem Silicium ist seitdem eines der
Hauptbetitigungsfelder der Silicium-Chemie, was sich in einer Vielzahl synthetisierter
Verbindungen und dariiber verfasster Ubersichten niederschligt.”* " Die meisten der in
der Literatur beschriebenen Siliciumverbindungen sind Salze mit pentakoordinierten
Silicat-lonen, zwitterionische Verbindungen oder neutrale Silicium-Komplexe mit einer
4+1-Koordination. Als zweizdhnige Liganden dienen vor allem Catechol-,
Naphthalin-2,3-diol- und Ethandiolderivate sowie o-Hydroxycarbonsduren. Vor zehn
Jahren gelang es, die bislang einzigen neutralen fiinffach durch Sauerstoff koordinierten
Silicium-Komplexe darzustellen und durch Einkristallstrukturanalyse zu charakterisieren:
Si(cat),(OPPhs) und Si(cat),(OP(NCsH,o)s).[">

Erste sechsfach koordinierte Silicium-Komplexe mit zweizédhnigen Liganden sind seit
Beginn des letzten Jahrhunderts bekannt.”” Diese sind kationische Verbindungen mit
jeweils drei 1,3-Diketonat-Liganden.”*! Die sechsfache Koordination wurde durch IR- und
NMR-Spektroskopie nachgewiesen.”  Erst kiirzlich konnte die postulierte!®
A-Konfiguration von zwei Tris(1,3-diketonat)-silicium-Kationen mit Hilfe von
CD-Spektren  bestitigt werden.””? Die erste durch drei Diole koordinierte
Siliciumverbindung wurde 1920 durch die Umsetzung von Catechol und Base mit
Siliciumtetrachlorid dargestellt;"”® zehn Jahre spiter gelang derselben Arbeitsgruppe die
Synthese aus wissriger Losung.”” Die Rontgenstruktur des Pyridinium-Derivats wurde
1969 bestimmt.®™ Das erste aliphatische Hexaalkoxysilicat konnte ausgehend von SiOs,

Bariumoxid und Glykol gewonnen werden und kristallisiert als Racemat der mdglichen A-
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und A-Isomere. Die entsprechende Umsetzung mit Alkalimetallen fiihrt nur zu den
bekannten fiinffach koordinierten Verbindungen.® Eine Reihe sechsfach koordinierter
Silicium-Komplexe wurde mit aromatischen a- bzw. B-Hydroxyketonen erhalten und mit
Hilfe der 'H- und *’Si-NMR-Spektroskopie charakterisiert.™? Aus wissriger Losung
gelang es hier im Arbeitskreis Kliifers, Silicium sechsfach koordiniert durch die threo-
konfigurierten Diolato-Funktionen dreier Mannitol-Liganden zu kristallisieren.’* Kiirzlich
erfolgte mit Bis[citrato(3—)-0',0°,0%silicat die Synthese des ersten Komplexes, in dem
Silicium durch zwei dreizihnige Sauerstoff-Liganden sechsfach koordiniert ist."*!

1.4 Deprotonierte Polyole als Liganden

Mobilisierung und Mineralisation schwerldslicher anorganischer Festkorper werden in
Organismen meist durch besondere Transportformen des jeweiligen Elements vermittelt. In
der Regel sind dies Komplexe mit besonders hohen Bildungskonstanten. Gut untersuchte
Beispiele sind fiir den Eisenstoffwechsel beschrieben.™ Auch fiir die Mobilisierung des
Siliciums werden Komplexe mit speziellen Liganden in Betracht gezogen.® Die
Bedeutung von Kieselsdureestern mit Kohlenhydraten als moégliche Transportform fiir
Silicium in silifizierenden Organismen wurde zwar aufgrund ihrer vermeintlichen

3] aber jiingste Untersuchungen an hypervalenten

53-55]

Hydrolyse-Neigung abgestritten,
Polyolestern beweisen die Stabilitidt der Si-O-C-Bindungen in wissriger Losung.!
Ferner wurden Silicatablagerungen in Organismen hédufig in Assoziation mit
Kohlenhydraten, wie Cellulose, gefunden, so dass deren Beteiligung am Prozess der
Biomineralisation nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen ist. Eine strukturelle
Aufkliarung potentieller Bindungsstellen stellt daher ein Ziel aktueller Forschung dar.

Insgesamt ist das Interesse an der Chemie der Kohlenhydrate und ihrer Derivate in den
letzten Jahren stark gestiegen. SchlieBlich bilden sie als nachwachsende Rohstoffe eine
nahezu unerschopfliche Quelle funktionalisierter Bausteine und machen den grof3ten
Gewichtsanteil aller Substanzklassen in der Biosphire aus.*® Doch bislang bereiten
Reaktionen an Kohlenhydraten erhebliche Schwierigkeiten: Haufig sind aufwendige
Syntheserouten unter der Verwendung diverser Schutzgruppen notig,™” wodurch der
Ausgangsstoff Zucker seinen ,,griinen” Charakter verliert.®™ Die Natur jedoch besitzt die
Fahigkeit, iiber Metallkatalyse Kohlenhydrate energiegiinstig umzusetzen. Ein Beispiel
hierfiir ist die Xylose-Isomerase, die Xylose und Xylulose unter physiologischen
Bedingungen ineinander iberfiihrt.®” Diese Eigenschaft wird auch technisch verwendet,
um aus Glucose die deutlich siiBere Fructose zu synthetisieren.

Die Wechselwirkungen zwischen Kohlenhydraten bzw. deren Derivaten sind seit dem
Beginn des letzten Jahrhunderts bekannt,®” doch blieb das Feld der Zuckerkomplexe
weitreichend unerforscht; erst in den letzten beiden Jahrzehnten wurden Fortschritte in der
strukturellen Aufklirung von Metall-Kohlenhydrat-Komplexen erzielt.”"! Ein Grund fiir
die diirftigen Kenntnisse ist die geringe Stabilitdt solcher Kohlenhydrat-Metall-Komplexe
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Pl Mit zunehmendem pH-Wert steigt

in neutralen oder sauren wissrigen Ldsungen.
jedoch auch die Bildung von Hydroxiden bzw. Hydroxometallaten und die Tendenz zur
Denaturierung der Kohlenhydrate.”” Des Weiteren werden die Untersuchungen auch
durch die Tatsache erschwert, dass die Kohlenhydrate in wissriger Losung im
Gleichgewicht der Anomeren und Konformeren vorliegen, die jeweils unter Umstdnden
dhnlich an Metallionen koordinieren konnen. Dies kann nichts desto trotz auch ein Vorteil
sein, wenn durch die Koordination an ein Metallion das Gleichgewicht zwischen den
Konformeren verschoben, beziechungsweise im Extremfall eines bevorzugt angereichert,
und so die Detektion der gebildeten Komplexverbindung erleichtert wird. Neben NMR-,
CD-, FT-IR-Spektroskopie und &hnlichen spektroskopischen Methoden gewinnt auch
immer mehr die Rontgenstrukturanalyse an Bedeutung, um Koordinationsverbindungen
auf atomarer Ebene zu charakterisieren. Deren Ergebnisse sollten aber mit Bedacht
interpretiert werden, da eine kristallisierte Spezies einerseits in Losung nicht zwingend den
Hauptanteil ausmachen muss, andererseits im Festkorper beobachtete elektrostatische
Wechselwirkungen und Wasserstoffbriickenbindungen beziiglich ihrer stabilisierenden
Eigenschaften iiber- oder auch unterschétzt werden konnen, wodurch der Riickschluss auf
die in Losung tatsdchlich vorhandenen Spezies erschwert ist.

In den letzten Jahren gelang es, die Kristallstrukturen einiger Metallkomplexe mit
Zuckeralkoholen,””®! Zuckersduren,”*! Oligo- und Polysacchariden,”” Glycosiden und

B7 und Inositen®! aufzukldren. Dabei sind die Liganden

Zuckerderivaten,[%] Nucleosiden
meist in hohem Grade bzw. vollstindig deprotoniert. Selbst einfache Polyole wie
Anhydroerythritol haben sich in ihrer deprotonierten Form fiir diverse Metalle als geeignet
erwiesen. Es ergeben sich vielfiltige Strukturen, von einkernigen Komplexen bis zu
Koordinationspolymeren, wobei die Bedeutung bestimmter Baumuster zu Tage tritt. Zum
Beispiel lassen sich mit vollstindig deprotonierter Mannose homoleptische zweikernige
Metallate(ilf) mit Aluminium, Gallium, Vanadium, Chrom, Mangan und Eisen
darstellen.””! Die Mannose liegt dabei in ihrer f-Furanoseform vor; eine Konfiguration, die
in Losung eine untergeordnete Rolle spielt, wird durch Koordination an die Metallionen
stabilisiert und angereichert. Dieses Beispiel veranschaulicht, wie Metalle Kohlenhydrate
in einer fiir die Koordination optimalen Form stabilisieren konnen. Auf diese Weise
werden Liganden in einer eigentlich im Gleichgewicht stark benachteiligten und im
Allgemeinen schwer zuginglichen isomeren Form fixiert. Neben dem bereits in den 80er

100 . . .
(1001 \varen dies bis vor kurzem die

Jahren dargestellten Lyxose-Molybdin(vi)-Komplex
einzigen strukturanalytisch untersuchten Koordinationsverbindungen mit einem
reduzierenden Kohlenhydrat. Parallel zu der vorliegenden Arbeit wurden eine Reihe
heteroleptischer Palladium- und Kupferkomplexe mit diversen Pentosen und Hexosen

synthetisiert.!'*"
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1.5 Zielsetzung dieser Arbeit

Bislang gelang die strukturelle Charakterisierung lediglich dreier Silicium-
Kohlenhydratderivat-Einheiten: zum einen ein Doppelsechserringsilicat-Cyclodextrin-
Verbund,™ zum anderen ein fiinffach koordiniertes Spirosilicat™ und ein sechszihniges
Mannitol-Trimeres als Ligand eines sechsfach koordinierten Silicium-Atoms.”*! Es ist das
Ziel dieser Arbeit, dariiber hinaus einen detaillierten Einblick in die Charakteristika des
Siliciums hinsichtlich seiner Koordination an Polyole zu gewinnen. Verschiedene
Bindungsstellenmuster, die sich durch die Kohlenhydrate und deren Derivate ergeben,
sollen beziiglich ihrer Fihigkeit zur Komplexierung des Siliciums untersucht werden.
Angesichts der im Bereich der Biomineralisation offenen Fragen gilt das Augenmerk
dieser Arbeit letztendlich dem Verhalten des Siliciums bei Anwesenheit von
Kohlenhydraten und ihrer Derivate in wissriger Losung.

Die Untersuchungen in Losung stiitzen sich in erster Linie auf die *C- und *Si-NMR-
Spektroskopie. Kristallin erhaltene Verbindungen werden mit Hilfe der Einkristall-
strukturanalyse, Rontgen-Pulverdiffraktometrie sowie mit der Festkdrper-NMR-
Spektroskopie untersucht, um Parallelen zu den in Losung vorhandenen Spezies ziehen zu
konnen. Die Erkenntnisse, die aus wasserfreien Experimenten — um Konkurrenzreaktionen
zu Silicat-Ionen zu umgehen — gewonnen wurden, sollen auf wissrige Systeme iibertragen

werden.



10

2 Ergebnisse

2.1 Umsetzungen von Chlorphenylsilanen mit Polyolen

2.1.1 Allgemeines

Im Folgenden soll untersucht werden, mit welchen Konformationen einer 1,2-Diol-Einheit
die Ausbildung monomerer Dioxasilacycloalkane begiinstigt ist. Dies sollte Grundlage fiir
den néchsten Schritt sein, optimale Kohlenhydratliganden auszumachen, die Silicium zu
chelatisieren vermodgen, sowie Regeln fiir deren Koordination an Silicium zu finden.
Betrachtet wird die Koordination von 1,2-Cyclohexandiol, 1,2-Cyclopentandiol und
3,4-Oxolandiol als Modelle fiir Teilstrukturen der Pyranose- und Furanoseformen. Zwei
Koordinationsstellen am Silicium werden durch Phenylreste blockiert, um die
Moglichkeiten der Polymerisation einzuschrinken und leichter charakterisierbare
Verbindungen zu erhalten.

Die Reaktionen von Dichlordiorganylsilanen mit 1,2-Diolen sind bereits seit langem
beschrieben.!"" Hierbei zeigte sich, dass neben monomeren und dimeren auch polymere
Spezies erhalten werden konnen (Abbildung 2.1), wobei die Stabilitdt sowohl von der
resultierenden RinggroBe des Dioxasilacycloalkans als auch von den Organylresten am
Silicium abhéngt. Der Polymerisationsgrad wurde anfangs aus Infrarotspektroskopie-Daten
bestimmt und anhand derer versucht, Regeln zur Vorhersage der Struktur von
Oxasilacycloalkanen abzuleiten.!'"

Uber NMR-spektroskopische Untersuchungen lieB sich die temperaturabhiingige
reversible Dimerisierung von Phenylendioxydimethylsilan verfolgen.'"" Es zeigte sich,
dass mit steigender Temperatur im Allgemeinen auch die Tendenz zur Ausbildung der
monomeren 1,3-Oxa-2-silacycloalkanringe zunimmt. Die Rontgenstrukturanalyse einiger
Oxasilacycloalkane ermdglichte weitere Einblicke.'™ Mit der Etablierung der *’Si-NMR-
Spektroskopie gelang es, die Verbindungen weiter zu charakterisieren und den Effekt der

ChelatringgréBe auf die chemische Verschiebung zu iibertragen.!'*®

\ ./o— o—fCc}—o

| Si +c¥+ +
HO+4CY-OH n
\Si/ L > 4 \o— o—é?gn_o

| |
+ 4+Si—O0—C+—o0
| | " N

Abbildung 2.1: Mdgliche Spezies bei der Umsetzung von Dichlororganylsilanen mit Diolen.
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2.1.2 Die Kristallstruktur von [Ph,Si(cis-ChxdH_,)], (1)

Die einfachste Synthesemoglichkeit, Oxasilacycloalkane zu erhalten, ist die Umsetzung
eines Diols mit einem Dichlordiorganylsilan. Bei der Reaktion von Dichlordiphenylsilan
mit cis-1,2-Cyclohexandiol in Chloroform lassen sich die beiden Chlor-Atome leicht durch
die 1,2-Diolato-Funktion des Cyclohexandiols substituieren. Die Zugabe der
stochiometrischen Menge Pyridin beschleunigt die Reaktion und bindet frei werdenden
Chlorwasserstoff. Das einzige bei der Umsetzung entstehende Nebenprodukt
Pyridiniumchlorid wird durch Zugabe von Toluol ausgefdllt. Durch Kiihlen der Lésung
lasst sich [Ph,Si(cis-ChxdH-»)], (1) leicht in hoher Ausbeute isolieren.

Ph Ph
. CHCl3, py \__©O oL~
+ PhZSIC|2 _— S|\ /S|
~ Py HC Q97 Mgy

HO OH

1 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe PT mit einem Molekiil in der
Elementarzelle. Das in Abbildung 2.2 dargestellte Molekiil besitzt somit kristallogra-
phische Inversionssymmetrie. Zwei Liganden verbriicken durch ihre 1,2-Diolato-Einheit
die beiden Siliciumzentren, es bildet sich ein heteroatomsubstituiertes Cyclodecan aus. Die
Silicium-Atome sind nahezu ideal tetraedrisch (o190 = 2.38°) koordiniert und die Si-O-
sowie Si-C-Bindungen entsprechen gewohnlichen Werten. Der Torsionswinkel der
koordinierenden Diolato-Einheit O1-C1-C2-O2 betrigt 61.0(2)°. Der Cyclohexandiolato-
Ligand liegt in einer kaum verzerrten Sesselkonformation vor.

Auch die *’Si-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigen bei 25°C nur ein
Signal (0 =—34.4), welches einer dimeren Struktur zugeordnet werden kann. Die Signale
im "*C-Spektrums erfahren gegeniiber dem freien Liganden nur eine geringe Verinderung
ihrer chemischen Verschiebung (Tabelle 2.1).



2 Ergebnisse 12

Abbildung 2.2: oORTEP-Darstellung des dimeren [Ph,Si(cis-ChxdH-;)]. (1). Die Ellipsoide
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewéhlte Absténde (A) und Winkel (°): Si-O1
1.6309(12), Si-C11 1.8659(19), Si-C12 1.859(2), Si-02' 1.6366(15), O1-Si-C11 112.73(7),
01-Si-C12 105.15(8), 01-Si-02' 111.97(7), C11-Si-C12 111.14(9), 02-Si-C11 104.78(8),
02-Si-C12 111.22(8). Faltungsparameter'®”) C1-C2-C3-C4-C5-C6: Q = 0.567(3) A, 6 = 175.2(3)°.
Symmetrieschlissel: M-x1- y,1-2z

2.1.3 Die Kristallstruktur von [Ph;Si(R,R-trans-ChxdH-,)], (2)

Uber den gleichen Syntheseweg wie 1 lisst sich auch [PhySi(R,R-trans-ChxdH-»)], (2)
darstellen:

Toluol, py Ph\
+ PhySiCly, —————— g Si
—py-HCI Ph/

Durch Konzentrieren und Abkiihlen der Reaktionslosung wird 2 in Form farbloser
prismatischer Kristalle isoliert. 2 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; mit
zwei Molekiilen in der Elementarzelle. Durch zwei R,R-konfigurierte 1,2-Cyclohexandiol-
Liganden, die jeweils mit einer Alkoholatfunktion an ein Silicium-Atom binden, werden
die beiden Diphenylsilyl-Einheiten verbriickt (Abbildung 2.3). Die Koordination an den
Silicium-Atomen entspricht hierbei der eines nahezu idealen Tetraeders (g0 = 3.68° fiir
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Sil, o199 =2.24° fiir Si2). Die Torsionswinkel der koordinierenden Diolato-Einheiten
O1n-Cln-C2n-O2n betragen —64.14(19)° (n=1) bzw. —64.15(18)° (n=2). Beide
Liganden liegen in nahezu idealer Sesselkonformation vor.

*Si-NMR-Spektren einer Losung von 2 in Toluol weisen, wie 1, nur ein Signal
(0 = —35.3) auf, welches sich der kristallin erhaltenen dimeren Struktur zuordnen ldsst. Die
BC-NMR-Verschiebungen der in Losung C,-symmetrischen Verbindung sind in Tabelle
2.1 zusammengefasst.

v ©
,.’

Q
q
¢ Q) CiC42 c52 “J
& QX cop
c32 ¥ < ,
¢ AL
U ‘_(‘/, 022 @
P ~”” 012 o
oigV, 021X

2~

Abbildung 2.3: ORTEP-Darstellung von [Ph,Si(R,R-trans-ChxdH-;)], (2). Die Ellipsoide
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewéahlte Abstande (A) und Winkel (°):
Si1-O11 1.6191(13), Si1-022 1.6384(13), Si1-C13 1.854(2), Si1-C14 1.8652(19), Si2-012
1.6341(14), Si2-021 1.6372(13), Si2-C15 1.8626(18), Si2-C16 1.8700(18), 0O11-Si1-022
114.28(7), O11-Si1-C13 114.94(8), 011-Si1-C14 102.82(8), 022-Si1-C13 103.67(7), O22-Si1-C14
110.07(7), C13-Si1-C14 111.23(8), 012-Si2-021 113.57(7), O12-Si2-C15 110.08(7), O12-Si2-C16
105.46(8), 021-Si2-C15 106.57(8), 021-Si2-C16 109.43(7), C15-Si2-C16 111.83(8);
Faltungsparameter’’®”’  C1n-C2n-C3n-C4n-C5n-Cén:  Q=0.568(2) A, 6=178.2(2)° (n=1);
Q=0.577(2) A, 6=177.2(2)° (n = 2).

2.1.4 Die Kristallstruktur von [Ph;Si(rac-trans-ChxdH-3)], (3)

In Analogie zu 2 ldsst sich ein racemisches Gemisch der beiden Enantiomeren des
trans-Cyclohexandiols mit Dichlordiphenylsilan umsetzen. Die “C- und *Si-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen der Reaktionslosung zeigen das Entstehen nur eines
einzigen Produkts bzw. eines Enantiomerenpaares — denkbar wiére die Ausbildung eines
Cyclodecans unter Beteiligung eines R,R- sowie eines S,S-konfigurierten Cyclohexandiols

oder der Verbindung 2 und ihres entsprechenden Enantiomeren. Der Vergleich der NMR-
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Daten mit denen von 2 zeigt sowohl im *’Si- als auch im "C-Spektrum identische

Verschiebungen und lisst auf die Bildung von 2 und seines Enantiomeren schlie3en.

Ph Ph
. CHCl3, py N0 N2
+ Ph,SiCly, ————— 3 Si__ _si
—py-HCI Ph/ o) 0 \Ph

HO OH

Die Einkristallstrukturanalyse von 3 belegt die Ergebnisse der NMR-spektroskopischen
Untersuchung. 3 kristallisiert in der zentrosymmetrischen Raumgruppe P1 als ein
racemisches Gemisch von 2 und seines Enantiomeren (Abbildung 2.4).

Q

A O L <
N 021 &Y (D
Q ‘) 4\
- K—1/ ’ ) ;Q
( d
;
Abbildung 2.4: ORTEP-Darstellung des R,R-konfigurierten Enantiomeren von

[PhySi(rac-trans-ChxdH-,)], (3). Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°): Si1-011 1.630(2), Si1-012 1.633(2), Si1-C13 1.860(3),
Si1-C14 1.872(3), Si2-021 1.635(2), Si2-022 1.623(2), Si2-C15 1.857(3), Si2-C16 1.867(4),
011-Si1-012 112.02(12), O11-Si1-C13 110.86(13), 011-Si1-C14 105.12(13), 012-Si1-C13
106.20(14), 012-Si1-C14 112.35(13), C13-Si1-C14 110.37(15), 021-Si2-022 114.39(13),
021-Si2-C15 104.48(14), 021-Si2-C16 110.42(14), 022-Si2-C15 112.79(13), 022-Si2-C16
102.20(15), C15-Si2-C16 112.84(15); Faltungsparameter’®  C1n-C2n-C3n-C4n-C5n-Cén:
Q=0.560(4) A, 6=180.0(4)° (n=1); Q=0.555(4) A, 6= 177.2(4)° (n = 2).
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Die beiden Silicium-Atome sind wiederum nahezu ideal tetraedrisch (o799 = 2.54° fiir
Sil, o199 = 3.56° fiir Si2) koordiniert und die Abstinde und Bindungswinkel entsprechen
mit kleinen Abweichungen denen von 2. Etwas stirker weichen hingegen die
Torsionswinkel O1n-Cln-C2n-O2n von den entsprechenden Werten ab: —60.9(4)° fiir
n=1bzw. —68.3(3)° fiirn = 2.

2.1.5 Die Kristallstruktur von [Ph,Si(cis-CptdH-,)|, (4)

Wird cis-1,2-Cyclopentandiol als Ligand unter obigen Reaktionsbedingungen eingesetzt,
fallt im *Si-NMR-Spektrum (6=-3.7) der Reaktionslosung eine relative
Tieffeldverschiebung von iiber Ad = 30 der Siliciumresonanz beziiglich der Verbindungen
1-3 auf. Im "C-NMR-Spektrum lassen sich fiir die Phenylgruppen an Silicium zwei
Signalsdtze ausmachen. Dies kann durch die Bildung des gewiinschten 1,3-Dioxa-
2-silacyclopentans  erkldart werden. Bei der Koordination des prochiralen
cis-1,2-Cyclopentandiolato-Liganden an die Diphenylsiliciumeinheit erfahren die beiden
Phenylgruppen am Silicium eine unterschiedliche chemische Umgebung. Die
Strukturldsung der Einkristalle, die aus geséttigten Losungen sowohl bei Raumtemperatur

als auch bei 4 °C gewonnen werden konnten, ergibt jedoch eine dimere Struktur.

@)
Toluol, py \ Ph
—py-HCI O/ Ph

HO OH

/ \

4 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit einer Formeleinheit in der
Elementarzelle. Das in Abbildung 2.5 dargestellte Molekiil besitzt somit in Analogie zur
cis-1,2-Cyclohexandiol-Verbindung 1 kristallographische Inversionssymmetrie. Die beiden
Silicium-Atome sind nahezu tetraedrisch koordiniert (o199 =2.23°). Der Torsionswinkel
der verbriickenden Diolato-Einheit betragt 52.4(2)°. Der Cyclopentandiolatoligand
C1-C2-C3-C4-C5 liegt in einer ©Tep-Konformation (Q = 0.433(3) A, ¢ = 52.2(3)°) vor.

Versuche, den entsprechenden monomeren 1,3-Oxa-2-silacyclopentanring zu
kristallisieren, schlagen fehl.
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Abbildung 2.5: ORTEP-Darstellung von [Ph,Si(cis-CptdH-,)]. (4). Die Ellipsoide entsprechen
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewéhlte Absténde (A) und Winkel (°): Si1-02 1.6287(13),
Si1-C11 1.865(2), Si1-C12 1.856(2), Si1-03' 1.6355(15), 02-Si1-C11 112.23(9), 02-Si1-C12
104.97(9), 02-Si1-03' 112.51(8), C11-Si1-C12 109.88(9), 03-Si1-C11 105.59(8), 03-Si1-C12
111.77(9); Symmetrieschlissel: "1-x,1- y,1-z

2.1.6 Die Kristallstruktur von Ph,Si(AnErytH-,) (5)

Der isoelektronische Ersatz einer Methylengruppe des cis-1,2-Cyclopentandiols durch ein
Sauerstoff-Atom unter Bildung eines Oxolanrings liefert einen Strukturausschnitt der
Furanosen. Bei der Reaktion des cis-Oxolan-3,4-diols mit Dichlordiphenylsilan entsteht
gemiB den *’Si- (0 =—1.4) und *C-NMR-Spektren (Tabelle 2.2) auch in diesem Fall der
monomere Heterocyclus.

0
CHCI O\ Ph
v Phsicl, ——2 P o g Si
—py-HCI O/ Ph

HO OH

/\

Die Einkristallstrukturanalyse bestétigt die Vermutung: S kristallisiert als Monomer in
der Raumgruppe P1 mit vier Molekiilen in der Elementarzelle. Abbildung 2.6 zeigt die
verzerrte tetraedrische Koordination des Siliciums in 5. Der Bindungswinkel O2n-Sin-O3n
wird auf 97.90(10)° (n=1) bzw. 97.35(10)° (n = 2) gestaucht und der Torsionswinkel der
koordinierenden Diolato-Einheit O2n-C2n-C3n-O3n betragt —5.4(2)° (n=1) und —6.7(3)°
(n=2). Dadurch sind die Chelatfiinfringe Si-O3rn-C3n-C4n-O4n nahezu planar. Die
Oxolanringe O1n-C1n-C2n-C3n-C4n liegen in einer Eo),-Briefumschlagkonformation vor
(Faltungsamplitude:'""' 0 = 0.392(3) A fiir n = 1 und n = 2).
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Abbildung 2.6: ORTEP-Darstellung eines der beiden symmetrieunabhangigen Molekile von
Ph,Si(AnErytH-,) (5). Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte
Abstande (A) und Winkel (°): Si1-021 1.649(2), Si1-031 1.642(2), Si1-C13 1.852(3), Si1-C14
1.855(2), 021-Si1-031 97.90(10), 021-Si1-C13 113.55(11), 021-Si1-C14 110.61(11),
031-Si1-C13 108.86(12), O31-Si1-C14 111.01(10), C13-Si1-C14 113.80(11).

2.1.7 Die Kristallstruktur von [Ph,Si(L-AnThreH-,)]3 (6)

Andert man die Konfiguration des Oxolan-3,4-diols und setzt Dichlordiphenylsilan mit
L-Anhydrothreitol um, weist die Siliclumresonanz der Reaktionslosung eine Verschiebung
von J = —29.6 auf; sie befindet sich verglichen mit den Monomeren 4 und 5 iiber Ad = 25
in hoherem und beziiglich der dimeren Verbindungen 1-3 ca. Ad = 6 in tieferem Feld. Die
Einkristallstrukturanalyse an Kristallen von 6, die aus einer Chloroform/Toluol-haltigen
Losung gewonnen werden, erklart diese Beobachtung.
Ph\ /Ph
i ""//o/S'\O"\/:T

0 o )
. CHCl3, py | |
+ Ph,SiCly ——— 3 . )
—py-HCI Ph—SI\ O/SI\—Ph

Ph

. \\\\\O

Ph
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Es bildet sich ein cyclisches Trimer unter Ausbildung eines oxa- und silasubstituierten
Cyclopentadecans (Abbildung 2.7). 6 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; mit
zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die drei kristallographisch unabhingigen
Siliciumzentren sind jeweils nahezu tetraedrisch koordiniert mit Standardabweichungen
vom idealen Tetraederwinkel (109.47°) von o199 =2.70° (Sil), o199 =2.92° (Si2) und
0109 — 3.97° (813)

Abbildung 2.7: ORTEP-Darstellung von [Ph,Si(L-AnThreH_,)]s (6) mit Blick senkrecht zur nicht-
kristallographischen C,-Achse. Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°): Si1-033 1.632(2), Si1-021 1.639(3), Si1-C14 1.843(3),
Si1-C15 1.851(3), Si3-023 1.626(2), Si3-032 1.632(2), Si3-C19 1.848(3), Si3-C18 1.855(3),
Si2-022 1.635(2), Si2-0O31 1.643(3), Si2-C17 1.850(3), Si2-C16 1.851(4), 021-Si1-033
112.14(12), 021-Si1-C14 105.19(14), 021-Si1-C15 111.68(14), 033-Si1-C14 110.10(13),
033-Si1-C15 104.59(14), C14-Si1-C15 113.31(17), 022-Si2-O31 111.85(12), 022-Si2-C16
104.24(15), 022-Si2-C17 110.71(14), 031-Si2-C16 112.75(15), 031-Si2-C17 104.39(15),
C16-Si2-C17 113.10(18), 023-Si3-032 112.27(12), 023-Si3-C18 114.47(14), 023-Si3-C19
103.31(13), 032-Si3-C18 103.15(13), 032-Si3-C19 113.40(14), C18-Si3-C19 110.59(15).
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Die Torsionswinkel der koordinierenden Diolato-Einheiten O2n-C2n-C3n-O3n
betragen 81.6(4)° (n=1), 164.6(2)° (n=2) und 163.3(2)° (n=13). Diese Spanne der
realisierten Torsionswinkel von iiber 80° zeigt eindrucksvoll, dass die Flexibilitdt — und
somit die ideale Anpassung an die Bediirfnisse eines Zentralmetalls — einer 1,2-Diolato-
Einheit an einem Fiinfring um ein Vielfaches grofer sein kann als die an einem Sechsring.
Eine Konformationsanalyse der drei Oxolanringe nach Cremer und Pople!'®” ergibt fiir
den Ring mit der Abfolge O11-C11-C21-C31-C41 eine zwischen einer g und “*'T, 31
liegende Konformation (Q =0.385(5) A, ¢ =81.1(7)°) und fiir die beiden anderen eine
nahezu ideale ©"Tc,,-twist-Konformation mit den Faltungsparametern Q = 0.360(4) A,
9 =269.7(6)° fir n=2 und Q=03454)A, ¢=271.8(7)° fir n=3 (Idealwert fiir
@ =270°).

PC-NMR-spektroskopische Untersuchungen an Losungen von 6 in Toluol zeigen zwei
Signale fiir den L-Anhydrothreitolatoliganden und weitere vier fiir die Kohlenstoff-Atome
der Phenylgruppen. Dies ldsst den Schluss zu, dass 6 zumindest in Losung im Mittel
Ds-symmetrisch vorliegt.

Der Vergleich der *C-NMR-Spektroskopie-Daten der Verbindungen 1-6 belegt auch
die Moglichkeit, aus den relativen '>C-NMR-Verschiebungen der koordinierenden
Liganden (CIS) Schliisse auf den Polymerisationsgrad zu ziehen. Doch ebenso ist
ersichtlich, dass ein coordination induced shift fiir die alleinige Anbindung des Siliciums
nicht stark ausgeprigt ist. Allein bei den Verbindungen, in denen die Liganden das
Silicium-Atom unter Bildung eines Chelatfiinfrings koordinieren, also in 4 — zumindest in
Losung —und 5, ist eine deutliche Tieffeldverschiebung erkennbar.

Tabelle 2.1: Verschiebung der Signale im 13C-NMR-Spektrum (6) von 1, 2 und 3. Dazu sind
jeweils die relativen Verschiebungen (Ad) im Vergleich zu den freien Diolen angegeben. Ad-Werte
von Kohlenstoff-Atomen, die an koordinierende Sauerstoff-Atome binden und somit einen CIS
anzeigen, sind fett dargestellt.

c1/C2 C3/C6 C4/C5

1 (o] 77.5 30.4 21.7
AS 1.6 0.4 0.2
2/3 0 76.9 34.1 242

AS 1.4 1.1 0.2
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Tabelle 2.2: Verschiebung der Signale im 13C-NMR-Spektrum (6) von 4, 5 und 6. Dazu sind
jeweils die relativen Verschiebungen (Ad) im Vergleich zu den freien Diolen angegeben. Ad-Werte
von Kohlenstoff-Atomen, die an koordinierende Sauerstoff-Atome binden und somit einen CIS
anzeigen, sind fett dargestellt. Die genaue Zuordnung erfolgte mit DEPT-135-Spektren.

C2/C3 C1/C4 C5

4, 9 80.1 35.2 225
AS 7.2 4.3 2.7

5 9 79.2 75.2 -
Ad 7.8 2.3 -

6 9 80.0 73.0 -
Ad 3.7 0.0 -

Aus obiger Untersuchung der Koordination eines Diphenylsiliciumfragments durch
1,2-Diolato-Liganden, die Teil eines Fiinf- bzw. Sechsrings sind, wird ersichtlich, dass fiir
die Ausbildung eines einkernigen 1,3-Dioxa-2-silacyclopentans dem Torsionswinkel der
Diolato-Einheit eine entscheidende Rolle zukommt. Um dies zu belegen, wurde
1,1"-Bicyclohexyl-1,1'-diol (25), ein sterisch anspruchsvolles 1,2-Diol, welches die
Ausbildung einer dimeren Struktur nicht ermoglichen und von der idealen gestaffelten
Konformation nur schwerlich abweichen sollte, synthetisiert und mit Dichlordiphenylsilan
umgesetzt. Selbst nach vier Tagen Erhitzen unter Riickfluss hat weniger als ein Fiinftel des
Diols reagiert. Die 2’Si-NMR-Spekroskopie (6 =-10.9) belegt jedoch neben freiem
Dichlordiphenylsilan zweifelsfrei die Ausbildung eines monomeren Chelatfiinfrings analog
zu 4 und 5 in Losung. Es gelang jedoch nicht, das Produkt vom eingesetzten Diol zu
trennen und die Koordination des Zentralatoms zu untersuchen.

2.1.8 Umsetzungen von Trichlor- bzw. Trimethoxphenylsilan mit 1,2,3-Triolen

Ein weiteres Baumuster der Kohlenhydrate und ihrer Derivate sind drei aufeinander
folgende Alkoholfunktionen, die Silicium zumindest theoretisch als dreizdhniger
Chelatligand koordinieren konnten (Abbildung 2.8). So ist von der a-D-Erythrose-
Teilstruktur (c) bekannt, dass sie in einem Zweikernkomplex mit f-Mannofuranose das im
Periodensystem benachbarte Aluminium(iir) sowie weitere Metalle der Oxidationsstufe 111
koordiniert.””’

ndnladnd

\\/ \\/ ONg— \\/

(a) (b) (c) (d)
Abbildung 2.8: Mogliche Koordinationsmuster dreizédhniger 1,2,3-Triolato-Liganden, die sich von
Kohlenhydraten und deren Derivaten ableiten.
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Um eine solche Koordination nachzuweisen, wurden verschieden Polyole, die nach
Moglichkeit nur das gewiinschte Baumuster aufwiesen, mit Trichlor- bzw. Trimethoxy-
phenylsilan umgesetzt. Reaktionen von Tartronsiure (a) mit Trichlorphenylsilan in THF
oder Chloroform belegen zwar mit breiten Signalen im **Si-NMR-Spektrum bei J = —57.8
und 0 =—64.6 eine Umsetzung, jedoch lassen sich die Verschiebungen nicht mit letzter
Sicherheit bestimmten Spezies zuordnen. Entsprechende Reaktionen mit Glycerin (b)
zeigen ausschlieBlich *’Si-NMR-Verschiebungen bei 6 =—58.0. Da diese in etwa dem
Wert von Trimethoxyphenylsilan (6 =—53.9) entsprechen, kann davon ausgegangen
werden, dass diese Signale der *’Si-Resonanz von polymeren Verbindungen stammen,
deren Geometrie am Silicium kaum von der ideal tetraedrischen abweicht. Diese Annahme
wird auch zusitzlich durch die Tatsache bekriftigt, dass bei den Versuchen, die
Verbindungen zu isolieren, unldsliche rontgenamorphe Pulver bzw. Gele erhalten werden,
die im Massenspektrum unspezifische Fragmentierungsmuster mit relativen Massen (m/z)
grofer 800 aufweisen.

Umsetzungen von D-Ribose (c¢) bzw. Methyl-f-D-ribopyranosid (d) mit entsprechenden
Silanen ohne Basenzugabe bilden ebenfalls nicht trenn- und isolierbare Produktgemische,
mit *’Si-NMR-Verschiebungen von §=-37.0 bis 6=-68.0. Werden Alkohole als
Losemittel verwendet, ist in den *’Si-NMR-Spektren keine Koordination der eingesetzten

Polyole nachzuweisen.
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2.2 Spirocyclische Kieselsaureester: Vierfach- versus Fiinffach-
koordination

2.2.1 1,1'-Bicyclohexyl-1,1'-diol als Ligand
Im néchsten Schritt werden Verbindungen untersucht, in denen Silicium ausschlieBlich
durch Sauerstoffdonoren von 1,2-Diolato-Liganden koordiniert wird, mit dem Ziel, sich
potentiellen biologischen Silicium-Transportformen weiter zu ndhern. Fiir den Fall des
vierfach koordinierten Siliciums sind die Kenntnisse {iber derartige Verbindungen recht
diirftig, so dass diese Substanzklasse an sich bereits groBes Interesse erweckt. Der bislang
einzige strukturell charakterisierte spirocyclische Kieselsdureester eines 1,2-Diols ist
Schomburgs Bis(tetramethylethylendioxy)silan.[¥

Fiir einen ersten Einblick in diese strukturell kaum charakterisierte Substanzklasse
wurde 1,1’-Bicyclohexyl-1,1'-diol in Toluol mit Tetrachlorsilan und Pyridin umgesetzt.
Erwartungsgeméil entsteht der entsprechende spirocyclische Kieselsdureester 7. Das im
Vergleich zu Tetramethoxysilan (5 =—78.0) weit ins Tieffeld verschobene *’Si-NMR-
Signal von 6 =—43.7 deutet eine am Silicium von der ideal tetraedrischen abweichende
Umgebung an. Durch Kiihlen einer gesittigten Losung lassen sich in sehr hoher Ausbeute
Kristalle von 7 erhalten.

OH OH
Toluol, 4 py O\S. O
2 tS e 47
Py O]

Die Strukturbestimmung belegt die stark von der ideal tetraedrischen abweichende
Anordnung um das Zentralatom. 7 kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit zwei
symmetrisch unabhingigen Molekiilen in der Elementarzelle. Die beiden Silicium-Atome
sind von zwei 1,1’-Bicyclohexyl-1,1'-diolato-Liganden koordiniert (Abbildung 2.9); dabei
werden die O-Si-O-Winkel innerhalb der Chelatfiinfringe auf Winkel kleiner als 100°
gestaucht (g109 = 5.70° fiir Sil und 199 = 7.01° fiir Si2). Der mittlere Si-O-Abstand betrigt
in beiden Molekiilen dsio=1.632(11)+0.005 A. Die Si-O-C-C-O-Chelatfiinfringe
besitzen twist-Konformation mit beiden Kohlenstoff-Atomen auBlerhalb der gedachten
Ringebene. Trotz der Cyclohexanringe und der damit nicht unerheblichen ekliptischen
Wechselwirkungen weichen die Torsionswinkel O-C-C-O um 20° vom idealen Winkel der
gestaffelten Konformation von 60° ab. Die Cyclohexansessel hingegen sind kaum verzerrt
(Tabelle 2.3).
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Abbildung 2.9: oRTEP-Darstellung eines der beiden symmetrieunabhangigen Molekile
Si(C42H2002), in 7. Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte
Abstande (A) und Winkel (°): Si1-O11 1.6311(11), Si1-012 1.6328(11), Si1-O13 1.6288(12),
Si1-O14 1.6343(11), O11-Si1-O12 98.96(6), O11-Si1-O13 118.31(6), O11-Si1-O14 112.09(6),
012-Si1-013 111.59(6), 012-Si1-O14 118.04(6), O13-Si1-O14 98.98(6); Torsionswinkel der
Diolato-Einheiten (°): O011-C11-C12-012 40.14(13), 013-C13-C14-014 39.72(13); Faltungs-
parameter:'”! Si1-011-C11-C12-012 Q= 0.3755(15) A, ¢ = 88.74(16)°; Si1-013-C13-C14-014
Q =0.3729(15) A, ¢ = 95.14(16)°.
Tabelle 2.3: Faltungsparameter“m]
(ideale Sesselkonformation 6 = 0°).

der Cyclohexanringe C1n-C2n-C3n-C4n-C5n-Cén in 7

QA or
0.567(2) 5.96(19)
0.5670(19)  4.39(19)
0.5644(19)  3.60(19)
0.5658(19)  5.69(19)

QA or
0.5631(19)  4.38(19)
0.565(2) 3.1(2)
0.5668(19)  5.68(19)
0.566(2) 4.9(2)

A~ WO N 2>
o N o af>s
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Im *C-NMR-Spektrum einer Lésung von 7 in Toluol ldsst sich relativ zum freien Diol
eine deutliche Tieffeldverschiebung des Signals der an die koordinierenden Sauerstoff-
Atome bindenden Kohlenstoff-Atome ausmachen (Tabelle 2.4). Doch bereits an den
benachbarten Kohlenstoff-Atomen ist nur noch eine geringfiigige Anderung der
magnetischen Resonanz bemerkbar.

Dieser ausgeprigte coordination induced shift erlaubt es auch, mittels der *C-NMR-
Spektroskopie die beziiglich anderer Kieselsdureester — wie Tetramethoxysilan —
vergleichsweise lange Bestindigkeit in mit Wasser versetzter Chloroformlésung iiber
einige Stunden nachzuweisen. Die vermeintliche Hydrolyseresistenz der Si-O-C-Bindung
dieses Kieselsdureesters beruht jedoch ausschlieBlich auf der Abschirmung des
Siliciumzentrums durch die hydrophoben Cyclohexanreste.

Tabelle 2.4: Verschiebung der Signale im 3C-NMR-Spektrum (6) von Si(C12H200,)2 (7). Dazu
sind jeweils die relativen Verschiebungen (Ad) im Vergleich zu freiem 1,1-Bicyclohexyl-1,1'-diol
(25) in Toluol angegeben. Ad-Werte von Kohlenstoff-Atomen, die an koordinierende Sauerstoff-
Atome binden und somit einen CIS anzeigen, sind fett dargestellt. Die genaue Zuordnung erfolgte
mit 'H/"H-cosy und "H/"*C-Hmac-Spektren.

C1in C2n/C6n C3n/Cb5n C4dn

7 0 82.3 32.3 26.0 22.2
25 1) 75.7 30.8 26.0 21.9
AS 6.6 1.5 0.0 0.3

Die Tatsache, dass bei einer so nahe liegenden Verbindungsklasse — spirocyclische
Kieselsdureester von 1,2-Diolen — bislang erst ein Vertreter kristallin isoliert werden

(641 verdeutlicht die Schwierigkeiten der Synthese entsprechender Verbindungen.

konnte,
Zwar wurden seit den S50er Jahren des letzten Jahrhunderts unzéhlige Versuche
unternommen, Diole mit entsprechenden Silicium-Edukten umzusetzen, aber es ergaben
sich meist nur schwer charakterisierbare polymere Verbindungen.”®" Auch im Rahmen
dieser Arbeit erfolgten mehrere Versuche, mit offenkettigen Polyolen oder auch mit
Cyclohexandiol entsprechende Spirokieselsdureester zu synthetisieren. Doch wiesen die
Reaktionslosungen dieser Umsetzungen mit den entsprechenden Silanen im *’Si-NMR
meist mehrere breite Signale auf, deren chemische Verschiebungen im Bereich von
0=-70 bis 0 =—85 auf (polymere) Kieselsdureester mit nahezu idealer tetraedrischer
Sauerstoffumgebung am Silicium hinweisen. Bei Versuchen, die entstandenen
Verbindungen zu isolieren, konnten nur gelartige Polymere erhalten werden. Um solche
spiro-konfigurierten Bisethylendioxysilane doch gegeniiber polymeren Estern zu
bevorzugen, erwiesen sich erneut 1,2-Diole, die Teil eines Fiinfrings sind, als ideale
Liganden.
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2.2.2 Die Synthese und Struktur von Bis(cyclopentylendioxy)silan (8)

Tetrachlorsilan und cis-1,2-Cyclopentandiol reagieren in Toluol in der Siedehitze unter
Bildung von Chlorwasserstoff. Die *’Si- und *C-NMR-Spektren der Losung belegen die
Entstehung des erwarteten Bis(cyclopentylendioxy)silans Si(CsHgO,); (8). Das **Si-NMR-
Signal ist wie erwartet aufgrund der verzerrten tetraedrischen Umgebung am Silicium
beziiglich Tetramethoxysilan (6 =—78.0) zu tiefem Feld hin verschoben (6 =—36.8) und
der Signalsatz des *C-Spektrums aufgrund der spiro-Struktur verdoppelt (Tabelle 2.5). Fiir
die an die koordinierenden Sauerstoff-Atome gebundenen Kohlenstoff-Atome ist ein
coordination induced shift Ao = 3.5 bzw. Ao = 3.7 bestimmbar.

C O\ \\O
Toluol, 110 ° R
5 + sicl, —4O - Si
—4 HCI /
0

HO OH

o

Tabelle 2.5: Verschiebung der Signale im ">C-NMR-Spektrum () von 8. Dazu sind jeweils die
relativen Verschiebungen (Ad) im Vergleich zu freiem cis-1,2-Cyclopentandiol und die von Bootz
theoretisch berechneten Verschiebungen“oe] angegeben. Ad-Werte von Kohlenstoff-Atomen, die
an koordinierende Sauerstoff-Atome binden und somit einen CIS anzeigen, sind fett dargestellt.

C2/C3 C1/C4 C5
8 6 T77.4/r76 329/33.1 207
AS 3.5/3.7 2.0/2.2 0.9

B3LYP/6-311+G(2d,p)//
B3LYP/6-31G(d)

PBE1PBE/6-311+G(2d,p)//
B3LYP/6-31G(d)

6 85.5/857 40.3/40.5 26.0

6 83.5/83.7 38.9/39.0 25.0

Uberraschenderweise zeigt die Einkristallstrukturanalyse der solvensfreien Kristalle,
die aus konzentrierten toluolischen Losungen bei 4 °C in hoher Ausbeute isoliert werden
konnten, nicht die erwartete Spiroverbindung 8, sondern die Molekiilstruktur eines dimeren
Kieselsdureesters (Abbildung 2.10). Eine Modifikation hoherer Dichte (0-8,) ldsst sich
durch Sublimation der aus der Losung gewonnenen Kristalle (B-8,) erhalten.

Die B-Phase kristallisiert in der Raumgruppe P2i/c mit zwei Molekiilen in der
Elementarzelle, die kristallographische Inversionssymmetrie besitzen. Ungewohnlich ist,
dass die beiden Silicium-Atome fiinffach koordiniert vorliegen. Somit unterscheidet sich 8,
von den vierfach koordinierten Dimeren der Cyclohexan- und -pentandiolester 1—4.
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Abbildung 2.10: Molekdulstruktur von 3-8, (ORTEP-Darstellung). Die Ellipsoide entsprechen 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das Molekul besitzt kristallographische Ci-Symmetrie; das
Inversionszentrum ist durch einen Kreis angedeutet. Winkel am Silicium (°): 021-Si-O22 87.07(7),
021-Si-031 94.91(7), 021-Si-032 124.63(8), 021-Si-022' 116.18(7), 022-Si-031 174.36(7),
022-Si-032 85.57(6), 022-Si-022' 76.09(6), 031-Si-032 97.58(7), 022-Si-031 98.31(7),
022'-Si-032 114.92(7); Symmetrieschlissel: ' 1 -x, 1 -y, 1 - z.

Die Koordination am Silicium in -8, entspricht der einer beziiglich der Winkel kaum
verzerrten trigonalen Bipyramide mit einer Abweichung von der idealen Geometrie auf der
Berry-Pseudorotations-Koordinate von 7.1 %. Die Koordinationspolyeder sind kanten-
verkniipft und der Si-Si-Abstand betriigt 2.8814(10) A (kantenverkniipfte Oktaeder im
Stishovit:'* 2.665 A). Des Weiteren ist die groBe Bandbreite der realisierten Sauerstoff-
Silicium-Abstinde d=1.64-1.93 A (Tabelle 2.6) auffillig. Die zwei lingeren Si-O-
Kontakte (d=1.73 A bzw. d =1.93 A) bestehen zwischen den beiden Silicium-Atomen
und dem verbriickenden Sauerstoff-Atom 022. Die Torsionswinkel der koordinierenden
Diolato-Einheiten O2n-C2n-C3n-O3n betragen 11.8(2)° (n = 1) bzw. —27.3(2)° (n = 2).
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Tabelle 2.6: Abstande (A) und Torsionswinkel (°) in den Dimeren a-8, und B-8, aus den
Rontgenstrukturanalysen sowie entsprechende Werte der DFT-Berechnungen."® In Klammern
stehen jeweils die Standardabweichungen bezogen auf die letzte Dezimalstelle. Weiter ist noch die
prozentuale Abweichung der Siliciumumgebung von der idealen trigonalen Bipyramide auf der
Berry-Pseudorotations-Koordinate angegeben.

-8, -8, DF T8
Si-032 1.6431(18) 1.6413(15) 1.664
Si-021 1.6458(17) 1.6505(15) 1.673
Si-031 1.6613(17) 1.6719(14) 1.686
Si-022' 1.7247(17) 1.7264(14) 1.754
Si-022 1.9545(17) 1.9291(14) 1.971
021-C21-C31-031 -5.0(3) 11.8(2) 0.69
022-C22-C32-032 -24.6(2) -27.3(2) —22.07
TBP — SP 8.7 % 71% 10.2 %

Symmetrieschliissel: ' -x, -y, -z.

Die sich bildenden Chelatfiinfringe Si-O2n-C2n-C3n-O3n besitzen eine zwischen einer

envelope und einer twisted liegende Konformation mit einer geringen Faltungsamplitude:

C31 C22E

E verzerrt in Richtung SlTos1 bzw. in Richtung C2702. Der verbriickende

Cyclopentandiolatoring liegt in einer Briefumschlagkonformation mit C42 als dem aus der

Ebene ragenden Atom vor, der andere in einer ST, ca1-Konformation (Tabelle 2.7).

Tabelle 2.7: Faltungsamplitude Q (A) und Phasenwinkel ¢ (°) der Chelatfiinf- und Cyclopentan-
ringe in den Dimeren a-8, und -8, nach Cremer und Pople!" aus den Roéntgenstrukturanalysen
sowie entsprechende Werte der DFT-Berechnungen“og] in angegebener Aufstellung. In Klammern
steht jeweils die Standardabweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle.

a-8, B-8, DFT!8

Q

Si-021-C21-C31-031 _ 0.1184(19) -l
Si-022-C22-C32-032 0.257(2) 0.2822(18) 0.2450
C11-C21-C31-C41-C51 0.405(3) 0.411(2) 0.4020
C12-C22-C32-C42-C52 0.392(3) 0.396(2) 0.3879
@

Si-021-C21-C31-031 — Bl 295.9(7) —
Si-022-C22-C32-032 60.1(4) 62.1(3) 53.3
C11-C21-C31-C41-C51 149.5(4) 131.6(3) 143.0
C12-C22-C32-C42-C52 290.6(4) 286.4(3) 293.6

[ Mittelwert der innercyclischen Torsionswinkel < 5°.
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Auch DFT-Rechnungen bestdtigen die im Festkdrper gefundene Form als ein lokales

%] Die Bindungslingen, Winkel und Faltungs-

Minimum auf der Energiehyperfliche.
parameter korrelieren bei geringen Abweichungen mit den im Beugungsexperiment
gefundenen (Tabelle 2.6 und 2.7). Insbesondere der signifikante Langenunterschied einer
der fiinf Bindungen ist nicht in Packungseffekten begriindet, vielmehr weist er auf die
treibende Kraft der Dimerisierung hin. Die lingere Bindung besteht nicht entlang der
gedachten Ebene, die das Dimer in die beiden Monomere trennt und deren Spur in
Abbildung 2.10 senkrecht verlduft. Stattdessen ist sie eine der vier Bindungen der
Spiroverbindung 8 vor der Dimerisierung. So scheint ein Abbau von Ringspannung des
Si0,C,-Chelatrings die Bildung des Dimers 8, zu forcieren.

Jedoch gelingt es selbst in hoher Konzentration und bei tiefen Temperaturen (bis
—90 °C) nicht, die dimere Spezies 8, NMR-spektroskopisch in Losung nachzuweisen. Eine
Erklirung hierfiir liefern die Energiewerte' der DFT-Rechnungen auf B3LYP/cc/pVTZ//
B3LYP/6-31G(b)-Niveau,!'® gemiB derer das Dimer beziiglich zweier Monomerer mit
28.34 kI mol' endotherm und die Aktivierungsbarriere mit 49.08 kJ mol' fir die
Dissoziation relativ niedrig ist. Offensichtlich tibertrifft einerseits die Gitterenergie der
dimeren Spezies die der monomeren um einen geniigend hohen Betrag, um so die
Kristallisation des Dimers zu favorisieren. Andererseits sind die Losemittel Pentan, Toluol
und Chloroform nicht in der Lage, diesen Energiebeitrag in Losung durch etwaige, den van
der Waalsschen Kriften im Kristall entsprechende Wechselwirkungen mit dem Dimeren zu
kompensieren. So ist in Losung nur das aufgrund von Energie und Entropie bevorzugte
Monomere nachweisbar.

Versuche, das Monomer 8 kristallin zu erhalten, scheiterten. Bei der Sublimation der
B-Phase wird eine weitere dimere Modifikation feinkristallin erhalten, die eine geringfligig
niedrigere Dichte aufweist (a-8,). Die Metrik ist ebenfalls monoklin und die Raumgruppe
P2,/c. Zwei Molekiile mit kristallographischer Inversionssymmetrie befinden sich in der
Elementarzelle. Die Molekiilstruktur unterscheidet sich nur unwesentlich von -8,, so dass
auf eine Abbildung verzichtet wird. Die Umgebung des Siliciums weicht etwas mehr von
der idealen trigonalen Bipyramide ab und der Si-Si-Abstand ist mit 2.9014(13) A nur
wenig ldnger als in der f-Modifikation. Auch die Si-O-Abstédnde und -Winkel entsprechen
den in der B-Phase gefundenen und in DFT-Rechnungen bestimmten (Tabelle 2.6). Selbst
die Konformation der Chelat- und Cyclopentanringe stimmt fast mit denen in -8, iiberein
(Tabelle 2.7). Allein der nicht verbriickende Ligand mit der Abfolge C11-C21-C31-
C41-C51 besitzt in der o-Phase eine zwischen einer ©'E und ©°'T c11 liegende
Konformation im Gegensatz zur ST ca1-Konformation in der B-Phase. Die theoretischen
Berechnungen ergeben eine Faltung dieses Cyclopentanrings, die zwischen beiden liegt
(Tabelle 2.7).

Energiewerte aus DFT-Rechnungen sind im Allgemeinen auf zwei Nachkommastellen angegeben. Eine

[108]

Bewertung wird bei Bootz" ™ vorgenommen.
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Mit schonenden Ionisierungsmethoden, wie CI und FAB, lassen sich auch in den
Massenspektren die Molekiilmassen der Dimeren o-8; und 3-8, nachweisen.

Die Reinheit der beiden auf oben beschriebene Arten gewonnenen Modifikationen ldsst

sich anhand der Rietveld-Verfeinerung der Pulverdiffraktogramme bis auf eine
Genauigkeit von 5 % Fremdphasenanteil bestdtigen. Berechnete und beobachtete
Pulverdiffraktogramme sowie Differenzlorentzprofile der Rietveld-Verfeinerung der
beiden Modifikationen sind in Abbildung 6.1 und 6.2 dargestellt. Giiteparameter und
Angaben zur Aufnahme der Pulverdiffraktogramme finden sich in Tabelle 6.5.
Die a-Phase wird ebenso erhalten, wenn Proben von a-8, bzw. -8, geschmolzen werden
und die 150 °C-Schmelzen sowohl langsam im Sandbad abgekiihlt als auch auf 0 °C
abgeschreckt werden. Dies ergaben die Auswertungen der Pulverdiffraktogramme der
entsprechenden Proben.

Differenzkalorimetrische Untersuchungen (DSC) der B-Modifikation belegen den
gefundenen Schmelzbereich von 100-102 °C. Zudem zeigen sie, dass -8, ohne vorherige
Phasenumwandlung schmilzt. Es ist ein einziger endothermer Effekt mit einer Onset-
Temperatur von 93.0 °C und einem Maximum bei 101.6 °C auszumachen (Abbildung
2.11).

M

exotherm —»

—J

\ \ \ \ \ \
20 40 60 80 100 °C

Abbildung 2.11: Ausgewahlte DSC-Aufheiz- (oben) und Abkihlkurve (unten) von (-8, (Heiz- bzw.
Abkiihlrate: 5 K min™").

Temperaturabhéngige Diffraktogramme zeigen, dass die Probe ab dieser Temperatur
rontgenamorph wird, sich also eine Schmelze bildet. Die Differenz der Schmelzenthalpie
und der Dimerisierungsenergie von B-8, betrigt bezogen auf das Dimer 66(3) kJ mol ' Die
Abkiihlkurve ldsst erkennen, dass die Schmelze bis auf 60 °C (Onset 62.3 °C, Maximum
59.8 °C), zum Teil aber auch bis auf die Umgebungstemperatur unterkiihlt werden kann.
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Auffillig ist ein kurz nach der Kristallisationswérme auftretender zweiter exothermer
Effekt, der sich im giinstigsten, dem in Abbildung 2.11 dargestellten Fall (Onset 31.7 °C,
Maximum 28.3 °C) deutlich von der Kristallisation abhebt. Jedoch wurde vor allem bei
Abkiihlraten grofer als 5 K min' beobachtet, dass die beiden Peaks nahezu verschmelzen.
Aufgrund der starken Abweichung der einzelnen Messungen wird von der Angabe eines
Energiewerts fiir die Kristallisationswdrme abgesehen. Je nach Vorgeschichte — der
Zeitspanne, in der die Probe isotherm in der Schmelze gehalten wurde und der Hohe der
Maximaltemperatur — betragen die Abweichungen bis zu 100 % der bestimmten
Einzelwerte. Mit jedem weiteren Aufheizen nimmt der zum Schmelzen bendtigte
Wirmebetrag ab. Ahnliche Beobachtungen ergeben sich auch bei der a-Modifikation. Der
optisch bestimmte Schmelzpunkt liegt geringfiigig unter dem der B-Modifikation und ldsst
sich durch die DSC-Messung bestitigen (Onset 91.7 °C, Maximum 98.8 °C). Nicht
verwunderlich ist, dass die Abkiihlkurven denen der B-Modifikation gleichen und
identische Effekte mit jedem neuen Heiz- und Abkiihlzyklus beobachtet werden.

Um der Frage nach der molekularen Struktur der Schmelze und dem Grund des
zweiten exothermen Effekts beim Abkiihlen nachzugehen, wurden temperaturabhingig
¥Si-Festkorper-MAS-Spektren aufgenommen (Abbildung 2.12). Die Messung bei 25 °C
und die Kontrollmessung bei 80 °C zeigen deutlich eine im Vergleich zur Losung stark ins
Hochfeld verschobene Siliciumresonanz von ¢ =—94.7 (a-8,) bzw. 6 =—94.6 (B-8,), die
eindeutig fiir das Vorliegen eines durch Sauerstoff fiinffach koordinierten Siliciums
spricht. In der Schmelze (bei 120 °C) liegt jedoch wie erwartet ausschlie8lich monomeres
8 mit einer chemischen Verschiebung von 6 =—37.4 vor. Nach dem Abkiihlen der Probe
auf 25 °C im rotierenden MAS-Rotor (v =5 kHz) ist neben dem immer noch vorliegenden
Monomer auch ein sehr breites Signal 6 =-65 bis d =—85 auszumachen, welches
polymeren Kieselsdureestern mit verzerrter tetraedrischer Umgebung zugeordnet werden
kann. Die Bildung solcher polymerer Ester erkldrt auch das Abnehmen der
Schmelzwirmen in den DSC-Messungen mit jedem weiteren Autheizen. Nach 24 h ist das
Spektrum dieser im Rotor belassenen Probe nach wie vor unverdndert und zeigt keine
Anzeichen einer dimeren Spezies. Das Pulverdiffraktogramm der aus dem Rotor
entnommenen Probe belegt jedoch als einzige kristalline Spezies die a-Modifikation.
Diverse Versuche, in 5 °-Schritten temperiert Pulverdiffraktogramme aufzunehmen und im
Bereich von 60-30 °C eine neue, womdglich monomere Modifikation zu identifizieren,
zeigen beim Abkiihlen der Schmelze von 8 als erste entstehende kristalline Modifikation
a-8;. Allem Anschein nach ist der anhand von DSC-Messungen auszumachenden
Temperaturbereich von 60-30 °C zu gering, um eine unter Umstdnden metastabile
monomere Modifikation zu isolieren bzw. in dem unvermeidlichen Temperaturgradienten
des Markrohrchens zu halten.



2 Ergebnisse 31

Tabelle 2.8: Verschiebung der Signale in 29Si-NMR-Spektren (6) von 8 und 8,. Dazu sind jeweils

die theoretisch berechneten Verschiebungen!'®® angegeben.
Lésung Festkorper/ B3LYP/6-311 +G$120g],p)// PBE1PBE/6-311 ;(%](Zd,p)//
Schmelze B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d)
8 -36.8 -37.4 -39.5 -304
8, -97.2 -88.7
a-8, -94.6
B-8, 947

Ein weiterer Befund verdeutlicht die in theoretischen Rechnungen von Bootz!'™

belegte exotherm verlaufende Polymerisation. Werden von kriftig zerriebenen Proben der
a- und B-Modifikationen *’Si-Festkdrper-MAS-Spektren aufgenommen, zeigt sich in den
Spektren eine Verschiebung von ¢ =—80 mit einer relativ groBen Halbwertsbreite von
150 Hz (Abbildung 2.12). Diese zeugt von nahezu ideal tetraedrisch koordiniertem
Silicium (Tetramethoxysilan: ¢ =—78.0), so dass auf die Ausbildung eines polymeren
vierfach koordinierten Kieselsdureesters geschlossen werden kann, der allerdings keine
definierte Fernordnung besitzt und rontgenamorph ist. In den entsprechenden
Pulverdiffraktogrammen konnten nur die Reste der entsprechenden dimeren Modifikation
nachgewiesen werden, die auch in den NMR-Spektren zu sehen sind. Allem Anschein nach
geniigt schon die Reibung in einer Reibschale als Aktivierungsenergie zur Polymerisation.
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vorsichtig zerstoRene Probe
vor dem Aufheizen (25 °C)
dimer

—

vorsichtig zerstof3ene Probe
geschmolzen (120 °C)
monomer

TSN SO,

vorsichtig zerstof3ene Probe
nach dem Abkuhlen (25 °C)
polymer und monomer
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(25 °C)
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Abbildung 2.12: Temperaturabhangige °Si-Festkorper-MAS-Spektren von -8, und der Vergleich

mit einer entsprechenden zerriebenen Probe. Mit * sind Rotationsseitenbanden gekennzeichnet.

Die Spektren von a-8, unterscheiden sich nicht von den abgebildeten der B-Modifikation.
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2.2.3 Die Synthese und Struktur von Bis(oxolanylendioxy)silan (9)

Der Ersatz des cis-1,2-Cyclopentandiols durch das oxa-substituierte Analogon

cis-3,4-Oxolandiol (Anhydroerythritol) ergibt bei theoretischen Berechnungen!'® mit
12.45 kI mol™"  beziiglich eines Monomers eine im Vergleich zu 8, geringere
Dimerisierungsenergie (Aktivierungsenergie 82.18 kJ mol ™).

o)

o O
_ Toluol, 110 °C \.S
2 + SiCly » O Si @)
—4 HCl /
o o

HO  OH
Reaktionslosungen der Umsetzung von Tetrachlorsilan mit zwei Aquivalenten

v

Anhydroerythritol belegen mit einer *’Si-NMR-Resonanz von § = —36.7 das Entstehen des
monomeren Spirosilans 9. Die *C-NMR-Spektren zeigen einen aufgrund der spiro-
Struktur verdoppelten Signalsatz (Tabelle 2.9). Der coordination induced shift der an die
koordinierenden Sauerstoff-Atome gebundenen Kohlenstoff-Atome ist mit Ao = 6.2 bzw.
Ao = 6.3 deutlich ausgeprigt.

Tabelle 2.9: Verschiebung der Signale im 13C-NMR-Spektrum (6) von 9. Dazu sind jeweils die
relativen Verschiebungen (Ad) im Vergleich zu freiem cis-3,4-Oxolandiol und die theoretisch
berechneten Verschiebungen'®® angegeben. A&-Werte von Kohlenstoff-Atomen, die an
koordinierende Sauerstoff-Atome binden und somit einen CIS anzeigen, sind fett dargestellt.

C2/C3 C1/C4
9 6 77.6/77.7 74.9/75.0
AS 6.2/6.3 2.0/21

B3LYP/6-311+G(2d,p)/
B3LYP/6-31G(d)

PBE1PBE/6-311+G(2d,p)//
B3LYP/6-31G(d)

6 84.5/844  80.4/80.3

6 82.6/825 78.5/78.4

Versuche, den Kieselsdureester des Anhydroerythritols zu kristallisieren, fiihrten zur
Isolierung von insgesamt vier polymorphen Modifikationen. Drei Modifikationen, die nach
fallender Dichte o-9, B-9, y-9 benannt werden, zeigen die urspriinglich erwartete
monomere Molekiilstruktur. Die vierte, 9,, liegt als Dimer mit pentakoordinierten

Silicium-Atomen vor.
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O 012 C12

O
Abbildung 2.13: Molekulstruktur von a-9 (ORTEP-Darstellung). Die Ellipsoide entsprechen 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der Tetraeder um das Silicium-Atom ist gepunktet und die C>-Achse
gestrichelt angedeutet.

Die Modifikation a-9, die aus bei Raumtemperatur geséttigten toluolischen Losungen
durch Abkiihlen auf 4 °C erhalten wird, kristallisiert in der Raumgruppe Pca2; mit vier
Molekiilen in der Elementarzelle. Die Molekiilstruktur von a-9 ist in Abbildung 2.13
dargestellt, diese ist fiir alle drei monomeren Modifikationen reprisentativ. Zwei
Anhydroerythritol-Liganden koordinieren ein zentrales Silicium-Atom iiber ihre
cis-standige Diolato-Funktion und bieten dem Silicium eine stark verzerrte tetraedrische
Sauerstoffumgebung  (dsio = 1.625(2) + 0.004 A, o9 = 6.12°). Dabei ist der
Torsionswinkel (Tabelle 2.10) der koordinierenden Diolato-Einheit nahezu Null und die
Si-O-C-C-O-Chelatfiinfringe sind fast planar. Die Oxolanringe O1r-Cln-C2n-C3n-C4n
liegen in einer Eoj,-Briefumschlagkonformation vor, wobei die Sauerstoff-Atome der
Oxolanringe in Richtung Silicium zeigen. Das Molekiil besitzt anndhernd nicht-
kristallographische C>—Symmetrie. Unter Annahme dieser Molekiilsymmetrie wurden auch

die theoretischen Berechnungen durchgefiihrt.!'*®!
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Tabelle 2.10: Abstande (A) und Winkel (°) in a-9, B-9 und y-9 aus den Réntgenstrukturanalysen
sowie entsprechende Werte der DFT-Berechnungen!'®®. In Klammern steht jeweils die Standard-
abweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle.

a-9 B-9 V-9 DFT!'%
Si-021 1.6277(18) 1.6243(10) 1.6227(13) 1.653
Si-022 1.6290(15) 1.6315(10) 1.6308(13) 1.652
Si-031 1.6185(15) 1.6144(10) 1.6209(15) 1.652
Si-032 1.6245(14) 1.6226(10) 1.6253(14) 1.653
021-Si-022 114.27(7) 112.91(5) 114.26(7) 114.61
021-Si-031 99.05(9) 99.58(5) 99.06(7) 98.10
021-Si-032 113.64(7) 115.18(5) 114.91(7) 115.34
022-Si-031 114.34(8) 115.91(5) 115.76(8) 115.34
022-Si-032 98.73(7) 98.40(5) 98.49(7) 98.10
031-Si-032 117.74(7) 115.77(5) 115.34(7) 116.34
021-C21-C31-031 -0.8(2) -1.07(13) 0.45(19) 0.13
022-C22-C32-032 -1.20(19) -3.34(13) 5.84(19) 0.13

Tabelle 2.11: Vergleich der Faltungsamplitude Q (A) und Phasenwinkel ¢ (°) der Oxolanringe von
0-9, B-9 und y-9 aus den ROntgenstrukturanalysen mit den entsprechenden Werten der
DFT-Berechnungen.!"® In Klammern steht jeweils die Standardabweichung bezogen auf die letzte
Dezimalstelle.

a-9 B-9 V-9 DFT!'%8
Q
011-C11-C21-C31-C41 0.411(2) 0.3980(15) 0.398(2) 0.390
012-C12-C22-C32-C42 0.386(2) 0.3941(15) 0.386(2) 0.390
®
011-C11-C21-C31-C41 180.4(3) 179.0(2) 178.6(3) 179.4
012-C12-C22-C32-C42 187.3(3) 175.5(2) 178.9(3) 179.4

Die B-Modifikation entsteht bei der Sublimation der o-Modifikation oder beim
Abkiihlen der Schmelzen von 9. Sie kristallisiert in der Raumgruppe Pbca mit acht
Molekiilen in der Elementarzelle. Bislang nicht zu reproduzieren ist die Isolierung von y-9,
das durch Umkristallisation aus siedendem Acetonitril erhalten wurde. Es kristallisiert
ebenfalls in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit acht Molekiilen in der
Elementarzelle. Jedoch unterscheiden sich die beiden letztgenannten Modifikationen in der
Packung der Molekiile (Abbildung 6.16 und 6.17) und auch in den Achsldngen (Tabelle
6.12). Die Molekiilstrukturen selbst weisen nur unerhebliche Unterschiede zu der in
Abbildung 2.13 dargestellten a-Modifikation auf. Dies verdeutlichen auch die
Gegeniiberstellung der Bindungsldngen und -winkel sowie der Vergleich mit den Werten
der theoretisch berechneten Struktur in Tabelle 2.10. Wie in 0-9 ist das Zentralatom

Silicium stark verzerrt tetraedrisch von Sauerstoff-Atomen umgeben (B-9:
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dsio=1.623(1) £0.006 A, o109 =6.28% v-9: dsio=1.625(1)£0.004 A, o199 = 6.11°).
Ebenso kennzeichnend sind die planaren Si-O-C-C-O-Chelatfiinfringe und die
Torsionswinkel der koordinierenden Diolato-Einheiten nahe 0°. Auch die Faltung der
Oxolanringe O1n-C1n-C2n-C3n-C4n entspricht der in der a-Modifikation. Ein Vergleich
der Faltungsparameter ist in Tabelle 2.11 zusammengestellt.

Die hochste Dichte weist die dimere Modifikation 9, auf. Sie bildet sich wie a-9 durch
Kristallisation aus Toluol bei 4 °C. Um zu erkliren, wie die laut DFT-Rechnungen!'*!
energetisch hoher liegende dimere Modifikation isoliert werden kann, miissen demnach
zwel Annahmen gelten: Erstens besitzt 9, im gewéhlten Losemittel Toluol eine geringere
Loslichkeit als a-9; zweitens erfolgt die Kristallisation des Dimeren 9, langsamer als die
des Monomeren a-9. Die Beobachtung, dass o-9 trotz der geringeren Loslichkeit der
anderen Phase kristallisiert, gibt dahingehend Sinn, als dass 9,, wie Tieftemperatur-NMR-
Messungen bis —90 °C zeigen, in Losung — analog zu der entsprechenden Cyclopentandiol-
verbindung 8, — monomer vorliegt, und das Dimere erst in einem vorgelagerten
Gleichgewicht gebildet werden muss. Unter diesen beiden Voraussetzungen lassen sich
also Losungen herstellen, die beziiglich a-9 gesittigt, aber beziiglich 9, iibersittigt sind.
Fir die Praxis bedeutet dies, eine bei Raumtemperatur gesittigte Losung von 9
herzustellen, nach einigen Tagen bei 4 °C kristallisiertes a-9 vollstandig zu entfernen und
einige Wochen spiter 9, phasenrein zu isolieren.

9, kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit zwei Molekiilen in der
Elementarzelle, die kristallographische Inversionssymmetrie besitzen. Die Kristallstruktur-
analyse von 9, zeigt dasselbe Si,Og-Grundgeriist wie in 8,, jedoch mit einer anderen
Anordnung der nicht verbriickenden Liganden. Diese ldsst sich im Gegensatz zu den syn
stehenden Cyclopentanringen in 8, als schaufelradformig bzw. anti beschreiben.
Theoretische Berechnungen ergeben, dass im Falle des Anhydroerythritol-Liganden die
kristallin erhaltene anti- nur geringfiigig stabiler ist als die theoretisch denkbare syn-
1% Die in Abbildung 2.14 dargestellte Molekiilstruktur zeigt die beiden

Silicium-Atome fiinffach nahezu ideal trigonal-bipyramidal koordiniert. Der Abstand der

Konfiguration.

beiden Silicium-Zentren der kantenverkniipften trigonalen Bipyramiden betragt
2.8990(13) A.
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Abbildung 2.14: Molekulstruktur von 9, (ORTEP-Darstellung). Die Ellipsoide entsprechen 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das Molekul besitzt kristallographische Ci-Symmetrie; das
Inversionszentrum ist durch einen Kreis angedeutet. Winkel am Silicium (°):021-Si1-022 87.76(8),
021-Si1-031 95.06(8), 021-Si1-032 123.20(10), 021-Si1-022' 118.00(9), 022-Si1-031 172.35(9),
022-Si1-032 85.34(8), 022-Si1-022' 75.38(8), 031-Si1-032 98.96(9), 022-Si1-031 97.04(9),
022-Si1-032 114.39(9); Symmetrieschlissel: ' 1 - x, 1 -y, 1 - z.

Analog zu 8, fiéllt der groe Unterschied der Sauerstoff-Silicium-Abstéinde d = 1.64—
1.93 A (Tabelle 2.12) auf sowie die Tatsache, dass der lingste Si-O Kontakt eine der vier
Bindungen der Spiroverbindung 9 vor der Dimerisierung war. Dies bestétigt die Annahme,
der Abbau von Ringspannung innerhalb des SiO,C,-Chelatrings treibe die Dimerisierung
bzw. letztendlich die Polymerisation solch gespannter Kieselsdureester an. Die
Torsionswinkel der koordinierenden Diolato-Einheiten O2r-C2rn-C3n-O3n  betragen
—2.8(3)° (n=1) bzw. —16.8(3)° (n=2). Diese sind deutlich kleiner als in dem
Cyclopentan-Analogon 8, und kommen denen der monomeren Struktur 9 niher.
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Tabelle 2.12: Abstande (A) und Torsionswinkel (°) in 9, aus den Daten der
Rontgenstrukturanalyse sowie entsprechende Werte der DFT-Berechnungen!'®®. In Klammern
steht jeweils die Standardabweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle. Weiter ist noch die
prozentuale Abweichung der Siliciumumgebung von der idealen trigonalen Bipyramide auf der
Berry-Pseudorotations-Koordinate angegeben.

9, DFT!
Si1-032 1.6412(19) 1.662
Si1-021 1.6502(15) 1.672
Si1-031 1.6665(18) 1.689
Si1-022' 1.7316(17) 1.754
Si1-022 1.9288(18) 1.963
021-C21-C31-031  -2.8(3) ~6.59
022-C22-C32-032  -16.8(3) -12.01
TBP — SP 8.6 % 71%

Symmetrieschliissel: ' -x, -y, -z.

Der nicht verbriickende Chelatfiinfring Si-O21-C21-C31-031 ist analog den monomeren
Modifikationen nahezu planar; der Chelatfiinfring Si-022-C22-C32-032 besitzt im
Gegensatz zu den Modifikationen von 8, eine Briefumschlagkonformation mit dem
verbriickenden Sauerstoff-Atom O22 als dem aus der Ebene ragenden Atom. Die beiden
Oxolanringe liegen in einer Briefumschlagkonformation mit exo-stindigem Ring-
Sauerstoff-Atom vor. Einen Vergleich der Faltungsparameter mit den theoretisch
berechneten bietet Tabelle 2.13.

Tabelle 2.13: Faltungsamplitude Q (A) und Phasenwinkel ¢ (°) der Chelatfiinf- und Oxolanringe
im Dimer 9, nach Cremer und Pople"®” sowie entsprechende Werte der DFT-Berechnungen!'®® in
angegebener Aufstellung. In Klammern steht jeweils die Standardabweichung bezogen auf die
letzte Dezimalstelle.

9, DFT"*
Q
Si-021-C21-C31-031 — [ 0.129
Si-022-C22-C32-032 0.247(2) 0.222

011-C11-C21-C31-C41 0.393(3) 0.391
012-C12-C22-C32-C42 0.385(3) 0.381

®
Si-021-C21-C31-031 — [ 152.515
Si-022-C22-C32-032 38.4(5) 29.603

011-C11-C21-C31-C41  175.8(4) 171.883
012-C12-C22-C32-C42  155.9(4) 160.990

Bl Mittelwert der innercyclischen Torsionswinkel < 5°.
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Die Phasenreinheit der Modifikationen a-9, B-9 und 9, kann anhand der Rietveld-
Verfeinerung von Pulverrontgenbeugungsdaten auf grofer 95 % bestimmt werden.
Berechnete und beobachtete Pulverdiffraktogramme sowie Differenzlorentzprofile der
Rietveld-Verfeinerung der beiden Modifikationen sind in Abbildung 6.3-6.5 dargestellt.
Giiteparameter und Angaben zur Aufnahme der Pulverdiffraktogramme finden sich in
Tabelle 6.6.

Die »’Si-Festkorper-MAS-NMR-Spektren belegen ebenso, dass -9 und 9, rein isoliert
werden konnten. Bei den Spektren von a-9 ist ein sehr geringer Anteil des Dimeren 9,
auszumachen. Die y-Modifikation konnte nur im Gemisch mit einer der anderen
monomeren Modifikationen isoliert werden. Die NMR-Verschiebungen (Tabelle 2.14)
spiegeln die Ergebnisse mit dem Liganden cis-1,2-Cyclopentandiol wieder. Bei den
Monomeren erfihrt die Resonanz des Siliciums beziiglich Tetramethoxysilan (6 =—78.0)
aufgrund der gespannten tetraedrischen Umgebung eine Verschiebung weit ins Tieffeld
(0 =—37) und infolge der Erhohung der Koordinationszahl bei der Bildung der dimeren
Kieselsdureester eine Hochfeldverschiebung auf 6 = —94. Die Verschiebungen zeigen sich
zudem unabhingig von der Anordnung der Liganden, wie der Vergleich des syn-
konfigurierten 8, (Tabelle 2.8) mit dem anti-konfigurierten 9, (Tabelle 2.14) zeigt. Auf die
Siliciumresonanz {ibt somit allein die Geometrie der direkten Sauerstoffumgebung einen

Einfluss aus.

Tabelle 2.14: Chemische Verschiebung der Signale in 29Si-NMR-Spektren (6) von 9 und 9,. Dazu
[108]

sind jeweils die theoretisch berechneten Verschiebungen' ™ angegeben.
Lésung  Festkérper B3LYP/6-311+G(2d,p)// PBE1PBE/6-311+G(2d,p)//
B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d)
9 -36.7 -39.4 -30.2
a-9 -36.7
B-9 -37.9
v-9 -36.6
9, -94.3 -97.6 -88.8

Die thermische Analyse der monomeren o- und 7y-Modifikationen zeigt beim
Autheizen im Schmelzpunktmessgerit partielles Schmelzen und Wiedererstarren ab ca.
160 °C, bis letztendlich alle Modifikationen am Schmelzpunkt von vermutlich B-9
(180 °C) schmelzen. Beim Abkiihlen kristallisieren alle Schmelzen in der B-Modifikation.
Die temperaturabhingigen Messungen von Pulverdiffraktogrammen zeigen innerhalb der
monomeren Modifikationen bis 160 °C keine Phasenumwandlungen und lassen im
anschlieBenden Temperaturbereich bis zur Schmelze keine Riickschliisse auf etwaige
Phasentiberginge zu. DSC-Messungen ergeben ab 160 °C in der Summe endotherme
Messwerte, die jedoch unter Umstédnden von exothermen Effekten iiberlagert werden bzw.

direkt ineinander iibergehen. Allein die P-Modifikation zeigt nur ein relativ scharfes



2 Ergebnisse 40

endothermes Signal (Onset 167.3 °C, Maximum 177.6 °C) fiir den Schmelzprozess, aus
dem sich eine Schmelzenthalpie von AHgm, = 22.3(4) kJ mol ™' berechnen lasst.

DSC-Untersuchungen an der dimeren Modifikation 9, belegen die optische
Beobachtung, dass wihrend des Aufheizens bei 140 °C mit dem Schmelzen der Substanz
eine Rekristallisation einhergeht. Dementsprechend sind die endothermen Effekte des
Schmelzens, selbst bei Heizraten von 20 °C minﬁl, von der exothermen Rekristallisation
iiberlagert (Abbildung 2.15). Der gesamte Prozess verlduft endotherm und bezogen auf das
Monomer werden bis zum Erreichen der monomeren Schmelze bei 180 °C
29.9(10) kI mol™" benétigt. Temperaturabhingige Rontgenpulverbeugungsexperimente
bestdtigen die Phasenumwandlung zwischen 135 °C und 145 °C (Abbildung 2.16) und
zeigen bei weiterem Aufheizen letztendlich das Schmelzen der B-Modifikation zwischen
165 °C und 175 °C sowie beim Abkiihlen dieser Schmelze das erneute Erstarren in der
B-Modifikation. Zu der Energie von 29.9 kI mol ' tragen fiinf Einzelprozesse bei: das
Schmelzen des Feststoffes 9, zu einer Schmelze des Dimeren, die Spaltung der dimeren
Einheiten, die Reorganisation der Schmelze zu einer des monomeren 9, das Erstarren zu
B-9 sowie die dem Betrag nach identische Schmelzenthalpie von -9, die sich unabhingig
an reinem B-9 bestimmen (AHsy, = 22.3(4) kJ mol ") ldsst. Da beide Energien auf derselben
Schmelze beruhen, ist die Energiedifferenz der beiden die Summe der
Dimerisierungsenergie und des Unterschieds der beiden Gitterenergien, wenn vom Beitrag
der Reorganisation der Dimeren- zu einer Monomeren-Schmelze abgesehen wird. Somit
ergibt sich bezogen auf die monomere Einheit in erster Nédherung eine experimentell
bestimmte Stabilisierung von 7.6(10) kJ mol ™" fiir 9, gegeniiber -9.
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Abbildung 2.15: Ausgewahlte DSC-Aufheiz- (oben) und Abkihlkurve (unten) von 9, (Heiz- bzw.
Abkiihlrate: 10 K min™").

Die Rietveld-Analysen der erhaltenen temperaturabhéngigen Pulverdiffraktogramme
geben noch ein wenig mehr Einblick in den Ubergang von der dimeren Modifikation 9, zur
monomeren Phase B-9. Die Auftragung des Zellvolumens gegen die Temperatur in
Abbildung 2.17 zeigt beim Phaseniibergang einen erheblichen Volumensprung von
46.3(18) A’. Die Temperaturabhingigkeit der einzelnen Achsen und des monoklinen
Winkels der Elementarzelle ist in Abbildung 2.18 aufgetragen. Eine Analyse der
Bindungsabsténde ist aufgrund der geringen Streukraft von 9, und B-9 und der damit zu
geringen Datenmenge nicht mdglich. So muss sich die Diskussion auf die Zellparameter
beschrinken. Abbildung 2.19 zeigt die Temperaturabhingigkeit der Achsen der

resultierenden B-Phase.
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Abbildung 2.16: Temperaturabhangige Réntgenpulverdiffraktogramme am Phaseniibergang von
9, nach B-9 und Pulverdiffraktogramme bei Raumtemperatur vor dem Heizen und nach dem
Abkuhlen auf Raumtemperatur.
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Abbildung 2.17: Temperaturabhangigkeit des Zellvolumens von 9, (unten) und B-9 (oben). Das
Volumen der Elementarzelle von 3-9 wurde halbiert, somit ist in den dargestellten Werten die
Zahligkeit bericksichtigt. Die Werte bei -73 °C stammen von Einkristallstrukturanalysen, die
Ubrigen aus Rietveld-Verfeinerungen.
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2.3 Fiinf- und sechsfach koordinierte Komplexe des Siliciums in

wissriger Losung

2.3.1 Das Anion [Si(AnErytH_;),(OH)|”

Die Spiroverbindungen 8 und 9 sind in neutraler wéssriger Losung nicht stabil und
hydrolysieren innerhalb kurzer Zeit. Im Gegensatz dazu weisen alkalische
Anhydroerythritol-haltige wissrige Silicatldsungen im "*C-NMR-Spektrum weitere, im
Vergleich zum freien Anhydroerythritol tieffeldverschobene Signalsétze des Liganden auf.
Ebenso lassen sich im *’Si-NMR-Spektrum neben den Signalen tetrakoordinierter Silicat-

[48, 49]

Ionen zwel deutlich hochfeldverschobene Resonanzen 6 =-97.6 und 6 = —98.4 im

Bereich der pentakoordinierten Spezies ausmachen (Abbildung 2.20).

WMMWWWWMM h%

-50 —60 =70 -80 -90 -100 =110 -120 -130 -140 ppm
Abbildung 2.20: #9Sj-NMR-Spektrum einer wassrigen Anhydroerythritol-haltigen Silicatlosung der
Stochiometrie SiO,:AnEryt:NaOH = 1:2:1 (1.0 mol L™ bezlglich Silicium).

Aus solchen alkalischen Silicat-Losungen des Anhydroerythritols mit der
Stochiometrie Si0,2:AnEryt:NaOH von 1:2:1 bzw. 1:3:2 konnten mit Natrium als Gegenion
durch langsames Einengen farblose, diinne Kristallpldttchen von Na[Si(AnErytH ,),(OH)]
(10) erhalten werden. Die homologen Verbindungen mit Lithium, Kalium, Rubidium und

Cisium als Gegenion sind ebenfalls bekannt,>* "

sie sind jedoch nicht isotyp zu 10.

10 kristallisiert solvensfrei in der triklinen Raumgruppe P1. In der Elementarzelle
befinden sich ein heteroleptisches Komplexanion und das zugehdrige Natrium-Ion. Zwei
Anhydroerythritolato(2—)- und ein Hydroxo-Ligand koordinieren das Silicium. Das Anion

lasst sich auch als ein Lewis-Base-Addukt an 9 auffassen.
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Abbildung 2.21: orTEP-Darstellung des Komplexanions [Si(AnErytH_,),(OH)]” in 10. Die
Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

In 10 ist das Silicium-Atom nahezu quadratisch-pyramidal mit dem Hydroxo-Liganden
in apicaler Position koordiniert (Abbildung 2.21). Die Abweichung von der idealen
quadratischen Pyramide betrdgt auf der Berry-Pseudorotations-Koordinate 7.8 %. Die
Torsionswinkel der koordinierenden Diolato-Einheiten O2r-C2rn-C3n-O3n  betragen
14.11(18)° (n=1) und 9.71(19)° (n=2). Beide Oxolanringe O1n-Cl1n-C2n-C3n-C4n
weisen eine nahezu ideale “*'To;,-twist-Konformation auf mit den Faltungsparametern
0=03702) A, ¢=159.0(4)° fir n=1 und 0=0.36103)A, ¢=166.2(4)° fiir n=2
(Idealwert ¢ = 162°). Die Chelatfiinfringe Si-O3rn-C3n-C4n-O4n liegen ebenfalls in einer
twist-Konformation mit den Faltungsamplituden Q=0.3149(16) A fir n=1 und
0 =0.2535(16) A fiir n = 2 vor.

Tabelle 2.15: Absténde (A) und Bindungswinkel (°) am Silicium-Atom in Na[Si(AnErytH_,),(OH)]
(10). In Klammern ist jeweils die Standardabweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle
angegeben.

Abstand Winkel Winkel
Si-021 1.7299(16) 08-Si-032 102.62(7) 022-Si-031 149.25(7)
Si-031 1.7283(15) 08-Si-022 105.78(8) 08-Si-021 103.54(7)
Si-022 1.7236(16) 032-Si-022 88.41(8) 032-Si-021 153.84(7)
Si-022 1.7236(16) 08-Si-031 104.96(7) 022-Si-021 84.45(7)
Si-08 1.662(2) 032-Si-031 85.16(7) 031-Si-021 88.22(7)

Das Natrium-Ion ist trigonal prismatisch koordiniert (Abbildung 2.22) und bindet an
die Atome O21 und O22 einer Komplexeinheit, an O31 und O32 eines Nachbarmolekiils,
sowie an O11 und das Hydroxid-Ion eines weiteren Komplexanions. Der mittlere Na-O-
Abstand betrigt dnao = 2.405(2) = 0.066 A (Tabelle 6.22). Zwei der drei Lingskanten des
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Prismas sind jeweils mit einer Kante der Grundfliche der quadratischen Pyramide eines
Komplexanions kantenverkniipft.

Die Anionen werden durch die Koordination an die Natrium-Ionen unter Mitwirkung
einer Wasserstoftbriickenbindung (Abbildung 2.22, Tabelle 2.16) zu ausgedehnten
Schichten mit nahezu hexagonalem Muster senkrecht zu [001] verbunden. Zwischen den
Schichten bestehen nur schwache van der Waalssche Kontakte.

Abbildung 2.22: scHAKAL-Darstellung der Natrium-lonen-Koordination und der Wasserstoff-
brickenbindung in 10. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium (schwarz), Natrium (gestreift),
Sauerstoff (ohne Fiillung, groR), Wasserstoff (ohne Fiillung, klein). Symmetrieschliissel: ' 1 + x,
-1 +y,1+z;"x,—1 +y,zZ

Tabelle 2.16: Abstande (A) und Winkel (°) der Wasserstoffbriickenbindung in
Na[Si(AnErytH-,),(OH)] (10). In Klammern ist jeweils die Standardabweichung bezogen auf die
letzte Dezimalstelle angegeben. D: Donoratom, A: Akzeptoratom.

D H A D-H H--A D--A D-H--A
08 H81 o171’ 0.80(4) 2.02(4) 2.802(2) 166(4)

Symmetrieschliissel: ' 1 +y, y, z.
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[54] [110]

Der Vergleich von 10 mit den bereits von Benner”" und Schuhmacher
beschriebenen Verbindungen Li[Si(AnErytH ,),(OH)] - HO und M[Si(AnErytH ,)>(OH)]
(M=K (11), Rb, Cs (12)) zeigt, dass deren Struktur von der GroBe des Alkalimetallions
abhingt. Dabei lassen sich zwei der drei — beziiglich der Konformation der beiden
Anhydroerythritolato(2—)-Liganden zueinander — denkbaren Isomere isolieren (Abbildung
2.23 anti (a) und syn (c)). Das dritte theoretische Isomer (d) mit den Sauerstoff-Atomen der
beiden Oxolanringe auf der Seite des Hydroxo-Liganden wird nicht beobachtet. Die
Struktur (b) kann als erste trigonal-bipyramidale Zwischenstufe der Berry-Pseudorotation
von (a) nach (c) gesehen werden.

(d)

Abbildung 2.23: Isolierte = Stereoisomere des Komplexanions [Si(AnErytH-;),(OH)]” in
Li[Si(AnErytH_5)2(OH)] - H,0P* und Na[Si(AnErytH_5),(OH)] (10) (a), K[Si(AnErytH_5),(OH)" (11)
(b) und M[Si(AnErytH_,),(OH)] (M = Rb!"'%, Cs!""® (12)) (c) sowie zweites syn-Isomer (d).

Mit den kleinen Alkalimetallionen Lithium und Natrium wird die quadratisch-
pyramidale Anordnung (a) beobachtet. Die Abweichung von der idealen Geometrie betrigt
auf der Berry-Pseudorotations-Koordinate 2.0 % (Li) bzw. 7.8 % (Na). Im Gegensatz zur
oben vorgestellten Schichtstruktur von 10 bildet die Lithiumverbindung Ketten, die
abwechselnd aus pentakoordinierten = Aqua-lithium-Kationen und Bis(anhydro-
erythritolato)-hydroxo-silicat-Monoanionen aufgebaut sind. K[Si(AnErytH-,),(OH)] (11)
weist eine Schichtstruktur auf, die sich von der in 10 ableitet. Kalium ist analog zu 10 von
jeweils zwei Sauerstoff-Atomen dreier Komplexanionen umgeben; zusitzlich koordiniert
ein Ring-Sauerstoff-Atom eines der umgebenden Anhydroerythritolato-Liganden und
erzwingt damit eine Verzerrung der Komplexanionen zu einer stark verzerrten trigonalen
Bipyramide (b) — die Abweichung auf der Berry-Pseudorotations-Koordinate betragt
37.3 %. Die Strukturen mit den Alkalimetallen Rubidium und Césium (12) zeigen die
Koordinationsfigur (c¢) mit nahezu ideal quadratisch-pyramidaler Koordination. Wiederum
bilden sich Schichten Alkalimetall-verbundener Komplexanionen aus, die sich jedoch von
denen in 10 deutlich unterscheiden.
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Die Isolierung dreier verschiedener Isomere ein und desselben pentakoordinierten
Anions, welche durch Berry-Pseudorotation ineinander iiberfithrbar sind, gelingt also
durch die Wahl des entsprechenden Alkalimetallions. Doch unterscheiden sich die
entsprechenden 29Si—NMR—Spektren der wissrigen Losungen von M[Si(AnErytH ,),(OH)]
(M =Na, K, Cs) nur unwesentlich; sie weisen alle im Bereich der Pentakoordination zwei
intensitdtsstarke Resonanzen bei ca. 0 = —98 auf. Es kann also angenommen werden, dass
in Losung unabhingig vom Gegenion dieselben Isomere vorliegen und die Geometrie des
Anions im Festkorper ausschlieflich durch die Packung und Koordination der
Alkalimetallionen erzwungen wird. Um sich ein Bild iiber die in Lésung vorliegenden
Isomere machen zu konnen, wurden zum Vergleich die chemischen Verschiebungen der
jeweiligen kristallinen Verbindung bestimmt.

29Si—Festké')rper—NMR—Spektren der Verbindungen M[Si(AnErytH ,),(OH)] (M = Na,
K, Cs) belegen mit jeweils einem Signal geringer Halbwertsbreite von 70-75 Hz die
Isomerenreinheit der isolierten Verbindung. Die chemischen Verschiebungen betragen
0=-97.6 (10), 6=-98.3 (11) und 0=-92.9 (12). In der Annahme, die chemische
*Si-Verschiebung werde in erster Linie durch die direkte Sauerstoff-Umgebung bestimmt

M sollten somit in Losung — analog zu (10)

und etwaige Gegenionen spielten keine Rolle,
und (11) — Isomere als Hauptspezies vorliegen, bei denen die beiden Oxolanringe
zueinander eine anti-Konformation besitzen.

Die Mutterlauge der isolierten Kristalle von 10 zeigt im *’Si-NMR-Spektrum zudem
noch ein Signal bei J6=-135.9. Dies entspricht einem durch drei Anhydro-
erythritolato(2—)-Liganden sechsfach koordinierten Silicium (Abbildung 2.24). Versuche,
dieses Anion zu kristallisieren, scheitern unabhéngig von der eingesetzten Stochiometrie

an der Schwerldslichkeit und somit der bevorzugten Kristallisation von 10.
)
2 /O
O;,"‘Si e

O O

@) o)

Abbildung 2.24: Schematische Darstellung des N-konfigurierten Komplexanions
[SI(ANErytH_,)s]*".
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2.3.2 N-Glycoside als Liganden

Die Erhohung der Aciditit der furanoiden Diolfunktion sollte die Ausbildung sechsfach
durch Diolato-Liganden koordinierten Siliciums erleichtern. Die einfachste Mdglichkeit,
dies zu iberpriifen, bieten die N-Glycoside der D-Ribose. Sie besitzen acidere
Alkoholfunktionen als Anhydroerythritol und gegeniiber der freien Ribose zwei Vorteile:
Zum einen sind die N-Glycoside in der Furanosekonfiguration fixiert, zum anderen in
alkalischer wissriger Losung verhdltnisméBig stabil.

Alkalische, beziiglich Silicium ca. 0.75 M, Nucleosid-haltige Silicatldsungen mit den
N-Glycosiden Adenosin und Guanosin zeigen dann auch im *’Si-NMR-Spektrum neben
vier- und fiinf- (0 =-96 bis —100) geringfiigige, Losungen mit Uridin und Cytidin
deutliche Anteile an sechsfach koordinierten Siliclumspezies mit chemischen
Verschiebungen von 6 =—137.8 (Adenosin), 6 =—137.2 (Guanosin), d =—136.9 (Uridin)
und J0=-136.2 (Cytidin). Im Falle des Cytidins liegen bei einer Stochiometrie von
SiO7:Nuc:NaOH = 1:3:2 nahezu 50 % des vorhandenen Siliciums hexakoordiniert im
Gleichgewicht mit tetra- und pentakoordinierten Spezies vor. Bei Uridin und Cytidin ist in
den entsprechenden 'C-NMR-Spektren auch ein coordination induced shift fir die
koordinierenden Liganden nachweisbar (Tabelle 2.17).

Tabelle 2.17: Verschiebung der Signale im '>C-NMR-Spektrum (5) von Nucleosid-haltigen
Alkalisilicatiosungen mit der Stéchiometrie SiO,:Nuc:NaOH von 1:3:2. Dazu sind jeweils die
relativen Verschiebungen (Ad) im Vergleich zu den freien Nucleosiden angegeben. Ad-Werte von
Kohlenstoff-Atomen, die an koordinierende Sauerstoff-Atome binden, sind fett dargestellt
(Nummerierungsschema Uridin und Cytidin siehe Abbildung 0.2).

Uridin 0 AS Cytidin 1) Ad
(674 176.6 0.1 c7 165.9 0.1
C6 1592 -0.2 C6 1572 -01
C9 141.2 1.0 C9 142.6 1.2
C8 102.9 0.0 C8 96.2 0.0
C1 92.4 3.0 C1 93.1 3.0
C4 86.0 20 C4 86.5 25
C2 75.9 24 C2 76.1 1.8
C3 71.2 1.6 C3 71.2 1.6
C5 61.8 0.5 C5 61.8 0.8

Durch Zugabe von Aceton zu einer beziiglich Silicium 0.75M Losung mit dem
molaren Verhéltnis Si0,:Cytidin:CsOH von 1:2:1 bzw. 1:3:2 und Kiihlen der Losung auf
4 °C lassen sich farblose, sehr diinne hexagonale Kristallplattchen von 13 erhalten. Diese
verlieren auflerhalb der Mutterlauge sehr schnell Kristallwasser und zerbrechen. Zudem
sind sie mechanisch nicht belastbar, so dass sie sowohl das Einbringen in den kalten
Stickstoffstrom des Kiihlfingers am Rontgengerit als auch das Uberfilhren in ein
Markrohrchen nicht unbeschadet iiberstehen.
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Abbildung 2.25: scHAKAL-Darstellung des Komplexanions [A-Si(Cyt2,3H_,)s]*" in 13. Atome (in
Kugeldarstellung): Silicium (schwarz), Sauerstoff (ohne Fullung, groR), Stickstoff (Gitter, groR),
Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Wasserstoff (ohne Fillung, klein).

Somit muss aufgrund der schlechten Datenqualitit die Einkristallstrukturanalyse an
Kristallen von 13 als vorldufig angesehen werden. Sie gelingt in der Raumgruppe P 6322
mit vier Komplexeinheiten in der Elementarzelle. Die Silicat-lonen besitzen
kristallographische Cs;-Symmetrie. Drei zweifach deprotonierte Cytidin-Liganden
koordinieren das Silicium sechsfach in einer A-Konfiguration (Abbildung 2.25). Senkrecht
zu [001] bildet sich eine Schichtstruktur aus. Hierbei wechseln sich Doppelschichten der
Komplexanionen mit Schichten hydratisierter Césium-lonen ab. In das Innere der
Doppelschichten der Komplexanionen weisen die vergleichsweise hydrophoben
Cytosinreste; die Seite der Anionen, die sich in Abbildung 2.25 im Vordergrund befindet,
ist den Kationen zugewandt.

Auch mit Kalium als Gegenion gelingt es, das Dianion [A-Si(Cyt2,3H.,);]* kristallin
zu isolieren. Allerdings treten beim Versuch der Datensammlung dieselben Probleme auf
und die Strukturldsung gelingt ebenso nur unbefriedigend.!''*!

2.3.3 Die Kristallstruktur von Na3|A-Si(D-Mann3,4H,);(p-Mann1,3,4H3)] - 12 H,O
(14)

Ein weiteres Strukturmotiv, welches in wéssriger Losung die Ausbildung hoher

koordinierten Siliciums begiinstigt, sind Liganden, die eine threo-konfigurierte 1,2,3,4-
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Tetraoleinheit aufweisen.”* > Doch ist die Art und Weise der Chelatisierung hierbei
umstritten.'"®! Zu diesem Typ Ligand zihlen die Zuckeralkohole Threitol, Xylitol und
Mannitol. In alkalischer Silicatlosung vermdgen sie mit zunehmender Kettenlénge und
Konzentration Silicium in héherem Anteil flinf- bzw. sechsfach koordiniert neben vierfach
koordinierten Silicat-Ionen in Losung zu halten. Abhingig von der Konzentration und
Stochiometrie lassen sich mit D-Mannitol Losungen herstellen, die in den *’Si-NMR-
Spektren nahezu ausschlieSlich hexakoordiniertes Silicium aufweisen (6 = —144.8). In den
entsprechenden '*C-NMR-Experimenten gelang unter Einsatz von an Cl mit C
angereichertem D-Mannitol die Zuordnung der Signale, die durch DFT-Rechnungen
postuliert wurde,'” sowie die Bestimmung der entsprechenden coordination induced
shifts (Tabelle 2.18). Ausgehend von den CIS-Werten konnte auf eine Koordination des
Siliciums tiber O2 und OS5 unter Ausbildung eines Chelatsiebenrings geschlossen werden.
Die Strukturlosung und der Vergleich der *’Si-NMR-Verschiebung im Festkorper
(0 =—141.4) mit der in Losung liefern jedoch Gewissheit und belegen die Koordination des
threo-standigen Diolats O3/04 unter Bildung eines gewdhnlichen Chelatflinfrings.

Tabelle 2.18: Verschiebung der Signale im 13C-NMR-Spektrum (6) einer D-Mannitol-haltigen
Alkalisilicatlosung mit der Stéchiometrie SiO,:D-Mann:NaOH = 1:3:2. Dazu sind jeweils die relativen
Verschiebungen (Ad) im Vergleich zu unkoordiniertem D-Mannitol angegeben. Ad-Werte von
Kohlenstoff-Atomen, die an koordinierende Sauerstoff-Atome binden, sind fett dargestellt.

C1/C6 C2/C5 C3/C4
9 62.8 75.7 69.9
AS -0.5 4.1 -0.4

Farblose Kristallagglomerate von 14 lassen sich am einfachsten aus beziiglich Silicium
1.0 M Losungen mit dem Mol-Verhéltnis Si0,:D-Mann:NaOH von 1:3:3 durch langsames
Einengen gewinnen. Die Kristallisation gelingt in einem weiten Stochiometriebereich
(1:3:2 bis 1:1:3) sowie auch ausgehend von Tetramethoxysilan als Siliciumquelle.

Die Kristallstruktur, die bislang als Drillingsverfeinerung bekannt war,>* konnte durch
Herausschneiden eines Einkristalls aus einem Kristallagglomerat verifiziert werden. Auch
die C-MAS-NMR-Daten untermauern die damals gefundene Raumgruppe und zeigen 18
Signale, wie sie fiir ein Cj-symmetrisches Anion mit drei unabhdngigen D-Mannitolato-
Liganden erwartet werden (Abbildung 2.26 und Tabelle 6.4).
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90 80 70 60 ppm
Abbildung 2.26: 13C-MAS-NMR-Spektrum fein zerriebener Kristalle von Naz[A-Si(D-Mann3,4H_,),
(D-Mann1,3,4H_3)] - 12 H,O (14). Das gemessene Spektrum ist als diinne, das berechnete als
dickere Linie dargestellt. Die 18 einzelnen Lorentzprofile sind als diinne gepunktete Linien
abgebildet.

14 kristallisiert in der Raumgruppe P2,2,2; mit vier Komplexeinheiten in der
Elementarzelle. Die Struktur des Anions ist in Abbildung 2.27 dargestellt. Drei
D-Mannitolato-Liganden koordinieren ein zentrales Silicium-Atom iiber die threo-
stindigen O3- und O4-Sauerstoff-Atome. Sie bilden dabei die gewohnlichen Chelatfiint-
ringe aus — im Gegensatz zu Kinrades Vermutung der Koordination tiber Chelatsieben-
ringe.”> Obwohl die Hydroxygruppen O2 und O3 nicht direkt an der Koordination des
Zentralatoms beteiligt sind, spielt ihre Anordnung eine entscheidende Rolle. Infolge der
threo-Anordnung ermoglichen sie die Ausbildung starker Wasserstoffbriickenbindungen
zu den deprotonierten koordinierenden Alkoxofunktionen des Typs O—H:-O . Betrachtet
man das Wasserstoff-verbriickte Ligandentrimer als Einheit, so liegt formal ein
sechszédhniger Alkoxoligand vor, der dem oxophilen Silicium eine nahezu ideal
oktaedrische (dsio=1.780(2) £ 0.005 A, 699 =3.83°) Umgebung bietet. Die Torsions-
winkel der koordinierenden Diolato-Einheiten O3n-C3n-C4n-O4n betragen 27.2(2)°
(n=1), 27.1(2)° (n=2) und 27.0(2)° (n =3) und weichen damit erheblich von 60°, dem
Winkel der ideal gestaffelten Konformation, ab.
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Abbildung 2.27: orTEP-Darstellung des Komplexanions [/\-Si(D-Mann3,4H_2)2(D-Mann1,3,4H_3)]3'
in 14. Die das Ligandentrimer bildenden intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen sind
gestrichelt dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 2.19: Ausgewéhlte Abstinde (A) und Bindungswinkel (°) in Nas[A-Si(D-Mann3,4H_,),
(p-Mann1,3,4H_5)] - 12 H,0O (14). In Klammern ist jeweils die Standardabweichung bezogen auf die
letzte Dezimalstelle angegeben. Winkel am Zentralatom sind nur bei Abweichung von mehr als 4 %
von den Idealwerten angegeben.

Abstand Winkel
Si-031  1.7720(15) 031-Si-042 96.35(7)
Si-032 1.7829(15) 032-Si-042 86.86(7)
Si—033 1.7827(15) 032-Si-043 96.74(7)
Si-041  1.7747(15) 033-Si-041 96.81(7)
)
)

Si-042  1.7799(15 033-Si-042  172.54(8)
Si-043  1.7855(15 033-Si-043 86.84(7)
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Die drei Natrium-Ionen sind jeweils sechsfach durch Sauerstoff koordiniert; die
einzelnen Abstdnde sind in Tabelle 6.23 aufgelistet. Nal und Na2 koordinieren entlang der
pseudo-C3-Achse des Komplexanions jeweils iiber eine mit dem Silicium-Atom
gemeinsame Oktaederfliche an die deprotonierten Alkoxygruppen der Liganden. Die
Koordinationssphdre wird durch jeweils drei Kristallwassermolekiile zu einem stark
verzerrten Oktaeder erginzt. Na3 ist ausschlieflich von Kristallwassern oktaedrisch
umgeben, dabei wird es mit Nal iiber eine gemeinsame Oktaederflaiche verkniipft. Die
verbleibenden Oktaederflichen an Na2 und Na3 werden iiber Wasserstoffbriicken-
bindungen verbunden und bilden ihrerseits eine weitere Oktaederliicke auf der
pseudo-Cs-Achse, die jedoch unbesetzt bleibt. So ergibt sich entlang [001] eine Stapelung
flichenverkniipfter Sauerstoff-Oktaederliicken mit der Abfolge der Zentralatome
Nal - Si-Na2-Na3 - []-Nal (Abbildung 2.28).

Abbildung 2.28: scHAKAL-Darstellung der Natrium-lonen-Koordination in 14. Atome (in Kugel-
darstellung): Silicium (schwarz), Natrium (gestreift), Sauerstoff (ohne Fillung, gro3), Wasserstoff
(ohne Fallung, klein). Symmetrieschlussel: 'X, y, 1+z
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Diese Stidbe bilden eine hexagonale Stabpackung und sind untereinander durch
Wasserstoftbriickenbindungen verkniipft (Tabelle 2.20). Es lassen sich verschiedene
Sequenzen kooperativer Wasserstoftbriickenbindungen ausmachen, die auch die zusétzlich
deprotonierte Hydroxygruppe an C12 stabilisieren. Das potenzielle Donor-Akzeptor-
Verhiltnis' betrigt 35:61; realisiert wird ein Verhltnis von 35:35. Durch Natrium-Ionen
werden weitere 18 Akzeptorstellen abgesittigt, acht bleiben unbesetzt. Abbildung 2.29
zeigt eine schematische Darstellung des in 14 zugrunde liegenden Wasserstoffbriicken-

bindungssystems.
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Abbildung 2.29: Schematische Darstellung des Wasserstoffbriickenbindungssystems in 14. Die
Bindung an ein Natrium-lon ist durch einen ausgefillten Kreis symbolisiert. Nur fett dargestellte
Sauerstofflagen sind m|t vollstandiger Umgebung abgebildet. Symmetrieschlussel: ' =% +y,

o=z, "M +x y, zo"=x, Yoty 1Y%-z " -Yotx, Yo—y, 1-2 =X, Ya+y, 1/z z ""/z+x,
Va-y, 2-z V”Vz—x, -y, e+, N X, Ve y, 2=, Vo= X, -y, e+ Z X, y, 1+ Vet x,
Yomy 1=y 1+ 1 =X, Y%+y 1%-z2"1+xy, 2" %-x,1-y, o+ z

Das Donor-Akzeptor-Verhéltnis errechnet sich aus der Anzahl der potentiellen Donor-Wasserstoff-Atome
— von Kiristallwassermolekiilen und Hydroxygruppen — im Verhéltnis zur Summe der potentiellen
Akzeptorstellen, wobei die Koordinationsstellen der Siliciumzentren im Gegensatz zu denen der
Alkalimetallionen unberiicksichtigt bleiben.
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Tabelle 2.20: Abstande

abweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle angegeben. D: Donoratom, A: Akzeptoratom.

(A)

und  Winkel

)

der Wasserstoffbrickenbindungen
Na;[A-Si(D-Mann3,4H_;),(D-Mann1,3,4H_3)] - 12 H,O (14). In Klammern ist jeweils die Standard-

56

in

D H A D-H H--A DA D-H--A
011 H811 062' 0.86(2) 2.07(2) 2.922(3) 169(3)
021 H821 033 0.85(2) 1.86(2) 2.707(2) 173(2)
051 H851 042 0.835(19) 1.889(17) 2.711(2) 168(3)
061 H861 063" 0.85(2) 2.09(2) 2.890(3) 158(3)
022 H822 031 0.841(13) 1.833(17) 2.658(2) 167(4)
052 H852 043 0.839(16) 1.850(19) 2.671(2) 165(3)
062 H862 013" 0.84(2) 1.79(2) 2.620(2) 168(2)
013 H813 012" 0.86(2) 1.60(2) 2.455(2) 176(2)
023 H823 032 0.836(18) 1.872(17) 2.706(2) 175(3)
053 H853 041 0.84(2) 1.81(2) 2.645(2) 170(2)
063 H863 012" 0.85(2) 1.75(2) 2.602(2) 172(2)
091 H911 099 0.832(13) 2.074(15) 2.896(3) 169(3)
091 H912 052" 0.83(2) 2.02(2) 2.844(3) 168(2)
092 H921 098 0.85(2) 1.88(2) 2.721(3) 171(3)
092 H922 021" 0.84(2) 1.91(2) 2.745(2) 169(2)
093 H931 051" 0.84(2) 1.91(2) 2.746(3) 171(2)
093 H932 099" 0.84(2) 2.09(2) 2.935(3) 178(3)
094 H941 053" 0.83(2) 1.99(2) 2.811(3) 167(2)
094 H942 0910* 0.84(2) 2.08(2) 2.909(3) 172(3)
095 H951 0912" 0.85(2) 1.82(2) 2.639(3) 160(3)
095 H952 023" 0.84(2) 1.96(2) 2.795(3) 169(2)
096 H961 0911 0.84(2) 2.00(2) 2.837(3) 176(3)
096 H962 022" 0.837(18) 1.994(19) 2.812(3) 166(3)
097 H971 052" 0.86(3) 2.38(2) 3.224(3) 169(2)
097 H972 095" 0.863(17) 2.12(2) 2.944(3) 160(2)
098 H981 013" 0.85(2) 1.89(2) 2.730(3) 169(3)
098 H982 094" 0.84(2) 1.96(2) 2.788(3) 167(2)
099 H991 062 0.84(2) 2.02(2) 2.838(3) 164(2)
099 H992 063" 0.84(2) 2.00(2) 2.837(3) 173(2)
0910 H903 011" 0.83(2) 2.03(2) 2.853(3) 169(2)
0910 H904 022" 0.85(2) 2.07(2) 2.900(3) 168(3)
0911 H913 023" 0.837(18) 2.14(2) 2.957(3) 165(3)
0911 H914 061" 0.84(2) 1.99(2) 2.811(3) 166(2)
0912 H923 096 0.86(2) 1.93(2) 2.760(3) 161(2)
0912 H924 012 0.86(2) 1.84(2) 2.689(3) 170(2)

Symmetrieschlissel: " -x, =Yty 12—z "+ x, Y, z; ", Yoty 12—z V-1 + X, Ya-y,
1=z, V=x, ety 1%-z "Vtx, Yoa-y, 2-2, " Ya-x, -y, Vatz; " =Yt x, Ya-y, 2~z

XY= X, =y, e+ 25X, y, 1+ Vet X, ey, 1=, X, y, 1+ 2,
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2.3.4 Die Kristallstruktur von Cs;[A-Si(D-Thre2,3H-,);] (15)

In 14 unterstiitzen die Hydroxymethylgruppen an C1 und C6 weder die Ausbildung des
Ligandentrimeren noch die Koordination der Natrium-Gegenionen. Daher sollte,
wenngleich mit einem geringen Verlust an Aciditit, der C,-symmetrische
C4-Zuckeralkohol Threitol den Prototyp eines solchen Ligandentrimeren darstellen. Zudem
ist dasselbe Bauprinzip von einem Chrom(1i1)-Komplex sowohl mit D-Mannitol als auch
mit D-Threitol bekannt, jedoch sind in diesem Fall die Liganden in der A-Konfiguration
angeordnet.!''!

Um das Strukturgrundmotiv eines Threitolato-koordinierten Siliciums zu erhalten,
wurde hochdisperses Siliciumdioxid in einer wéssrigen Losung von D-Threitol und
Céasiumhydroxid aufgelost. Kristalle konnten nur durch langsames Einengen gewonnen
werden. Dabei erhidlt man jedoch nicht eine Reinsubstanz, sondern ein Gemisch von
Céasium-D-Threitolato-Silicaten. Dessen Analyse wurde dadurch erschwert, dass alle
Kristalle hexagonalen Habitus besitzen; dennoch gelang die Charakterisierung zweier
Verbindungen.

Die Einkristallstrukturanalyse an kleinen hexagonalen Kristallen von solvensfreiem
Csy[A-Si(D-Thre2,3H-,)3] (15) zeigt die Koordination des Siliciums durch das erwartete
Threitolatotrimer (Abbildung 2.30). In der Elementarzelle befinden sich zwei
Komplexanionen mit jeweils zwei Cidsium-lonen. Die A-konfigurierten Anionen besetzen
Lagen mit Ds;-Symmetrie in der Raumgruppe P6322. 15 ist im Hinblick auf die Struktur
des Anions nicht nur der Prototyp fiir die Strukturen 14-18, sondern auch die Packung der
ionischen FEinheiten im Kristall stellt den Aristotyp der genannten Strukturen dar.
Betrachtet man die Csy[A-Si(D-Thre2,3H ,);]-Einheiten als groe Kugeln und
vernachlissigt damit die Chiralitdt des D-Threitol-Liganden, 1dsst sich der Festkorper auch
als eine hexagonal dichteste Kugelpackung dieser Bausteine beschreiben — die Raum-
gruppe P 6322 ist eine maximale Untergruppe zu P63/mmc, der Raumgruppe der hexagonal
dichtesten Packung.

Das Siliciumzentrum besetzt Lagen mit D;-Symmetrie und wird nahezu ideal
oktaedrisch (dsio = 1.779(5) A, 699 =2.73°) durch die Diolato-Funktionen O2/O3 dreier
D-Threitolato-Liganden koordiniert. Der Torsionswinkel der koordinierenden Diolato-
Einheit 02-C2-C2-02' (' 1 — v, 1 —x, 12— z) betrdgt 17.2(6)° und ist verglichen mit den
entsprechenden Winkeln in 14 noch einmal deutlich kleiner. Eine Konformationsanalyse
des Chelatfiinfrings nach Cremer und Pople!'"" ergibt eine CT-twist-K onformation
(i 1 -y, 1—x, 1% — z) mit den Faltungsparametern Q = 0.153(6) A, ¢ = 270.0(17)°.



2 Ergebnisse 58

01”
Abbildung 2.30: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [A-Si(D-Thre2,3H.,)s]*" in 15. Die das
Ligandentrimer bildenden intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen sind gestrichelt
dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetrieschlissel:
M-y 1=-x1%-z"1-y x-y, 2" x, x-y, 1% -z 1-x+y, 1-x,z"1-x+y,y, 1% - z.

Zwei Césium-Ionen mit der Lagesymmetrie C3 koordinieren in derselben Art und
Weise wie Nal und Na2 in 14 mit einer mit dem Silicium-Atom gemeinsamen
Oktaederfliche an das Anion (dcsio2 = 3.205(4) A). Die Koordination wird durch die
Sauerstoff-Atome der Hydroxygruppen an C1 dreier weiterer Komplexanionen zu einem
stark verzerrten Oktaeder vervollstindigt (dcsiorr=3.059(6) A). In einer zweiten
Koordinationssphire mit deutlich groBerem Abstand (dcsior = 3.855(7) A) befinden sich
die der threo-Gruppierung benachbarten, endstindigen Hydroxygruppen, die die
Koordination zu ,,6 + 3 erweitern (Abbildung 2.31).

Die einzelnen Anionen treten ausschlieflich iiber die Cédsium-lonen in
Wechselwirkung und sind nicht iiber intermolekulare Wasserstoftbriickenbindungen
vernetzt. Entlang [001] verbinden drei Komplexanionen zwei Césium-Ionen. So ergibt sich
entlang [001] eine Stapelung der Zentralatome mit der Abfolge Csl - Si- Csl - [ - Csl,
und es bilden sich dadurch parallel dazu hydrophobe Kanile mit ca. 4 A Durchmesser
(Abbildung 6.22).



2 Ergebnisse 59

%0(1351”

Abbildung 2.31: scHAKAL-Darstellung der Céasium-lonen-Koordination in 15. Atome (in Kugel-
darstellung): Silicium (schwarz), Casium (gestreift), Sauerstoff (ohne Fillung, grof3), Kohlenstoff
(schwarz, nur als Verbindungspunkt), Wasserstoff (nicht abgebildet). Symmetrieschlissel: 1= Y,
1-x,1%-z iix,y, -1+z

Die der threo-Gruppierung benachbarten endstindigen Hydroxygruppen bilden
ausschlieBlich intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen zu den koordinierenden
Alkoxofunktionen und tragen nicht zur Ausbildung des Kristallverbandes bei. Das
potenzielle Donor-Akzeptor-Verhiltnis betrégt 6:24; realisiert wird ein Verhiltnis von 6:6.
Ohne Beriicksichtigung der zweiten Koordinationssphire werden zwolf Akzeptorstellen
durch Césium-Ionen abgesittigt und sechs bleiben unbesetzt. Abbildung 2.32 zeigt eine
schematische Darstellung des in 15 zugrunde liegenden Wasserstoftbriickenbindungs-
systems.
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Abbildung 2.32: Schematische Darstellung des Wasserstoffbriickenbindungssystems in 15. Die
Bindung an ein Casium-lon ist durch einen Kreis symbolisiert (ausgefiillt fir dcso < 3.6 A; ohne
Flllung fir dcso = 3.6-4.1 A). Alle Sauerstofflagen sind mit vollstandiger Umgebung dargestellt.
Symmetrieschlissel: " -y, 1-x, 1%~z 9 -V, XY, Z i X, Xx-y, 1% -z V1 -x+y, 1-x, z
1=-x+y,y, 1%-

Tabelle 2.21: Abstande (A) und Winkel (°) der Wasserstoffbriickenbindung in
Cs,[A-Si(D-Thre2,3H-5);] (15). In Klammern ist jeweils die Standardabweichung bezogen auf die
letzte Dezimalstelle angegeben. D: Donoratom, A: Akzeptoratom.

D H A D-H H--A D--A D-H--A
o1 H81 02 0.82(8) 1.93(8) 2.710(9) 160(7)

Symmetrieschlissel: ' 1 -y, x - y, z.

Die Neigung, die Stabilitit eines solch hochsymmetrischen Strukturmotivs zu
iiberschdtzen, bewahrheitet sich bei der Untersuchung eines Trihydrats
Csy[A-Si(D-Thre2,3H»)3] - 3 HO 16, welches neben 15 als zweite Komponente isoliert
werden kann. Allerdings lassen die Einkristallstrukturanalysen immer wieder die schlechte
Qualitdt der Kiristalle von 16 erkennen. Es gelingt zwar eine unbefriedigende
Strukturlosung, aber gliicklicherweise auch die Isolierung von Kristallen sehr guter
Qualitit der isotypen Verbindung Rb,[A-Si(D-Thre2,3H-,);] - 3 H,O (17).

2.3.5 Die Kristallstruktur von Rb;[A-Si(D-Thre2,3H_,);] - 3 H,0 (17)

Auch aus wissrigen Losungen von D-Threitol, Siliciumdioxid und Rubidiumhydroxid
lassen sich durch langsames FEinengen stark verwachsene Kristalle erhalten, deren
»Si-MAS-NMR-Untersuchungen ein Signal bei einer Verschicbung von J=-142.0
ergeben. Die Einkristallstrukturanalyse eines Bruchstiicks belegt analog zu 16 ein
Trihydrat desselben Bauprinzips.

Die Strukturlosung von 17 gelingt in der monoklinen Raumgruppe P2; mit zwei

Komplexanionen, vier Rubidium-lonen und sechs Kristallwassermolekiilen in der
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Elementarzelle. Die Struktur des A-konfigurierten Anions ist in Abbildung 2.33

dargestellt.

013
Abbildung 2.33: oRTEP-Darstellung des Komplexanions [A-Si(D-Thre2,3H-,); - 2 HZO]z' in 17. Die
das Ligandentrimer bildenden Wasserstoffbriickenbindungen sind gestrichelt dargestellt. Die
Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetrieschlissel: "1-x, Y+ Y,
1-2z "—x,1/z+y, 1-2z

042

Tabelle 2.22: Ausgewahlte Abstande (A) und Bindungswinkel (°) in Rb,[A-Si(D-Thre2,3H-,)3] -
3 H,O (17). In Klammern ist jeweils die Standardabweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle
angegeben. Winkel am Zentralatom sind nur bei Abweichung von mehr als 3 % von den

Idealwerten angegeben.

Abstand Winkel
Si-021  1.7754(18) 032-Si1-023  173.32(8)
Si-022 1.7896(18) 033-Si1-023 87.33(8)
Si-023 1.7867(19) 031-Si1-023 94.65(8)
Si-031  1.7835(18) 032-Si1-022 86.98(8)
Si-032  1.780(2) 033-Si1-022 95.13(8)
Si-033  1.7821(19) 031-Si1-022  174.02(9)
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Drei zweifach deprotonierte D-Threitolato-Liganden koordinieren in identischer Weise
zu den Strukturen 14-16 ein Silicium-Atom nahezu ideal oktaedrisch iiber die threo-
staindigen Sauerstoff-Atome O2 und O3. Jedoch ist auch hier die ideale Ds;-symmetrische
Einheit des Ligandentrimeren von 15 nicht eingehalten. Das Komplexanion besitzt
lediglich nicht-kristallographische C,-Symmetrie. Die den chelatisierenden Alkoxygruppen
benachbarten Hydroxyfunktionen eines der drei Liganden tragen nicht zur Ausbildung des
Ligandentrimeren bei. An deren Stelle wirken Kristallwassermolekiile als Donoren. Der
mittlere Si-O-Abstand betrigt dsio=1.783(2)£0.005 A und die Winkel am Silicium
weichen kaum von denen eines idealen Oktaeders ab (o9 = 3.01°). Die Torsionswinkel der
drei koordinierenden Diolato-Einheiten O3n-C3n-C4n-O4n betragen 21.3(3)° (n=1),
24.2(3)° (n=2), 19.7(3)° (n=3) und liegen damit im Bereich der bei 14 und 15
beobachteten, stark in Richtung einer ekliptischen Konformation verzerrten Winkel. Die
Betrachtung der Chelatfiinfringe mit der Abfolge Si-O2n-C2n-C3n-O3n nach Cremer und

(107] ergibt fir n =1 eine O3t c31-Konformation und fiir n = 2 und n = 3 eine zwischen

Pople
einer “? Ty und “2E bzw. einer Ecy; und 2 Teos liegende Konformation.

Die Betrachtung der Koordination der Rubidium-lonen zeigt eine deutliche
Abweichung von der pseudo-Cs;-Achse des Komplexanions (Abbildung 2.34). Zwar teilen
sich die Rubidium-Ionen nach wie vor jeweils eine mit dem Silicium-Atom gemeinsame
Oktaederfliche der deprotonierten Alkoholfunktionen der Liganden, doch liegen im
Gegensatz zu 14 und 15 die Kationen nicht auf einer Achse mit dem Zentralatom. Vor
allem an Rb2 ist die Abweichung von der idealen Geometrie ersichtlich. Bei Betrachtung
von Rubidium-Sauerstoff-Kontakten bis 3.6 A ist Rbl durch sieben, Rb2 durch neun
Sauerstoff-Atome koordiniert. Diese lassen sich in eine erste Koordinationssphire mit
jeweils sechs Sauerstoff-Atomen in Abstinden bis zu 3.1 A und eine zweite
Koordinationssphire mit drpo > 3.3 A (Tabelle 6.25) aufteilen. Dabei belegt der Abstand
Rb2-033 mit 3.4184(18) A deutlich die verzerrte Koordination an das Komplexanion. An
die Rubidium-lonen koordinieren neben den deprotonierten Alkoholgruppen des
Komplexanions die Sauerstoff-Atome der Hydroxygruppen zweier bzw. dreier weiterer
Komplexanionen. Diese ergeben in &dhnlicher Weise wie in 15 eine Stapelung der
Zentralatome Rb1 - Si- Rbl - [] - Rbl entlang [010].



2 Ergebnisse 63

Abbildung 2.34: scHAKAL-Darstellung der Rubidium-lonen-Koordination in 17. Atome (in Kugel-
darstellung): Silicium (schwarz), Rubidium (gestreift), Sauerstoff (ohne Fillung, grof3), Kohlenstoff
(schwarz, nur als Verbindungspunkt), Wasserstoff (ohne Fiillung, klein). Symmetrieschliissel: ' x,
-1+y,z

Diese eindimensionalen Ketten von Koordinationspolyedern bilden entlang [010] eine
stark verzerrte hexagonale Stabpackung (Abbildung 6.24) und sind zusidtzlich zu den
ionischen =~ Wechselwirkungen = auch  {iber  kooperative = Wasserstoftbriicken-
bindungssequenzen verkniipft. Eine schematische Darstellung des Wasserstoffbriicken-
bindungssystems zeigt Abbildung 2.35. Das potentielle Donor-Akzeptor-Verhiltnis betragt
12:30; realisiert wird ein Verhéltnis von 12:12. 15 Akzeptorstellen werden durch
Rubidium-Ionen abgesittigt, drei bleiben unbesetzt.
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Abbildung 2.35: Schematische Darstellung des Wasserstoffbriickenbindungssystems in 17. Die
Bindung an ein Rubidium-lon ist durch einen Kreis symbolisiert (ausgefiillt fir drpo < 3.1 A; ohne
Fillung fir drpo =3.1-3.6 A). Nur fett dargestellte Sauerstofflagen sind mit voIIstand|ger
Umgebung abgebildet Symmetrleschlussel X, ety 1-z,"1=-x, -Y%e+y, 2-z"x, -1+y, z;
Y1-x%+y 2-2z Yty 1=z =X, Y+ y, 1 -z, 1= x, Yo+ y, 1 -z

Tabelle 2.23: Abstande (A) und Winkel (°) der Wasserstoffbriickenbindungen in
Rb,[A-Si(D-Thre2,3H-,)3] - 3 H,O (17). In Klammern ist jeweils die Standardabweichung bezogen
auf die letzte Dezimalstelle angegeben. D: Donoratom, A: Akzeptoratom.

D H A D-H H-A DA D-H-A
011 H811 043’ 0.76(4) 1.99(4) 2.754(3) 173(4)
041 H841 093 0.87(5) 1.99(5) 2.789(3) 152(5)
012 H812 021 0.74(4) 1.93(4) 2.660(3) 170(4)
042 H842 033 0.75(4) 1.85(4) 2.600(3) 173(4)
013 H813 022 0.76(5) 1.92(5) 2.676(3) 173(5)
043 H843 031 0.75(5) 2.02(5) 2.754(3) 166(5)
091 H911 092" 0.98(5) 1.97(5) 2.907(4) 158(4)
091 H912 032" 0.82(5) 1.98(5) 2.792(3) 168(5)
092 H921 093 0.95(6) 1.95(6) 2.779(3) 144(6)
092 H922 042" 0.96(5) 1.85(5) 2.778(3) 160(4)
093 H931 012" 0.88(5) 1.97(5) 2.770(4) 150(4)
093 H932 023" 0.94(4) 1.81(4) 2.734(3) 169(4)

Symmetrieschlissel: -x, oty 1-2z "X, 1+y, z - x, oty 1-2z V1 - x, =Yty 2-z
1-x,-Yty, 1-z"-x, Yty 1-z
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2.3.6 Die Kristallstruktur von Cs;[Si(XyltH_,)3] - 2 H,O (18)

Wird nur eine der beiden endstdndigen Hydroxymethylgruppen des D-Mannitols durch ein
Wasserstoff-Atom ersetzt, wird der achirale Zuckeralkohol Xylitol erhalten, der sowohl
eine D- als auch eine L-threo-konfigurierte Kette vier aufeinander folgender Kohlenstoftf-
Atome besitzt. Aus alkalischen Silicat-Losungen dieses Pentitols konnten mit Césium als
Gegenion durch langsames Einengen farblose Kristalle von Cs,[Si(XyltH,)s] - 2 H,O (18)
erhalten werden.

Die Strukturlésung von 18 gelingt als racemischer Zwilling in der orthorhombischen
Raumgruppe Pna2; mit vier Komplexanionen, acht Césium-lonen und acht
Kristallwassermolekiilen in der Elementarzelle. Die Strukturanalyse ergibt eine weitere
Variante eines hexakoordinierten Silicat-Ions, welches durch das bekannte Muster an
Wasserstoftbriickenbindungen gestiitzt wird (Abbildung 2.36). Im Gegensatz zu 1417 ist
18 nicht homochiral beziiglich der koordinierenden Threitol-Einheiten der Xylitol-
Molekiile. Das hier dargestellte A-konfigurierte Enantiomer wird durch ein L-Threitol- und
zwei D-Threitol-Fragmente gebildet. Die beiden D-Threitol-Einheiten sind verglichen mit
15 parallel zur gedachten Ci-Achse des Silicat-lons ausgerichtet, der dritte, L-threo
koordinierende Xylitol-Ligand senkrecht dazu. Umgekehrt werden die A-konfigurierten
Silicat-Ionen im racemischen Zwilling analog durch ein D-Threitol- und zwei L-Threitol-
Einheiten gebildet. Auch in 18 wird dem Silicium-Atom {iiber Chelatfiinfringe dreier
Liganden eine nahezu ideal oktaedrische (dsio=1.778(6)£0,009 A, oo =2.75°)
Umgebung geboten. Die Torsionswinkel der koordinierenden Diolato-Einheiten
02n-C2n-C3n-0O3n betragen 6.5(8)° (n=1), 3.4(9)° (n=2) und 26.0(8)° (n=23). Die
geometrischen  Charakteristika der Chelatfiinfringe ergeben sich aus den
Faltungsparametern. Die zwei, verglichen mit 15, parallel zur gedachten Cj-Achse
ausgerichteten Chelatfiinfringe mit der Abfolge Si-O2rn-C2n-C3n-O3n (n=1 bzw. 2)
liegen in SiT, o2n-Konformation vor. Diese ist in beiden Fillen in Richtung einer Brief-
umschlagkonformation, zum einen — fiir » = 1 — mit O21, zum anderen — fiir n =2 — mit Si
als weggeklappter Ecke, verzerrt. Der horizontal dazu liegende Chelatring mit der Abfolge
Si-023-C23-C33-033 besitzt eine zwischen einer “*T¢s3 und Ecs; liegende Konformation.

Tabelle 2.24: Ausgewéhlte Absténde (A) und Bindungswinkel (°) in Cs,[Si(XyltH-5)s] - 2 H,O (18).
In Klammern ist jeweils die Standardabweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle, Winkel am
Zentralatom sind nur bei einer Abweichung von mehr als 2.75 % von den Idealwerten angegeben.

Abstand Winkel
Si1-021  1.784(6) 021-Si1-0O33 94.3(3
Si1-022 1.774(7) 022-Si1-023 92.8(3
Si1-023 1.784(6) 022-Si1-032 87.4(3
Si1-031  1.760(6) 023-Si1-0O33 86.9(2
Si1-032 1.784(6) 031-Si1-032 95.7(3
Si1-033 1.780(5) 031-Si1-0O33 87.4(3
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Abbildung 2.36: oRTEP-Darstellung des A-konfigurierten Komplexanions [Si(XyItH_2)3]2' -2 H,0 in
18. Die das Ligandentrimer bildenden intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen sind
gestrichelt dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen 25 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Symmetrieschliissel: ' 15+ x, 1V -y, z;" =Y+ x, 1%5 - y, z.

Die zwei Cisium-Ionen sind bei Beachtung von Cisium-Sauerstoff-Kontakten bis 4 A
jeweils tiber zwolf Sauerstoff-Atome koordiniert. Da jeweils die Abstinde in einem
kontinuierlichen Bereich zwischen 3.041(4) und 4.090(9) A (Tabelle 6.26) liegen, wird
eine Auftrennung in eine erste und eine zweite Koordinationssphire erschwert. Csl und
Cs2 koordinieren in derselben Art und Weise wie Nal und Na2 in 14 bzw. Cs in 15 jeweils
iiber eine mit dem Siliclum-Atom gemeinsame Oktaederfliche an die deprotonierten
Alkoxygruppen der Liganden. Des Weiteren koordinieren in néchster Umgebung an jedes
Casium-lIon ein Kristallwassermolekiil sowie die Hydroxygruppen zweier Xylitol-
Liganden weiterer zwei Komplexanionen. Durch die Verbriickung {iiber zwei
Komplexanionen ergibt sich entlang [100] eine Stapelung der Zentralatome mit der
Abfolge Csl-Si-Cs2:[]-Csl (Abbildung 2.37). Senkrecht zu [010] bilden sich
Schichten solch Céasium-verbriickter Komplexanionen aus, die ihrerseits ausschlieBlich
iber die Wasserstoftbriickenbindungen der beiden Kristallwassermolekiile miteinander

verbunden werden.
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Abbildung 2.37: scHAKAL-Darstellung der Céasium-lonen-Koordination in 18. Atome (in Kugel-
darstellung): Silicium (schwarz), Casium (gestreift), Sauerstoff (ohne Fullung, grof3), Kohlenstoff
(schwarz, nur als Verbindungspunkt), Wasserstoff (ohne Fillung, klein). Symmetrieschlussel:
"1+ x, Yy, Z.

Wasserstoftbriickenbindungen (Tabelle 2.25) verkniipfen die Komplexanionen
dreidimensional im Kristall und bilden verschiedene kooperative Sequenzen. Das
potenzielle Donor-Akzeptor-Verhéltnis betragt 13:34; realisiert wird ein Verhiltnis von
13:13. Abbildung 2.38 zeigt eine schematische Darstellung des in 18 zugrunde liegenden
Wasserstoffbriickenbindungssystems.

Tabelle 2.25: Abstande (A) und Winkel (°) der Wasserstoffbriickenbindungen in
Cs,[Si(XyltH-,)3] - 2 H,O (18). In Klammern ist jeweils die Standardabweichung bezogen auf die
letzte Dezimalstelle angegeben. D: Donoratom, A: Akzeptoratom.

D H A D-H H--A DA D-H-A
o011 H811 052' 0.84(4) 1.99(4) 2.790(13) 159(5)
041 H841 033 0.960(19) 2.04(5) 2.734(9) 128(5)
051 H851 013" 0.84(6) 1.91(6) 2.729(10) 165(5)
012 H812 063" 0.81(2) 1.97(4) 2.727(13) 155(7)



2 Ergebnisse 68

D H A D-H H--A D--A D-H--A
042 H842 023 0.84(4) 1.99(5) 2.776(11) 156(7)
052 H852 043" 0.86(5) 1.85(6) 2.657(10) 155(5)
013 H813 022 0.82(3) 1.83(4) 2.637(8) 171(6)
043 H843 021 0.81(5) 1.90(4) 2.651(8) 155(7)
053 H853 092" 0.82(8) 2.18(8) 2.902(13) 146(7)
091 H911 031 0.83(3) 1.96(5) 2.754(10) 159(6)
091 H912 053" 0.87(5) 1.97(5) 2.727(14) 145(6)
092 H921 032" 0.86(5) 2.17(6) 2.700(9) 119(5)
092 H922 091" 0.86(5) 2.22(4) 2.867(13) 131(5)

Symmetrieschlissel: "X, y, -1+z ii2—x,2—y, -+ z; iii2—x,2—y,1/z+z; V4 -X,2-y, Vot 2z
Vvt x, 1V -y, ;" e+ x, 1%~ y, .

Abbildung 2.38: Schematische Darstellung des Wasserstoffbriickenbindungssystems in 18. Die
Bindung an ein Casium-lon ist durch einen Kreis symbolisiert (ausgefiillt fir dcso < 3.6 A; ohne
Fillung fir decso=3.6—4.1 A). Nur fett dargestelte Sauerstofflagen sind mit vollstéandiger
Umgebung dargestellt. Die beiden Lagen der fehlgeordneten Hydroxygruppe sind gepunktet
eingerahmt abgebildet. Symmetrieschlissel: "X, y, =1+z 2-x 2- y, Y2+ z; io-x, 2- Y,
Vot z; V=%, 2=y, Yotz 'Vt x, Wa-y, ;" Vatx, sy, z; "= x, “Vaty, Yotz
Y —x, 2=y, -Ye+z,"x, y,1+z.
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2.3.7 NMR-spektroskopische Untersuchungen in wissriger Losung

Durch die vorangegangenen strukturellen Untersuchungen ldsst sich die Chelatisierung des
Siliciums in wassriger alkalischer Losung zum einen durch cis-stindige Diol-Funktionen,
die Teil eines Furanoserings sind, zum anderen durch threo-konfigurierte Diol-Einheiten
eines 1,2,3,4-Tetraols belegen. Unter Ausbildung von Chelatfiinfringen erfolgt eine Fiinf-
bzw. Sechsfachkoordination der Siliciumzentren; eine Vierfachkoordination durch
1,2-Diolato-Liganden unter Bildung von Chelatfiinfringen kann aber anhand der
»Si-NMR-Daten ausgeschlossen werden. Die Bildung hoher koordinierter Komplex-
anionen steht in wéssriger Losung somit immer in Konkurrenz zur Entstehung des
Monosilicats bzw. teilkondensierter Oligosilicate als einzigen vierfach koordinierten
Spezies.

tetrakoord. Si
pentakoord. Si
hexakoord. Si

=50 —60 =70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 ppm
Abbildung 2.39: **Si-NMR-Spektren beziiglich Silicium ca. 1.0 M wassriger Silicatldsungen der
Stochiometrie SiO,:NaOH:D-Mannitol = 1:2:3 (oben) bzw. SiO,:KOH:Cytidin = 1:2:3 (unten).

Vergleicht man nun die gefundenen Bindungsmuster und Polyole in ihrer Fahigkeit,
Silicium fiinf- oder sechsfach zu koordinieren, sollten sich die Anforderungen an einen
optimalen Liganden ableiten lassen. Die *’Si-NMR-Spektroskopie bietet eine einfache
Moglichkeit, iiber die Integration der Signale der in ihrer chemischen Verschiebung
deutlich unterscheidbaren tetra-, penta- und hexakoordinierten Spezies relative quantitative
Aussagen zu erhalten und somit eine Rangliste der Liganden aufzustellen. Typischerweise
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finden sich in den *’Si-Spektren wissriger Polyol-haltiger Alkalisilicatlosungen drei sich
leicht iiberlappende Bereiche: tetrakoordinierte Silicat-lonen, deren Resonanzen mit
zunehmendem Kondensationsgrad weiter ins Hochfeld verschoben sind, pentakoordinierte
Siliciumanionen und durch Sauerstoff hexakoordiniertes Silicium. Abbildung 2.39 zeigt
typische *’Si-NMR-Spektren Cytidin- bzw. D-Mannitol-haltiger Silicatldsungen. Ein
»Si-NMR-Spektrum einer entsprechenden Anhydroerythritol-haltigen Losung ist bereits in
Abbildung 2.20 dargestellt worden.

Eine Auswahl an Polyolen, die in vergleichenden Versuchen zur Koordinations-
fahigkeit eingesetzt wurden, ist in den Tabellen 2.26 und 2.27 zusammengestellt. Hierbei
wurden beziiglich Silicium 1M bzw. 05M Losungen der Stdchiometrie
Si0,:NaOH:Polyol = 1:2:3 quantitativ *Si-NMR-spektroskopisch untersucht. Es zeigt sich
zum einen, dass innerhalb der threo-konfigurierten 1,2,3,4-Tetraole bzw. der furanoiden
Diole mit steigender Aciditit der OH-Gruppen die Tendenz zur Ausbildung héher
koordinierten Siliciums steigt. Zum anderen ist die Koordination des Siliciums in der
Koordinationszahl fiinf und sechs durch furanoide Diole gegeniiber offenkettigen Polyolen
bevorzugt. Die einzelnen Zahlenwerte sind aber mit Bedacht zu betrachten, da sich
geringfiigige Abweichungen der Konzentration und Stochiometrie deutlich in den
29Si-NMR-Spektren abzeichnen.

Tabelle 2.26: Anteil der Q-, P- und H-Spezies in bezlglich Silicium 1.0 M Ldsungen der
Stochiometrie SiO,:NaOH:Polyol = 1:2:3.

Q P H > (P, H)
D-Threitol % 10% 0% 10 %
Xylitol 30% 10% 60% 70%
D-Mannitol 25% 15% 60% 75%
Anhydroerythritol 50% 50% 0% 50 %
Cytidin 40% 15% 45% 60%
D-Ribose 15% 10% 75% 85%

Tabelle 2.27: Anteil der Q-, P- und H-Spezies in bezlglich Silicium 0.5M Ldsungen der
Stochiometrie SiO,:NaOH: Polyol = 1:2:3.

Q P H Y (P, H)
D-Threitol 5% 5% 0% 5%
Xylitol 50% 10% 40% 50%
D-Mannitol 45% 15% 40% 55%
Anhydroerythritol 70% 30% 0% 30 %
Cytidin 55% 25% 20% 45%
D-Ribose 25% 20% 55% 75%

! Aufgrund der Schwerloslichkeit von Na,[A-Si(Cyt2,3H.5)s] wurde fiir Cytidin KOH als Base verwendet.
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Auch weitere Polyole, die die entsprechenden Bindungsmuster aufweisen und nicht in
obigen Tabellen aufgefiihrt sind, belegen in den jeweiligen *’Si-NMR-spektroskopischen
Untersuchungen die Fahigkeit zur Koordination des Siliciums. Dies gilt insbesondere fiir
verschiedene Aldosen und Ketosen sowie fiir andere Zuckerderivate, wie zum Beispiel den
Ar-Séuren. Xylarsdure vermag bereits bei pH-Werten von 5-7 Silicium fiinf- und
sechsfach zu koordinieren. Die ’Si-NMR-Spektren frisch bereiteter wissriger Losungen
von SiO;:NaOH:Xyl-1,5-A = 1:4:3 zeigen Signale bei 6 =—107.4 bis 0=-107.9 und
0=-149.8 bis 6 =—150.2. Die Verschiebungen sprechen fiir die ausschliefliche Bildung
finf- und sechsfach koordinierter Spezies. Allerdings neigen diese wéssrigen
Alkalisilicatlosungen der Xylarsdure zur Polymerisation und sind nur wenige Stunden
stabil. Im Gegensatz dazu sind entsprechende alkalische Aldose-haltige Losungen bei 4 °C
nahezu unbegrenzt haltbar.

Gemeinsam ist ihnen aber, dass die Anordnung der Liganden um das Silicium-Atom
bzw. die Strukturen der entstehenden Komplexe aus den *’Si-NMR-Spektren nicht
bestimmt werden konnen. Da auch die *C-NMR-Signale fiir die an die koordinierenden
Sauerstoff-Atome gebundenen Kohlenstoff-Atome keinen ausgezeichneten coordination
induced shift aufweisen, durch schnelle Gleichgewichtsreaktionen stark verbreitert sein
konnen, und die Interpretation etwaiger Tieffeldverschiebungen, wie im Falle des Mannit
(Kapitel 2.3.3), unter Umstdnden zu vollig falschen Annahmen fiihren kann, lassen sich die
Molekiilstrukturen der entstehenden Komplexe und insbesondere die Konformation der
Liganden nicht ohne weiteres ermitteln. So ist man auf die Kristallisation entsprechender
Vertreter dieser Substanzklassen angewiesen.
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2.4 Anionische fiinffach koordinierte Spirosilicate mit Kohlenhydraten
als Liganden

2.4.1 D-Ribose als Ligand in pentakoordinierten Spirosilicaten — die Kristallstruktur

von [K(18-krone-6)][PhSi(a-D-Ribf1,2H-,),] (19)
Die C-NMR-Spektren konzentrierter wissriger, D-Ribose-haltiger Alkalisilicatlosungen
zeigen im Vergleich zu denen reiner D-Ribose einen stark erhohten Anteil der
Furanoseform sowie, abhingig von der Stochiometrie, in den *’Si-NMR-Spektren neben
tetrakoordinierten Silicat-lonen die Ausbildung penta- bzw. hexakoordinierten Siliciums.
Die Signale sind aber stark verbreitert und eine eindeutige Zuordnung ist nicht mdéglich.
Um dennoch mehr tiber die Strukturen der in wéssriger Losung entstehenden Komplexe zu
erfahren, war es Ziel, Modellverbindungen zu isolieren, die iiber die Molekiilstrukturen
Aufschluss geben. Hierzu bieten sich zwei Moglichkeiten: Entweder Liganden, die in der
entsprechenden Form unter Einschrinkung der Koordinationsmoglichkeiten fixiert sind,
einzusetzen, z.B. a- oder p-Methylribofuranosid, oder durch einen Wechsel des
Losemittels zumindest die im wiéssrigen Medium herrschende Konkurrenz zwischen den
erwarteten Koordinationsverbindungen und der Bildung von Silicat-Ionen zu unterbinden.
Erstere Variante ist aufgrund der festgelegten Konfiguration und der eingeschriankten
Koordinationsmdéglichkeiten nicht zu bevorzugen, da sie keine Aussagen iiber das
Verhalten der freien Ribose erlaubt. Fiir die zweite Moglichkeit ergeben sich aber
gleichzeitig zusétzliche Anforderungen an ein solches Losemittel. Dieses sollte nach wie
vor die Loslichkeit der Zucker gewihrleisten und die Einstellung des Gleichgewichts
zwischen den Isomeren der Ribose nicht behindern. Ideal erscheint in diesem
Zusammenhang Methanol.

Werden nun zum Beispiel drei Aquivalente D-Ribose in Methanol gelst und wird die
Losung mit zwei Aquivalenten Natriummethoxid und einem Aquivalent Tetramethoxysilan
versetzt, fallt nach wenigen Minuten ein feinpulvriger, amorpher, farbloser Niederschlag
aus, dessen 2’Si-Festkorper-NMR-Spektrum Hinweise auf finf- und sechsfach
koordiniertes Silicium gibt. Das *C-NMR-Spektrum des Filtrats ist von einem Signalsatz
fir die D-Ribose dominiert und es ist nur eine Siliciumresonanz bei J=-97.7
auszumachen, die fiir ein pentakoordiniertes Spirosilicat-lon spricht. NMR-
spektroskopische Untersuchungen alkalischer methanolischer Losungen von D-Ribose und
Tetramethoxysilan der Stochiometrie D-Rib:Base:TMOS =2:1:1 belegen alle die
bevorzugte Ausbildung eines einzigen Isomeren, der a-D-Ribofuranose. Die Zuordnung der
Signale gelingt iiber 'H/'H-cosy-Experimente (Abbildung 2.40) und "H/"*C-HMQC- bzw.
'H/"C-HETCOR-Experimente  (Abbildung 2.41), die Klirung der vorliegenden
Konfiguration, insbesondere des Anomeren, kann durch "H/ 1H-NOESY-Experimente und
den Vergleich mit Literaturdaten erfolgen. In Tabelle 2.28 sind die entsprechenden NMR-

Verschiebungen zusammengestellt.
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Abbildung 2.40: "H/'H-cosy—Spektrum einer methanolischen Losung mit der Stdchiometrie
D-Rib:TMOS:NaOMe von 2:1:1. Zu sehen sind die cross-Peaks, die durch die 2J- und

3J—Kopplungen der Wasserstoff-Atome der Ribose entstehen.

Die Nummerierung der

Wasserstoff-Atome bezieht sich auf die der Kohlenstoff-Atome. Die beiden an C5 bindenden

Wasserstoff-Atome werden mit H51 und H52 bezeichnet.
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Abbildung 2.41: "H/"C-HETCOR-Spektrum einer methanolischen Lésung mit der Stéchiometrie
D-Rib:TMOS:NaOMe von 2:1:1. Die dargestellten cross-Peaks ergeben sich durch die 1J—Kopplung

der jeweils aneinander gebundenen Kohlenstoff- und Wasserstoff-Atome.
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Tabelle 2.28: Verschiebungen () der Signale in den °C- und ?°Si-NMR-Spektren methanolischer
Lésungen von D-Ribose mit Tetramethoxysilan und entsprechender Base
(D-Rib:Base:TMOS = 2:1:1; Konzentration bzgl. Silicium ca. 0.3-0.7 mol L'1). Weiter angegeben
sind die literaturbekannten Verschiebungen der a- und B-b-Ribofuranose."'*"""]

C1 C4 c2 c3 C5 Si
KOMe 98.8 79.9 73.2 73.1 62.4 -97.3
KOMe, 18-krone-6 98.3 80.0 72.9 72.4 62.0 -97.8
NaOMe 98.6 79.9 72.8 72.8 62.3 -97.7
NaOMe, 15-krone-5 98.5 80.1 73.0 72.6 62.2 -97.9
Me,NCH,CH,OH 98.2 79.8 72.9 72.5 62.1 -97.9
NEt, 98.1 79.8 72.8 72.6 62.1 -98.0
a-D-Ribf""® 97.1 82.8 75.6 70.8 61.7
B-D-Ribf!"® 101.7 83.3 75.6 70.4 62.9

Der Zusatz von Kronenether zu den Alkalimethoxiden erhoht die Loslichkeit der Salze
der entstehenden penta- und hexakoordinierten Silicat-lonen und erleichtert die
Charakterisierung in Losung. Selbst Amine wie Dimethylethanolamin und Triethylamin
sind in der Lage, in Anwesenheit von D-Ribose die Ausbildung eines pentakoordinierten
Siliciums zu fordern. Ersteres diirfte wohl zur Bildung zwitterionischer Molekiile fiihren.
Doch selbst die Synthese zwitterionischer Strukturen erleichtert nicht die Kristallisation
und gestattet keinen weiteren Beleg fiir die Konfiguration des Monosaccharids und die
Klarung der entsprechenden Bindungsstellen, da auch kein eindeutiger CIS in den
BC-NMR-Spektren auszumachen ist.

Der Vergleich der *Si-NMR-Verschiebung mit der des Anions [Si(AnErytH ,),(OH)]”
in 10 (6 =—97.6) lasst die Vermutung zu, dass die Koordination am Zentralatom Silicium
sehr dhnlich sein muss. Zwei 1,2-Diolato-Funktionen zweier a-D-Ribofuranose-Liganden
koordinieren also unter Ausbildung von Chelatfiinfringen und eine anionische Lewis-Base,
wie OH, OMe oder HMe,N CH,CH,O , besetzt die fiinfte Koordinationsstelle.

Um dies zu iiberpriifen, wird Trimethoxyphenylsilan mit zwei Aquivalenten D-Ribose
und einem Aquivalent Kaliummethoxid in Methanol umgesetzt. Es bildet sich wiederum
nur die a-D-Ribofuranose, und die erhaltenen ' C-NMR-Verschiebungen (Tabelle 2.29) des
Zuckers entsprechen denen der Versuche mit Tetramethoxysilan. Allein die *’Si-Resonanz
ist durch den formalen Austausch des Alkoxids gegen einen Phenylrest um ca. Ad =10
tieffeldverschoben.
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Tabelle 2.29: Verschiebungen (5) der Signale in den '>C- und #’Si-NMR-Spektren methanolischer
Lésungen von  D-Ribose mit  Trimethoxyphenylsilan und  entsprechender Base
(p-Rib:Base:TMOPhKS = 2:1:1; Konzentration bzgl. Silicium ca. 0.3—0.7 mol L_1).

C1 C4 Cc2 C3 C5 Si
KOMe, 18-krone-6 98.6 79.8 72.9 72.4 62.0 -86.8
NaOMe, 15-krone-5 98.4 79.5 72.6 72.3 61.8 -87.0
Me,NCH,CH,OH 98.7 79.8 72.9 72.7 62.1 -86.2

Durch Konzentrieren methanolischer Losungen von D-Ribose, Kaliummethoxid,
18-krone-6 und Trimethoxyphenylsilan im molaren Verhéltnis 2:1:1:1 lassen sich
letztendlich Kristalle von [K(18-krone-6)][PhSi(a-D-Ribf1,2H,),] (19) isolieren, und die
Struktur des Komplexanions kann aufgeklirt werden.

CHO
H——OH
1PhSI(OMe); o O\
2 H——OH + 1KOMe _-S8i—0
1 18-krone-6 o "0 \ HO
H——"0OH HO 0
N"oH
CH,OH

[K(18-krone-6)]"

19 kristallisiert solvensfrei in der monoklinen Raumgruppe C2 mit zwei Komplex-
einheiten in der Elementarzelle. Die Struktur des kristallographisch C,-symmetrischen
Anions ist in Abbildung 2.42 dargestellt. Die jeweiligen Diolato-Gruppen O1/02 zweier
a-D-Ribofuranose(2—)-Liganden binden das SiPh-Fragment {iber nahezu planare
Chelatfiinfringe. Das Siliciumzentrum wird dadurch quadratisch-pyramidal mit der
Phenylgruppe in apicaler Position koordiniert. Die Abweichung von der idealen
quadratischen Pyramide betrdgt auf der Berry-Pseudorotations-Koordinate 12.6 %. Die
Si-O-Bindungsldngen und -winkel sind in Tabelle 2.30 zusammengestellt. Der
Torsionswinkel der koordinierenden Diolato-Einheit O1-C1-C2-O2 betragt —5.4(2)°.
Zudem wird die Konformation der Furanoseringe durch die intramolekulare Wasserstoff-
briickenbindung O3—H83--O2 geprégt, die als Akzeptor ein deprotoniertes Alkoxid
besitzt. Dadurch ergibt sich fiir den Oxolanring O4-C1-C2-C3-C4 eine nahezu ideale
Briefumschlagkonformation, wobei das Atom C4 exostéindig[llg] weggeklappt ist.
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05
Abbildung 2.42: orRTEP-Darstellung des C,-symmetrischen [PhSi(a-D-Ribf1,2H-,),] -lons in 19.
Intramolekulare Wasserstoffbrickenbindungen sind gestrichelt dargestellt. Die Ellipsoide
entsprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Faltungsparameter:“m] Si1-01-C1-C2-02
Q =0.1281(16) A, ¢ = 157.9(9)°; 04-C1-C2-C3-C4 Q = 0.377(2) A, ¢ = 321.3(4)".

Tabelle 2.30: Ausgewéhlte Abstéande (A) und Winkel (°) in [K(18-krone-6)][PhSi(a-D-Ribf1,2H_5),]
(19). In Klammern ist jeweils die Standardabweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle
angegeben.

Abstand Winkel Winkel
Si1-01 1.7222(17) 01-Si1-02 88.03(8) 01-Si1-02 85.31(8)
Si1-02 1.7327(16) 01-Si1-C6 105.87(5) 02-Si1-02' 155.48(8)
Si1-C6 1.885(2) 01-Si1-01' 148.25(8) 01-Si1-C6 105.87(5)
01-Si1-02' 85.31(8) 02-Si1-C6 102.26(5)
02-Si1-C6 102.26(5) 01-8i1-02' 88.03(8)

Symmetrieschlissel: " -x, y,2 -z

Ebenso wie das oben beschriecbene Komplexanion liegt auch das Kation
[K(18-krone-6)]" auf einer kristallographischen zweizihligen Achse (Abbildung 6.26).
Dabei wird das Kalium-Ion von den sechs Sauerstoff-Atomen des 18-krone-6-Molekiils
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sowie zwei Sauerstoff-Atomen O4 zweier a-D-Ribofuranose-Molekiile unter Ausbildung
einer hexagonalen Bipyramide koordiniert.

Entlang [001] bildet sich eine Schichtstruktur aus, die abwechselnd Schichten der
Komplexanionen des Typs [PhSi(a-D-Ribf1,2H-,),] und Schichten der Komplexkationen
[K(18-krone-6)]"  enthilt. Die intermolekularen =~ Wasserstoffbriickenbindungen
O5—H&85---O81 (Tabelle 2.31) verbinden das Anion zusitzlich zu den K-O-Kontakten mit
den néchsten Kronenetherkomplexen. Zwischen den einzelnen Komplexanionen einer
Schicht bestehen aber keine Wechselwirkungen in Form von Wasserstoffbriicken-

bindungen.

Tabelle 2.31: Abstande (A) und Winkel (°) der Wasserstoffbriickenbindungen in
[K(18-krone-6)][PhSi(a-D-Ribf1,2H_,),] (19). In Klammern ist jeweils die Standardabweichung
bezogen auf die letzte Dezimalstelle angegeben. D: Donoratom, A: Akzeptoratom.

D H A D-H H--A D--A D-H--A
03 H83 02 0.83(3) 2.02(3) 2.634(2) 130(3)
03 H83 051’ 0.83(3) 2.60(3) 3.069(3) 117(2)
05 H85 081 0.84(4) 2.08(4) 2.831(2) 149(3)

Symmetrieschliissel: ' x, y, 1 + z.

Auf diese Weise ist letztendlich die Koordination des Siliciums iiber die acideste
1,2-Diolato-Funktion der Ribose zu einem fiinffach koordinierten Spirosilicat-Ion
bewiesen. Fiir alle anderen untersuchten Verbindungen M][Si(a-D-Ribf1,2H ;),X]
(M =Kation, X =Donor) kann demnach die in Abbildung 2.43 dargestellte Struktur

angenommen werden.
N
) Si—O
o ~o—

HO.

HO o
"NoH

O OH

Abbildung 2.43: Schematische Darstellung der Komplexanionen [Si(a-D-Ribf1,2H-,),X] . Hierbei
steht X fUr einen Rest wie zum Beispiel Phenyl, Methoxy, Dimethylammoniumethoxy oder Hydroxy.

2.4.2 Die Synthese und Kristallstruktur von

[K(18-krone-6)][PhSi(#-D-Araf1,2H-,),] - 2 CH30H (20)
Bei der Pentose Arabinose, dem Epimer zur Ribose, stehen die beiden Sauerstoff-Atome
02 und O3 trans zueinander. Daher ist eine intramolekulare Wasserstoftbriickenbindung
zu den koordinierenden Alkoxofunktionen des Typs O3—H83:--O2 , wie in 19 beobachtet,
aber auch eine alternative Koordination {iber das Diol O2/0O3 nicht mdglich. Auch muss,
um das in 19 beobachtete Bindungsmuster zu realisieren, die Arabinofuranose als

[-Anomeres vorliegen.
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Tatsichlich weist das '*C-NMR-Spektrum der D-Arabinose einer methanolischen
dquimolaren Losung von Trimethoxyphenylsilan, Kaliummethoxid, Kronenether und zwei
Aquivalenten D-Arabinose neben geringfiigigen Mengen anderer Isomere nur eine einzige
Hauptspezies auf, und das *’Si-NMR-Spektrum zeigt dabei Verschiebungen im Bereich der
Pentakoordination. Die '*C-Signale lassen sich den einzelnen Kohlenstoff-Atomen durch
zweidimensionale NMR-Spektroskopie zuordnen. Da im 'H-NMR-Spektrum das Signal
des Protons HI im Vergleich zu denen der iibrigen Protonen bei deutlich tieferem Feld
erscheint, kann auch die *J-Kopplungskonstante des Protonenpaares H1/H2 bestimmt
werden. Die anderen 'H-Signale, die sich stark iiberlagern, entziehen sich genauerer
Auswertung. Bei einer Koordination iiber einen nahezu planaren Chelatfiinfring miisste der
Torsionswinkel H1-C1-C2-H2 nahe 0° sein. GemiB der Karpluskurve!''” betrigt die
3J-Kopplungskonstante in diesem Fall ca. 8-13 Hz, nimmt bis zu einem Torsionswinkel
von 90° auf ca. 0—1 Hz ab und anschlieend im Bereich bis 180° erneut auf ca. 10-15 Hz
zu. Beobachten ldsst sich eine Kopplungskonstante von 7.6Hz — in
[PhSi(a-D-Ribf'1,2H_,),]” betrigt sie *Jiim = 7.4 Hz. DemgemiB sollte sich der Signalsatz
im ""C-NMR-Spektrum der zur Koordination erforderlichen f-Furanoseform zuordnen

lassen.
CHO
HO ——H _ 0
1 PhSi(OMe); MeOH \
2 H——OH + 1 KOMe —>» HO. __-Si—oO0
H OH 1 18-krone-6 0 O \
© o)
< OH
[K(18-krone-6)]"  OH

Tabelle 2.32: Verschiebungen (5) der Signale in den ™C- und ?°Si-NMR-Spektren einer
methanolischen Lésung der Kristalle von [K(18-krone-6)][PhSi(B-D-Araf 1,2H-,),] - 2 CH;0H (20).
Weiter angegeben sind die literaturbekannten Verschiebungen der a- und B—D—Arabinofuranose.“17]

C1 c4 C2 C3 C5 Si
20 100.5 86.6 79.9 78.6 63.6 -88.7
a-D-Araf!'"] 101.9 82.3 76.5 83.8 62.0
B-D-Araf'"’ 96.0 77.1 75.1 82.2 62.0

Letztendlich  belegt die  Rontgenstrukturanalyse an  Einkristallen  von
[K(18-krone-6)][PhSi(5-D-Araf 1,2H»),] - 2 CH30H (20), die bei 4 °C aus konzentrierten
Losungen obiger Stochiometrie gewonnen werden konnten, die Bildung der

[-D-Arabinofuranose.
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Q C43

C33

Abbildung 2.44: orRTEP-Darstellung eines der beiden symmetrieunabhangigen C,-symmetrischen
Komplexanionen [PhSi(B8-D-Araf1,2H-;),] in 20. Die Ellipsoide entsprechen 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Faltungsparameter’’®! Si1n-01n-C1n-C2n-02n: Q = 0.2612(16) A,
@ =350.5(5)° (n=1); Q =0.2073(16) A, ¢ = 356.5(6)° (n = 2).

Tabelle 2.33: Ausgewahlte  Abstande (A) und Winkel (°) in [K(18-krone-6)]

[PhSi(B-D-Araf 1,2H-5),] - 2 CH3OH (20). In Klammern ist jeweils die Standardabweichung bezogen
auf die letzte Dezimalstelle angegeben.

Abstand Winkel Winkel
Si1-011 1.7730(16) 011-Si1-021 88.34(8) 012-Si2-022 88.41(8)
Si1-021 1.6806(16) 011-Si1-C13 96.91(6) 012-Si2-C14 96.96(6)
Si1-C13 1.891(3) 011-Si1-011' 166.18(9) 012-Si2-012" 166.07(10)
Si2-012 1.7767(16) 011-Si1-021' 86.24(8) 012-Si2-022" 86.32(8)
Si2-022 1.6820(16) 021-Si1-C13 113.14(6) 022-Si2-C14 112.26(6)
Si2-C14 1.891(4) 021-Si1-021' 133.72(10) 022-Si2-022" 135.48(10)

Symmetrieschlissel: ' 1-x,y,2-z"1-x,y,1 - z.
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20 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2. In der Elementarzelle befinden
sich vier Komplexanionen und -kationen sowie acht Methanolmolekiile. Die Struktur eines
der beiden symmetrisch unabhéngigen, aber jeweils kristallographisch C,-symmetrischen
Anionen ist in Abbildung 2.44 dargestellt. Zwei f-D-Arabinose(2—)-Liganden koordinieren
iiber die Diolato-Gruppe O1/02 unter Ausbildung von Chelatfiinfringen an Silicium. Im
Gegensatz zur D-Ribose-Verbindung 19, in der das Siliciumzentrum nahezu ideal
quadratisch-pyramidal koordiniert ist, liegt die Koordination in 20 zwischen der einer
trigonalen Bipyramide und der einer quadratischen Pyramide. Die Abweichung von der
idealen trigonalen Bipyramide betrdagt auf der Berry-Pseudorotations-Koordinate 42.5 %
fir Sil und 46.0% fiir Si2. Dies mag durch die sterische Wechselwirkung der
Hydroxymethylgruppen bedingt sein, die sich beim Ubergang zu einer trigonal-
bipyramidalen Struktur leichter aus dem Wege gehen konnen. Die Chelatfiinfringe
befinden sich in einer zwischen einer T 02, und einer Sip liegenden Konformation. Die
Si-O-Bindungslédngen und -winkel sind in Tabelle 2.33 zusammengestellt und entsprechen
der Erwartung. Auch die koordinierenden Diolato-Einheiten O1n-C1n-C2n-O2n weichen
mit Torsionswinkeln von 4.8(3)° (n=1) und 1.3(3)° (n=2) kaum von der ekliptischen
Konformation ab. Die f-D-Arabinofuranoseringe liegen in einer C4-endo-Briefumschlag-
konformation vor (Faltungsparameter'””)  04n-C1n-C2n-C3n-Cdn: Q= 0.288(3) A,
0 =134.9(5° (n=1); 0=0.2823) A, p = 141.7(5)° (n = 2)).

Die Koordination des Kaliums erfolgt iiber die sechs Sauerstoff-Atome des
Kronenethers sowie durch zwei weitere Sauerstoff-Atome zweier Komplexanionen von
einer Seite beziiglich der [K(18-krone-6)]"-Ebene. Dadurch liegt das Kalium-Ion auBerhalb
der Ringebene des Kronenethers, der in einer verzerrten Konformation vorliegt. Die
Koordinationsgeometrie um das Kalium lésst sich als verzerrter Kubus beschreiben.

Neben dem Kalium-Ion verbinden auch noch zwei Wasserstoftbriickenbindungen die
Komplexanionen in Richtung [001] zu einem unendlichen Strang (Abbildung 2.45). Die
Anbindung zweier Methanolmolekiile an die Komplexanionen iiber Wasserstoffbriicken-
bindungen bewirkt neben den Kronenether-Kalium-Komplexen und den Phenylgruppen
eine hydrophobe Abschirmung dieser Komplexanionen-Stringe, die entlang [001] eine
dichteste Stabpackung bilden (Abbildung 6.27).

Die sechs Wasserstoffbriickenbindungen bilden zwei kooperative Sequenzen der Form
O—H--O-H-+O . Jedoch wird nur zu einer der an Silicium koordinierenden Alkoxo-
funktionen des D-Arabinoseliganden eine Wasserstoffbriickenbindung ausgebildet. Das
potentielle Donor-Akzeptor-Verhiltnis betrdgt 6:36; realisiert wird ein Verhéltnis von 6:6.
Acht Akzeptorstellen werden durch Kalium-lonen abgesittigt, die restlichen 22 bleiben
unbesetzt. Tabelle 2.34 gibt eine Aufstellung iiber die Wasserstoffbriickenbindungen in 20.
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092

091

Abbildung 2.45: Darstellung des  Wasserstoffbriickenbindungssystems in  20. Der
Ubersichtlichkeit halber wird auf eine Darstellung des in der Papierebene liegenden
Kronenethermolekils sowie auf die vollstandige Abbildung der C,-symmetrischen Komplexanionen
verzichtet. Nur fett dargestellte Sauerstofflagen sind mit vollstdndiger Umgebung dargestellit.
Symmetrieschlissel: e y,1+z "X, y,1-z

Tabelle 2.34: Abstande (A) und Winkel (°) der Wasserstoffbriickenbindungen in
[K(18-krone-6)][PhSi(B8-D-Araf 1,2H_5),] - 2 CH;0H (20). In Klammern ist jeweils die Standard-
abweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle angegeben. D: Donoratom, A: Akzeptoratom.

D H A D-H H--A DA D-H--A
031 H831 012 0.79(3) 1.97(4) 2.745(3) 168(3)
051 H851 032 0.89(5) 1.92(5) 2.797(3) 166(5)
032 H832 011 0.69(4) 2.04(4) 2.716(3) 165(4)
052 H852 031’ 1.14(4) 1.73(4) 2.831(3) 162(3)
091 H91 052 0.84(5) 1.92(5) 2.751(4) 172(4)
092 H92 051 0.84(7) 1.95(7) 2.759(6) 162(5)

Symmetrieschlissel: ' x, y, 1+ z,"x, y, =1 + z.
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2.4.3 Die Synthese und Kristallstruktur von
[K(18-krone-6)][PhSi(a-D-Xylf'1,2H,),] - CH;COCHj3; (21)

Allem Anschein nach ist, wenn man die Strukturen der Verbindungen 19 und 20
vergleicht, die Ausbildung der intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen fiir die
Komplexierung nicht entscheidend. Demnach sollte auch Xylose — ein weiterer Cs-Zucker,
der verglichen mit der Ribose nur an C3 die entsprechend andere Konfiguration besitzt —
durch ein an die Diolato-Gruppe O1/02 bindendes pentakoordiniertes Siliciumfragment in
der a-Furanoseform fixiert werden kdnnen.

In wissrig-alkalischer Silicatlosung vermag Xylose penta- und hexakoordiniertes
Silicium anzureichern. Jedoch liegen hier zu viele Spezies im Gleichgewicht vor, als dass
es moglich wire, sie anhand der >C-NMR-Spektroskopie zu identifizieren. Methanolische
Losungen von Tetramethoxysilan, Xylose und verschiedenen Basen weisen in den
*Si-NMR-Spektren allein Verschiebungen fiir pentakoordiniertes Silicium (6 = —100) auf.
Allerdings gelingt es nicht, einen Vertreter zu kristallisieren und auf diese Weise eindeutig
die, in der Furanoseform der Xylose auch denkbare, Koordination iiber die 1,3-Diolato-
Funktion O3/0O5 auszuschlie3en.

Zum Erfolg, einmal hinsichtlich der Kiristallisation, zum anderen beziiglich
auswertbarer NMR-Spektren, flihrt wiederum die Einfithrung eines Phenylrests als fiinfter
Substituent am Silicium. Aus methanolischen Losungen von D-Xylose, Kaliummethoxid,
18-krone-6 und Trimethoxyphenylsilan im Molverhiltnis 2:1:1:1 lassen sich nach Zugabe
von Aceton innerhalb einiger Wochen bei 4°C Kristalle der Verbindung
[K(18-krone-6)][PhSi(a-D-Xylf'1,2H,),] - CH3COCH3; (21) isolieren.

CHO
H——o0
1 PhSI(OMe); . O\
2 HO——H + 1KOMe . : _-Si—0
1 18-krone-6 HO 0 -0 \
H——"0H HO 0 OH
CH,OH

[K(18-krone-6)]"

Die Losung der Kristallstruktur gelingt mit Hilfe von Beugungsdaten eines farblosen
Kristallplattchens, welches aus stark verwachsenen Agglomeraten herausgeschnitten
werden konnte. 21 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2; mit vier
Paaren symmetrisch unabhédngiger Komplexanionen, acht durch Kronenether
komplexierten Kalium-lonen sowie acht Acetonmolekiilen in der Elementarzelle. Die
Struktur eines der beiden symmetrisch unabhingigen Anionen ist in Abbildung 2.46
dargestellt.
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Abbildung 2.46: ORTEP-Darstellung eines der beiden symmetrieunabhangigen Komplexanionen
[PhSi(a-D-Xylf1,2H-,),]" in 21. Die Ellipsoide entsprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen sind gestrichelt dargestellt. Faltungsparameter“on
Si1n-01n-C1n-C2n-02n: Q=0.195(3) A, ¢ =156.8(13)° (n=1); Q=0.181(3) A, ¢ =154.9(12)°

(n=2); Q=0.173(4) A, ¢ = 145.2(13)° (n = 4); Q = 0.181(3) A, @ = 152.4(13)° (n = 5).

Zwei o-D-Xylofuranose(—2)-Liganden binden in Analogie zu 19 und 20 unter
Ausbildung gewohnlicher Chelatfiinfringe liber die Diolato-Gruppe O1/02 an Silicium.
Das Siliciumzentrum wird dadurch nahezu quadratisch-pyramidal mit der Phenylgruppe in
apicaler Position koordiniert. Die Abweichung von der idealen quadratischen Pyramide
betrdgt auf einer Berry-Pseudorotations-Koordinate 22.7 %. Die Anionen sind zwar nicht
kristallographisch, aber wie aus den Bindungsldngen, -winkeln (Tabelle 2.35) und
Faltungsparametern hervorgeht, annihernd C,-symmetrisch. Die Torsionswinkel O1n-Cln-
C2n-0O2n weichen mit —8.5(5) (n=1), —8.6(4) (n =2), —=11.0(5) (n =4) und —9.2(5) (n =5)
etwas von der ekliptischen Konformation ab. Die Chelatflinfringe Siln-O1n-C1n-C2n-O2n

O2F und einer °*'Ty; liegende

sind nicht planar und besitzen eine zwischen einer
Konformation. Die a-D-Xylofuranoseringe weisen eine zwischen einer twisted

C3n-endo/C4n-exo und einer envelope C4n—exo liegende Konformation auf.
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Tabelle 2.35: Ausgewahlte Abstidnde (A) und Winkel (°) der beiden symmetrieunabhéngigen
Komplexanionen in [K(18-krone-6)][PhSi(a-D-Xylf1,2H_;),] - CH;COCH; (21). In Klammern ist
jeweils die Standardabweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle angegeben.

Abstand Winkel Winkel
Si1-021 1.722(3) 021-Si1-022 144.88(15) 015-Si2-024 85.16(15)
Si1-022 1.731(3) 021-Si1-011 87.34(14) 015-Si2-014 152.93(17)
Si1-011 1.734(3) 022-Si1-011 85.48(14) 024-Si2-014 88.16(14)
Si1-012 1.740(3) 021-Si1-012 85.77(14) 015-Si2-025 88.18(14)
Si1-C13 1.896(4) 022-Si1-012 87.56(14) 024-Si2-025 150.44(16)
Si2-015 1.722(3) 011-Si1-012 156.90(16) 014-Si2-025 84.79(14)
Si2-024 1.722(3) 021-Si1-C13 106.11(18) 015-Si2-C16 103.29(19)
Si2-014 1.724(3) 022-Si1-C13 109.02(18) 024-Si2-C16 104.1(2)
Si2-025 1.730(3) 011-Si1-C13 102.32(18) 014-Si2-C16 103.78(18)
Si2-C16 1.892(5) 012-Si1-C13 100.77(18) 025-Si2-C16 105.5(2)

Zwei solcher symmetrisch unabhéngigen Komplexanionen sind iiber vier gegabelte
Wasserstoftbriickenbindungen (Tabelle 2.36) zu einer dimeren Einheit verbunden, die in
Abbildung 2.47 dargestellt ist. Wasserstoffbriickenbindungsdonoren sind die freien
Hydroxymethylgruppen C51nH,O5nH, Akzeptoren die an Silicium bindenden Diolato-
Funktionen O1n/02n. Uber die Hydroxygruppen O3nH als Donoren und O5rH als
Akzeptoren erfolgt die Vernetzung der Komplexanionen entlang [100]. Es bilden sich
entlang [100] Stringe von Komplexanionenpaaren aus, die zueinander keinen Kontakt
besitzen.

Tabelle 2.36: Abstande (A) und Winkel (°) der Wasserstoffbriickenbindungen in
[K(18-krone-6)][PhSi(a-D-Xylf 1,2H-,),] - CH;COCH; (21). In Klammern ist jeweils die Standard-
abweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle angegeben. D: Donoratom, A: Akzeptoratom.

D H A D-H H--A DA D-H--A
031 H831 055' 0.837(10) 1.88(3) 2.675(4) 159(7)
051 H851 024 0.841(10) 2.16(3) 2.896(4) 146(5)
051 H851 015 0.841(10) 2.35(2) 3.103(4) 150(3)
032 H832 054" 0.842(10) 1.803(16) 2.636(4) 170(7)
052 H852 025 0.838(11) 2.07(3) 2.820(4) 148(5)
052 H852 014 0.838(11) 2.46(2) 3.216(4) 150(3)
034 H834 052' 0.837(11) 2.00(4) 2.718(4) 144(7)
054 H854 021 0.842(10) 1.99(4) 2.707(4) 143(6)
054 H854 012 0.842(10) 2.576(18) 3.289(4) 143.2(16)
035 H835 051" 0.833(10) 1.900(13) 2.721(4) 168(4)
055 H855 022 0.839(10) 1.976(11) 2.788(4) 163(3)
055 H855 011 0.839(10) 2.70(5) 3.299(4) 129(5)

Symmetrieschlissel: ' 1 +x, y,z;" =1+ x, y, z.
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D

Abbildung 2.47: Darstellung der Uber gegabelte Wasserstoffbriickenbindungen verbundenen
Einheit der beiden symmetrieunabhangigen Komplexanionen [PhSi(a-D-Xylf1,2H-,),]" in 21. Atome
(in Kugeldarstellung): Silicium (schwarz), Sauerstoff (ohne Fullung, groR3), Kohlenstoff (schwarz,
nur als Verbindungspunkt), Wasserstoff (ohne Fillung, klein).

In den Zwischenrdumen erfolgt die Stapelung der [K(18-krone-6)]"-Kationen. Jedes
Komplexanion koordiniert an einen Kalium-18-krone-6-Komplex. Das Kalium-Ion
befindet sich etwas auBlerhalb der Ringebene des leicht verzerrten Kronenethermolekiils.
Das zweite Kalium-lon wird ebenfalls durch sechs Sauerstoff-Atome eines Kronenether-
molekiils koordiniert. Die Koordinationszahl wird durch die Carbonylfunktion eines
Aceton-Molekiils auf sieben erhoht. Dieses Komplexkation liegt jedoch als solches isoliert
im Kristallverband vor.

Werden nun die isolierten Kristalle in Methanol gelost, lassen sich fast identische
BC-NMR-Verschiebungen fiir vier Signalsitze der D-Xylose ausmachen. Zwei-
dimensionale NMR-spektroskopische Untersuchungen an dieser Losung erlauben es, die
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Signale der Hauptspezies, die mehr als die Hilfte des in Losung vorliegenden Isomers
ausmacht, zuzuordnen und als a-D-Xylofuranose zu identifizieren (Tabelle 2.37). Auch das
¥Si-NMR-Spektrum belegt neben dem Signal bei § =—89.9 drei weitere pentakoordinierte
Spezies. Eine offene Frage bleibt, ob ein Gemisch von vier unterschiedlichen Isomeren
kristallisiert, und nur 21 bestimmt werden konnte, oder sich nach dem L&sen von Grund
auf erneut ein Gleichgewicht verschiedener Isomere einstellt. Da sich die Verschiebungen
der C-NMR-Signalsitze von der Hauptspezies kaum unterscheiden, kann davon
ausgegangen werden, dass die Xylose in allen Isomeren in der a-Furanoseform vorliegt.
Jedoch darf nicht ausgeschlossen werden, dass Silicium unter Umstdnden nicht nur {iber
die 1,2-Diolato-Funktion O1/02 koordiniert wird, sondern auch eine Koordination iiber die
1,3-Diolato-Funktion O3/O5 erfolgt, die bei der Ribo- und Arabinofuranose nicht moglich
ist.

Tabelle 2.37: Verschiebungen (5) der Signale der Hauptspezies in den "*C- und #Si-NMR-
Spektren einer methanolischen Lésung der Kristalle von [K(18-krone-6)][PhSi(a-D-Xylf1,2H_,),] -
CH3;COCH; (21). Weiter angegeben sind die literaturbekannten Verschiebungen der
a-D-Xylofuranose."?"!

C1 C4 C2 C3 C5 Si
21 98.8 78.4 77.2 79.1 60.3 -89.9
a-D-Xylf'% 96.0 77.8 76.2 79.3 61.0

2.4.4 Weitere Aldosen und Ketosen als Liganden in pentakoordinierten anionischen
Spirosilicaten

Die Konkurrenz mehrerer Chelatisierungsmoglichkeiten ist bei der Lyxose, der vierten
Pentose, noch stirker ausgeprégt. In der f-Furanoseform zeigen alle Alkoholfunktionen auf
eine Seite des Furanoserings (Abbildung 2.48). So ermdglicht sie zum einen die
»gewohnliche* Koordination an die 1,2-Diolato-Funktion O1/02, aber auch, mit
geringfiigigem Verlust an Aciditit, an O2/03 oder an 1,3- und 1,4-Diolate. Der Vergleich
mit der a-D-Ribose, die ebenso eine all-cis-Konfiguration der Alkoholgruppen am
Oxolanring aufweist, zeigt, dass eine Koordination an O2/03 oder O1/0O3 keine Rolle
spielt. Zum anderen ist aber dariiber hinaus auch eine Koordination an drei oder sogar vier
Sauerstoff-Atome eines Lyxofuranose-Liganden denkbar.

OH
C5 OH
0]
Lo
[\ I/
H C3——C2 |
/ \
H H

Abbildung 2.48: Schematische Darstellung der 3-D-Lyxofuranose.



2 Ergebnisse 87

Es verwundert also nicht, dass die *C-NMR-Spektren methanolischer Losungen von
D-Lyxose, Tetramethoxysilan bzw. Trimethoxyphenylsilan und Kaliummethoxid der
Molverhéltnisse 2:1:1 und 3:1:2 mehrere Signalsétze fiir das Monosaccharid aufweisen, die
sich nicht eindeutig zuordnen lassen. Allen Losungen ist jedoch gemeinsam, dass Silicium
pentakoordiniert und ein Grof3teil des Kohlenhydratliganden in Furanoseformen vorliegt,
wie der Vergleich der '*C-NMR-Verschiebungen mit Literaturdaten ergibt."'”! Ebenso
kann in wissriger Losung mit verschiedenen O -Donoren Fiinffachkoordination
nachgewiesen werden. Die Kristallisation bzw. der Nachweis eines bestimmten Isomers
gelang nicht.

Es Dbleibt =zu kliaren, ob das Strukturprinzip eines spirocyclischen
Bis(cis-2,3-oxolanylendioxy)phenylsilicat-lons allgemein auf alle Aldosen und im
Speziellen auch auf die Hexosen ausgeweitet werden kann. Mit Hilfe *’Si-NMR-
spektroskopischer Untersuchungen ldsst sich nachweisen, dass Mannose, die sich von an
C5 um eine Hydroxymethylgruppe verldngerter Lyxose ableitet, ebenfalls in alkalischer
wissriger Losung Siliciumdioxid unter Ausbildung penta- und hexakoordinierter Spezies
zu 16sen vermag. Die *C-NMR-Spektren einer methanolischen dquimolaren Lésung von
Trimethoxyphenylsilan, Kaliummethoxid, Kronenether und zwei Aquivalenten D-Mannose
belegen die Anreicherung eines Isomeren auf iiber 50 % (Abbildung 2.49). Die Signale
kénnen mittels 'H/'H-cosy-, 'H/’C-HETCOR- und 'H/"*C-coLoc-Experimenten einer
[-Furanoseform zugeordnet werden (Tabelle 2.38). Diese liegt in wéssriger Losung
normalerweise nur zu einem Anteil von 0.2 % im Gleichgewicht mit sechs weiteren
moglichen Isomeren — den beiden anomeren Pyranoseformen, der a-Furanoseform, einem

offenkettigen Aldehyd, dem entsprechenden Hydrat und einer Heptanoseform — vor.!'?! %]
B-5
B-6
B-13
B-f2
B-F1 B-f4 18+krone-6

i

110 100 90 80 70 ppm
Abbildung 2.49: "*C-NMR-Spektrum einer methanolischen Lésung der  Stdchiometrie
D-Mannose: TMOPhAS:[K(18-krone-6)]OMe von 2:1:1. Es ist nur der Bereich 6 = 60—110 abgebildet,
dadurch sind die Signale flr den Phenylsubstituenten nicht zu sehen.
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Die Anreicherung der f-Furanoseform — mit der cis-stdndigen Diolfunktion O1/02 —
legt die Vermutung nahe, dass analog zu 19-21 zwei f-D-Mannofuranose(2—)-Liganden an
ein Phenylsilicium-Fragment koordinieren. Das *’Si-NMR-Spektrum belegt mit einer
Verschiebung von ¢ = —87.0 die Pentakoordination. Der coordination induced shift fiir C1
und C2 kann jedoch nicht als Nachweis dienen, da sich in anderen, strukturell gesicherten
Silicium-Koordinationsverbindungen dieser Arbeit die Anderung der chemischen
Verschiebung in erster Linie durch eine bestimmte Konformation ergibt und nicht durch
einen induktiven Effekt des Zentralmetalls.

Auch die Allose, die in der Furanoseform eine der Ribose identische Konfiguration der
Hydroxygruppen am Oxolanring aufweist, vermag Silicium in methanolischer Losung
fiinffach koordiniert zu komplexieren. In der a-Furanoseform sind die Sauerstoff-Atome
0O1/02 cis-konfiguriert und es besteht die Mdoglichkeit, eine intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindung des Typs O3-H83--02" auszubilden. Das "“C-NMR-
Spektrum (Abbildung 2.50) zeigt wie erwartet die bevorzugte Anreicherung eines Isomers,
welches sich mit Hilfe zweidimensionaler NMR-Spektroskopie der a-D-Allofuranose
zuordnen lésst (Tabelle 2.38). Neben der Anreicherung des fiir die Koordination an O1/02
bendtigten Anomeren deutet auch das 2’Si-NMR-Spektrum (6 = —86.9) auf die Bildung
eines zu 19 analogen pentakoordinierten Spirosilicats hin. Aus einer konzentrierten
methanolischen Losung der Stochiometrie D-Allose:TMOPHS: [K(18-krone-6)]OMe von
2:1:1 gelingt es zwar, bei 4 °C farblose Kristallnadeln zu erhalten, die aber ein zu geringes
Streuvermogen besitzen und somit eine Strukturbestimmung nicht ermoglichen.

a-f5 a-f6
a-f2
a-f3
a1t 18Jkrone-6
G-f4 -Krone-!
Bip3 04
B B-p
B-p1 B-p5 B-p6
T T I T T T T T T T T T I T T T T T T T T T I T T T T T T T T T I T T T T T T T T T I T T T T T T T T T I T 1
110 100 90 80 70 ppm

Abbildung 2.50: "*C-NMR-Spektrum  einer methanolischen Lésung der  Stdchiometrie
D-Allose: TMOPS:[K(18-krone-6)](OMe) von 2:1:1. Es ist nur der Bereich 6 = 60—-110 abgebildet,
dadurch sind die Signale fir den Phenylsubstituenten nicht zu sehen.
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Sogar ,,Traubenzucker”, D-Glucose, vermag Silicium in Losung fiinffach zu
koordinieren. Allerdings gelingt es nicht, ein >C-NMR-Spekrum, das eine Zuordnung der
stark verbreiterten Signale ermdglicht, geschweige denn Kristalle zu erhalten. Allein
Resonanzen in den *C-NMR-Spektren bei 6 ~ 80 und der Vergleich mit Literaturdaten!'"”!
zeugen von der Anreicherung der sonst neben den Pyranoseformen nur zu einem Anteil
von 0.01-0.04 % vorhandenen Furanoseformen. Ahnliche Probleme einer eindeutigen
Charakterisierung bereitet auch Galactose und erlaubt nur die Feststellung, dass in
alkalischen Silicium-haltigen Losungen durch Zugabe des Kohlenhydrats fiinffach und im
wiassrigen auch sechsfach koordinierte Siliciumspezies nachweisbar sind.

Ebenso sollte das Strukturprinzip der Verbindungen 19-21 auf Ketosen auszudehnen
sein, zumal diese im Vergleich zu den Aldosen, mit Ausnahme von Sorbose, in Losung

121156 liegt die D-Fructose

einen deutlich hoheren Anteil der Furanoseformen aufweisen.
in einer methanolischen Losung (D-Fructose:Tetramethoxysilan:Kaliummethoxid/
18-krone-6 =2:1:1) zu einem Anteil von ca. % in der p-Furanoseform vor. Uber
zweidimensionale NMR-Experimente lassen sich die Signale des '*C-NMR-Spektrums
zuordnen (Tabelle 2.38). Im *’Si-NMR belegt eine einzige Resonanz bei d =—89.6 die
Ausbildung nur einer einzigen pentakoordinierten Spezies. Letztendlich gelingt es auch,
die erste Koordinationsverbindung einer Ketose zu kristallisieren und damit auch

strukturell zu charakterisieren.

Tabelle 2.38: Verschiebungen (5) der Signale der Hauptspezies in den ">C-NMR-Spektren
methanolischer Lésungen der Stdchiometrie D-Mannose (I), D-Allose (Il) bzw. D-Fructose(lll):
TMOPAS:[K(18-krone-6)JOMe von 2:1:1. Weiter angegeben sind jeweils literaturbekannte
Verschiebungen.

C1 c2 C3 c4 C5 C6
| 103.9 78.9 72.7 80.7 72.3 64.9
B-D-Manf!"'71el 103.6 73.1 71.2 80.7 71.0 64.4
B-D-Manf!IP] 99.3 74.9 72.3 84.5 72.2 61.3
I 98.4 72.7 72.1 79.4 72.5 63.8
a-D-Allf" 96.8 72.4 - 84.3 70.2 63.1
1] 64.1 102.6 77.1 76.2 82.6 63.6
B-D-Fruf!'?! 64.7 103.7 775 77.0 83.6 64.7
B-D-Fruf""! 63.6 102.6 76.4 75.4 81.6 63.2

[ verschiebungen von Methyl-B-D-Mannofuranosid.
! \verschiebungen von [Al(B-D-ManfH_s),]*".
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2.4.5 Die erste Kristallstruktur einer Koordinationsverbindung mit einer Ketose als
Ligand: [K(18-krone-6)][PhSi(f#-D-Fruf2,3H-,),] - CH;0H (22)
Aus methanolischen Losungen von D-Fructose, Kaliummethoxid, 18-krone-6 und

Trimethoxyphenylsilan lassen sich innerhalb einiger Wochen bei 4 °C farblose Prismen der
Verbindung [K(18-krone-6)][PhSi(f-D-Fruf2,3H-,),] - CH3;0H (22) erhalten.

CH,OH | S —‘ _

——Q0 /
—O0
HO —| 1 PhSi(OMe); HO '
2 + 1KOMe _MeOH _ HO- /3o —SI——0_
—OH 1 18-krone-6 oj \ o
0O 0
—on I S\
OH
CH,OH <<OH
OH

[K(18-krone-6)]"

22 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2;2,2; mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Struktur des nahezu C,-symmetrischen
Komplexanions ist in Abbildung 2.51 dargestellt. Wie erwartet wird Silicium durch zwei
D-Fructofuranoseliganden und einen  Phenylrest flinffach  koordiniert.  Die
Koordinationsgeometrie liegt zwischen der einer quadratischen Pyramide und der einer
trigonalen Bipyramide mit einer Abweichung von der quadratischen Pyramide auf der
Berry-Pseudorotations-Koordinate von 38.6 %. In identischer Weise zu den Strukturen 19—
21 wird das zentrale Silicium durch zwei Kohlenhydratliganden koordiniert, die abhédngig
von der Stereochemie der Hydroxygruppe an C2 — in diesem Fall gemill der
Nummerierung von Ketosen C3 — das entsprechende Anomere bilden, welches die
Diolfunktion O1/02 — in 22 02/03 — cis-stindig angeordnet hat. Die Si-O-Bindungsldngen
und -winkel sind in Tabelle 2.39 zusammengestellt. Die Torsionswinkel der
koordinierenden Diolato-Einheiten O2n-C2n-C3rn-O3n weichen mit 13.07(18)° fiir n =1
und 16.06(19)° fiir n =2 verglichen mit 19-21 deutlich von den gewohnlich nahe bei 0°
liegenden ab. Somit sind die Chelatfiinfringe auch nicht mehr planar, sondern liegen in
einer Briefumschlagkonformation mit O3# als weggeklappter Ecke vor. Die Furanoseringe
mit der Abfolge der Atome O5n-C2n-C3n-C4n-C5n besitzen eine CSITC41 bzw. Eca
Konformation.
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Abbildung 2.51: oRTEP-Darstellung des Komplexanions [PhSi(B8-D-Fruf2,3H-,),]” in 22. Die
Ellipsoide entsprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Intramolekulare Wasserstoffbricken-
bindungen sind gestrichelt dargestellt.  Faltungsparameter'’®”  Si1-02n-C2n-C3n-03n:
Q=0.2523(13) A, ¢ =332.3(4)° (n=1); Q=0.2058(15) A, ¢ =316.2(4)° (n=2); O5n-C2n-C3n-
C4n-C5n: Q =0.3391(19) A, ¢ =125.7(3)° (n=1); Q=0.345(2) A, ¢ = 113.3(3)° (n = 2).

Tabelle 2.39: Ausgewdhlte  Abstéande  (A) und  Winkel (®) in [K(18-krone-6)]
[PhSi(B-D-Fruf2,3H-,),] - CH30H (22). In Klammern ist jeweils die Standardabweichung bezogen
auf die letzte Dezimalstelle angegeben.

Abstand Winkel Winkel
Si-022 1.7073(13) 022-Si-021 139.81(7) 031-Si-032 161.34(6)
Si-021 1.7104(12) 022-Si-031 85.62(6) 022-Si-C13 109.63(7)

(
Si-031 1.7484(13) 021-Si-031 88.57(6) 021-Si-C13 110.55(7)
Si-032  1.7554(13) 022-Si-032 88.42(6) 031-Si-C13 99.10(7)
Si-C13  1.8819(18) 021-Si-032 84.61(6) 032-Si-C13 99.56(7)
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Die Koordination des Kalium-lons erfolgt durch sechs Sauerstoff-Atome des
Kronenethermolekiils sowie durch eine Hydroxygruppe eines der beiden Fructoseliganden.
Damit ergibt sich eine hexagonal-pyramidale Umgebung und das Kalium-Ion liegt etwas
auBlerhalb der Kronenether-Ringebene. Das Kalium-Kronenether-Kation ist als solches an
einem Komplexanion lokalisiert und tragt nicht zur Vernetzung des Kristallverbandes bei.

Geprigt ist die Struktur des Anions von drei intramolekularen Wasserstoffbriicken-
bindungen (Abbildung 2.51): zum einen zwischen den Hydroxymethylgruppen
C1nH,O1nH81n und den Hydroxygruppen O4n, zum anderen die die beiden Liganden
verbindende Wasserstoffbriickenbindung O62—-H862---O61. Analog zu D-Arabinose in 20
und D-Xylose in 21 besteht keine Moglichkeit, die koordinierenden Alkoholato-Funktionen
intramolekular {iber Wasserstoffbriickenbindungen des Typs O—H--O zu stabilisieren.
Dies erfolgt aber intermolekular fiir zwei der vier Ligator-Sauerstoff-Atome mit Methanol
bzw. einer Hydroxymethylgruppe eines benachbarten Komplexanions als Donor. Die
Komplexanionen werden iiber drei Sequenzen kooperativer Wasserstoftbriickenbindungen
entlang [100] zu einem eindimensionalen Strang verbunden. Diese Strange sind durch die
Phenylreste, die Methanolmolekiile und Kronenether-Kalium-Komplexe nach auflen
hydrophob abgeschirmt und zu einer verzerrten hexagonal-dichtesten Stabpackung
angeordnet. Abbildung 2.52 und Tabelle 2.40 geben einen Uberblick iiber das
Wasserstoffbriickenbindungssystem in 22.

_H—O012V- - -H—042"

o
011——H

-~
-

, 061
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O41e H
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:
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Abbildung 2.52: Schematische Darstellung des Wasserstoffbriickenbindungssystems in 22. Die
Bindung an ein Kalium-lon ist durch einen Kreis symbolisiert (ausgefiillt fiir dko < 3.2 A; ohne
Fillung fiir dko = 3.2-3.6 A). Nur fett dargestellte Sauerstofflagen sind mit vollstidndiger Umgebung

abgebildet. Symmetrieschliissel: '+ x, 1% -y, -z, "=1+x, y, z; " Yo+ x, 1Va-y, -z, V1 + X,
Y, Z.
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Tabelle 2.40: Abstande (A) und Winkel (°) der Wasserstoffbriickenbindungen in
[K(18-krone-6)][PhSi(8-D-Fruf2,3H-,),] - CH3;0H (22). In Klammern ist jeweils die Standard-
abweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle angegeben. D: Donoratom, A: Akzeptoratom.

D H A D-H H--A D--A D-H--A
o11 H811 041 0.87(3) 2.24(3) 2.908(2) 133(3)
041 H841 052’ 0.84(3) 2.10(3) 2.861(2) 151(3)
041 H841 062’ 0.84(3) 2.42(3) 2.994(2) 127(3)
061 H861 031’ 0.85(3) 1.98(3) 2.8310(19) 173(3)
012 H812 091" 0.90(3) 1.79(3) 2.681(2) 175(3)
042 H842 012 0.87(3) 1.93(3) 2.762(2) 159(3)
062 H862 061 0.95(4) 1.90(4) 2.836(2) 167(3)
091 H891 032 0.74(4) 2.09(4) 2.796(2) 160(3)
091 H891 021 0.74(4) 2.45(4) 3.029(2) 136(3)

Symmetrieschliissel: ' 15+ x, 1V -y, -z, -1+ x, y, z.
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2.5 Weitere ausgewiihlte Kristallstrukturen

2.5.1 Die Kristallstruktur von Anhydroerythritol (23)

Im Folgenden werden die Strukturen dreier 1,2-Diole vorgestellt, die in vorangegangenen
Kapiteln bereits als an Silicium koordinierende Liganden erwdhnt wurden. Des Weiteren
wird noch auf die Struktur eines Phosphorans eingegangen, welches aufzeigt wie sich die
in dieser Arbeit flir Silicium gewonnen Erkenntnisse auf Phosphor, den Nachbarn im
Periodensystem, iibertragen lassen konnten.

Anhydroerythritol zum Beispiel, ein in dieser Arbeit in sieben kristallinen
Verbindungen vorkommender Ligand, ist unkoordiniert strukturell bislang nicht
untersucht. Er besitzt im Vergleich zu Kohlenhydraten und vielen weiteren Polyolen den
bereits hiufig genutzten Vorteil,”> ' dass sich ohne Konkurrenz zu anderen potentiellen
Koordinationsmoglichkeiten die Komplexbildungseigenschaften eines furanoiden
1,2-Diolato-Liganden an einem Metall- bzw. Halbmetallzentrum untersuchen lassen.
Auftillig ist jedoch die Variationsbreite des in Koordinationsverbindungen eingegangenen
Torsionswinkels der Diolato-Funktion von zum Beispiel 0° in a-9 bis hin zu 52° in
Ba(AnErytH- ), - 2 MeOH.['**!

Anhydroerythritol (23) ldsst sich wie beschrieben (Kapitel 5.4.1) durch Wasser-
abspaltung aus Erythritol darstellen. Nach Trocknen {iber Phosphorpentoxid kristallisiert
die Verbindung bei 4 °C in Form farbloser, diinner, sehr hygroskopischer Plédttchen. Die
Einkristallstrukturanalyse in der Raumgruppe P2,2,2; offenbart vier Paare symmetrisch
unabhingiger Molekiile in der Elementarzelle. Abbildung 2.53 zeigt die beiden Molekiile
in nahezu identischer Konformation. Die mittleren C-C- und C-O-Abstinde betragen
dcec=1.5235(17) A und dco=1.4284(16) A, die Torsionswinkel O2n-C2n-C3rn-O3n
38.12(16)° fiir n =1 bzw. 41.97(14)° fiir n = 2. Eine Analyse der Faltung der Oxolanringe
O1n-Cln-C2n-C3n-C4n nach Cremer und Pople ergibt fiir beide Molekiile eine zwischen
einer envelope (Ecy,) und einer twisted (C3”T c2n) liegende Konformation mit den
Faltungsparametern Q = 0.3675(15) A, ¢ =259.0(2)° fir n=1 und O =0.3815(13) A,
@ =262.14(19)° fir n = 2.
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Abbildung 2.53: ORTEP-Darstellung der beiden symmetrieunabhangigen Anhydroerythritol-
Molekule in 23. Die beiden Molekule sind nicht entsprechend der Anordnung zueinander im Kristall
abgebildet. Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die einzelnen Anhydroerythritol-Molekiile werden im Kristallverband durch das
immer wiederkehrende Muster viergliedriger Ketten kooperativer Wasserstoftbriicken-
bindungen der Form  O31'-H831--032"-H832"--021-H821--022-H822--012™
(i —otx, 12—y, —z i -x, 2+y, 2—z i+ X, ¥, z) dreidimensional vernetzt (Tabelle
2.41). Die Packung im Kristall ist in Abbildung 6.30 dargestellt.

Tabelle 2.41: Absténde (A) und Winkel (°) der Wasserstofforiickenbindungen in Anhydroerythritol
(23). In Klammern ist jeweils die Standardabweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle
angegeben. D: Donoratom, A: Akzeptoratom.

D H A D-H H--A DA D-H--A

021 H821 022 0.764(19) 2.002(19) 2.7624(12) 172.8(19)
031 H831 032 0.80(2) 2.10(2) 2.8854(13) 165.4(18)
022 H822 012" 0.88(2) 1.88(2) 2.7220(13) 159.2(17)
032 H832 021" 0.86(2) 1.979(19) 2.8032(13) 159.7(17)

Symmetrieschlissel: - x, 1 - y, =2+ z; -1+ x, Y, Z; Wox, =V + y, Va— z.

2.5.2 Die Kristallstruktur von L-Anhydrothreitol (24)

Auch eines der Diastereomeren zum Anhydroerythritol, L-Anhydrothreitol (24), zeigt
allein in der Struktur der Verbindung [Ph,Si(L-AnThreH )] (6) eine groe Variationsbreite
in den Torsionswinkelen der koordinierenden Diolato-Einheiten, die von 81.6(4)° bis
164.6(2)° reichen. Diese Spanne der realisierten Winkel von iiber 80° und damit auch die
eingegangenen unterschiedlichen Konformationen des Oxolanrings zeigen eindrucksvoll,
dass die Flexibilitdt — und somit die Anpassung an die Bediirfnisse eines Zentralmetalls —
einer 1,2-Diolato-Einheit an einem Fiinfring um ein Vielfaches grof3er sein kann als die an
einem Sechsring.

L-Anhydrothreitol (24), das sich durch Wasserabspaltung aus L-Threitol gewinnen ldsst
(Kapitel 5.4.2), fallt bei der Vakuumdestillation als kristalliner und stark hygroskopischer
Feststoff an. Die Strukturanalyse gelingt an einer farblosen Kristallnadel. 24 kristallisiert in

der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2; mit zwolf Molekiilen in der Elementarzelle.
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Abbildung 2.54 zeigt die drei symmetrieunabhingigen L-Anhydrothreitol-Molekiile.
Wiederum ist die nahezu identische Konformation der Molekiile auffallend. Die mittleren
C-C- und C-O-Abstinde entsprechen mit dcc=1.510(4) A und dco=1.4254) A
erwarteten Werten. Die Torsionswinkel der Diolato-Einheiten O2n-C2n-C3r-O3n betragen
166.7(2)° fiir n=1, 166.92)° fir n=2 und 167.2(2)° fir n=3. Auch die
Faltungsparameter der Oxolanringe (Q=0.3653)A, ¢=278.3(5° fir n=1;
0=0.387(4) A, ¢ =292.9(5)° fiir n=2; 0=0.371(4) A, ¢ =266.3(5)° fiir n=2) der drei
Molekiile weisen ebenfalls groBe Ahnlichkeit auf und ergeben mehr oder weniger verzerrte
Briefumschlagkonformationen (“*"E).

032 012

Abbildung 2.54: orRTEP-Darstellung der drei symmetrieunabhangigen Anhydroerythritol-Molekile
in 24. Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die drei Molekile sind nicht
entsprechend der Anordnung zueinander im Kristall abgebildet.

Bemerkenswert ist das Wasserstoffbriickenbindungssystem. Es liegen zwei isolierte
Doppelstringe von iiber Wasserstoftbriickenbindungen verbundenen L-Anhydrothreitol-
Molekiilen nebeneinander vor. Die Ausdehnung der beiden kooperativen Wasserstoff-
briickenbindungssequenzen erfolgt gegenldufig entlang [100]. Abbildung 2.55 gibt eine
schematische Darstellung iiber die beiden Sequenzen und Tabelle 2.42 einen Uberblick
iiber Abstinde und Winkel.

Tabelle 2.42: Abstande (A) und Winkel (°) der Wasserstofforiickenbindungen in L-Anhydrothreitol
(24). In Klammern ist jeweils die Standardabweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle
angegeben. D: Donoratom, A: Akzeptoratom.

D H A D-H H-A DA D-H-A
021 H821 032' 0.87(3) 2.17(3) 2.945(3) 148(3)
021 H821 012 0.87(3) 2.57(4) 3.267(4) 138(3)
031 H831 o011’ 0.75(3) 1.95(4) 2.690(3) 169(5)
022 H822 012 0.69(3) 2.12(3) 2.768(3) 157(4)
032 H832 021 0.85(3) 2.05(3) 2.880(3) 167(3)
023 H823 023" 0.87(3) 2.09(3) 2.9133(17) 157(3)
033 H833 013" 0.73(3) 2.04(3) 2.733(3) 159(4)

Symmetrieschlissel: ' =1+ x, y, z, " Yo+ x, 1% -y, -z," 1+ x, y, Z.
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Abbildung 2.55: Schematische Darstellung des Wasserstoffbriickenbindungssystems in 24. Nur
fett dargestellte Sauerstofflagen sind mit vollstandiger Umgebung dargestellt. Symmetrieschlissel:
-1 +X, Y,z T4 + X, 1% -y, -z 1 +X, Y, Z Vo1 + X, 1% -y, -z
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2.5.3 Die Kiristallstruktur von 1,1’-Bicyclohexyl-1,1'-diol (25)

Ein weiteres in Versuchen zur Koordinationsfahigkeit des Siliciums eingesetztes Diol ist
1,1"-Bicyclohexyl-1,1'-diol (25). Er ist durch gauche-Wechselwirkungen gekennzeichnet
und sollte somit kaum von idealen 60°-Torsionswinkeln abweichen. Bei der Ausbildung
der Spiroverbindung 7 wird 25 zu einem, eigentlich erheblich ungiinstigeren,
Torsionswinkel der 1,2-Diolato-Funktion von 40° gezwungen. Die Strukturanalyse an
Kristallen des freien Diols 25 weist jedoch auch bereits deutliche Abweichungen der
1,2-Diol-Torsionswinkel von den idealen Werten (60 + n % 120)° mit n =0, 1, 2 auf.

25 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe PT mit sechs Molekiilen in der
Elementarzelle. Abbildung 2.56 zeigt die drei symmetrieunabhingigen Molekiile, wobei
zwei anndhernd dieselbe Konformation besitzen. Der Torsionswinkel der
1,2-Diolfunktionen O11n-C11n-C12n-O12n betrdgt fir n=2 —55.52(16)° und n=3
—51.41(16)°. Das dritte 1,1'-Bicyclohexyl-1,1'-diol-Molekiil nimmt die zweite mogliche,
energetisch giinstigste Konformation mit einem Torsionswinkel O111-C111-C121-0121
von 178.17(14)° ein. Das Verhéltnis von 2:1 entspricht auch der theoretischen statistischen
Verteilung der drei, bzw. aufgrund der Symmetrie zwei, moglichen giinstigen
Konformationen. Die Cyclohexanringe der Diole liegen alle in der Sesselkonformation vor.
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Abbildung 2.56: ORTEP-Darstellung der drei symmetrieunabhangigen 1,1"-Bicyclohexyl-1,1'-diol-
Molekile in 25. Wasserstoffbriickenbindungen sind gestrichelt dargestellt. Die Ellipsoide
entsprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetrieschliissel: ' =1+ x, y, z;" 1+ x, y, z.

Im Kristallverband werden die drei symmetrisch unabhidngigen Molekiile iiber einen
sechsgliedrigen Ring kooperativer Wasserstoftbriickenbindungen der Form OI111-H--
O112-H-0113-H-+0121"-H-+-0122-H-+0123-H-~0111 ("1+x,y, z) miteinander ver-
bunden (Abbildung 2.56, Tabelle 2.43). Uber das Diol mit der trans-stindigen
1,2-Diolfunktion und unter Beteiligung des genannten sechsgliedrigen Rings erfolgt die
Ausbildung einer eindimensionalen Kette entlang [100].
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Tabelle 2.43: Abstande (A) und Winkel (°) der Wasserstoffbriickenbindungen in 1,1'-Bicyclohexyl-
1,1'-diol (25). In Klammern ist jeweils die Standardabweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle
angegeben. D: Donoratom, A: Akzeptoratom.

D H A D-H H--A D--A D-H--A
o111 H111 0112 0.835(10) 2.23(4) 2.8347(17) 129(4)
0121 H121 0122 0.831(10) 2.09(2) 2.8508(17) 151(4)
0112 H112 0113 0.842(10) 2.050(15) 2.8741(18) 166(4)
0122 H122 0123 0.843(10) 2.063(14) 2.8914(18) 167(4)
0113  H113  O121" 0.836(10) 2.065(15) 2.8819(17) 165(4)
0123  H123  O111 0.838(10) 2.015(14) 2.8392(18) 168(4)

Symmetrieschlissel: -1+ X, Y, z, L X, Y, Z.

2.5.4 Die Kristallstruktur von (PhO);P(AnErytH-,) (26)

Mit dem Ziel, Phosphor-Analoga der hier beschriebenen Siliciumverbindungen zu
synthetisieren, wurde Pentaphenoxyphosphoran in Toluol mit einem Uberschuss
Anhydroerythritol umgesetzt.'>”) Das *'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung belegt die
Entstehung mehrerer Reaktionsprodukte. Zum einen ldsst sich mit einer Resonanz von
0=-54.4 die Substitution zweier Phenoxygruppen durch einen chelatisierenden
Anhydroerythritolato(2—)-Liganden unter Bildung von (cis-3,4-Oxolanylendioxy)-
triphenoxyphosphoran (26) belegen. Zum anderen deuten die chemischen Verschiebungen
von 6 =-16.9, —20.1, —23.0, —26.1 auf die Substitution weiterer Phenoxygruppen hin.
Denkbar ist hierbei die Bildung der Spiroverbindung Bis(cis-3,4-oxolanylendioxy)-
phenoxyphosphoran oder aber auch durch Anhydroerythritol verbriickter Phosphorane.

Nach einigen Wochen bei 4 °C konnen farblose prismatische Kristalle isoliert werden.
Die *'P- und C-NMR-Spektren der kristallinen Verbindung belegen die ausschlieBliche
Kristallisation des (cis-3,4-Oxolanylendioxy)-triphenoxyphosphorans (26). Der Vergleich
mit den chemischen Verschiebungen des Pentaphenoxyphosphorans (0 =-84.6) und
Pentamethoxyphosphorans (6 =—65.1) zeigt, dass sich eine Chelatisierung durch einen
furanoiden 1,2-Diolato-Liganden — analog zu den in vorangegangenen Kapiteln
behandelten Siliciumverbindungen — durch einen deutlichen Tieffeld-shifi auszeichnet.

26 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/n mit vier Molekiilen in der
Elementarzelle. Drei Phenolato-Liganden und ein Anhydroerythritolato(2—)-Ligand
koordinieren den Phosphor nahezu trigonal prismatisch mit einer Abweichung auf der
Berry-Pseudorotations-Koordinate von 14.4 % (Abbildung 2.57). Die Phosphor-Sauerstoff-
Abstinde und -Bindungswinkel sind in Tabelle 2.44 zusammengestellt. Der
Torsionswinkel der koordinierenden Diolato-Funktion O2-C2-C3-03 betragt —1.4(3)°. Der
Chelatfinfring ~ P1-02-C2-C3-03  ist nahezu planar  (Faltungsparameter:'"”’
0=0.0772) A, @=170(2)°), der Oxolanring des Liganden liegt in einer
Eo1-Briefumschlagkonformation vor (Faltungsparameter:[lm] 0=0377(4) A,
@ =176.9(5)°).
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Abbildung 2.57: ORTEP-Darstellung von (PhO);P(AnErytH_,) (26). Die Ellipsoide entsprechen
40 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 2.44: Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) in (PhO)sP(AnErytH-,) (26). In Klammern
ist jeweils die Standardabweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle angegeben.

Abstand Winkel Winkel
P-02 1.607(2) 02-P-03 91.03(11) 03-P-012 95.50(11)
P-0O3 1.661(2) 02-P-011 87.93(11) 03-P-013 92.30(11)
P-O11 1.674(2) 02-P-012 117.43(11) 011-P-012 85.31(11)
P-O12 1.599(2) 02-P-013 127.53(11) 011-P-013 88.04(11)
P-013 1.602(2) 03-P-011 178.89(11) 012-P-013 114.30(11)
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3 Diskussion

3.1 Strukturvorhersage aufgrund der *’Si-NMR-Verschiebung

In den vorangegangenen Kapiteln konnte gezeigt werden, dass bestimmte Anordnungen
von Alkoxogruppen, die Kohlenhydrate aufweisen, Silicium vier-, fiinf- und sechsfach zu
koordinieren vermogen. Allerdings waren es hdufig erst die Einkristallstrukturanalysen, die
letzte Gewissheit {iber die Koordinationsgeometrie am  Silicium und die
Koordinationsstellen am Liganden erbrachten. Da jedoch vor allem im wissrigen System
die Kristallisation aufgrund der Konkurrenz zu Oxo- und Hydroxo-Silicaten selten zum
Erfolg fiihrt, ist eine Analysemethode nétig, die auch in Losung oder in amorphen
Feststoffen geniligend Aussagekraft besitzt. Ebenso ist im Hinblick auf die Untersuchung
potentieller Silicium-Transportformen in Organismen eine einfache Sonde wiinschenswert.
Als geeignet mag die NMR-Spektroskopie erscheinen, da sie keinen Einfluss auf
Gleichgewichte oder die Strukturen einer Probe hat. Leider liefert jedoch die *C-NMR-
Spektroskopie in den beschriebenen Fillen keine Interpretationsmoglichkeiten oder
verleitet unter Umstinden sogar beziiglich der Koordinationsstellen an solchen
polyfunktionalen Liganden zu falschen Schliissen, da eine Koordination des Siliciums
keinen eindeutigen coordination induced shift verursacht. In einigen Féllen, sofern die
entsprechenden Signale nicht stark iiberlagert sind, bietet die 'H-NMR-Spektroskopie,
ansonsten noch die ’Si-NMR-Spektroskopie Moglichkeit zur Analytik.

Natiirlich vorkommendes Silicium besteht aus drei Isotopen, **Si mit einer Hiufigkeit
von 92.23 %, 2Si mit 4.68 % und °Si mit 3.09 %;[128] doch nur »Si verfligt iiber ein
magnetisches Moment (unx=-0.9609) und einen Spin von /=7". So dhneln die
Verhiltnisse denen des leichteren Gruppenhomologen Kohlenstoff, der mit °C ebenfalls
ein seltenes Isotop und ein vergleichsweise geringes magnetisches Moment aufweist. Unter
Beriicksichtigung der natilirlichen Haufigkeit, der Magnetisierbarkeit und der
Resonanzfrequenz ergibt sich, dass die Silicium- ungefidhr doppelt so empfindlich ist wie
die Kohlenstoff-Resonanz.!"*”! Dennoch sind Messzeiten in Losung bei Silicium mit
natiirlicher Héufigkeit selbst bei konzentrierten Proben lang, da CP-Messungen aufgrund
der in den untersuchten Verbindungen groflen Entfernung zwischen Protonen und Silicium
sowie eines schnellen Ligandenaustauschs nicht moglich sind. Diese Probleme stellen sich
gliicklicherweise im Festkorper nicht, solange sich Protonen in der ndheren rdumlichen
Umgebung zum Silicium befinden.

Anhand der chemischen Verschiebung der Siliciumresonanz lassen sich diverse

Erkenntnisse gewinnen. Bekannt ist zum Beispiel, dass die Ringgrofle Silicium-haltiger
106]

30]

Heterocyclen! oder einiger spirocyclischer vier- und fiinffach koordinierter

Diolatosilicate!*® Einfluss auf die chemische Verschicbung hat. Ebenso wird im

Allgemeinen bei Erhohung der Koordinationszahl eine Hochfeldverschiebung
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beschrieben.*"! Mit den in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen lisst sich zum
einen die Liste bekannter chemischer Verschiebungen der Oxasilacycloalkane und der
spirocyclischen vier- und fiinffach koordinierten Diolatosilicate erweitern, zum anderen ein
Beitrag leisten zu bislang kaum beschrieben A°Si-Zentren, die durch drei 1,2-Diole
koordiniert werden. Zudem sollen im Folgenden einige Regeln abgeleitet werden, die eine
Interpretation der *’Si-NMR-Spektren von — zu dieser Arbeit dhnlichen — Verbindungen
erleichtern.

Die Tabellen 3.1 und 3.2 geben einen Uberblick iiber die chemischen Verschiebungen
der in den letzten Kapiteln vorgestellten Verbindungen und stellen diese mit bekannten
Siliciumresonanzen in Zusammenhang. Deutlich erkennbar sind die Hochfeldverschiebung
bei Erhohung der Koordinationszahl sowie die Tieffeldverschiebung bei zunehmender
Ringspannung zum Beispiel beim Vergleich der Spirosilane mit den Tetraalkoxysilanen.
Im Falle des Anhydroerythritols sind nun erstmals Verbindungen mit den
Koordinationszahlen vier, fiinf und sechs desselben 1,2-Diolato-Liganden bekannt, so dass
sich an einer Verbindungsklasse die Grofle einer solchen relativen Verschiebung
bestimmen ldsst. Fiir den Ubergang vom vierfach koordinierten Spirosilicat 9 zum
pentakoordinierten Dimeren 9 ergibt sich eine Hochfeldverschiebung Ad = 59.6, fiir das
Hydroxo-Addukt an 9 — [Si(AnErytH,),OH] in 10 — nur eine geringfligig groBere
(A6 =60.9). Die Erhohung der Koordinationszahl auf sechs zu einem in Ldsung
nachweisbaren [Si(AHErytH—2)3]27 bewirkt eine zusitzliche Hochfeldverschiebung der
Siliciumresonanz um A¢ = 38.3. Schlie3t man die {ibrigen in der Tabelle aufgefiihrten
Verbindungen mit in die Betrachtung ein, so erhilt man fiir den Ubergang von der
Vierfach- zur Fiinffachkoordination bei einfachen Alkoholatoliganden ca. Ad =50, fiir
A>Si-Spirosilicate mit zwei 1,2-Diolato-Liganden und einem RO -Liganden Ad = 60-65.
Eine Erhohung der Koordinationszahl von fiinf auf sechs unter Ausbildung von drei
Chelatfiinfringen zeigt sich an einer weiteren Hochfeldverschiebung der Siliciumresonanz
um ca. AJ=40. Der Ersatz des Alkoholats in A’Si-Spirosilicaten (SiOs) durch einen
Phenylrest zu einer SiO4C-Einheit dufert sich in einem Tieffeld-shift von Ao = 10.

Damit ergeben sich fiir die Koordination von 1,2-Diolen unter Ausbildung von
Chelatfiinfringen folgende chemische Verschiecbungen (Abbildung 3.1): A*Si-Spirosilane
d =—35 bis J = —45, 1°Si-Spirosilicate mit einem RO -Liganden 6 = —94 bis 6 =—110, mit
Phenylrest 6 = —85 bis § = —92 und A°Si-Silicate 0 = —135 bis § = —145. Auf diese Weise ist
es in Losung aufgrund des deutlichen Unterschieds der chemischen Verschiebung zu einer
Koordination von 1,3-Diol-Einheiten iiber Chelatsechsringe (1*Si-Spirosilan ca. 6 =—80
und A’Si-Spirosilicate ca. J=-130) moglich, am Silicium anhand der *’Si-NMR-
Verschiebungen die Koordination iiber 1,2-Diolato-Einheiten zu belegen und die
Koordinationszahl zu bestimmen.



3 Diskussion 103

Tabelle 3.1: Ausgewahlte 29Si-NMR-Verschiebungen (6) tetra-, penta- und hexakoordinierter
(spiro-)Kieselsaureester und Silicat-lonen.

Q 5 P 5 H 5
Si(OMe), -78.4"3 K'[Si(OMe)s] -127.5'%
Si(OEt), -82.4"7 K[Si(OEt)s] -131.11"%2
Si(On-Pr), -82.9%4 K'[Si(On-Pr)s] -131.6!"%4
SiF, -112.91"1 (NH,),SiFs -187.71"1
Chelatfiinfringe
Si(GlycH-,), -82.2°% K[Si(GlycH-5),(0Ot-Bu)] —=102.7"%% Ba[Si(GlycH-,)s] -1448#1
Si(ChxdH_,), -83.7°
Si(PinkH_,), -43.6M% K[Si(PinkH_,),(Ot-Bu)] -=111.8"°
Si(BchxdH_,), (7) -43.7  KJ[(7)Ot-Bu] -106.5"
(NEt;H)[Si(cat)s] -143.0"%4
Si(cis-CptdH_;), (8) -36.8 8, -94.6
8 (zerrieben) -80.8°
(NEt;H)[(8)(OMe)] -98.5
Si(AnErytH_,), (9) -36.7 9, -94.3
(NEt;H)[(9)(OMe)] -97.8
Na[(9)(OH)] in (10) -97.6  [Si(AnErytH.,)]>  -135.9
[Si(CytH_2)2(OH)]” -97.8  [Si(CytH_o)s]*” (13) -136.1
[Si(RibH_5),(OMe)] -97.7  [Si(RibH-p)s] -138.8
[Si(MannH_,),(OH)]” =102.7  [Si(MannH_,);]* (14) -141.4
[Si(ThreH_),(OH)]”  -102.8  [Si(ThreH-,)s]*” (15) —141.0
[Si(XyltH_2)2(OH)]” -102.3  [Si(XyltH-)s]*" (18) -142.9
Chelatsechsringe
Si(PrpdH_,), -81.7"% K[Si(PrpdH_,),(Ot-Bu)] -130.8""
Si(TprdH-), -81.6"% K[Si(TprdH-,),(Ot-Bu)] -137.31"7
Silatrane
Si(TreoH_3),(OMe) -95.41"3"
Kieselsaure/Silicate
Si(OH), -71.8%8
Quarz -110.01"%3
Cristobalit -114.0"% Stishovit -191.3!"%4

Abkirzungen: K': [K(18-krone-6)]"; Glyk: Glykol; Pink: Pinakol; ©: polymer; Prpd: 1,3-Propandiol;
Tprd: 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-propandiol; Treo: Triethanolamin.
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Tabelle 3.2: Ausgewshlte *°Si-NMR-Verschiebungen (&) Phenyl-substituierter  1,3-Dioxa-
2-silacycloalkane und spirocyclischer pentakoordinierter Silicate mit SiO,C-Gerust.
Q 5 P 5
Ph,Si(OMe), -28.4"%3  K'[Ph,Si(OMe),] -107.71"%
[Ph,Si(R,R-trans-ChxdH_,)]- (2) -35.2
[Ph,Si(L-AnThreH_,)]; (6) -29.6
[Ph,Si(cis-CptdH-y)]. (4) -3.7
Ph,Si(AnErytH_,) (5) -1.4
PhSi(OMe); -54.9%  K'[PhSi(OMe),] -112.41"%
(NEt;H)[PhSi(cat),] -87.11""
[PhSi(a-D-Ribf 1,2H_,),]” in 19 -87.9
[PhSi(B-D-Araf1,2H_,),]" in 20 -88.7
[PhSi(a-D-Xylf 1,2H_5),]" in 21 -89.9
[PhSi(8-D-Fruf2,3H-,),]" in 22 -89.6
Abkurzungen: K: [K(18-krone-6)]".
o Q® Q'Q?& Q% Quarz Stishovit
oo \ 0T \
Lol
//'("'Si—o - > g
o7 |
k/o Si(OMe), Si(OMe)s~ |
o\ $o 'NE o O"‘si--““o
J % o—/\ o0
PhSi(OMe);
| N Ph
O\sl' .
e e
0~ '\
Ph28|(OMe)2 O
Si
~ 7 \
{ Q O° “pn
n>1
o | 50 - ~100 —150 " ppm
Abbildung 3.1: Chemische Verschiebungen (*°Si) der in dieser Arbeit vorgesteliten, durch

1,2-Diole koordinierten Siliciumverbindungen. Zum Vergleich sind die Verschiebungen der
entsprechenden Methoxysilane, Silicat-lonen und Siliciumdioxid-Modifikationen angegeben.
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3.2 Dimerisierung und Polymerisation von Spirokieselsiureestern

Vor 70 Jahren!'*”! wurde erstmals von anionischen und dianionischen Organosilicaten mit
Fiinf- und Sechsfachkoordination berichtet. Anfang 1960 wurde gezeigt, dass bei
aliphatischen spirocyclischen Kieselsdureestern durch Titration mit Alkoholaten flinffach
koordinierte Alkoxolate des Siliciums entstehen, wobei die Bildungstendenz fiir
Chelatfiinfringe besonders ausgeprigt ist und mit steigender ChelatringgroBe abnimmt.”
Frye berichtete ebenso iliber die Beobachtung, dass Spirokieselsdureester sogar durch
Zugabe von tertidren Aminen oder Alkanolaminen zur Ausbildung pentakoordinierter
Verbindungen neigen, ohne dass es zuvor ndtig wire, die entsprechende Spiroverbindung
zu isolieren. Auch duflerte er bereits die Vermutung, diese hohe Neigung zur Erhéhung der

[68]

Koordination konne womoglich an der Ringspannung der Chelatfiinfringe liegen.”™ Damit

lie sich auch begriinden, dass vierfach koordinierte Spiroverbindungen des Siliciums zur

Polymerisation tendieren und deshalb fiir gewohnlich nicht in ihrer monomeren Form

[57.661 Bisher waren dabei zwei Ausnahmen bekannt: in

[64]

isoliert werden konnen.
Bis(tetramethylethylendioxy)silan”" tetraedrisch stark verzerrtes Silicium und die —
bislang nicht bestitigte — planare Verbindung Si(cat),.l"

Diese Hypothese trifft auch auf 8 zu, deren Monomer nur in Losung oder in der
Schmelze beobachtet werden kann. In den Kristallen, die aus toluolischer Losung oder
durch Sublimation gewonnen werden konnten, findet man jedoch erstaunlicherweise kein
Polymer vor — z.B. des [Si(cat),],-Typs'® —, vielmehr gelingt erstmals die Isolierung einer
neuen Substanzklasse: dimer vorliegende, neutrale Spirokieselsdureester mit

Fiinffachkoordination am Silicium.
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Abbildung 3.2: Mdbglichkeiten, die verzerrte tetraedrische Koordination in Spirokieselsaureestern
zu umgehen (X = CH,, O).
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Anionische, fiinffach durch Sauerstoff koordinierte Verbindungen sind in der Literatur
haufig beschrieben,’" als neutrale Verbindungen werden hingegen nur zwei Lewis-Séure-
Base-Addukte von Triphenyl- und Tripiperidinophosphanoxid an Si(cat), erwédhnt;!”*! bei
dem Addukt von THF an Si(cat), liegt Silicium oktaedrisch koordiniert vor.[
Grundsitzlich weichen die beschriebenen Spiroverbindungen also den konformativ
ungiinstigen verzerrten Tetraederwinkeln am Silicium auf drei Arten aus: entweder durch
Erhohung der Koordinationszahl bei der Bildung von Lewis-Sdure-Base-Addukten oder
den Dimeren 8, und 9, — trigonale Bipyramide bzw. Oktaeder bevorzugen selbst kleinere
Winkel am Zentralatom — oder durch Polymerisation zu idealen Silicium-Sauerstoff-
Tetraedern des Typs [Si(cat),], (Abbildung 3.2).

Vergleicht man nun die Si-O-Bindungslédngen in 8; und 9, mit denen in 10 und den

Addukten von Phosphanoxidderivaten an Bis(o-phenylendioxy)silanen'’

, zeigt sich, dass
die fiinfte Bindung in den Dimeren verhdltnismédfBig lang ist, obwohl sie Teil des
Chelatfiinfrings im Monomeren war. In den Addukten von OPPh; bzw. OP(NCsH,); an
Si(cat), hingegen liegen alle Sauerstoffbindungen in einem schmalen Bereich zwischen
1.697(9) und 1.747(9) A bzw. 1.699(7) und 1.723(5) A. Auch im Addukt eines Hydroxo-
Liganden an 9 — [Si(AnErytH,),OH] in 10 — liegen die Bindungslingen dicht
beieinander: Der Si-O-Abstand des Hydroxo-Liganden ist mit 1.662(2) A der kiirzeste, die
anderen liegen zwischen 1.720(2) und 1.730(2) A (Tabelle 2.15). In den Dimeren 8, und 9,
ergeben sich Si-O-Bindungslidngen von 1.64-1.95 A (Tabelle 2.6 und 2.12), die von
normalen Si-O-Absténden in Silicaten bzw. in monomeren Kieselsdureestern bis hin zu
einer Bindungsldnge reichen, wie sie auch im erwdhnten Addukt zweier THF-Molekiile an
Si(cat), beschrieben wird. In dem kristallographisch inversionssymmetrischen Komplex
koordinieren zwei Catecholato-Liganden das Silicium quadratisch planar mit Si-O-
Bindungen von 1.728 und 1.719 A, die Sauerstoff-Atome der THF-Molekiile erweitern die
Koordination senkrecht zur Silicium-Catecholebene in einem Abstand von 1.931 A zu
einem gestreckten Oktaeder.!*®! Theoretische Rechnungen an dem zu 8, und 9, analogen
dimeren Spirokieselsdureester des Glykols zeigen, dass die Bindungsordnung des
kovalenten Bindungsanteils des langen Si-O-Kontakts nur knapp ein Drittel derjenigen der
kurzen Bindungen betrigt.!'"

Andererseits konnen die Strukturen von 8, und 9, auch als Zwischenstufen bei der
Polymerisation zum Beispiel von Siloxanen angesehen werden. Ein solcher fiinffach

koordinierter Ubergangszustand wurde zwar vielfach postuliert,/’'¥

war bislang jedoch
nicht strukturell greifbar. Theoretische Rechnungen ergeben im Durchschnitt fiir die
Polymerisation der Kieselsdureester des Glycols und Ethendiols einen Energiegewinn von
ca. 25-30 kJ mol™' pro monomerer Einheit.'® Des Weiteren konnte Bootz zeigen, dass
sich fiir gesittigte 1,2-Diole als Liganden — Glykol, Anhydroerythritol, cis-1,2-Cyclo-
pentandiol — lokale Minima fiir die isolierten pentakoordinierten Dimere auf der

Energiehyperfliche ausmachen lassen, die aber im Vergleich zu zwei monomeren
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Einheiten schwach endotherm sind. Fiir Glykol ldsst sich daneben auch ein beziiglich
zweier Monomere exothermes, vierfach koordiniertes Dimer mit tetraedrischer Umgebung
am Silicium beschreiben: Zwei Ethandiolato-Liganden mit einem O-C-C-O-
Torsionswinkel von 64° verbriicken die beiden Siliciumzentren analog zu den
Verbindungen 1-3. Mit Catechol und Ethendiol sind nur solche vierfach koordinierten
Dimere Minimumsstrukturen. Die Polymerisation zu eindimensionalen Ketten, wie sie von
[Si(cat),], bekannt sind, verlduft fiir alle untersuchten 1,2-Diolato-Liganden exotherm.

Weitere DFT-Untersuchungen!'®!

zeigen, dass die Dimerisierung nicht, wie man
vielleicht vermuten konnte, konzertiert ablauft, sondern erst der nucleophile Angriff eines
Sauerstoff-Atoms eines Monomeren am Silicium des anderen Monomers erfolgt und
anschlieBend durch einen nachfolgenden nucleophilen Angriff die Pentakoordination am
zweiten Silicium-Atom entsteht. Fiir Anhydroerythritol und cis-1,2-Cyclopentandiol bleibt
die Fiinffachkoordination im dimeren Produkt erhalten, bei Ethendiol-Liganden geht sie
zugunsten unverzerrter Tetraeder verloren. Die Addition weiterer monomerer Bausteine
fithrt sowohl fiir Spirokieselsdureester von Ethandiol- als auch Ethendiol-Liganden zu
vierfach koordinierten Polymeren und stellt eine lebende Polymerisation dar.

Um der Frage nachzugehen, welche Triebkraft die Erhdhung der Koordinationszahl bei
Spirokieselsdureestern bedingt, wurden DFT-Rechnungen an der Modellverbindung
F,Si(OCH,CH,0),SiF, durchgeﬁihrt.[log] In Abhéngigkeit des Bindungswinkels F-Si-F
zeigte sich, dass im Bereich von 72.5° und 97.5° sowohl das penta- als auch das
tetrakoordinierte Dimer lokale Minima darstellen (Abbildung 3.3).
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Abbildung 3.3: Diagramm der relativen Energien des Dimeren F,Si(OCH,CH,0),SiF5,
aufgetragen gegen den F-Si-F Winkel 6. Dargestellt sind zwei Potentialkurven: Bei der einen
Optimierungsreihe (o) ist ein Dimer mit pentakoordiniertem Silicium Ausgangspunkt, bei der
zweiten (o) das vollstandig relaxierte tetrakoordinierte Dimer.
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Aufgrund der oben beschriebenen hohen Polymerisationsneigung verwundert es nicht,
dass sich ein monomeres Si(cis-CptdH-,), (8) nicht isolieren lisst. Dagegen erstaunt die
erfolgreiche Kristallisation des monomeren Si(AnErytH ), (9) in drei Modifikationen
umso mehr. In beiden Féllen zeigt sich die hohe Lewis-Aciditit dieser verzerrten
Spirocyclen in deren Neigung, entsprechende Dimere 8, und 9, zu bilden. Dariiber hinaus
findet im Fall von 8, beim Erstarren der Schmelze als auch bei Reibung Polymerisation
statt, was zu einer unverzerrten, vierfach koordinierten Siliciumumgebung fiihrt. Diese
Polymerisationstendenz deutet sich bereits in der Dimerisierungs- bzw. Trimerisierungs-
bereitschaft der Cycloalkylendioxydiphenylsilane (1-6) an, bei denen die Phenylgruppen
am Silicium einer weiteren Polymerisation im Wege stehen. Im Falle des cis-1,2-Cyclo-
pentandiols wird ersichtlich, dass der Energieunterschied zwischen der monomeren und
der dimeren Verbindung gering ist. Bei Raumtemperatur ist in Lésung nur das Monomer
nachzuweisen, im Festkorper hingegen das Dimer: Wihrend in Losung aufgrund des
Entropiegewinns nur das Monomere belegbar ist, scheitern alle Versuche, dieses kristallin
zu erhalten, so dass im Festkorper nur der Nachweis des dimeren Tetraoxadisiladecans (4)
gliickt.

Andererseits gelingt mit Anhydroerythritol sowohl die Isolierung des monomeren
Oxolanylendioxydiphenylsilans als auch die der Spiroverbindung 9, obwohl der einzige
Unterschied zwischen beiden Diolen nur im Austausch einer CH,-Gruppe gegen ein
Sauerstoff-Atom besteht. Der Cyclopentanring erlaubt im Gegensatz zu einem
offenkettigen Diol die Einnahme von Torsionswinkeln nahe 0°, ohne aufgrund hoher
konformativer Spannung energetisch viel héher zu liegen. Koordiniert nun das Diol iiber
einen fast planaren Chelatfiinfring, ergibt sich dabei eine Briefumschlagkonformation mit
Ol bzw. C5 als weggeklappter Ecke, wobei der Bindungswinkel des weggeklappten
Atoms als der kleinste innercyclische Winkel resultiert. In Anbetracht der VSEPR-Regeln
sollten Bindungswinkel einer R-O-R-Einheit im Allgemeinen kleiner sein als die einer
R-CH;-R-Einheit. Das heifit, bei einem geforderten Torsionswinkel von 0° am Silicium ist
die Anordnung des Fiinfrings fiir ein Sauerstoff-Atom besser geeignet als fiir eine
CH,-Gruppe, wodurch es fiir Anhydroerythritol giinstiger sein sollte, die Briefumschlag-
konformation einzunehmen, als fiir Cyclopentandiol. Genau dies kdnnte eine mdogliche
Erklarung fiir die Isolierbarkeit der monomeren Verbindungen 5 und 9 sein.

Die bei der Bildung des Dimeren 9, bevorzugte Kristallisation des anti-Isomeren — im
Gegensatz zur Isolierung der syn-konfigurierten Modifikationen von 8, — erkldren zwei
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen des Typs C—H:-O mit den Sauerstoft-
Atomen zweier Oxolanringe als Akzeptoren, die nur in dieser Konfiguration moglich sind.

Diese Annahme wird durch DFT-Rechnungen!'®

erhirtet, die das jeweils kristallin
erhaltene Isomere als das energetisch leicht giinstigere ergeben und im Falle der

syn-Konfiguration von 9, die intramolekularen Wasserstoftbriickenbindungen bestitigen.
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3.3 Der Torsionswinkel des koordinierenden Diolats — eine
entscheidende Grofle

Nicht nur die tetrakoordinierten Bis(ethylendioxy)silane sondern auch penta- und
hexakoordinierten Silicat-Ionen werden in den meisten Fillen durch 1,2-Diolato-Liganden
iiber nahezu planare Chelatfiinfringe koordiniert. Dadurch ergibt sich fiir die
koordinierende Diolato-Einheit die Forderung, der Torsionswinkel miisse mdglichst klein
werden. Unter energetischen Gesichtspunkten ist dies fiir ein Diol an einem Fiinfring
verhéltnisméBig leicht zu erreichen, da sich ein GrofBiteil der ekliptischen
Wechselwirkungen in Form der Pitzer-Spannung bereits in der Bildungsenthalpie des
Fiinfrings niederschldgt und somit nicht durch die Komplexbildungsenthalpie oder
sekundidre Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriickenbindungen kompensiert werden
muss.

Anschaulich lésst sich dies an den durch drei 1,2-Diolato-Liganden hexakoordinierten
Silicat-lonen darlegen. Kinrade et al. beschreiben die Beobachtung, dass Zuckeralkohole,
die eine threo-konfigurierte 1,2,3,4-Tetraol-Einheit aufweisen, im Gegensatz zu Polyolen
mit ausschlieBlicher erythro-Konfiguration — in groBem Uberschuss eingesetzt — in
alkalischer wiéssriger Losung Silicium fiinf- und sechsfach koordiniert zu 16sen
vermdgen.”* Diese threo-Selektivitit fiihren sie auf die Ausbildung von eigentlich fiir
kleine Zentralatome recht ungewOhnlichen Chelatsiebenringen zuriick. Die
Kristallstrukturen der Verbindungen 14-18 sowie der Vergleich ihrer *Si-NMR-
Verschiebungen im Festkorper und in Losung zeigen jedoch, dass sich die gewdhnlichen
Chelatfiinfringe ausbilden, und die Koordination nicht iiber die der threo-Gruppierung
benachbarten Alkoholate O1/04, sondern durch das threo-konfigurierte Diolat 02/03
selbst erfolgt. In Abbildung 3.4 ist links eine Newman-Projektion des Anions
[A-Si(D-Thre2,3H ,);]* in 15 dargestellt. Der Vergleich zur rechts daneben abgebildeten
Newman-Projektion eines analogen denkbaren Anions [A-Si(Eryt2,3H.,);]*, welches sich
durch die Koordination dreier erythro-Tetraol-Einheiten ergibt, ldsst die threo-Selektivitét
augenscheinlich werden. Die Hilfte der starken intramolekularen Wasserstoftbriicken-
bindungen des Typs O—H--O kann nicht ausgebildet werden. Viel entscheidender ist aber
die Tatsache, dass die beiden der threo-Gruppierung benachbarten Hydroxymethylgruppen
bei einem kleinen Torsionswinkel der Diolato-Einheit energetisch sehr ungiinstig nahezu
ekliptisch zueinander stehen. Ist dieses erythro-kontigurierte Diol aber Teil eines Fiinfrings
(Abbildung 3.4 unten rechts), gehen diese Wechselwirkungen in erster Linie in der Pitzer-
Spannung des Oxolanrings auf. Schlieft man solche Furanoside in die Betrachtung obiger
Losungsstudien ein, zeigt sich eindrucksvoll, dass diese in wéssriger Losung Silicium fiinf-
und sechsfach koordiniert anreichern konnen, obwohl kein solches Muster an
intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen moglich ist (Tabelle 2.26 und 2.27). Diese

Erkenntnis und die Informationen aus den Strukturanalysen der Verbindungen 13-18
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weisen auf die Bedeutung des Siliciumchelatrings hin. Aufgrund des kleinen Zentralatoms

Silicium sollte also der O-C-C-O-Torsionswinkel nicht weit von 0° abweichen, was in

folgender Reihenfolge zunehmend ungiinstiger

wird: furanoides < offenkettiges <

pyranoides Diol. Um einen flexiblen Furanosering einer gewiinschten Torsion anzupassen,

wird nicht viel Energie benétigt, die ekliptische Konformationsspannung der offenkettigen

threo-Diole mag zudem durch die Ausbildung intramolekularer Wasserstoffbriicken-

bindungen aufgewogen werden. Fiir Pyranosen ist ein Torsionswinkel von 0° aufgrund der

grofen resultierenden Spannung nicht realistisch.
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Abbildung 3.4: Vergleich der Newman-Projektion des Anions [/\-Si(D-Thre2,3H_2)3]2_ in 15 (links
oben) mit der eines denkbaren Anions [/\-Si(Eryt2,3H_2)3]2' (rechts oben) und des in Ldsung
nachgewiesenen Anions [A-Si(AnEryt2,3H_,)s]* (rechts unten).
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34 ,14Si-, 2>Si- und 2%Si-Koordination des Siliciums durch Kohlen-
hydrate und ihre Derivate

Kohlenhydrate und ihre Derivate sind mehrfach deprotonierbar und verhindern durch
Koordination an Metallzentren in alkalisch wissriger Losung die Fillung entsprechender
Hydroxide. Wie gezeigt werden konnte, verzdgern bzw. unterbinden sie im Fall des
Siliciums auch die Polymerisation zu Kieselgelen. Die Mehrzidhnigkeit solcher Liganden
und vor allem die Tatsache, dass die Aldosen und Ketosen in wissriger Losung im
Gleichgewicht der Anomeren und Konformeren vorliegen, macht eine Vorhersage der zu
erwartenden Koordination nahezu unmdoglich. So wird auch die Suche nach dem idealen
Liganden, der fiir eine biologische Silicium-Transportform Pate stehen konnte, erschwert.
Gemdll dem HSAB-Prinzip von Pearson bevorzugen harte Sduren harte Basen. Zwar
ist Silicium(1v) eine harte Sdure und die Alkoxo-Liganden sind harte Basen, aber letztere
stehen in wissriger Losung doch in Konkurrenz zu Hydroxo- und Oxo-Liganden. So
spielen zwei (unvereinbare) Faktoren fiir die Eignung zum ,,Ideal-Liganden® eine Rolle:
Zum einen sollte ein solches Polyol mdglichst leicht deprotonierbar sein, also moglichst
azide Hydroxygruppen besitzen, um bei physiologischem pH-Wert Silicium koordinieren
konnen, zum anderen sollen die resultierenden Alkoxo-Funktionen eine moglichst hohe
Ladungsdichte aufweisen. Ar-Sduren wie die Xylarsdure oder andere o-Hydroxysduren
erfiillen die erste Voraussetzung. Sie sind leicht deprotonierbar und tatsichlich gelingt es,
mit ihnen in wissriger Losung bei nahezu neutralen pH-Werten Silicium fiinf- und
sechfach zu koordinieren. Jedoch hydrolysieren solche Verbindungen der Xylarsdure als

auch der Zitronensiure'®’!

innerhalb kiirzester Zeit zu Silicagelen. Allem Anschein nach ist
eine Carboxylat-Funktion aufgrund der Delokalisation der Ladung, verglichen mit den in
Konkurrenz stehenden Hydroxo- und Oxo-Liganden, nicht Lewis-basisch genug, um
Silicium stabil zu koordinieren. Allerdings hydrolysiert auch das Lewis-saure Spirosilicat 9
in wissriger neutraler Losung. In alkalischer Losung hingegen lassen sich am Silicium
fiinffach koordinierte Salze der konjugierten Sadure Si(AnErytH ,),(OH,) nachweisen
sowie aus solchen Losungen kristallin isolieren (10-12). Anhydroerythritol ist aber nicht
ausreichend azide, um Silicatlosungen in sehr groer Menge an hoéher koordiniertem
Silicium anzureichern. Der Ubergang zu Furanosiden wie den Nucleosiden oder der freien
Ribose zeigt deutlich, dass mit der Aziditit der Diol-Funktion auch der Anteil an fiinf- und
sechsfach koordiniertem Silicium zunimmt.

Diese Beobachtung lésst sich auch bei den offenkettigen Polyolen machen: Verglichen
mit D-Threitol im Prototypen des Baumotivs sechszihniger Alditol-Trimere (Abbildung
3.5) vermag der endstindig um zwei Hydroxymethylgruppen ldngere Zuckeralkohol
D-Mannitol alkalisch wissrige Silicat-Losung um die sieben- bis zehnfache Menge an
hoher koordiniertem Silicium anzureichern. Selbst schon der nur um eine

Hydroxymethylgruppe lidngere C5-Zuckeralkohol Xylitol kann Silicium in solchen
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Alkalisilicatlosungen in nahezu gleichem Ausmall wie Mannitol fiinf- und sechsfach
koordinieren. Allerdings erfolgt die Koordination des Siliciums in den isolierten Kristallen
nicht durch drei D-konfigurierte Threitolato-Fragmente in der A-Konfiguration, sondern als
racemisches Gemisch A(DLL)- und A(DDL)-konfigurierter Xylitolato-Trimere (Abbildung
3.5). So ergibt sich fiir das Zentralatom Silicium eine vielleicht etwas giinstigere
Umgebung, die zu dieser hohen Komplexierfahigkeit fiihrt. Doch der Vergleich der
Alkalisilicatlésungen reinen D-Threitols und eines dquimolaren D/L-Threitol-Gemisches,
welches dieselbe A(DLL)- und A(DDL)-Ligandenkonfiguration zulassen sollte, offenbart nur
eine geringfiigig bessere Koordination des Threitols an Silicium und zeigt, dass die Grofe
und Konformation der Oktaederliicke nicht als einzige Erkldrung fiir die vergleichsweise
gute Koordinationsfahigkeit des Xylitols dienen konnen. Mit Chrom(1il) konnten auch
einkernige oktaedrische Koordinationsverbindungen mit den Liganden Mannitol und

"4 Die Liganden koordinieren auch in diesem Fall iiber die threo-

Threitol isoliert werden.
konfigurierten Diolato-Gruppen, allerdings sind die Liganden im entgegengesetzten
Drehsinn, A-konfiguriert, angeordnet, was zu einer leicht groeren Oktaederliicke fiihrt
(Abbildung 3.5). Mit Xylitol als Ligand ergibt sich bei Chrom(Ii) ein vdllig anderes
Baumuster. Es konnte ein zweikerniges Bisxylitolato-dichromat(iir)-Tetraanion isoliert
werden, in dem zwei fiinffach deprotonierte Xylitolato-Liganden zwei Chromzentren
oktaedrisch koordinieren (Abbildung 3.5)."'*) Da in den wissrigen Xylitol-haltigen
Alkalisilicatlosungen nur eine *’Si-NMR-Verschiebung auszumachen ist, die sich dem
isolierten Einkernkomplex zuordnen lésst, spielt letzteres Strukturmotiv fiir Silicium —
wenn liberhaupt — eine untergeordnete Rolle. Dieses Baumuster der Koordination zweier
Metallzentren in Kanten-verkniipfter oktaedrischer Sauerstoffumgebung ist auch von
zweikernigen Metallaten(1il) mit Aluminium, Gallium, Vanadium, Chrom, Mangan oder
Eisen und vollstindig deprotonierter f-Mannofuranose als Ligand bekannt. Ein solches
Strukturmotiv ldsst sich im Fall des Siliciums ebenfalls nicht nachweisen, auch wenn
wissrig-alkalische Mannose-Losungen *’Si-NMR-Resonanzen im Bereich der Penta- und
Hexakoordination aufweisen und die Analyse der *C-NMR-Spektren verglichen mit
wéssrigen Losungen reiner Mannose einen deutlich hoheren Anteil an Furanoseformen
ergibt. Als Grund fiir das Nichtgelingen die elektrostatische AbstoBung zweier Silicium-
Ionen heranzuziehen, mag zwar nahe liegen, ist aber beim Vergleich der Metall-Metall-
Abstiinde, die in den isolierten f-Mannofuranose-Metallaten zwischen 2.99 und 3.32 A
liegen, mit denen der dimeren 0-8, (2.901 A), B-8, (2.881 A) und 9, (2.899 A) sowie der
Hochdruckmodifikation des Siliciumdioxids — des Stishovits (2.665 A)!'®) — nicht haltbar.
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Strukturmuster von [/\-Si(D-Thre2,3H_2)3]2_ (a),
[A-Cr(D-Thre2,3H_,)s]> (b), [Si(XyltH_5)s]* (c) und [Cra(XyltH_s),]*" (d).

Auch in wissrig-alkalischen Silicatlosungen mit Ribose wird die Furanoseform
angereichert, und Silicium liegt fiinf- und sechsfach koordiniert vor. Die Struktur eines
solchen Komplexes ldsst sich jedoch nicht aus den NMR-Spektren ableiten. Zur
Diskussion stehen unter anderem fiir die sechsfach koordinierte Siliciumspezies entweder
eine Koordination des Siliciums durch zwei dreizéhnige a-D-Ribf1,2,3H 3-Liganden
(Koordination iiber O1/02/03) oder mit drei a-D-Ribf'1,2H_,-Diolaten (Koordination iiber
01/02) — in Analogie zu 13. Die pentakoordinierte Spezies sollte eine Struktur analog zu
10 besitzen. Versuche, aus solchen Ldsungen Kristalle zu erhalten, scheitern an der

2] ynd am

Empfindlichkeit bzw. Zersetzung der Aldosen in alkalisch-wassriger Losung
Vorliegen zu vieler Spezies im Gleichgewicht: auf der einen Seite die Konkurrenz vierfach
koordinierter Oxo- und Hydroxosilicat-Ionen mit penta- und hexakoordinierten

Koordinationsverbindungen und die verschiedenen, aber in ihrer resultierenden
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Koordinationsfahigkeit kaum unterschiedlichen Bindungsstellen der Kohlenhydratliganden
auf der anderen Seite. Daher benétigt die Kristallisation aus wissriger Losung sehr lange
Zeit und wihrenddessen zersetzen sich die Kohlenhydrate langsam in den alkalischen
Losungen selbst unter Kiihlung.

Durch die Wahl des Ldsungsmittels Methanol sollte versucht werden, Modell-
verbindungen fiir die Spezies in wissriger Losung zu erhalten und dabei die Konkurrenz zu
Hydroxo- und Oxosilicaten zu umgehen, ohne das Gleichgewicht zwischen den isomeren
Formen eines Kohlenhydrats zu behindern. Wird also Tetramethoxysilan mit Ribose und
Natriummethoxid in Methanol umgesetzt, bildet sich nach kurzer Zeit ein farbloser
Niederschlag, dessen *’Si-MAS-NMR-Spektrum Signale bei 6 =-101, —140, —153 und
—158 aufweist. Der Vergleich der chemischen Verschiebungen mit derjenigen von 10
(0=-97.6) lasst die Vermutung zu, dass das Signal bei 6=—101 einer mit zwei
1,2-Diolato-Liganden und einem Hydroxo- beziehungsweise Alkoxo-Liganden penta-
koordinierten Spezies zugeschrieben werden kann. Ebenso kann mit Blick auf die
Verbindungen 13-18 davon ausgegangen werden, dass die *’Si-NMR-Resonanz bei
0=—140 einem durch drei 1,2-Diolato-Liganden hexakoordinierten Silicat-Dianion
entspricht. Fiir die Lage der chemischen Verschiebungen bei 0 =—153 und 6 = —158 lassen
sich jedoch auch in der Literatur keine vergleichbaren Werte fiir Alkoholato-koordiniertes
Silicium finden, allein ein Bis[citrato1,2,6H_3]—silicat[83] besitzt mit 6 =—-167.4 eine
derartige Hochfeldverschiebung. In wéssriger Losung sind neben Verschiebungen
tetrakoordinierter Silicat-lonen noch Signale bei ca. 6 =—99 und 6 = —138 auszumachen,;
somit spielen in wissriger Losung nur zuvor genannte, durch 1,2-Diolato-Funktionen
hoher koordinierte Silicat-Ionen eine Rolle.

Die angenommene pentakoordinierte Struktur ldsst sich verifizieren: Werden
methanolische Losungen von Kohlenhydraten mit Tetramethoxysilan, Kaliummethoxid
und 18-krone-6 oder Aminbasen versetzt, dominiert in den ’C-NMR-Spektren in der
Regel eine Furanoseform und das Silicium liegt ausschlieBlich pentakoordiniert mit
chemischen Verschiebungen von ca. 6 =—100 vor. Jedoch gelingt aus solchen Losungen
wiederum nicht die Isolierung der in den NMR-Spektren beobachteten Verbindung. Wird
Tetramethoxyphenylsilan als Siliciumquelle eingesetzt, &ndern sich die Signallagen in den
BC-NMR-Spektren nur unwesentlich (Tabelle 2.28 wund 2.29), lediglich die
Siliciumresonanz erfiahrt eine Tieffeldverschiebung von ca. Ad=10. Aus solchen
Losungen ist dann auch mit verschiedenen Aldosen und Ketosen die Kristallisation von
Vertretern (19-22) einer neuen Verbindungsklasse erfolgreich.

Dieses Bindungsmuster ldsst sich prinzipiell mit allen Aldosen und Ketosen
zuverléssig realisieren. Sie alle bieten genau ein, unter Umstidnden in Losung des reinen
Zuckers nur zu Anteilen kleiner 1 % vorliegendes Isomer, bei welchem die Hydroxy-
gruppen an Cl1 und C2 des Furanoserings cis-konfiguriert sind. Da die Kohlenhydrate
zahlreiche, sehr dhnliche funktionelle Gruppen aufweisen, miissen bislang zur
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Modifikation solcher Zucker haufig langwierige Synthesewege mit ausgefeilter
Schutzgruppentechnik beschritten werden. Eine denkbare Anwendung bestiinde nun darin,
diese in einer Konfiguration fixierten Kohlenhydrate auf einfache Weise effektiv zu
funktionalisieren.

An diesen Verbindungen ldsst sich aber auch eindrucksvoll zeigen, wie die Geometrie
der pentakoordinierten Siliciumverbindungen von elektronischen — neben sterischen —
Effekten beeinflusst wird. Holmes et al. beschreiben im Fall der quadratischen Pyramide
starkere Wechselwirkungen zwischen den Bindungen zum Zentralatom.”'®! Daher sollten
stark elektronegative Liganden die Elektronenpaar-AbstoBung am Silicium reduzieren und
die Tendenz zur quadratisch-pyramidalen Form erhdhen. Auf denselben Grund lésst sich
auch zuriickfithren, dass die elektronegativeren Liganden in den axialen Positionen einer

371 Sind die deprotonierten Alkoxo-

verzerrten trigonalen Bipyramide kristallisieren.
Liganden auch Akzeptoren einer Wasserstoftbriickenbindung, reduziert sich die
Ladungsdichte mit der Stirke der Wasserstoffbriickenbindung und somit nimmt die
Verzerrung einer trigonalen Bipyramide zu einer quadratischen Pyramide hin zu.
Denselben Effekt sollten auch Kontakte zu etwaigen Kationen aufweisen.

Betrachtet man die Kristallstruktur von [K(18-krone-6)][PhSi(a-D-Ribf1,2H,),] (19),
in der das Silicium nahezu quadratisch-pyramidal koordiniert wird (SP — TBP: 12.6 %),
so lassen sich im Anion zwei starke intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen an
zweil der vier koordinierenden Alkoxogruppen ausmachen. Die beiden anderen besitzen
jeweils einen langen K-O-Kontakt (3.624(2) A). In 21 sind alle koordinierenden
Sauerstoff-Atome Akzeptoren gegabelter Wasserstoffbriickenbindungen; der Anteil an
einer Wasserstoffbriickenbindung ist also fiir ein Ligator-Sauerstoff-Atom im Mittel dem
in 19 dhnlich. Hier wirkt sich aber die Symmetrie der gegabelten Wasserstoftbriicken-
bindungen auf die Verzerrung aus. Das Komplexanion mit den beiden unsymmetrischen
Wasserstoftbriickenbindungen (dy..o: 1.98(1)-2.70(5) A) ist stérker in Richtung trigonaler
Bipyramide verzerrt (SP — TBP: 21.7%) als das mit nahezu symmetrisch (dy..0: 2.07(3)—
2.46(2) A) gegabelten Wasserstoffbriickenbindungen (SP — TBP: 4.1%). Ein #hnliches
Bild eines pentakoordinierten Siliciums offenbart auch die Kristallstruktur von
Na[Si(AnErytH-;),(OH)] (10). Hier wird Silicium durch zwei 1,2-Anhydro-
erythritolato(—2)-Liganden und einen Hydroxo-Liganden koordiniert. Dabei sind die
Sauerstoff-Polyeder des Siliciums und des Natriums kantenverkniipft, alle fiinf Sauerstoft-
Ligatoratome koordinieren an Silicium und Natrium. Somit ergibt sich eine nahezu
unverzerrte quadratisch-pyramidale Umgebung des Siliciums (SP — TBP: 7.8%). In
[K(18-krone-6)][PhSi(f-D-Fruf1,2H,),] - CH;OH  (22) sind drei koordinierende
Alkoxogruppen Akzeptoren von Wasserstoffbriickenbindungen, wobei zwei dieser
Ligator-Sauerstoff-Atome Akzeptoren einer gegabelten Wasserstoffbriickenbindung sind.
Die Verzerrung zu einer trigonal-bipyramidalen Struktur nimmt auf der Berry-Pseudo-
rotations-Koordinate auf 38.6 % zu, wobei aber sicher auch die drei intramolekularen
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Wasserstoftbriickenbindungen, die von den endstindigen Hydroxymethylgruppen der
beiden Fructofuranose-Liganden ausgehen, einen FEinfluss auf die eingenommene
Geometrie haben. Die stirkste Verzerrung in Richtung trigonaler Bipyramide weist 20 auf
(SP — TBP: 57.5% fiir Sil, 54.0% fiir Si2): Hier sind nur jeweils zwei der beiden
symmetrisch unabhidngigen Komplexanionen Akzeptoren von Wasserstoffbriicken-
bindungen. Die Tatsache, dass die beiden ,elektronegativeren* Sauerstoff-Atome, die
Wasserstoffbriicken-Akzeptoren sind, die axialen Positionen einnehmen, geht ebenfalls mit
den obigen Hypothesen konform.

Zusammenfassend ldsst sich nun festhalten, dass auch Kohlenhydrate selbst die
Anreicherung hoher koordinierten Siliciums in wissriger Losung ermdglichen, und sich
die Hydrolysestabilitit einer Si-O-C-Bindung klar abzeichnet. Doch beschrinkt sich
anscheinend die Anzahl der wirklich guten Bindungsmuster, die gegen die Konkurrenz zu
Hydroxo- und Oxosilicaten bestehen konnen, bislang auf zwei: ndmlich eine
threo-konfigurierte 1,2,3,4-Tetraol-Einheit und ein cis-1,2,-Diol, welches Teil eines
Flinfringes ist. Diese beiden Strukturmotive koordinieren jedoch zuverlédssig. Im Hinblick
auf die Transportform des Siliciums in Organismen ist somit zwar der Sprung ins wissrige
Medium gegliickt und mit den Kohlenhydraten koordinieren auch ,,Biomolekiile®, aber
noch miissen solche wissrigen Losungen alkalisch sein. Ausgehend von dieser Basis
konnte es gelingen — unter Umstinden durch das Ausnutzen weiterer sekundirer
Wechselwirkungen —, die Stabilitét solcher Koordinationsverbindungen in Richtung eines
physiologischen pH-Werts zu schieben.
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4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden Koordinationsverbindungen des Siliciums mit Kohlenhydraten und
deren Derivate in den Koordinationszahlen vier, fiinf und sechs vorgestellt. Angesichts der
im Bereich der Biomineralisation offenen Fragen gilt schlieBlich das Augenmerk dem
Verhalten des Siliciums bei Anwesenheit von Kohlenhydraten und ihrer Derivate in
wissriger Losung. Untersuchungen in Losung stiitzen sich in erster Linie auf die >C- und
»Si-NMR-Spektroskopie; die Zuordnung der '*C-Resonanzen erfolgt iiber DEPT- und
zweidimensionale = NMR-Experimente. = Molekiilstrukturen  kristallin ~ erhaltener
Verbindungen werden iiber Einkristall-Rontgenstrukturanalysen bestimmt. Die »’Si-Fest-
korper-NMR-Spektrokopie ermdglicht den Vergleich der isolierten Verbindungen mit in
Losung vorliegenden Spezies.

In einem ersten Schritt wurde untersucht, mit welchen Konformationen einer 1,2-Diol-
Einheit die Ausbildung monomerer, am Silicium zweifach Phenyl-substituierter 1,3-Dioxa-
2-silacyclopentane begiinstigt ist, Silicium also iiber einen Chelatfiinfring koordiniert wird.
Betrachtet wurde die Koordination von 1,2-Cyclohexandiol, 1,2-Cyclopentandiol und
cis-3,4-Oxolandiol als Modelle fiir Teilstrukturen der Pyranose- und Furanoseformen an
einem Diphenylsilicium-Fragment. Mit den pyranoiden Diolen cis-, R,R-trans- und
rac-trans-1,2-Cyclohexandiol konnten dimere Tetraoxadisilacyclodecane der Zusammen-
setzung [Ph,Si(ChxdH-;)]» (1, 2 und 3) isoliert werden. Bei 25 °C sind auch in Losung nur
die dimeren Spezies nachweisbar — im Gegensatz zu analogen Umsetzungen mit cis-
konfigurierten 1,2-Diolen an einem Fiinfring. Zwar belegen NMR-spektroskopische
Untersuchungen der Losungen mit cis-1,2-Cyclopentandiol das Vorliegen eines
monomeren 1,3-Dioxa-2-silacyclopentans Ph,Si(cis-CptdH-,), jedoch gelang es nur, das
Dimer [Ph,Si(cis-CptdH-»)]» (4) zu isolieren. Bei der entsprechenden Umsetzung mit
Anhydroerythritol konnte das monomere Ph,Si(AnErytH ;) (5) kristallin erhalten und die
Ausbildung eines Chelatfiinfrings mit verzerrter tetraedrischer Koordination des Siliciums
bestdtigt werden. Mit L-Anhydrothreitol wurde erstmals ein cyclisches Trimer unter
Ausbildung eines oxa- und silasubstituierten Cyclopentadecans [Ph,Si(L-AnThreH,)]s (6)
nachgewiesen und seine Molekdilstruktur bestimmt.

Nach Bis(tetramethylethylendioxy)silan'®!

konnte mit dem 1,1'-Bicyclohexylen-
1,1'-dioxy-Substituenten in Si(BchxdH-,), (7) der zweite Spirokieselsdureester eines
1,2-Diols strukturell charakterisiert werden. Auch die *’Si- und *C-NMR-Spektren der
Umsetzung von cis-Cyclopentandiol und Anhydroerythritol (cis-3,4-Oxolandiol) belegen
die Bildung der entsprechenden spirocyclischen Kieselsdureester. Kristallisationsversuche
unter verschiedenen Bedingungen ergaben insgesamt zwei Modifikationen des Cyclo-
pentandiolesters Si(cis-CptdH-,), (8) und vier des Oxolandiolesters Si(AnErytH ), (9).
Fir drei Modifikationen von 9 zeigte die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse den

erwarteten Spirokieselsdureester (0-9, -9, y-9). Beide von 8 isolierten Modifikationen
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sowie eine von 9 bestehen hingegen aus dimeren Molekiilen, welche das unerwartete
Motiv eines fiinffach koordinierten Silicium-Atoms in einem einfachen Alkoxysilan zeigen
(0-82, B-82, 92) und die ersten Vertreter einer neuen Verbindungsklasse darstellen.
Versuche, den monomeren Kieselsdaureester 8 zu isolieren, scheiterten. »Si-MAS-NMR-
Experimente zeigen zwar, dass die Schmelze aus monomerem 8 besteht, aber der Versuch,
durch die temperaturabhéngige Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen beim Abkiihlen
der Schmelze eine kristalline Modifikation von 8 nachzuweisen, gelang ebenfalls nicht.
Die Phasenreinheit der jeweiligen isolierten Modifikationen wurde anhand der Rietveld-
Verfeinerung von  Pulverrdntgenbeugungsdaten und der  *Si-Festkorper-NMR-
Spektroskopie bestimmt. Uber Pulverdiffraktogramme bei verschiedenen Temperaturen
konnte gezeigt werden, dass das Dimer 9, bei 140 °C in die monomere Modifikation -9
tibergeht. DSC-Messungen der Schmelzenthalpien der entsprechenden Modifikationen von
9 ergeben eine Stabilisierung des Dimeren 9, im Festkorper um 7.6(10) kJ mol™ bezogen
auf die monomere Einheit. Die Strukturen von 8, und 9, belegen — aufgrund der
Ringspannung der Chelatfiinfringe — die Neigung solcher Spirokieselsdureester von
1,2-Diolen entweder zur Bildung pentakoordinierter Verbindungen oder zur
Polymerisation zu am Silicium nahezu ideal tetraedrisch koordinierten Alkoxysilanen.
Diesbeziiglich konnen die Strukturen von 8, und 9, auch als Zwischenstufen bei der
Polymerisation von Siloxanen angesehen werden.

Die Spiroverbindungen 8 und 9 sind in neutraler wissriger Losung nicht stabil und
hydrolysieren innerhalb kurzer Zeit. Im Gegensatz dazu zeigen *’Si-NMR-Spektren
alkalischer Anhydroerythritol-haltiger wissriger Silicatlosungen neben gewo6hnlichen tetra-
koordinierten Silicat-Ionen die Bildung pentakoordinierter Spezies. Die in der Reihe der
Alkalimetallsalze des Anions [Si(AnErytH,),(OH)] noch ausstehende Struktur mit
Natrium als Gegenion konnte bestimmt, und die *’Si-Festkdrper-NMR-Verschiebungen
des in den Kristallen mit Natrium (10), Kalium (11) und Césium (12) in unterschiedlichen
Konformationen vorliegenden Silicat-Ions konnten ermittelt werden. Durch Erhéhung der
Aciditit der Diolato-Funktion beim Ubergang von Anhydroerythritol zu den Nucleosiden
werden wiéssrig-alkalische Silicatlosungen neben fiinffach auch mit sechsfach
koordinierten Silicat-Tonen angereichert. Es gelang zwar mit [A-Si(Cyt2,3H-,);]* in 13 die
Isolierung von Kristallen eines durch drei, jeweils zweifach deprotonierte Cytidin-
Liganden koordinierten Silicat-Dianions, allerdings muss die Einkristallstrukturanalyse
aufgrund der schlechten Datenqualitét als vorldufig angesehen werden.

Ein weiteres Strukturmotiv, welches in wissriger Losung die Ausbildung hoher
koordinierten Siliciums begiinstigt — Polyole, die eine threo-konfigurierte 1,2,3,4-Tetraol-
einheit aufweisen —, konnte bestdtigt, jedoch die Vermutung, dass Silicium in solchen
Verbindungen durch Chelatsiebenringe koordiniert wird,”” widerlegt werden. In 14-18
wird Silicium sechsfach durch Wasserstoff-verbriickte Zuckeralkohol-Trimere chelatisiert.
Dabei koordinieren D-Mannitol in Nas[A-Si(D-Mann3,4H,);H-1)] - 12 H,O (14),
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D-Threitol in M,[A-Si(D-Thre2,3H,);] - n H,O (15-17) (mit M =Cs, Rb; n=0, 3) und
Xylitol in Csy[Si(XyltH,)3] - 2 H,O (18) iiber die threo-stindige Diolato-Einheit und
bilden also die gewohnlichen fiinfgliedrigen Chelatringe. Als Folge der threo-Anordnung
der Liganden ist es mdglich, dass in den Strukturen von 14 und 15 die dem
koordinierenden Diol benachbarten Hydroxy-Funktionen intramolekulare Wasserstoft-
briickenbindungen des Typs O—H:--O zu den Alkoxofunktionen aufbauen. Doch scheint,
wie 16-18 zeigen, nicht das ausschlieBliche Auftreten intramolekularer
Wasserstoftbriickenbindungen entscheidend zu sein, sondern allein die Anzahl dieser
Bindungen. Die Koordination iiber nahezu planare Chelatfiinfringe mit kleinen
Torsionswinkeln der koordinierenden Diolato-Eineit und die damit erzwungenen
ekliptischen Wechselwirkungen erkldren auch die beobachtete threo-Selektivitit.

Quantitative *’Si-NMR-spektroskopische Untersuchungen Polyol-haltiger wissriger
Alkalisilicatlosungen zeigten, dass die Tendenz zur Ausbildung hoher koordinierten
Siliciums innerhalb der 1,2,3,4-Tetraol-Liganden bzw. der furanoiden Diole mit steigender
Aciditit der Hydroxygruppen zunimmt, und die Koordination des Siliciums in den
Koordinationszahlen fiinf und sechs durch furanoide Diole gegeniiber offenkettigen
Polyolen bevorzugt ist. Auch in wissrigen, D-Ribose-haltigen Alkalisilicatlosungen
konnten penta- und hexakoordinierten Silicat-Tonen nachgewiesen werden. “C-NMR-
spektroskopische Untersuchungen lieferten Hinweise, dass in solchen Silicatlosungen
Furanoseformen, die in Losungen reiner Ribose nur eine untergeordnete Rolle spielen,
angereichert werden.

Zweidimensionale NMR-Spektren einer entsprechenden methanolischen Losung von
Tetramethoxysilan, Natriummethoxid und D-Ribose ermoglichten die Zuordnung des
einzig in Losung nachweisbaren Ribose-Isomers o-D-Ribofuranose. *’Si-NMR-
spektroskopische Untersuchungen dieser Losung belegten die ausschlieBliche Bildung
einer einzigen pentakoordinierten Silicium-Spezies. Mit der Isolierung von
[K(18-krone-6)][PhSi(a-D-Ribf1,2H»),] (19) gelang schlieflich zum einen der Nachweis,
dass Ribose in der o-Furanoseform iiber die 1,2-Diol-Funktion koordiniert wird, zum
anderen die Kristallisation des ersten Vertreters einer weiteren Substanzklasse. Strukturell
konnten die entsprechenden Aldose-Verbindungen mit D-Arabinose in [K(18-krone-6)]
[PhSi(f-D-Araf1,2H,),] -2 CH;O0H  (20) und D-Xylose in  [K(18-krone-6)]
[PhSi(a-D-Xylf1,2H-,),] - CH3;COCH3; (21) belegt, NMR-spektroskopisch fiir D-Mannose
und D-Allose bewiesen, sowie die Anreicherung von Furanoseformen und die Bildung
pentakoordinierten Siliciums fiir D-Glucose und D-Galactose nachgewiesen werden. Mit
diesem Strukturprinzip gelang es auch, die erste Koordinationsverbindung der Fructose
strukturell zu charakterisieren: [K(18-krone-6)][PhSi(5-D-Fruf2,3H-,),] - CH;0H (22). Da
alle Monosaccharide ein Anomer besitzen, bei dem in der Furanoseform die 1,2-Diol-
Funktion cis-stindig angeordnet ist, sollte dieses Strukturprinzip eines spirocyclischen
Bis(cis-2,3-oxolanylendioxy)phenylsilicat-Ions mit allen Kohlenhydraten realisierbar sein.
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S Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Beschreibung der Arbeitstechnik

Die Aufbewahrung und der Umgang mit hydrolyseempfindlichen und hygroskopischen
Substanzen sowie das Trocknen der verwendeten Losemittel erfolgten unter Ausschluss
von Feuchtigkeit und Luft in Inertgasatmosphdre. Dabei wurde Stickstoff aus der
Hausleitung ohne weitere Reinigung verwendet. Die Vakuumapparatur erreichte einen
Druck kleiner 1-107° mbar. Als ReaktionsgefiBe dienten im Allgemeinen Reaktionsrohre
sowie Einhals- und Zweihalskolben mit Schliff, seitlichem Ansatz und Hahn (Schlenk-
Technik). Die verwendeten Glasgerite wurden vor Versuchsbeginn mehrmals im Vakuum
ausgeheizt und mit Stickstoff beliiftet. Fliissige hydrolyseempfindliche und hygroskopische
Substanzen wurden mit Glasspritzen und -kaniilen (Hamilton, Mykroliter Syringe) iiber ein
Septum dosiert. Fiir wasserfreie Versuche wurden die Polyole und Monosaccharide meist
tiber Nacht im Vakuum von anhaftendem Wasser befreit. Das als Losemittel verwendete
deionisierte Wasser der Hausleitung wurde iiber eine Destillationsanlage (Wagner & Munz,
Muldestor) destilliert und durch 30-miniitiges Durchleiten von Stickstoff entgast. Die
Neigung des Siliciums, in wiéssriger Losung Polykieselsduren zu bilden, und die damit
verbundene Konkurrenz zwischen Silicat-lonen, der Polymerisation zu Silicagelen und den
gewlinschten Koordinationsverbindungen erschwerte die Analytik bei Ansdtzen in
wéssrigen Losungen.

Zur Kristallisation wurden Schlenkrohre verwendet, in denen zum einen libersittigte
Losungen der Kristallisation {iberlassen wurden; zum anderen wurden auf die
Schlenkgefde mit dem entsprechenden Fillungsmittel befiillte Glaspilze aufgesetzt, um
eine Uberschichtung mit Lésemitteln aus der Gasphase zu ermdglichen. Kombinatorisch
erfolgten Kristallisationsansidtze und zum Teil auch Versuche in wissriger Losung. Als
array dienten Reagenzglasstinder mit 5 x 12 Reagenzgldsern (Durchmesser: 16 mm,
Hohe: 130 mm, Schott). In dieser Matrix wurden zwei Parameter parallel variiert. Die so
erhaltenen 60 verschiedenen Reaktionsldsungen wurden im Ultraschallbad im Allgemeinen
ca. 60 min bei Temperaturen von 0 °C bis 50 °C durchmischt. Durch Aufteilen der
60 Losungen auf jeweils fiinf Reagenzgliser (je ca. 0.2—0.5 mL) wurden pro Stammldsung
fiinf Kristallisationsansitze — in der Summe also 300 — erreicht. Die Kristallzucht erfolgte
durch das Einbringen eines kleineren Reagenzglases in den jeweiligen Kristallisations-
ansatz, welches entweder Kaliumhydroxid oder ein organisches Losemittel enthielt;
dadurch wurde die Losung entweder langsam eingeengt oder iiber die Gasphase mit dem
jeweiligen organischen Losemittel iiberschichtet. Alternativ wurde das Losemittel direkt
zugegeben. Das screening erfolgte optisch: als ,, Treffer” galt die Bildung von Kristallen.
Neben dem Versuch, Einkristallstrukturdaten zu erhalten, war eine weitere Analytik
aufgrund der grofen Zahl der Ansétze und der geringen Ausbeuten nicht moglich.
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Eingesetzte Gerite

Einkristall-Rontgenbeugungsexperimente: ~ Flidchendetektor IPDS  (Stoe) mit
Kiihlanlage (Oxford-Kryostream) und sealed tube anode — Kappa-CCD (Enraf-
Nonius) mit Drehanode und Kiihlanlage (Oxford-Kryostream).

Elementaranalyse: vario el (Elementar).

Festkorper-NMR: DSX Avance 500 FT Spectrometer (Bruker).

ICP-OES: Vista Simultan-Spektrometer (Varian).

Kristallauswahl: MZ6- und MZ12-Mikroskop mit Polarisationseinrichtung (Leica).
Massenspektrometrie: MS 700 (Jeol).

NMR-Spektroskopie: Eclipse 270, EX 400, Eclipse 400 und Eclipse 500 (Jeol).

Pulver-Rontgenbeugungsexperimente: Gunier-Pulver-Diffraktometer G644 (Huber
Diffraktionstechnik) mit sealed tube anode und Heizeinheit Gunier high temperature
chamber 632 (Huber Diffraktionstechnik).

Schmelzpunktbestimmung: B-540 (Biichi).
Strukturberechnung: PC (AMD Athlon 550, 128 MB RAM).
Thermische Analyse: DSC 141 (Setaram), DSC 25 (Mettler).
Thermostat: F6-C40 (Haake).

Ultraschallbad: Transsonic Digital S (Elma).

Edukte, Losemittel und Reagenzien

in dieser Arbeit verwendeten Edukte wurden entweder iiber den Handel bezogen

(Tabelle 5.1) oder nach Literaturvorschriften hergestellt (Kapitel 5.4). In Tabelle 5.2 sind
die verwendeten Losungsmittel und ihre Bezugsquellen aufgefiihrt.

Tabelle 5.1: Verwendete Edukte
Substanz Reinheit Herkunft
D-Allose NMR und Elementaranalyse Institute of Chemistry, Slovac
entsprechen Academy of Sciences,
Bratislava
3-Amino-1-propanol 299 % Aldrich
D-Arabinose NMR und Elementaranalyse Institute of Chemistry, Slovac
entsprechen Academy of Sciences,
Bratislava
D-Arabitol = 99.0 % BioChemika Fluka
Bariumhydroxid-Octahydrat = 98 % purum Fluka
Butylamin = 98 % puriss. Fluka
Céasiumhydroxid-Monohydrat ~ 95 % pract. Fluka
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Substanz Reinheit Herkunft
Celite®, filter aid Fluka
cis-1,2-Cyclohexandiol 2 99.0 % puriss. Acros Organics
(R,R)-trans-1,2- = 99.0 % puriss. Aldrich
Cyclohexandiol

rac-trans-1,2-Cyclohexandiol ~98.0 % purum Fluka
Cyclohexanon 2 99.5 % puriss. Fluka
cis-1,2-Cyclopentandiol = 98 % purum Fluka
Cytidin 2 99.0 % BioChemika Fluka
Dichlordiphenylsilan = 99.0 % puriss. Fluka
Dimethoxydiphenylsilan ~97.0 % purum Fluka
N,N-Dimethylethanolamin 299.5% Aldrich
Dulcitol = 99.0 % BioChemika Fluka
Erythritol = 99.0 % BioChemika Fluka
Ethanol 2 99.8 % puriss. Fluka
D-Fructose = 99.0 % BioChemika Fluka
D-Galactose = 99.0 % BioChemika Fluka
D-Glucose 2 99.0 % puriss. Fluka
lonenaustauscher, Amberlite IRA-400 Fluka
lonenaustauscher, Amberlite IR-120 Fluka
Kalilauge MaBlésung 1 m Grussing
Kalilauge MaRlésung 2 m Grissing
Kaliumcarbonat =98 % purum Merck
Kaliumhydroxid = 86 % puriss. Fluka
Kaliummethoxid > 95 % pract. Fluka
Kalium-tert-butylat >95% Aldrich
15-krone-5 2 98 % purum Fluka
18-krone-6 =98 % purum Fluka
Lithiumhydroxid-Monohydrat = 99.0 % puriss. Fluka

D-Lyxose

Magnesiumspane
Magnesiumsulfat
D-Mannitol
D-Mannitol-1-"*C

D-Mannose
Molekularsieb (3 A)
Molekularsieb (4 A)
Natriumchlorid

NMR und Elementaranalyse
entsprechen

=99 % puriss.

=99 % puriss.

= 99.0 % BioChemika
99 %

2 99.0 % BioChemika

2 99.5 % puriss.

Institute of Chemistry, Slovac
Academy of Sciences,
Bratislava

Merck
Merck
Fluka

Cambridge Isotope
Laboratories

Fluka

Merck
Merck
Merck
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Substanz Reinheit Herkunft
Natriumhydroxid =98 % purum Fluka
Natriummethoxid > 95 % pract. Fluka
Natronlauge MaRlésung 1 M Grissing
Natronlauge Maflésung 2 M Grissing
Pyridin = 99.8 % puriss. Fluka
Quecksilber(i1)-chlorid =99.0 % purum Fluka
D-Ribose = 99.8 % puriss. Fluka
Rubidiumsulfat = 99.0 % BioChemika Fluka
Salpetersaure, konz. =65 % purum Merck
Schwefelsaure, konz. 2 95-97 % purum Merck
Siliciumdioxid 299 % (0.012 p) ABCR
D-Sorbitol = 99.0 % BioChemika Fluka
D-Sorbose = 99.0 % BioChemika Fluka
Tetrachlorsilan = 99.0 % puriss. Aldrich
Tetramethoxysilan = 99.0 % puriss. Fluka
D-Threitol = 98.0 % BioChemika Fluka
L-Threitol > 98.0 % BioChemika Fluka
Titantetrachlorid = 99.0 % puriss. Fluka
Tributylamin = 99.5 % puriss. Fluka
Triethylamin 2 99.5 % puriss. Fluka
Trimethoxyphenylsilan = 97.0 % purum Fluka
Xylitol = 99.0 % BioChemika Fluka
D-Xylose 2 99.0 % BioChemika Fluka
Zink()-acetat-Dihydrat = 98.0 % purum Merck
Tabelle 5.2: Verwendete Losemittel
Lésemittel Reinheit Herkunft
Aceton 2 99.8 % puriss. Fluka
[Dg]Aceton 99.9 % Cambridge Isotope
Laboratories
Acetonitril 299.5 % puriss. Fluka
[Dg]Benzol 99.8 % Cambridge Isotope
Laboratories
Chloroform = 99.5 % purum Fluka
[D4]Chloroform 99.8 % Deutero
Deuteriumoxid 99.9 % Cambridge Isotope
Laboratories
Dichlormethan = 99.5 % puriss. Fluka
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Lésemittel Reinheit Herkunft

Diethylether 2 99.8 % puriss. Fluka

[Dg]DMSO 99.8 % Cambridge Isotope
Laboratories

Ethanol = 99.9 % absol. Merck

Hexan = 99.5 % puriss. Fluka

Methanol 2 99.5 % puriss. Fluka

[D4]Methanol 99.8 % Deutero

Pentan = 99.5 % puriss. Fluka

Tetrahydrofuran 2 99.5 % puriss. Fluka

Toluol > 99.5 % puriss. Fluka

[Dg]Toluol 99.6 % Cambridge Isotope
Laboratories

5.4 Darstellung von Edukten

5.4.1 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 1,4-Anhydroerythritol (23)
CH,OH

o)
OH IR-120 (H™)
-H
——OH 20
HO OH
CH,OH
M, = 122.1206 M, = 104.1054

Literatur: F. H. Otey, C. L. Mehltretter, J. Org. Chem. 1961, 26, 1673.

Edukte: Erythritol, Ionenaustauscher Amberlite® IR-120, Molekularsieb (3 A).
Durchfiihrung: In einem 225-mL-Rundkolben werden 60.0 g (49.0 mmol) Erythritol und
6.0 g Ionenaustauscher Amberlite® IR-120 (H") auf 140 °C erhitzt. Die entstandene
Schmelze wird weiter auf 150 °C erhitzt und das Produkt anschlieend iiber eine Vigreux-
Kolonne abdestilliert (Sdp: 95 °C/2 - 10> mbar). Das erhaltene Ol wird im evakuierten
Exsikkator einige Tage iber P,Os getrocknet. Die Aufbewahrung des sehr
hygroskopischen Produkts erfolgt in einem Schlenkkolben iiber Molekularsieb (3 A).
Ausbeute: 42.75 g (41.1 mmol); 83.9 % der Theorie.

'"H-NMR (500.2 MHz, [D;]Chloroform, 25 °C): d=3.69 (dd, *J=9.5Hz, *J=3.4 Hz,
2 H; H11, H41), 3.87 (dd, 2J=9.5Hz, *J=5.1 Hz, 2 H; H12, H42), 3.91 (s, 2 H; OH),
422 (dd,*J=5.1 Hz, °J = 3.4 Hz, 2 H; H2, H3).

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, [D,]Chloroform, 25 °C): =71.4 (2 C; C2, C3), 72.9 (2 C;
Cl1, C4).
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5.4.2 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von L-Anhydrothreitol (24)

CH,OH
OH H,SO,
HO_ _Hzo
CH,OH
M, = 122.1206 M, = 104.1054

Literatur: J. S. Brimacombe, A. B. Foster, M. Stacey, D. H. Whiffen, Tetrahedron 1958,
4,351-360.

Edukte: Ionenaustauscher Amberlite® IRA-400, Molekularsiecb (4 A), konz.
Schwefelsdure, L-Threitol.

Durchfiihrung: 2.62 g (21.49 mmol) L-Threitol werden mit 2.70 mL Wasser und 1.5 mL
(27.53 mmol) konz. Schwefelsdure in einem verschlossenen 250-mL-Rundkolben 24 h bei
120 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionslosung verdiinnt man mit 80 mL Wasser
und entfernt die Sulfat-Ionen mit Amberlite® IRA-400 (OH'). Die Losung wird im
Vakuum eingeengt und das erhaltene gelbe Ol iiber eine Vigreux-Kolonne abdestilliert
(Sdp: 90 °C/3 - 10> mbar). Man erhilt einen farblosen, kristallinen, sehr hygroskopischen
Feststoff.

Ausbeute: 1.748 g (16.8 mmol); 78.1 % der Theorie.

Smp: 68-70 °C (Lit.."**! Smp: 63-64 °C).

"H-NMR (500.2 MHz, D,0, 25 °C): 6=3.66 (dd, 2J=10.0 Hz, >°J=0.8 Hz, 2 H; HI1,
H42), 3.92 (dd, *J=10.0Hz, *J=3.1Hz 2H; HI2, H4l), 4.16 (dd, *J=3.1 Hz,
3J=0.8 Hz, 2 H; H2, H3).

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, D,0, 25 °C): 6 =73.0 (2 C; C1, C4), 76.3 (2 C; C2, C3).

5.4.3 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 1,1’-Bicyclohexyl-1,1'-Diol (25)

HO OH
(@) Mg/H92C|2, T|C|4
THF
I
Ol

M, =98.1444 M, =198.3046

Literatur: E. J. Corey, R. L. Danheiser, S. Chandrasekaran, J. Org. Chem. 1976, 41, 260—
265.

Edukte:  Cyclohexanon, Kaliumcarbonat, = Magnesiumspédne, = Magnesiumsulfat,
Natriumchlorid, Quecksilber(ir)-chlorid, Titantetrachlorid, Diethylether, Tetrahydrofuran,
Pentan, Celite®.

Durchfiihrung: Zu einer Losung von 1.737 g (6.4 mmol) Quecksilber(ir)-chlorid in
100 mL absolutem Tetrahydrofuran werden unter Stickstoff 5.833 g (240.0 mmol)
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Magnesiumspéne gegeben. Die Suspension wird bei Raumtemperatur 30 min lang geriihrt.
Die triibe iiberstehende Losung wird mit einer Spritze abgezogen und das zuriickbleibende
Amalgam noch dreimal mit jeweils 50 mL absolutem Tetrahydrofuran gewaschen.
AnschlieBend wird das mattgraue Amalgam in 200 mL absolutem Tetrahydrofuran
aufgenommen, auf —10°C gekiihlt und tropfenweise mit 13.2mL (120.0 mmol)
Titantetrachlorid versetzt. Unter heftiger Reaktion entsteht eine gelbgriine Suspension.
Langsam wird iiber 40 min zu der frisch hergestellten Amalgamsuspension eine Lésung
von 8.3 mL (80 mmol) Cyclohexanon in 80 mL absolutem Tetrahydrofuran zugetropft.
Nach der vollstindigen Zugabe wird die rotbraune Reaktionsmischung bei 0 °C 30 min
gerlihrt. Die Reaktion wird durch die Zugabe von 20 mL gesdttigter wissriger K,CO;-
Losung beendet und bei 0 °C weitere 15 min gerilihrt. Die resultierende blau-schwarze
Mischung wird mit 500 mL absolutem Diethylether verdiinnt und unter Verwendung von
Celite® iiber eine Fritte (1v) filtriert. Daraufhin wird das Filtrat im Scheidetrichter dreimal
mit 50 mL gesattigter wissriger NaCl-Losung gewaschen. Die vereinigten organischen
Phasen werden liber MgSO, getrocknet und das Ldsemittel im Vakuum entfernt. Durch
Umkristallisation aus Diethylether/Pentan werden farblose Kristalle erhalten.

Ausbeute: 7.120 g (35.9 mmol); 89.8 % der Theorie.

Smp: 125-126 °C (Lit.""**) Smp: 124-125 °C).

"H-NMR (500.2 MHz, [D;]Chloroform, 25 °C): 6 = 1.03-1.16 (m, 2 H; C4H), 1.31-1.40
(m, 4 H; C2H, C6H), 1.52-1.63 (m, 8 H; C3H, C5H), 1.64-1.75 (m, 4 H; C2H, C6H),
1.68-1.70 (m, 2 H; C4H), 1.73 (s, 2 H; C10H).

BC{"H}-NMR (125.8 MHz, [D,]Chloroform, 25 °C): 6=21.9 (4 C; C3, C5), 26.0 (2 C;
C4),30.8 (4 C; C2, Co6), 75.7 (2 C; C1).

5.4.4 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von D-Mannarséiuredilacton

HO\/O

CH,OH

HO — HNO4 HO — + Hy0
—_— —_

L OH —OH + H,O

—OH —OH

CH,OH Ho~ X
M,=182.1730 M, =210.1402 M,=174.1098

Literatur: R. P. Linstead, L. N. Owen, R. F. Webb, J. Chem. Soc. 1953, 1225-1231.
Edukte: D-Mannitol, konz. Salpetersidure, Aceton.

Durchfiihrung: In einem 1-L-Rundkolben mit Riickflusskiihler werden 120 g (659 mmol)
D-Mannitol in 80 mL Wasser und 170 mL konz. Salpetersidure langsam auf 60 °C erhitzt.
Nach ca. 15 min setzt eine stark exotherme Reaktion ein, weswegen der Kolben fiir 10 min
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in einem Eisbad gekiihlt wird, bis die heftige Reaktion abgeklungen ist. AnschlieBend wird
die nun griine Reaktionslosung ca. 10 min bei Raumtemperatur und 4 h bei 60 °C geriihrt.
Die gelb-braune Losung wird im Vakuum bei 60 °C bis zu einem Sirup eingeengt. Zur
Kristallisation nimmt man in ca. 100 mL Wasser auf, ldsst abkiihlen und versetzt die
Losung mit einem Impfkristall. Nach 1 d bei 4 °C werden die Kristalle abfiltriert und mit
trockenem  kaltem  Aceton gewaschen; man erhdlt 17.025g (97.8 mmol)
Mannarsduredilacton. Die Mutterlauge wird erneut eingeengt und der Riickstand aus
50 mL Wasser umkristallisiert. Nach 4 d bei 4 °C lassen sich weitere 6.316 g (35.2 mmol)
isolieren.

Ausbeute: 23.341 g (134.1 mmol); 20.3 % der Theorie.

Ce¢HeOs (174.110) — gef. (ber.): C 41.31 (41.39), H 3.50 (3.47).

"H-NMR (400 MHz, [D¢]DMSO, 25 °C): d=4.75 (dd, *J=13.0 Hz, *J=7.35Hz, 2 H;
H2, H5), 5.02 (dd, >J = 13.0 Hz, *J = 7.35 Hz, 2 H; H3, H4), 6.41 (s, 2 H; C20H, C50H).
BC{'H}-NMR (100 MHz, [Ds]DMSO0, 25 °C): d =69.6 (2 C; C2, C5), 76.3 (2 C; C3, C4),
174.7 (2 C; C1, C6).

5.4.5 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Xylarsiure

CH,OH "N A°
—OH —OH
HO — _HNOs o Ho—
—OH —OH
CH,OH 0N\
M, = 152.1468 M, = 180.1140

Literatur: C. E. Cantrell, D. E. Kiely, G. J. Abruscato, J. M. Riordan, J. Org. Chem. 1977,
42,3561-3567.

Edukte: lonenaustauscher Amberlite® IR-120, konz. Salpetersdure, D-Xylose,
Zink(11)-acetat-Dihydrat, Isopropanol.

Durchfiihrung: In einem 1-L-Rundkolben mit Riickflusskiihler werden 100 g (670 mmol)
D-Xylose in 50 mL Wasser und 220 mL konz. Salpetersdure langsam auf 60 °C erhitzt. Die
stark exotherme Reaktion — erkennbar an der Bildung nitroser Gase — setzt nach ca. 20 min
ein, worauthin das Reaktionsgemisch sofort mit einem Eisbad gekiihlt wird. Nach dem
Abklingen der heftigen Reaktion wird die nun griine Reaktionslosung ca. 15 min bei
Raumtemperatur und anschlieBend 2 h bei 60 °C geriihrt. Uber den Riickflusskiihler wird
die Reaktionslosung langsam mit 200 mL Isopropanol verdiinnt und die gelb-braune
Losung im Vakuum bei 60 °C zu einem Sirup eingeengt. Dieser wird zweimal in 50 mL
Wasser aufgenommen und erneut eingeengt. Zur Kristallisation nimmt man in 40 mL
Wasser auf, ldsst abkiihlen und versetzt die Losung mit einem Impfkristall. Nach 3 d bei
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4 °C werden die Kristalle abfiltriert und mit trockenem kaltem Aceton gewaschen; man
erhidlt 3.410g (18.9 mmol) Ausbeute an Xylarsdure. Die Mutterlauge wird erneut
eingeengt und der Riickstand in 100 mL Wasser gelost. Zu der eisgekiihlten Losung wird
eine Losung aus 70.5 g (320 mmol) Zink(11)-acetat Dihydrat in 150 mL Wasser gegeben.
Man ldsst iiber Nacht kristallisieren. Das Zink(11)-xylarat wird in 1.4 L Wasser gegeben
und mit ca. 250 mL 2 M Natronlauge auf einen pH von 8 eingestellt. Nachdem das
ausgefallene Zink(11)-hydroxid abfiltriert wurde, wird die Lésung mit Amberlite® IR-120
(H") von Natrium- und verbliebenen Zink-Ionen befreit. Die Losung wird im Vakuum zur
Trockne eingeengt und der brdunlich weiBle Riickstand wird aus 50 mL Wasser
umkristallisiert. Nach 4 d bei 4 °C werden die Kristalle in der Kélte abfiltriert und mit
trockenem kaltem Aceton gewaschen; man erhélt 25.140 g (139.6 mmol) Xylarsiure.
Ausbeute: 28.550 g (158.5 mmol); 23.7 % der Theorie.

CsHgO7 (180.113) — gef. (ber.): C 33.38 (33.34), H 4.41 (4.48).

"H-NMR (400 MHz, [Ds]DMSO, 25°C): 6=3.88 (t, *J=4.4Hz, 1H; H3), 4.04 (d,
3J=4.4Hz, 2 H; H2, H4), 5.08 (s, 3 H; COH), 12.52 (s, 2 H; COOH).

BC{"H}-NMR (100 MHz, [Ds]DMSO, 25 °C): §=71.5 (2 C; C2, C4), 73.3 (1 C; C3),
174.6 (2 C; C1, C5).

5.5 Darstellung der Kkristallinen Verbindungen

5.5.1 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von [Ph;Si(cis-ChxdH-,)], (1)

Edukte: cis-1,2-Cyclohexandiol, Dichlordiphenylsilan, absol. Pyridin, absol. Chloroform,
absol. Toluol.

Durchfiihrung: 0.09 g (0.79 mmol) cis-1,2-Cyclohexandiol werden in 13 mL trockenem
Chloroform geldst und mit 0.17 mL (1.97 mmol) getrocknetem Pyridin versetzt. Eine
Losung von 0.17 mL (0.79 mmol) Dichlordiphenylsilan in 13 mL trockenem Chloroform
wird langsam bei Raumtemperatur zugetropft. Die Reaktionslosung wird 4 d geriihrt, auf
ein Viertel des urspriinglichen Volumens eingeengt, mit 20 mL trockenem Toluol versetzt
und vom ausgefallenen Pyridiniumchlorid abfiltriert. Das Filtrat wird im Vakuum auf ein
Fiinftel eingeengt. 1 wird innerhalb von zwei Tagen bei 4 °C in Form farbloser Kristalle
erhalten.

Ausbeute: 0.18 g (0.30 mmol); 76.9 % der Theorie.

C36H4004Si; (592.881) — Smp: 191 °C — gef. (ber.): C 72.58 (72.93), H 6.89 (6.80).

MS (EI', 70eV): m/z (%) = 593 (1) [M'], 516 (100) [M —Ph], 418 (60)
[M"—Ph — C¢H,00], 337 (72), 296 (22) [M/2"], 218 (92) [M/2" — Ph].

BC{"H}-NMR (100.5 MHz, Toluol, 25 °C): 6=21.7 (4 C; C4, C5), 30.4 (4 C; C3, C6),
77.5 (4 C; Cl1, C2), 127.7 (8 C; C3™, C5™), 130.2 (4 C; C4™), 133.6 (4 C; C1™), 135.4
(8 C; C2™, Cc6™).

»Si-NMR (79.4 MHz, Toluol, 25 °C): 6 = —34.4.
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5.5.2 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von [Ph,Si(R,R-trans-ChxdH-,)], (2)

Edukte: (R,R)-trans-1,2-Cyclohexandiol, Dichlordiphenylsilan, absol. Pyridin, absol.
Toluol.

Durchfiihrung: 0.11g (0.96 mmol) (R,R)-trans-1,2-Cyclohexandiol und 0.20 mL
(2.30 mmol) Pyridin werden in 13 mL trockenem Toluol vorgelegt. Bei 50 °C werden
0.20 mL (0.96 mmol) Dichlordiphenylsilan in 13 mL trockenem Toluol langsam in die
Reaktionslosung getropft. Dabei bildet sich sofort ein farbloser Niederschlag. Die
Suspension wird 14 h bei 50 °C geriihrt, vom Pyridiniumchlorid abfiltriert und im Vakuum
auf ca. 5 mL eingeengt. Nach einigen Tagen bei 4 °C fillt 2 als farblose Kristalle an.
Ausbeute: 0.21 g (0.35 mmol); 73.8 % der Theorie.

C36H4004S1, (592.881) — Smp: 255 °C — gef. (ber.): C 72.53 (72.93), H 6.86 (6.80).

MS (EI', 70eV): m/z (%) = 593 (1) [M'], 516 (31) [M —Ph], 418 (9)
[M" —Ph— C¢H,00], 337 (81), 319 (100), 296 (5) [M/2"], 218 (17) [M/2" — Ph].
BC{'H}-NMR (100.5 MHz, Toluol, 25 °C): § =24.2 (4 C; C4, C5), 34.1 (4 C; C3, C6),
76.9 (4 C; Cl1, C2), 127.6 (8 C; C3™, C5™), 129.9 (4 C; C4™), 133.9 (4 C; C1™), 135.7
(8 C; C2™, Cc6™).

»Si-NMR (79.4 MHz, Toluol, 25 °C): 6 = —35.3.

5.5.3 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von [Ph;Si(rac-trans-ChxdH-,)], (3)
Edukte: rac-trans-1,2-Cyclohexandiol, Dichlordiphenylsilan, absol. Pyridin, absol.

Chloroform, absol. Toluol.

Durchfiithrung: 020g (1.73 mmol) rac-trans-1,2-Cyclohexandiol und 0.32 mL
(3.81 mmol) Pyridin werden in 20 mL trockenem Chloroform vorgelegt. Bei 50 °C werden
0.36 mL (1.73 mmol) Dichlordiphenylsilan in 20 mL trockenem Chloroform langsam in
die Reaktionslosung getropft. Der Ansatz wird 16 h bei 50 °C geriihrt und anschlieBend im
Vakuum auf ca. 7 mL reduziert. Die Losung wird mit 20 mL trockenem Toluol versetzt,
das ausgefallene Pyridiniumchlorid abfiltriert und das Filtrat wiederum eingeengt. Nach
einigen Tagen bei 4 °C kann 3 als farblose Kristalle isoliert werden.

Ausbeute: 0.43 g (0.72 mmol); 83.2 % der Theorie.

C36H4004Si; (592.881) — Smp: 237 °C — gef. (ber.): C 72.43 (72.93), H 6.64 (6.80).

MS (EI', 70eV): m/z (%) = 593 (1) [M'], 516 (33) [M —Ph], 418 (25)
[M" —Ph — C¢H,40], 337 (100), 319 (55), 296 (6) [M/2"], 218 (29) [M/2" — Ph].
BC{"H}-NMR (100.5 MHz, Toluol, 25 °C): 6 =24.2 (4 C; C4, C5), 34.1 (4 C; C3, C6),
76.9 (4 C; Cl1, C2), 127.6 (8 C; C3™, C5™), 130.0 (4 C; C4™), 133.9 (4 C; C1™), 135.7
(8 C; C2™, Cc6™).

»Si-NMR (79.4 MHz, Toluol, 25 °C): § = —35.2.
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5.5.4 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von [Ph;Si(cis-CptdH-,)|, (4)

Edukte: cis-1,2-Cyclopentandiol, Dichlordiphenylsilan, absol. Pyridin, absol. Toluol.
Durchfiihrung: 0.28 g (2.74 mmol) cis-1,2-Cyclopentandiol und 0.51 mL (6.03 mmol)
Pyridin werden in 20 mL trockenem Toluol vorgelegt, und die Losung wird anschlieBend
auf 50°C erwédrmt. 0.57 mL (2.74 mmol) Dichlordiphenylsilan werden in 20 mL
trockenem Toluol gelost und langsam in die Reaktionslosung getropft, das
Pyridiniumchlorid féllt sofort aus. Die Suspension wird 14 h bei 50 °C geriihrt, vom
Pyridiniumchlorid abfiltriert und im Vakuum auf ca. 10 mL eingeengt. Nach einigen Tagen
bei 4 °C kristallisiert 4 als farblose Plittchen.

Ausbeute: 0.71 g (1.25 mmol); 91.8 % der Theorie.

C34H3604Si; (564.827) — Smp: 132 °C — gef. (ber.): C 71.96 (72.30), H 6.10 (6.42).

MS (EI', 70 eV): m/z (%) = 564 (1) [M "], 282 (32) [M/2"], 204 (100) [M/2" —Ph], 176
(30) [M/2" — Ph — C,H4], 139 (37).

BC{'H}-NMR (100.5 MHz, Toluol, 25 °C): 6 =22.5 (2 C; C4); 35.2 (4 C; C3, C5); 80.1
(4 C; Cl, C2); 128.0 (4 C; C3™, C5™); 131.0, 131.1 (2 C; C4™); 131.6, 132.7 (2 C; C1™);
134.9, 135.1 (4 C; C2™, c6™).

»Si-NMR (79.4 MHz, Toluol, 25 °C): 6 = —3.7.

5.5.5 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Ph,Si(AnErytH-;) (5)
Edukte: Anhydroerythritol (23), Dichlordiphenylsilan, absol. Pyridin, absol. Chloroform,

absol. Toluol.

Durchfiihrung: Zu einer Lésung von 0.30 g (2.87 mmol) Anhydroerythritol und 0.54 mL
(6.32 mmol) Pyridin in 20 mL trockenem Chloroform werden 0.60 mL (2.87 mmol)
Dichlordiphenylsilan in 20 mL trockenem Chloroform zugetropft. Die Reaktionsldsung
wird 16 h bei 50 °C geriihrt und anschliefend im Vakuum auf ein Viertel eingeengt. Die
Losung wird nun mit 20 mL trockenem Toluol versetzt, dabei féllt Pyridiniumchlorid aus,
von dem abfiltriert wird. Die klare Losung wird wiederum eingeengt. Nach drei Tagen bei
4 °C ldsst sich 5 als farblose Kristalle isolieren.

Ausbeute: 0.72 g (2.54 mmol); 88.3 % der Theorie.

Ci6H1603S1 (284.386) — Smp: 79 °C — gef. (ber.): C 67.72 (67.58), H 5.74 (5.67).

MS (EI', 70eV): m/z (%) = 284 (4) [M'], 206 (100) [M —Ph], 176 (48)
[M" —Ph— CH,0].

BC{"H}-NMR (100.5 MHz, Toluol, 25 °C): § =75.2 (2 C; C1, C4); 79.2 (2 C; C2, C3);
127.9, 128.0 (4 C; C3™, C5™); 130.8, 131.1 (2 C; C4™); 131.6, 132.4 (2 C; C1™"); 134.8,
135.7 (4 C; C2™, C6™).

»Si-NMR (79.4 MHz, Toluol, 25 °C): § = —1.4.
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5.5.6 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von [Ph,Si(L-AnThreH-,)]; (6)

Edukte: L-Anhydrothreitol (24), Dichlordiphenylsilan, Pyridin, absol. Chloroform, absol.
Toluol.

Durchfiihrung: Zu einer Losung von 0.09 g (0.92 mmol) L-Anhydrothreitol und 0.17 mL
(2.03 mmol) Pyridin in 15 mL trockenem Chloroform wird langsam eine Ldsung von
0.10 mL (0.47 mmol) Diphenyldichlorsilan in 15 mL trockenem Chloroform getropft. Der
Ansatz wird unter RiickfluB 16 h erhitzt. Nach dem Erkalten wird die klare farblose
Losung auf ca. 7mL eingeengt und mit 20 mL Toluol versetzt. Das ausgefallene
Pyridinumchlorid wird abfiltriert und das Filtrat auf ca. 5 mL eingeengt. Nach einigen
Wochen bei 4 °C bilden sich farblose Kristallpldttchen von 6.

Ausbeute: 0.21 g (0.17 mmol); 56.2 % der Theorie.

CagHagO0Si3 (853.158) — gef. (ber.): C 67.42 (67.58), H 5.59 (5.67).

MS (EI', 70 eV): m/z (%) = 852 (2) [M "], 775 (8) [M" — Ph], 690 (4), 569 (6) [% M ], 491
(100) [% M — Ph], 319 (50), 303 (35), 283 (30) [4 M ], 259 (51), 241 (45), 199 (46), 183
(62), 163 (99).

BC{'H}-NMR (100.5 MHz, Toluol, 25 °C): 6=73.0 (6 C; C1, C4), 80.0 (6 C; C2, C3),
128.0 (4 C; C3™, C5™), 130.7 (2 C; C4™), 132.0 (2 C; C1™), 136.0 (4 C; C2™, C6™).
»Si-NMR (79.4 MHz, Toluol, 25 °C): 6 = —29.6.

5.5.7 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Si(BchxdH-,); (7)

Edukte: 1,1'-Bicyclohexyl-1,1'-diol (25), Tetrachlorsilan, absol. Pyridin, absol. Toluol.
Durchfiihrung: Zu einer Lésung von 0.20 g (1.02 mmol) 1,1'-Bicyclohexyl-1,1'-diol (25)
und 0.18 mL (2.04 mmol) getrocknetem Pyridin in 15 mL trockenem Toluol werden
innerhalb von 30 min 0.06 mL (0.51 mmol) Siliciumtetrachlorid in 15 mL trockenem
Toluol zugetropft. Mit Beginn des Zutropfens fdllt Pyridiniumchlorid als farbloser
Niederschlag aus. Die Suspension wird nach der vollstindigen Zugabe 48 h unter
Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch filtriert und das Filtrat
anschlieBend im Vakuum auf ein Viertel eingeengt. 7 wird innerhalb von einigen Tagen
bei 4 °C als farblose Kristalle erhalten.

Ausbeute: 0.19 g (0.47 mmol); 92.1 % der Theorie.

C24H4004S1 (420.663) — Smp: 196 °C — gef. (ber.): C 68.26 (68.53), H 9.15 (9.58).

MS (FD"): m/z (%) = 420 (100) [M ], 210 (7) [M*].

BC{"H}-NMR (100.5 MHz, Toluol, 25 °C): § =222 (C3/3', C5/5'), 26.0 (C4/4"), 32.3
(C2/2', C6/6"), 82.3 (C1/1").

»Si-NMR (79.4 MHz, Toluol, 25 °C): 6 = —43.7.

5.5.8 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Si(cis-CptdH-,); (8)

Edukte: cis-1,2-Cyclopentandiol, Siliciumtetrachlorid, absol. Toluol.
Durchfiihrung: 1.15 g (11.3 mmol) cis-1,2-Cyclopentandiol werden in 25 mL trockenem
Toluol bei 100 °C gelost. Innerhalb von 15 min werden 0.59 mL (5.6 mmol)
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Siliciumtetrachlorid in 25 mL trockenem Toluol zugetropft. Kurzzeitig ist bei etwa der
Hilfte der zuzutropfenden Menge die Bildung eines Niederschlags zu beobachten; dieser
16st sich allerdings mit fortschreitender Zugabe wieder. Nachdem die klare Losung fiir
zwei Stunden unter Riickfluss erhitzt wurde, wird die Losung auf ca. 5 mL eingeengt.
Hieraus kristallisiert bei 4 °C 3-8.

Ausbeute: 1.12 g (2.5 mmol); 87.6 % der Theorie.

"H-NMR (500.2 MHz, [Dg]Toluol, 25 °C): 6 = 1.23 (m, 1 H; H5), 1.26 (m, 2 H; H1, H4),
1.76 (m, 2 H; H1, H4), 1.79 (m, 1 H; HS), 4.32 (m, 4 H; H2, H3).

BC{"H}-NMR (125.8 MHz, [Ds]Toluol, 25 °C): § =20.2 (2 C; C5,); 33.5, 33.6 (4 C; Cl,
C4);76.9,77.1 (4 C; C2, C3).

»Si-NMR (79.4 MHz, [Ds]Toluol, 25 °C): 6 = —36.8.

5.5.8.1 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von B-[Si(cis-CptdH-,):]> (B-8.)

Durchfiihrung: 1.12 g [Si(cis-CptdH-»),]» werden in 2 mL siedendem absol. Toluol
gelost. Bei 4 °C werden farblose Kristallplittchen von -8, erhalten.

Ausbeute: 0.98 g (2.1 mmol); 87.5 % der Theorie.

C20H3,04S1 (456.639)

Smp: 102 °C — gef. (ber.): C 52.51 (52.61), H 7.16 (7.06), Si 12.20 (12.30).

MS (FAB’, Xenon, NBA, 6 keV): m/z (%) = 457 (<1) [M"], 228 (100) [M/2"], 200 (64)
[M/2" — CyHy], 199 (85) [M/2" — C,H5], 171 (22) [M/2" — C,H4 — C,Hs].
»Si-CP/MAS-NMR (99.4 MHz, 25 °C): 6 = —94.6.

5.5.8.2 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von a-[Si(cis-CptdH-»),]> (a-8;)

Durchfiihrung: Die o-Phase (a-8;) wird durch Sublimation bei ca. 1 mbar von 2.05 g
(4.5 mmol) B-[Si(cis-CptdH-;)2]» (B-82) von 60°C (Olbadtemperatur) auf 15°C
(Temperatur des Sublimationsfingers) erhalten.

Ausbeute: 1.82 g (4.0 mmol); 88.8 % der Theorie.

Ca0H3,04S1 (456.639)

Smp: 100 °C — gef. (ber.): C 52.31 (52.61), H 7.09 (7.06), Si 12.17 (12.30).

MS (CI', Isobutan): m/z (%) = 457 (90) [M ], 228 (100) [M/2"].

»Si-CP/MAS-NMR (99.4 MHz, 25 °C): 6 = —94.7.

5.5.9 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Si(AnErytH-;); (9)

Edukte: Anhydroerythritol (23), Siliciumtetrachlorid, absol. Toluol.

Durchfiihrung: 2.97 g (28.5 mmol) Anhydroerythritol werden in 40 mL trockenem Toluol
bei 100 °C gelost. Innerhalb von 15 min werden 1.63 mL (14.2 mmol) Siliciumtetrachlorid
in 30 mL trockenem Toluol zugetropft. Bei etwa der Hilfte der zuzutropfenden Menge
bildet sich ein farbloser Niederschlag, der sich jedoch mit fortschreitender Zugabe wieder
16st. Nachdem die klare Losung fiir zwei Stunden unter Riickfluss erhitzt wurde, wird die
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Losung auf ca. 10 mL eingeengt. Aus dieser Losung kristallisiert bei 4 °C vorerst a-9.
Ausgehend von a-9 lassen sich die anderen Modifikationen erhalten.

Ausbeute: 2.89 g (12.4 mmol); 87.6 % der Theorie.

"H-NMR (500.2 MHz, [Dg]Toluol, 25 °C): 0 =2.87 (m, 4 H; H1, H4), 3.79 (m, 4 H; H1,
H4), 4.06 (m, 4 H; H2, H3).

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, [Ds]Toluol, 25 °C): 6 =74.9, 75.0 (4 C; C1, C4,); 77.6, 77.7
(4 C; C2,C3).

»Si-NMR (79.4 MHz, [Ds]Toluol, 25 °C): 6 = —36.7.

5.5.9.1 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von a-Si(AnErytH-,), (a-9)

Durchfiihrung: 1.34 g (5.8 mmol) Si(AnErytH-;), werden in 2 mL siedendem absol.
Toluol geldst. Aus dieser liberséttigten Losung bilden sich nach einigen Tagen bei 4 °C
farblose Kristallplattchen von a-9.

Ausbeute: 0.98 g (4.2 mmol); 73.1 % der Theorie.

CsH 120651 (232.265)

Smp: 181 °C — gef. (ber.): C 41.28 (41.37), H 5.28 (5.21), Si 11.90 (12.09).

MS (EI", 70 eV): m/z (%) = 232 (4) [M"], 231 (6) [M"—H], 202 (37) [M" — CH,0], 201
(34) [M"—H - CH,0], 190 (27) [M" — C,H,0], 189 (100) [M" —H — C,H,0], 171 (77)
[M"—H - CH,0 — CH,0], 159 (58) [M" — H — C,H,0 — CH,0].

»Si-CP/MAS-NMR (99.4 MHz, 25 °C): d = —36.7.

5.5.9.2 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von B-Si(AnErytH-,), ($-9)

Durchfiihrung: Die p-Phase wird durch Sublimation bei ca. 1 mbar von 4.17 g
(18.0 mmol) Si(AnErytH.;), von 120 °C (Olbadtemperatur) auf 60 °C (Temperatur des
Sublimationsfingers) erhalten.

Ausbeute: 3.86 g (16.6 mmol); 92.5 % der Theorie.

CsH1206Si (232.265)

Smp: 181 °C — gef. (ber.): C 41.12 (41.37), H 5.47 (5.21), Si 11.84 (12.09)

MS (EI", 70 eV): m/z (%) = 232 (1) [M"], 231 (2) [M"—H], 202 (16) [M" — CH,0], 201
(16) [M"—H - CH,0], 190 (14) [M" — C,H,0], 189 (100) [M" —H — C,H,0], 172 (22)
[M"—CH,0-CH,0], 171 (77) [M'-H-CH,O0-CH,0], 159 (33)
[M"—H - C,H,0 — CH,0].

»Si-CP/MAS-NMR (99.4 MHz, 25 °C): d = —36.6.

5.5.9.3 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von y-Si(AnErytH-,), (y-9)

Durchfiihrung: 1.05 g (4.5 mmol) Si(AnErytH-;), werden in 2 mL siedendem absol.
Acetonitril gelost. Innerhalb einiger Tage bei 4 °C werden wenige farblose Kristalle von
v-9 erhalten. Diese Phase konnte jedoch nicht mehr reproduziert werden.

Ausbeute: 0.14 g (0.6 mmol); 7.5 % der Theorie.

CsH 120651 (232.265)
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Smp: 179 °C — gef. (ber.): C 40.97 (41.37), H 5.47 (5.31), Si 11.76 (12.09).
MS (CI, Methan): m/z (%) = 337 (55) [M'+ C4HgOs], 232 (81) [M'], 189 (15)
[M"—H - C,H,0], 105 (82) [C4Hs05 ], 87 (100) [C4H;0,"].

»Si-CP/MAS-NMR (99.4 MHz, 25 °C): 6 =—37.9.

5.5.9.4 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von [Si(AnErytH-);], (92)

Durchfiihrung: 1.75 g (7.5 mmol) Si(AnErytH ;), werden in 5 mL siedendem absol.
Toluol geldst. Innerhalb einiger Tage bei 4 °C bilden sich Kristalle von a-9 (0.79 g).
Nachdem von diesen abfiltriert wurde, bilden sich nach einigen Wochen farblose
Kristallplattchen von 9,.

Ausbeute: 0.62 g (2.7 mmol); 35.4 % der Theorie.

C16H24012S1; (464.526)

Smp: 140 °C — gef. (ber.): C 41.20 (41.37), H 5.39 (5.21), Si 11.97 (12.09).

MS (CI, Methan): m/z (%) = 465 (10) [M "], 337 (40) [M/2" + C4Hs05], 232 (100) [M/27],
105 (80) [C4Ho05].

»Si-CP/MAS-NMR (99.4 MHz, 25 °C): 6 =—94.3.

5.5.10 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Na[Si(AnErytH-,),(OH)] (10)

Edukte: Anhydroerythritol (23), Siliciumdioxid, 2 M Natriumhydroxidlésung.
Durchfiihrung: 0.060g (1.0 mmol) Siliciumdioxid und 0.312¢g (3.0 mmol)
Anhydroerythritol werden in 1.0 mL einer 2 M Natriumhydroxidldsung aufgeschlammit.
Die Suspension wird ca. 30 min bei 25 °C in einem Ultraschallbad behandelt, bis eine klare
Losung entstanden ist. Farblose Kristallpldttchen von 10 bilden sich unter Einengen
innerhalb von drei Monaten bei 4 °C.

»Si-NMR (79.4 MHz, H,0, 25 °C): § = —97.6, —98.4 — neben diversen Silicat-Ionen.
»Si-CP/MAS-NMR (99.4 MHz, 25 °C): § = —97.6.

5.5.11 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von K[Si(AnErytH-,),(OH)] (11)

Edukte: Anhydroerythritol (23), Siliciumdioxid, 2 M Kaliumhydroxidlésung.
Durchfiihrung: 0.060g (1.0 mmol) Siliciumdioxid und 0.206g (2.0 mmol)
Anhydroerythritol werden in 0.5 mL einer 2 M Kaliumhydroxidlosung aufgeschlammt. Die
Suspension wird ca. 30 min bei 25 °C in einem Ultraschallbad behandelt, bis eine klare
Losung entstanden ist. Farblose Kristallpldttchen von 11 bilden sich unter Einengen
innerhalb von zwei Monaten bei 4 °C.

»Si-NMR (79.4 MHz, H;0, 25 °C): 6 =—-97.7, —98.5 — neben diversen Silicat-Ionen.
»Si-CP/MAS-NMR (99.4 MHz, 25 °C): § = —98.3.
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5.5.12 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Cs[Si(AnErytH-,),(OH)] (12)

Edukte: Anhydroerythritol (23), Siliciumdioxid, 2 M Cdsiumhydroxidlosung.
Durchfiithrung: 0.060 g (1.0 mmol) Siliciumdioxid und 0.206g (2.0 mmol)
Anhydroerythritol werden in 0.5 mL einer 2 M Césiumhydroxidlosung aufgeschlammt. Die
Suspension wird ca. 30 min bei 25 °C in einem Ultraschallbad behandelt, bis eine klare
Losung entstanden ist. Farblose Kristallpldttchen von 12 bilden sich unter Einengen
innerhalb von zwei Monaten bei 4 °C.

»Si-NMR (79.4 MHz, H;0, 25 °C): 0 = —97.8, —98.6 — neben diversen Silicat-Ionen.
»Si-CP/MAS-NMR (99.4 MHz, 25 °C): 6 =-92.9.

5.5.13 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Cs,[A-Si(Cyt2,3H-,);3] - 21.5 H,O (13)
Edukte: Cytidin, Siliciumdioxid, 2 M Cédsiumhydroxidlésung.

Durchfiihrung: 0.060 g (1.0 mmol) Siliciumdioxid und 0.730 g (3.0 mmol) Cytidin
werden in 1.0 mL einer 2 M Césiumhydroxidlosung im Ultraschallbad gelost. Nach Zugabe
von 200 uL Aceton kristallisiert 13 innerhalb einer Woche bei 4 °C in Form farbloser
hexagonaler Pléttchen.

BC{"H}-NMR (100 MHz, H,0, 25 °C): § =61.8 (C5), 71.2 (C3), 76.2 (C2), 86.5 (C4),
93.1(C1),96.2 (C8), 142.6 (C9), 157.2 (C6), 165.9 (C7).

»Gi-NMR (79.4 MHz, H,0, 25 °C): § = —136.1 — neben diversen Silicat-Ionen.

5.5.14 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von
Najz[A-Si(p-Mann3,4H_,),(D-Mann1,3,4H-,)] - 12 H,0 (14)

Edukte: D-Mannitol, Siliciumdioxid, Natriumhydroxid.

Durchfiihrung: 0.120 g (2.0 mmol) Siliciumdioxid werden zu einer Losung von 1.093 g

(6.0 mmol) D-Mannitol und 0.160 g (4.0 mmol) Natriumhydroxid in 0.75 mL Wasser

gegeben. Die Suspension wird ca. 30 min bei 40 °C in einem Ultraschallbad behandelt, bis

eine klare Losung entstanden ist. Kristalle von 14 bilden sich iiber Nacht.

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, H,0, 25 °C): 6 =62.8 (2 C; C1, C6), 69.9 (2 C; C3, C4), 75.7

(2 C; C2, C5) — neben unkoordiniertem Mannitol.

»Si-NMR (79.4 MHz, H,0, 25 °C): § = —144.8 — neben diversen Silicat-Tonen.

BC-/MAS-NMR (125.8 MHz, 25 °C): =614, 61.8, 62.2, 64.5, 64.5, 65.1, 68.6, 68.6,

69.0,72.4,72.9,76.2,76.8, 78.0, 78.0, 78.0, 81.0, 81.3 (Lorentz-Fit).

»Si-CP/MAS-NMR (99.4 MHz, 25 °C): 6 =—141.4.
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5.5.15 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Cs;[A-Si(D-Thre2,3H-,);] (15) und
Cs;z|A-Si(D-Thre2,3H-,);] - 3 H,0 (16)

Edukte: D-Threitol, Siliciumdioxid, 2 M Césiumhydroxidldsung.

Durchfiihrung: 0.060 g (1.0 mmol) Siliciumdioxid und 0.366 g (3.0 mmol) D-Threitol

werden zu 1.0 mL einer 2M Césiumhydroxidlosung gegeben. Durch 30-miniitige

Behandlung im Ultraschallbad bei 25°C wird die Ldsung durchmischt. Die klare

Reaktionslosung wird bei 4 °C langsam eingeengt. Kristalle von 16 bilden sich nach drei

Monaten. Die wasserfreie Form 15 kristallisiert bevorzugt aus der erhaltenen Mutterlauge

von 16.

»Si-NMR (79.4 MHz, H,0, 25 °C): § = —142.9 — neben diversen Silicat-Ionen.

»Si-CP/MAS-NMR (99.4 MHz, 25 °C): 6 = —141.0.

5.5.16 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Rb;[A-Si(D-Thre2,3H-,);] - 3 H,O (17)

Edukte: D-Threitol, Siliciumdioxid, 1.76 M Rubidiumhydroxidldsung.

Durchfiihrung: 0.060 g (1.0 mmol) Siliciumdioxid und 0.366 g (3.0 mmol) D-Threitol
werden zu 1.14 mL einer 1.76 M Rubidiumhydroxidlésung gegeben. Durch 30-miniitige
Behandlung im Ultraschallbad bei 25°C wird die Losung durchmischt. Die klare
Reaktionslosung wird bei 4 °C langsam eingeengt. Kristalle von 17 bilden sich nach sechs
Monaten.

»Si-NMR (79.4 MHz, H,0, 25 °C): d = —142.6 — neben diversen Silicat-Ionen.
»Si-CP/MAS-NMR (99.4 MHz, 25 °C): 6 = —142.0.

5.5.17 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Cs;[Si(XyltH-,);] - 2 H,O (18)

Edukte: Xylitol, Siliciumdioxid, 2 M Césiumhydroxidlosung.

Durchfiihrung: 0.060 g (1.0 mmol) Siliciumdioxid und 0.456 g (3.0 mmol) Xylitol
werden in 1.0 mL einer 2 M Césiumhydroxidldsung aufgeschlimmt und solange (ca.
30 min) im Ultraschallbad behandelt, bis eine klare Losung entstanden ist. Die
Reaktionslosung wird bei 4 °C langsam eingeengt. Nach einigen Wochen bilden sich
Kristalle von 18.

»Si-NMR (79.4 MHz, H,0, 25 °C): 6 = —143.7.

»Gi-CP/MAS-NMR (99.4 MHz, 25 °C): 6 = —142.9.

5.5.18 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von
[K(18-krone-6)][PhSi(a-D-Ribf1,2H-,),] (19)

Edukte: D-Ribose, Trimethoxyphenylsilan, Kalium-ztert-butylat, 18-krone-6, absol.
Methanol.

Durchfiihrung: Eine Losung von 0.522 g (2.0 mmol) 18-krone-6 und 0.220 g (2.0 mmol)
Kalium-tert-butylat in 10 mL Methanol wird zu einer Suspension von 0.603 g (4.0 mmol)
D-Ribose in 10 mL Methanol gegeben. Uber ein Septum wird mit einer Spritze
Trimethoxyphenylsilan (0.37 mL, 2.0 mmol) zugetropft. Die resultierende klare Losung
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wird 2 h lang geriihrt und anschlieBend auf ca. 4 mL zu einem Sirup eingeengt. Uber Nacht
bilden sich bei 25 °C farblose Kristalle von 19.

BC{'H}-NMR (100 MHz, [D4]Methanol, 25 °C): 6 =61.9 (2 C; C5), 72.2 (2 C; C3), 72.6
(2 C; C2),79.6 (2 C; C4),98.3 (2 C; Cl), 127.1 (1 C; C4™), 127.2 (2 C; C3™, C5™), 134.5
(2 C; C2™ C6™), 143.9 (1 C; C1™).

»Si-NMR (79.4 MHz, [D4]Methanol, 25 °C): 6 = —87.9.

5.5.19 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von

[K(18-krone-6)][PhSi(5-D-Araf1,2H-,),] - 2 CH;O0H (20)
Edukte: D-Arabinose, Trimethoxyphenylsilan, Kalium-zers-butylat, 18-krone-6, absol.
Methanol.
Durchfiihrung: 18-krone-6 (0.527 g, 2.0 mmol) und Kalium-zert-butylat (0.221 g,
2.0 mmol) werden zu einer Suspension von 0.603 g (4.0 mmol) D-Arabinose in 20 mL
Methanol gegeben. Zu dieser Losung wird iiber ein Septum mit einer Spritze
Trimethoxyphenylsilan (0.37 mL, 2.0 mmol) zugetropft. Nach 16 h Riihren ist die Losung
klar und wird im Vakuum auf ca. 4 mL eingeengt. Innerhalb weniger Tage bei 4 °C lassen
sich aus der eingedickten Losung farblose Kristalle von 20 erhalten.
BC{'"H}-NMR (100 MHz, [D4]Methanol, 25°C): §=63.6 (2C; C5), 704 (12C;
18-krone-6), 78.6 (2 C; C3), 79.9 (2 C; C2), 86.6 (2 C; C4), 100.5 (2 C; C1), 127.1 (2C;
C3™ C5™), 127.4 (1 C; C4™), 134.7 (2 C; C2™, C6™), 143.8 (1 C; C1™).
»Si-NMR (79.4 MHz, [D4]Methanol, 25 °C): 6 = —88.7.

5.5.20 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von

[K(18-krone-6)][PhSi(a-D-Xylf'1,2H-,),] - CH;COCHj3; (21)
Edukte: D-Xylose, Trimethoxyphenylsilan, Kalium-fert-butylat, 18-krone-6, absol.
Methanol, absol. Aceton.
Durchfiihrung: 18-krone-6 (0.530g, 2.0 mmol) und Kalium-tert-butylat (0.223 g,
2.0 mmol) werden zu einer Suspension von 0.602 g (4.0 mmol) D-Xylose in 20 mL
Methanol gegeben. Zu dieser Losung wird iiber ein Septum mit einer Spritze
Trimethoxyphenylsilan (0.41 mL, 2.1 mmol) zugetropft. Nach 16 h Riihren ist die Losung
klar und wird zu einem Sirup eingeengt, sodann in einem Gemisch aus Aceton und
Methanol aufgenommen. Innerhalb von zwei Monaten bei 4 °C kristallisiert 21 in Form
farbloser Kristalle.
BC{"H}-NMR (100 MHz, [D4]Methanol, 25 °C): § = 60.3 (2 C; C5), 77.2 (2 C; C3), 78.4
(2 C; C2),79.1 (2 C; C4),98.8 (2 C; Cl), 126.8 (2 C; C3™, C5™), 127.3 (1 C; C4™), 134.5
(2 C; C2™, C6™), 144.3 (1 C; C1™).
»Si-NMR (79.4 MHz, [D4]Methanol, 25 °C): 6 = —89.0, —89.9, —90.3.
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5.5.21 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von

[K(18-krone-6)][PhSi(f-D-Fruf2,3H-,),] - CH3;0H (22)
Edukte: D-Fructose, Trimethoxyphenylsilan, Kaliummethoxid, 18-krone-6, absol.
Methanol.
Durchfiihrung: Zu einer Suspension von D-Fructose (0.721 g, 4.0 mmol) in 10 mL
Methanol werden 9.71 mL einer 0.206 M Losung von [K(18-krone-6)]OMe gegeben und
anschlieend Trimethoxyphenylsilan (0.41 mL, 2.1 mmol) zugetropft. Die Lésung wird
nach kurzer Zeit klar und auf ca. ein Viertel des urspriinglichen Volumens eingeengt.
Innerhalb von zwei Monaten bei 4 °C kristallisiert 22 in Form farbloser Prismen.
BC{"H}-NMR (100 MHz, [D4]Methanol, 25 °C): § = 63.6 (2 C; C6), 64.1 (2 C; C1), 76.2
(2 C; C4), 77.1 (2 C; C3), 82.6 (2 C; C5), 102.6 (2 C; C2) , 126.6 (2 C; C3™, C5™), 127.2
(1.C; C4™), 134.7 (2 C; C2™, C6™), 144.4 (1 C; C1™).
»Si-NMR (79.4 MHz, [D4]Methanol, 25 °C): 6 = —89.6.

5.5.22 Arbeitsvorschrift zur Darstellung von (PhO);P(AnErytH-;) (26)

Edukte: Anhydroerythritol (23), Pentaphenoxyphosphoran, Toluol.

Durchfiihrung: 0.2 g Pentaphenoxyphosphoran (0.4 mmol) werden in 20 mL Methanol
gelost. Zu dieser Losung werden 0.084 g (0.8 mmol) Anhydroerythritol gegeben. Nach
24 h Rithren wird die Losung im Vakuum auf ca. 5 mL eingeengt. Innerhalb einiger
Wochen bei 4 °C kristallisiert 26 in Form farbloser Kristalle.

BC{'H}-NMR (100 MHz, [D;]Chloroform, 25 °C): 6=73.5 (d, “Jcp=3.5 Hz, 2 C; C2,
C3), 742 (s, 2C; Cl, C4), 121.1 (d, *Jep=5.1Hz, 2C; C2™, C6™), 123.5 (d,
2Jep=15Hz, 1C; C4™), 1292 (d, Yep=1.1Hz, 2C; C3™ C5™), 1544 (d,
2Jep=11.8Hz, 1C; CI™).

MP_.NMR (161.8 MHz, [D;]Chloroform, 25 °C): 6 = —54.4.

5.6 Vorbereitung und Aufnahme der Losungs-NMR-Spektren

Alle NMR-Messungen wurden in 5-mm-Rohrchen durchgefiihrt. Hierzu wurden 0.5 bis
0.6 mL der zu messenden LoOsung in das Probenrohrchen gegeben. Bei stark
hydrolyseempfindlichen Proben wurden die NMR-Rohrchen zudem abgeschmolzen. Als
Locksignal fiir die Stabilisierung des Magnetfelds wihrend der langen Messzeit von
durchschnittlich sechs Stunden diente, sofern kein deuteriertes Losemittel verwendet
wurde, eine im Probenrdhrchen befindliche abgeschmolzene Kapillare mit [Dg]Benzol. Der
Nullpunkt der 6-Skala wurde durch Tetramethylsilan als externen Standard festgelegt.
Gemessen wurde bei Feldstarken von 6.35 T (Jeol Eclipse 270), 9.4 T (Jeol EX400, Jeol
Eclipse 400), 11.75 T (Jeol Eclipse 500) und Resonanzfrequenzen von 270 MHz,
400 MHz, 500 MHz fiir 'H, 68 MHz, 100 MHz, 125 MHz fiir °C und 53 MHz sowie
79 MHz fiir *Si, wobei am Jeol Eclipse 500 keine *°Si-Spektren aufgenommen wurden.
Die *’Si-Spektren wurden allesamt 'H-gekoppelt, die '*C-NMR-Spektren protonen-
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breitband-entkoppelt (°C{'H}-NMR-Experiment) gemessen. Die erhaltenen FIDs (fiee
induction decays) der '“C- und ?’Si-NMR-Experimente wurden mit einer
Exponentialfunktion (/ine broadening = 2) gewichtet, die Anzahl der Datenpunkte um ein
Zweifaches (°C) bzw. Fiinffaches (*’Si) erhdht, und die Spektren anschlieBend
transformiert. Bis auf die Multiplikation mit der Exponentialfunktion analog wurden die
FIDs der 'H-NMR-Experimente behandelt. Die Auswertung erfolgte mit dem DELTA
Softwarepaket (Jeol) und MestRe-C!'*.

5.7 Vorbereitung und Aufnahme der Festkorper-NMR-Spektren

Die Proben wurden unter Stickstoffatmosphére in einer Glovebox in 4 mm Zirkondioxid-
Rotoren gefiillt. Die Festkdrper->’Si-(CP)-NMR-Messungen erfolgten an einem DSX-
Avance-500-FT-Spektrometer (Bruker) bei einer Feldstirke von 11.2T und einer
Resonanzfrequenz von 99.37 MHz. Das "“C-MAS-Spektrum von 14 wurde bei einer

Resonanzfrequenz von 125.79 MHz mit einer antiring Pulssequenz!'*

aufgenommen.
Uberlappende Signale wurden mit Lorentz-Profil-Funktionen entfaltet. Einzelheiten zu den
NMR-Experimenten sind den entsprechenden Tabellen (Tabellen 6.1-6.4) im Anhang zu
entnehmen. Die angegebenen R-Werte fiir die Anpassung der Lorentz-Profilfunktionen an
das gemessene Spektrum sind folgendermallen definiert (mit w: Wichtungsfaktor, y,:
beobachtete Intensitit, y.: berechnete Intensitdt, y: mittlere Intensitdt, n: Anzahl der

Datenpunkte, m: verfeinerte Parameter):

R:1 Zw(yc 0
2 w(Y,—

Ry <1 DEW0 1)
(n=m=DZw(y,~7)

5.8 Kiristallstrukturbestimmung

Kristalle wurden in Paraffindl polarisationsoptisch gepriift und fiir Tieftemperatur-
messungen mit Lithelen®-Schlifffett, fir Raumtemperaturmessungen mit Zwei-
komponentenkleber an einem Glasfaden fixiert. Die rontgenographischen Messungen
wurden an einem IPDS-Flichendetektor (Stoe) bzw. CCD-Flachendetektor (Enraf-Nonius)
durchgefiihrt ~ (Mo-Ka-Strahlung,  Graphit-Monochromator, ~A=71.073 pm). Die
Temperaturregelung wurde durch einen kalten Stickstoffstrom gewéhrleistet.

Die Strukturlosung erfolgte mit direkten Methoden (SHELxS-97"'*%, sir 9711, Mittels
Differenz-Fourier-Rechnungen (SHELXL-97!'"*) wurden die Strukturen mit vollstandiger
Matrix nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F,” — F,” verfeinert.

Zur Berechnung der Abstinde und Winkel diente das Programm PLATON!'*
1461 yund SCHAKAL.

, Zur

graphischen Darstellung der Kristallstrukturen die Programme ORTEP [147]

Bei Kristallen geringer Grofe wurde auf eine Absorptionskorrektur verzichtet.
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Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmungen sind den entsprechenden Tabellen
(Tabellen 6.7—6.20) im Anhang zu entnehmen. Die dort angegebenen Giiteparameter der
Strukturverfeinerung sind wie folgt definiert:

R(F):Z“Fo'_'}?c” Rint:Z|E)2_<2E)>2|
2IF | 2R,

Rw(Fz) :\/ZW(EZ _2}202)2 S :\/ZW(E)Z —F;2)2

ZW(E) ) Nhk] _NParameter

Der Wichtungsfaktor w wird folgendermaflen beschrieben:

1 . MAX (F,0)+2F
w=—o > mit P=
o (F))+(xP)y +yP 3

Die Werte der Parameter x und y wurden gemiBl SHELXL-97 so gewihlt, dass die
Varianz von W(FCZ/FOZ) iiber verschiedene, beziiglich ihrer Intensitit geordnete
Reflexgruppen moglichst gering ausfillt.

Die in den CIFs (crystallographic information files) angegebenen Uis- und Uj-Werte
sind definiert iiber die isotropen Auslenkungsparameter beziehungsweise anisotropen
Auslenkungstensoren der allgemeinen Form 7= —(In(f) — In(f;)) (f: Atomformfaktor, f;:
Atomformfaktor bezogen auf ruhende Atome) mit:

Tiso = _2752(23123:Uijhi hja:a;) I, = SaniSOSIE#
i=l j=1

Der Koeffizient Ugq ist als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj-Tensors
definiert:

Uy = l(iil]ijaiajai*a;)
3 a5\

shift/lerrorm,x  gibt die maximale Parameterverschiebung dividiert durch die
Standardabweichung im letzten Verfeinerungszyklus an. Der Wert der maximalen
Restelektronendichte nach dem letzten Verfeinerungszyklus wird mit max. Restdichte
bezeichnet. Mit Hilfe des x-Parameters nach Flack!"*® konnte die Chiralitit der

eingesetzten Liganden iiberpriift beziehungsweise bestétigt werden.

5.9 Aufnahme und Auswertung der Pulverdiffraktogramme

Die Substanzen wurden in einer Glovebox fein zerrieben, in Markrohrchen aus
Lindemann-Glas eingebracht, mit einem Siliconfett-Pfropfen versehen ausgeschleust und

sofort abgeschmolzen.
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Die rontgenographischen Messungen wurden an einem Gunier-Pulverdiffraktometer
(Huber G644) unter asymmetrischer Durchstrahlung durchgefiihrt (Winkel zwischen der
Rontgenstrahlachse und der Verbindungslinie Fokalkreismittelpunkt/Préparat: 45°;
Cu-Ka;- bzw. Mo-Ka,-Strahlung, Quarzmonochromator, 4=154.06 bzw. 70.93 pm).
Diffraktogramme konnen dabei im Bereich von 0° <6 <53° aufgenommen werden. Bei
der Aufnahme wird das Zahlrohr schrittweise auf einen bestimmten 0-Wert positioniert
und somit der gesamte Zihlbereich in kleinen Schritten abgefahren, wobei nach jeder
Positionierung die Zahlrate registriert wird.

Temperaturabhidngige Aufnahmen von Diffraktogrammen wurden mit einer zur
Rotationsachse des Markrohrchens koaxialen Heizeinheit (Huber Gunier High
Temperature Chamber 644) durchgefiihrt. Die Temperatureichung wurde mit Hilfe von
Natriumchlorid iiber die literaturbekannten Ausdehnungskoeffizienten durchgefiihrt.'*”

Druckabhingige Rontgenbeugungsexperimente wurden in einer Diamantstempel-
kammer durchgefiihrt.">® Uber die Druckabhingigkeit der Gitterkonstanten von Eisen!'*"
wurde in situ die Eichung des Drucks vorgenommen.

Auf die erhaltenen Messdaten wird die Reflexprofil-Verfeinerungsmethode fiir
Pulverdaten nach Rietveld (WYRIET!">?) angewandt. Bei der Rietveld-Methode wird auf
der Basis eines groben Strukturmodells verfeinert. Als ein solches Strukturmodell konnen
Atomkoordinaten aus einer Einkristallstrukturanalyse, einer ab-initio-Strukturldsung aus
Pulverdaten, einer isotypen Verbindung oder Koordinaten aus einer Abstandsminimierung
(distance least squares) verwendet werden. Mit der Rietveld-Methode wird die Intensitét
jedes Punktes im Diffraktogramm berechnet und mit der beobachteten verglichen. Das
Modell wird dann in einem iterativen Verfahren optimiert und den gemessenen Werten
angepasst. Ein Datenpunkt y. im Pulverdiagramm errechnet sich nach folgendem Schema:

Strukturmodell (Atomart, Koordinaten, Schwingungsellipsoid, Besetzung, ...)
x Diffraktometermodell (Profilstruktur, Asymmetrie, ...)
x Probenmodell (systematische Fehler der Probe, Kristallgroe, Absorption,
Vorzugsorientierung, ...)
+ Untergrund

Dabei wird zwischen strukturellen und instrumentellen Parametern unterschieden. In

Tabelle 5.3 sind die aus beiden Parameter-Gruppen verfeinerbaren GroB3en aufgefiihrt.

Tabelle 5.3:  Mit wyrRIET!"®? verfeinerbare Parameter.

Strukturelle Parameter Instrumentelle Parameter

Gitterkonstanten (Achsen, Winkel)  Diffraktometer, Nullpunkt

Positionsparameter Halbwertsbreiten u, v, w
Thermische Parameter Skalierungsfaktor
Besetzungszahlen Profil-Asymmetrie-Parameter

Bevorzugte Orientierung Untergrund-Verlauf
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Die Optimierung erfolgt dadurch, dass fiir die Summe der gewichteten Differenzen QO
zwischen den gemessenen und berechneten Zéhlraten (y,, ) das Minimum gesucht wird:

0= w(y,—y.)

Da bei der Rietveld-Verfeinerung das Verhiltnis der beobachteten Intensititen, der
Daten, zu den verfeinerten Strukturparametern meist viel schlechter ist als in der
Einkristallstrukturverfeinerung, ist es noétig, die Verfeinerung sehr viel vorsichtiger
durchzufithren. Empfehlungen zur Verfeinerungsstrategie wurden von der Internationalen
Union of Crystallography, Commission of Powder Diffraction herausgegeben.'>!

Zu Beginn einer Rietveld-Verfeinerung werden im Regelfall zuerst die
Gitterparameter, die Nullpunktsverschiebung und die Profilparameter angepasst. Zur
mathematischen Beschreibung der Profilformen finden Mischfunktionen der Gauf3- und
Lorentz-Verteilung Anwendung. Der GauB3-Anteil stammt vor allem vom Gerét, der
Lorentz-Anteil von Defekten in den Kristalliten der Probe. In der Beschreibung des Profils
der Pulverbeugungsreflexe muss aulerdem die Asymmetrie beriicksichtigt werden.

Neben den Profilparametern wird in der Rietveld-Verfeinerung der Untergrund
beriicksichtigt. Zur Verfeinerung des Untergrunds hat es sich bewihrt, eine lineare
Interpolation zwischen gesetzten Punkten berechnen zu lassen. Bei Beugungsexperimenten
an Pulvern sind die Auslenkungsparameter wegen des schlechten Daten-Parameter-
Verhéltnisses nicht genau bestimmbar und werden daher nur isotrop verfeinert. Aufgrund
der geringen Streukraft der Proben und der daraus resultierenden geringen Datenmenge bei
hoheren 0-Werten mussten die Thermalparameter fiir jede Atomsorte abhéingig
voneinander verfeinert werden. Auf eine Verfeinerung von Wasserstoff-Atomen wurde aus
denselben Griinden verzichtet.

Als Mal} fiir die Giite einer Rietveld-Anpassung werden Giiteparameter errechnet,
diese unterscheiden sich jedoch von denen der Kristallstrukturbestimmung. Der Bragg-
R-Wert (Rp) vergleicht die beobachteten und berechneten integrierten Intensititen und
kommt damit den R-Werten der Kristallstrukturverfeinerung am néchsten. Dagegen
vergleichen der Diffraktogramm-R-Wert (R,,) und der gewichtete Diffraktogramm-R-Wert
(Rwp) die Intensitdt an jedem einzelnen Punkt des Diffraktogramms; diese R-Werte sind

wie folgt definiert:!'>¥

R 22|y0_yc| R = Zw(yo_yc)z
X v Z Wy

D|F-F]
YV
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Der erwartete R-Wert (R.yp) wird folgendermafBen beschrieben (mit N = Anzahl der
Datenpunkte, P = Anzahl der verfeinerten Parameter, C = Anzahl der constraints):

N-P+C
Rey = TN .2
2 WY,
Der goodness of fit (S) ist das Verhéltnis zwischen gewichtetem und erwartetem
R-Wert:

§ = o
R

exp

Auch die optische Ubereinstimmung von verfeinertem und berechnetem
Diffraktogramm sowie die Glitte der Differenzkurve sind ein wichtiges Kriterium fiir die
Giite einer Rietveld-Verfeinerung, so dass die verfeinerten Diffraktogramme im Anhang
dargestellt sind (Abbildung 6.1-6.5). FEinzelheiten zu den Auswertungen der
Pulverdiffraktogramme der Phasen a-8,, 3-8,, -9, -9 und 9; sind den jeweiligen Tabellen
(Tabelle 6.5 und 6.6) im Anhang zu entnehmen.
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6 Anhang

6.1 Angaben zu den Festkorper-NMR-Experimenten

Tabelle 6.1: Angaben zur Messung der #’Si-(CP)-Festkorper-MAS-Spektren von a-8,, B-8,, a-9,
-9 und y-9.

a-8; 3-8, a-9 B-9 y-9
spinning rate/Hz 5000 5000 8000 5000 5000
contact time/ms 2.0 2.0 20.0 20.0 20.0
'H transmitter pulse length/us 2.6 2.6 2.8 3.0 3.0
aquisition timels 0.164 0.082 0.164 0.288 0.288
scans 512 512 256 128 128
5 -94.7 -94.6 -36.7 -36.6 -37.9%

[l im entsprechenden Spektrum noch ein groReres Signal bei =36.7 (a-9 oder B-9).

Tabelle 6.2: Angaben zur Messung der *Si-(CP)-Festkorper-MAS-Spektren von 9,, 10, 11 und
12.

9, 10 1 12
spinning rate/Hz 5000 5000 6000 6000
contact time/ms 20.0 5.0 20.0 20.0
'H transmitter pulse lengthl/us 3.0 2.6 2.8 2.8
aquisition timels 0.144 0.164 0.205 0.205
scans 128 256 72 72
9] -94.3 -97.6 -98.3 -92.9

Tabelle 6.3: Angaben zur Messung der *°Si-(CP)-Festkorper-MAS-Spektren von 14, 15/16, 17
und 18.

14 15/16 17 18
spinning rate/Hz 1000 3000 5000 3000
contact time/ms 1.0 3.0 2.0 3.0
'H transmitter pulse lengthlus 2.8 3.0 2.6 3.0
aquisition timels 0.164 0.082 0.205 0.123
scans 128 440 256 816

o -141.4 -141.0 -142.0 -142.9
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Tabelle 6.4: Berechnete Verschiebungen und Halbwertsbreiten aus der Lorentz-Verfeinerung
des '*C-MAS-NMR-Spektrums fein zerriebener Kristalle von Nas[A-Si(b-Mann3,4H_,),
(p-Mann1,3,4H-3)] - 12 H,O (14). In Klammern ist jeweils die Standardabweichung bezogen auf die
letzte Dezimalstelle angegeben. R-Werte der Verfeinerung: R = 0.974, R,q = 0.973.

o) Halbwertsbreite  Integral
61.43(3) 0.29(2) 879
61.826(11) 0.23(4) 1056
62.24(2) 0.28(2) 898
64.487(18) 0.220(18) 766
64.48(2) 0.220(18) 766
65.083(08) 0.236(13) 958
68.580(19) 0.23(2) 947
68.580(19) 0.23(2) 947
69.029(17) 0.25(2) 936
72.481(07) 0.210(14) 971
72.911(07) 0.213(10) 1055
76.278(08) 0.223(12) 898
76.765(07) 0.226(12) 984
77.992(19) 0.20(3) 761
77.992(15) 0.20(3) 761
77.992(17) 0.20(2) 761
80.956(14) 0.234(17) 804
81.338(11) 0.221(15) 828
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6.2 Angaben zu den Rietveld-Verfeinerungen der

Pulverdiffraktogramme
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Tabelle 6.5: Angaben zur Rietveld-Verfeinerung der Pulverdiffraktogramme von a-8, und (3-8..
G-82 [3-82
Summenformel C20H32088i2 CongzOgSiz
M./g mol™ 456.634 456.634
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c P2,/c
Pulverdiffraktometer Huber G644 Huber G644
Strahlung MoKa; MoKa;
Temperatur 298 298
alA 10.2659 10.5868
bIA 11.2378 10.4498
c/A 9.4847 10.0221
Bl° 93.6332 105.8875
VIA® 1092(4) 1066(9)
Z 2 2
Messbereich 2.8-46.0 2.0-41.92
Anzahl der Datenpunkte 1081 999
Anzahl der Reflexe 1585 1194
Parameter 61 61
Rs 0.0796 0.0354
Ruwp 0.0940 0.0883
Ry 0.0669 0.0580
Tabelle 6.6: Angaben zur Rietveld-Verfeinerung der Pulverdiffraktogramme von a-9, 3-9 und 9.
a-9 B-9 9,
Summenformel CgH1206Si C3H1206Si C16H240128i2
M./g mol™ 232.263 232.263 464.526
Kristallsystem orthorhombisch  orthorhombisch  monoklin
Raumgruppe Pca2, Pbca P2,/c
Pulverdiffraktometer Huber G644 Huber G644 Huber G644
Strahlung CuKa, MoKay CuKay
Temperatur 298 298 298
alA 10.4017 9.0416 8.3722
b/A 10.2342 9.2125 16.8802
clA 9.1765 23.9501 6.9678
BI° 90 90 105.6702
VIA® 976.8(4) 1994.9(10) 948.1(6)
Z 4 8 2
Messbereich 6.0-56.0 2.8-48.0 6.0-58.0
Anzahl der Datenpunkte 626 1131 651
Anzahl der Reflexe 132 1570 278
Parameter 60 58 61
Rs 0.0323 0.0593 0.0382
Rup 0.0715 0.0935 0.0621
R, 0.0491 0.0649 0.0432
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6.3 Abbildungen zu den Pulverdiffraktogrammen
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Abbildung 6.1: Berechnete und beobachtete  Pulverdiffraktogramme  (oben) sowie
Differenzlorentzprofile (unten) der Rietveld-Verfeinerung von a-8,. Beobachtete Intensitat (diinne
Linie), berechnete Intensitat (dicke Linie), erlaubte Reflexpositionen (senkrechte Striche).
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Abbildung 6.2: Berechnete und beobachtete  Pulverdiffraktogramme  (oben) sowie
Differenzlorentzprofile (unten) der Rietveld-Verfeinerung von 3-8,. Beobachtete Intensitat (diinne
Linie), berechnete Intensitat (dicke Linie), erlaubte Reflexpositionen (senkrechte Striche).
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Abbildung 6.3: Berechnete und beobachtete Pulverdiffraktogramme  (oben)  sowie
Differenzlorentzprofile (unten) der Rietveld-Verfeinerung von a-9. Beobachtete Intensitat (diinne
Linie), berechnete Intensitat (dicke Linie), erlaubte Reflexpositionen (senkrechte Striche).
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Abbildung 6.4: Berechnete und beobachtete  Pulverdiffraktogramme  (oben) sowie
Differenzlorentzprofile (unten) der Rietveld-Verfeinerung von B-9. Beobachtete Intensitat (diinne
Linie), berechnete Intensitat (dicke Linie), erlaubte Reflexpositionen (senkrechte Striche).
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Abbildung 6.5: Berechnete und beobachtete  Pulverdiffraktogramme  (oben) sowie
Differenzlorentzprofile (unten) der Rietveld-Verfeinerung von 9,. Beobachtete Intensitat (dinne
Linie), berechnete Intensitat (dicke Linie), erlaubte Reflexpositionen (senkrechte Striche).
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6.4 Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen

Tabelle 6.7: Angaben zu den Strukturbestimmungen von [Ph,Si(cis-ChxdH-;)]. (1) und
[Ph,Si(R,R-trans-ChxdH-,)], (2).

1 2
Summenformel 036H4004Si2 C36H4004Si2
M./g mol™ 592.871 592.871
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2,
alA 9.34560(10) 10.97940(10)
b/A 9.69910(10) 10.19300(10)
clA 10.6862(2) 14.9508(2)
al® 106.1110(8) 90
BI° 95.1714(9) 104.1066(5)
y/° 118.4405(6) 90
VIA® 789.446(19) 1622.73(3)
V4 1 2
Prer/g cM ™ 1.24708(3) 1.21339(2)
p/mm™’ 0.151 0.147
KristallgréRe/mm 0.571 x 0.348 x 0.172 0.502 x 0.324 x 0.299
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 4.125 4,125
0-Bereich/° 2.06-27.50 1.40-27.48
Reflexe fur Metrik 15046 63701
Absorptionskorrektur keine keine
Transmissionsfaktoren - -
Reflexe gemessen 14713 33035
unabh. Reflexe 3569 7401
Rint 0.0491 0.0483
Mittelwert o(/)/1 0.0429 0.0354
Reflexe mit / = 2a(/) 2750 6581
X, y (Wichtung) 0.0885, 0 0.0757,0
Verfeinerung [a) ol
Extinktionsparameter - 0.079(5)
Flack-Parameter - 0.05(8)
Parameter 270 380
restraints 0 1
R(Fops) 0.0498 0.0403
Ru(F?) 0.1457 0.1128
S 1.125 1.117
shiftlerrormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A 0.298 0.418
min. Restdichte/e A -0.467 -0.381

[ Alle Lagen und Temperaturfaktoren sind frei verfeinert.
! Die Lagen der an Kohlenstoff-Atome gebundenen Wasserstoff-Atome wurden berechnet, wobei
Uso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
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Tabelle 6.8: Angaben zu den Strukturbestimmungen von [Ph,Si(rac-trans-ChxdH-,)]> (3) und
[Ph,Si(cis-CptdH-,)], (4).

3 4
Summenformel C36H4oo4Si2 C34H3604Si2
M./g mol™ 592.871 564.818
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 P1
alA 10.6002(4) 9.2491(13)
bIA 11.0863(5) 9.5370(13)
c/A 13.8181(7) 10.0479(15)
al’ 90.4690(17) 83.172(17)
Bl° 103.2837(17) 68.717(16)
y/° 93.619(3) 61.082(14)
VIA® 1576.83(12) 721.15(18)
Z 2 1
Prer/g €M™ 1.24871(10) 1.3006(3)
u/mm’’ 0.151 0.161
KristallgréRe/mm 0.136 x 0.034 x 0.032 0.375 x 0.163 x 0.099
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD Stoe IPDS
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Feinfokusréhre
Aufnahmeleistung/kW 4.125 2.75
6-Bereich/° 2.76-27.56 2.18-23.99
Reflexe fur Metrik 33702 3940
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.9846-0.9958 0.9512-0.9818
Reflexe gemessen 33283 4655
unabh. Reflexe 7189 2142
Rint 0.1856 0.0424
Mittelwert o(/)/I 0.1865 0.0546
Reflexe mit =2 20(/) 3269 1615
x, y (Wichtung) 0.0380, 0.3627 0.0427,0
Verfeinerung (el 2]
Extinktionsparameter - -
Flack-Parameter - -
Parameter 379 181
restraints 0 0
R(Fops) 0.0725 0.0335
Ru(F?) 0.1487 0.0793
S 1.001 0.933
shiftlerrormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.261 0.224
min. Restdichte/e A 0.311 -0.256

Bl Dje Lagen der an Kohlenstoff-Atome gebundenen Wasserstoff-Atome wurden berechnet, wobei
Usso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
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Tabelle 6.9: Angaben 2zu den Strukturbestimmungen von PhySi(AnErytH.;) (5) und
[PhoSi(L-AnThreH-,)]; (6).
5 6
Summenformel C16H1603Si C48H43098i3
M./g mol™ 284.382 853.146
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2,
alA 10.6338(2) 10.08490(10)
bIA 10.8232(2) 23.5576(4)
c/A 13.2007(3) 10.2639(2)
al® 72.9934(9) 90
Bl° 85.2784(8) 114.1764(6)
y/° 83.7643(11) 90
VIA® 1442.22(5) 2224.58(6)
Z 4 2
Prer/g €M™ 1.30974(5) 1.27368(3)
u/mm’’ 0.167 0.162
KristallgréRe/mm 0.403 x 0.367 x 0.159 0.135 x 0.110 x 0.023
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 4.125 4.125
6-Bereich/° 1.62-27.51 3.39-26.00
Reflexe fir Metrik 45318 40111
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.9466-0.9762 0.9764-0.9962
Reflexe gemessen 30654 42477
unabh. Reflexe 6587 8637
Rint 0.0912 0.1099
Mittelwert o(/)/I 0.0908 0.0862
Reflexe mit =2 20(/) 3616 5900
x, y (Wichtung) 0.0925, 0 0.0461, 0.1110
Verfeinerung (el 2]
Extinktionsparameter - -
Flack-Parameter - 0.12(10)
Parameter 361 541
restraints 0 1
R(Fops) 0.0531 0.0507
Ru(F?) 0.1717 0.1114
S 0.998 1.013
shiftlerrormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.391 0.172
min. Restdichte/e A™ -0.517 -0.229

Bl Dje Lagen der an Kohlenstoff-Atome gebundenen Wasserstoff-Atome wurden berechnet, wobei
Usso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
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Tabelle 6.10: Angaben

a-[Si(cis-CptdH_,)2]» (0-85).

den  Strukturbestimmungen

von Si(BchxdH-y), (7)

153

und

7 0-82
Summenformel C24H4004Si C20H32088i2
M./g mol™ 420.658 456.634
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2i/c
alA 11.10330(10) 10.0605(4)
bIA 11.12800(10) 11.2398(5)
c/A 19.0603(3) 9.2031(4)
al° 103.1208(5) 90
BI° 93.7933(5) 91.582(2)
y/° 90.1309(6) 90
VIA® 2288.17(5) 1040.27(8)
V4 4 2
Prer/g €M™ 1.22111(3) 1.45783(11)
u/mm’’ 0.130 0.217
KristallgréRe/mm 0.359 % 0.335 x 0.139 0.13 x 0.10 x 0.03
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 4.125 4.125
B-Bereich/° 1.10-27.49 3.47-22.99
Reflexe fir Metrik 93843 29810
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.9488-0.9839 0.9729-0.9891
Reflexe gemessen 54346 12632
unabh. Reflexe 10370 1437
Rint 0.0432 0.0494
Mittelwert o(/)/I 0.0400 0.0283
Reflexe mit =2 20(/) 7475 1261

x, y (Wichtung)
Verfeinerung
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter

restraints

R(Fobs)

Ru(F?)

S

shiftlerrormax

max. Restdichte/e A™
min. Restdichte/e A™

0.0722, 0.3070
[al

0.0233(15)
524

0

0.0474
0.1356
1.080
0.001
0.418
~0.624

0.0525, 0.6505
[a]

136

0
0.0412
0.1063
1.099
0.001
0.226
-0.370

Bl Dje Lagen der an Kohlenstoff-Atome gebundenen Wasserstoff-Atome wurden berechnet, wobei
Usso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.



6 Anhang

154

Tabelle 6.11: Angaben zu den Strukturbestimmungen von pB-[Si(cis-CptdH-3);]> (B-82) und

a-Si(AnErytH_,), (a-9).

3-8, a-9
Summenformel C20H32038i2 C8H12068i
M./g mol™ 456.634 232.263
Kristallsystem monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2,/c Pca2,
alA 10.5586(2) 10.3366(2)
bIA 10.3715(2) 10.1473(2)
c/A 9.9903(2) 9.15320(10)
al’ 90 90
Bl° 105.4087(8) 90
y/° 90 90
VIA® 1054.70(4) 960.07(3)
Z 2 4
Prer/g €M™ 1.43789(5) 1.60691(5)
u/mm’’ 0.214 0.252
KristallgréRe/mm 0.074 x 0.065 x 0.021 0.327 x 0.144 x 0.130
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 4.125 4.125
6-Bereich/° 3.18-23.99 3.59-27.48
Reflexe fur Metrik 8729 25076
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.9850-0.9955 0.9228-0.9694
Reflexe gemessen 18308 19390
unabh. Reflexe 1654 2190
Rint 0.0629 0.0687
Mittelwert o(/)/I 0.0302 0.0331
Reflexe mit =2 20(/) 1400 1919
x, y (Wichtung) 0.0365, 0.5860 0.0530, 0
Verfeinerung (el 2
Extinktionsparameter - -
Flack-Parameter - 0.04(12)
Parameter 136 184
restraints 0 1
R(Fops) 0.0338 0.0342
Ru(F?) 0.0837 0.0837
S 1.056 1.066
shiftlerrormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.222 0.295
min. Restdichte/e A™ -0.283 -0.216

Bl Dje Lagen der an Kohlenstoff-Atome gebundenen Wasserstoff-Atome wurden berechnet, wobei
Usso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.

I Alle Lagen und Temperaturfaktoren sind frei verfeinert.
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Tabelle 6.12: Angaben 2zu den Strukturbestimmungen von B-Si(AnErytH-;), (B-9) und
V-SI(ANErytH_2); (y-9).
B-9 y-9
Summenformel CgH1206Si CgH1206Si
M,/g mol™ 232.263 232.263
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombic
Raumgruppe Pbca Pbca
alA 8.93250(10) 9.30700(10)
bIA 9.16780(10) 11.0378(2)
c/A 23.7776(3) 19.1601(3)
al® 90 90
Bl° 90 90
y/° 90 90
VIA® 1947.18(4) 1968.29(5)
z 8 8
Poer/g cM™° 1.58460(3) 1.56760(4)
u/mm’’ 0.248 0.246
KristallgréRe/mm 0.51x0.42 % 0.30 0.563 x 0.194 x 0.188
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 4.125 4.125
6-Bereich/° 3.62-27.47 3.05-25.99
Reflexe fir Metrik 13837 14121
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.8829-0.9785 0.9000-0.9723
Reflexe gemessen 18890 35620
unabh. Reflexe 2217 1935
Rint 0.0340 0.0951
Mittelwert o(/)/1 0.0181 0.0274
Reflexe mit =2 20(/) 2008 1550

x, y (Wichtung)
Verfeinerung
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter

restraints

R(Fobs)

Ru(F?)

S

shiftlerrormax

max. Restdichte/e A™
min. Restdichte/e A™

0.0427,0.7778
[al

184

0
0.0303
0.0828
1.058
0.001
0.279
-0.272

0.0728, 0.2486
[a]

0.0056(14)
185

0

0.0393
0.1144
1.101
0.001
0.363
-0.340

Bl Alle Lagen und Temperaturfaktoren sind frei verfeinert.
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Tabelle 6.13: Angaben zu den Strukturbestimmungen von [Si(AnErytH.);]> (9,) und
Na[Si(AnErytH-,),(OH)] (10).
9, 10
Summenformel C16H240128i2 C8H1307NaSi
M./g mol™ 464.526 272.260
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2i/c P1
alA 8.3619(2) 5.7409(10)
bIA 16.8394(5) 6.0042(10)
c/A 6.9375(2) 9.0756(15)
al’ 90 78.03(2)
Bl° 105.5409(12) 89.70(2)
y/° 90 61.892(18)
VIA® 941.15(4) 268.38(8)
Z 2 1
Prer/g €M™ 1.63922(7) 1.6846(5)
u/mm’’ 0.257 0.281
KristallgréRe/mm 0.129 x 0.046 x 0.021 0.271 x 0.104 x 0.040
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD Stoe IPDS
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Feinfokusréhre
Aufnahmeleistung/kW 4.125 2.75
6-Bereich/° 3.28-23.99 4.05-27.90
Reflexe fur Metrik 10948 2516
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.9577-0.9901 0.9613-0.9886
Reflexe gemessen 19127 2318
unabh. Reflexe 1467 1985
Rint 0.1133 0.0317
Mittelwert o(/)/I 0.0368 0.0245
Reflexe mit =2 20(/) 1181 1882
x, y (Wichtung) 0.0334, 0.6636 0.0389, 0
Verfeinerung (el 2
Extinktionsparameter - -
Flack-Parameter - -0.03(10)
Parameter 136 206
restraints 0 3
R(Fops) 0.0374 0.0235
Ru(F?) 0.0852 0.0565
S 1.052 1.043
shiftlerrormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A™® 0.183 0.244
min. Restdichte/e A™ -0.276 -0.195

Bl Dje Lagen der an Kohlenstoff-Atome gebundenen Wasserstoff-Atome wurden berechnet, wobei
Usso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.

I Alle Lagen und Temperaturfaktoren sind frei verfeinert.
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Tabelle 6.14: Angaben zu den Strukturbestimmungen von Cs,[A-Si(Cyt2,3H-5);] - 21.5 H,O (13)
und Naz[A-Si(D-Mann3,4H_,).(D-Mann1,3,4H_,)] - 12 H,O (14).

13 14
Summenformel C27H76C32N903G.5Si C18H59Na30308i
M./g mol™ 1404.828 852.698
Kristallsystem hexagonal orthorhombisch
Raumgruppe P6522 P2,242,
alA 15.4313(3) 11.83930(10)
bIA 15.4313(3) 20.3119(2)
c/A 29.6565(7) 14.6328(2)
al’ 90 90
Bl° 90 90
y/° 120 90
VIA® 6115.8(2) 3518.88(7)
Z 4 4
Prer/g €M™ 1.52576(5) 1.60956(3)
u/mm’’ 1.307 0.213
KristallgréRe/mm 0.492 x 0.459 x 0.177 0.42 x 0.27 % 0.06
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 4.125 4.125
6-Bereich/° 3.14-27.45 3.71-25.00
Reflexe fir Metrik 18794 66135
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.5770-0.7920 0.9244-0.9841
Reflexe gemessen 29979 36183
unabh. Reflexe 4607 6172
Rint 0.0568 0.0492
Mittelwert o(/)/I 0.0343 0.0278
Reflexe mit =2 20(/) 3449 5806
x, y (Wichtung) 0.1000, 0 0.0553, 1.2633
Verfeinerung (el 2
Extinktionsparameter 0.081(12) -
Flack-Parameter 0.02(14) -0.09(13)
Parameter 195 576
restraints 0 47
R(Fops) 0.2194 0.0326
Ru(F?) 0.4952 0.0905
S 3.727 1.057
shiftlerrormax 0.027 0.001
max. Restdichte/e A~ 2.285 0.460
min. Restdichte/e A™ -3.394 -0.253

[l Die Strukturldsung muss als vorlaufig angesehen werden, da es nicht gelang, die Raumgruppe
zweifelsfrei zu bestimmen. Nur die Casium- und Siliciumlagen wurden anisotrop verfeinert.

M Die Wasserstoff-Atome wurden mit gemeinsamem Uy, verfeinert. Die Lagen der an Kohlenstoff-
Atome gebundenen Wasserstoff-Atome wurden berechnet. Bei den Kristallwassermolekilen
wurden die Wasserstoff-Atome mit gemeinsamem O-H-Abstand (0.843(5) A) und einem festen
H-H-Abstand (1.57-facher O-H-Abstand) verfeinert.
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Tabelle 6.15: Angaben zu den Strukturbestimmungen von Cs,[A-Si(D-Thre2,3H-5);] (15) und
Cs,[A-Si(D-Thre2,3H-5)3] - 3 H,O (16).

15 16
Summenformel C12H24C320128i C12H30C32015Si
M./g mol™ 654.208 708.254
Kristallsystem hexagonal monoklin
Raumgruppe P6322 P2,
alA 9.4590(10) 16.5040(9)
bIA 9.4590(10) 13.5203(8)
c/A 13.7305(16) 20.4752(15)
al’ 90 90
Bl° 90 95.233(3)
y/° 120 90
VIA® 1063.9(2) 4549.8(5)
Z 2 8
Prer/g €M™ 2.0422(4) 2.0680(2)
u/mm’’ 3.537 3.326
KristallgréRe/mm 0.271 x 0.090 x 0.054 0.291 x 0.087 x 0.023
Temperatur/K 298(2) 200(2)
Diffraktometer Stoe IPDS KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa
Anode Feinfokusréhre Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 275 4.125
6-Bereich/° 2.49-23.84 2.99-27.61
Reflexe fur Metrik 5000 58868
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.6281-0.8210 0.6306-0.9264
Reflexe gemessen 5972 45162
unabh. Reflexe 558 18542
Rint 0.0879 0.0813
Mittelwert o(/)/I 0.0507 0.1271
Reflexe mit =2 20(/) 380 10556
x, y (Wichtung) 0.0275,0 0.0391, 148.7383
Verfeinerung (el 2
Extinktionsparameter - -
Flack-Parameter 0.03(7) 0.05(4)
Parameter 46 607
restraints 1 9
R(Fops) 0.0272 0.1224
Ru(F?) 0.0520 0.2641
S 0.860 1.087
shiftlerrormax 0.001 0.004
max. Restdichte/e A™® 0.459 1.330
min. Restdichte/e A™ -0.480 -1.378

Bl Dje Lagen der an Kohlenstoff-Atome gebundenen Wasserstoff-Atome wurden berechnet, wobei
Uso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die des an Sauerstoff gebundenen Wasserstoff-

Atoms wurde mit festem O-H-Abstand (0.82 A) verfeinert.

l Die Strukturlésung muss als vorlaufig angesehen werden, da die Metrik und die Raumgruppe
nicht gesichert sind. Allein die Casium- und Siliciumlagen sind anisotrop verfeinert. Jede der
Casiumlagen ist stark fehlgeordnet.
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Tabelle 6.16: Angaben zu den Strukturbestimmungen von Rb,[A-Si(D-Thre2,3H_,)3] - 3 H,O (17)

und Cs,[Si(XyltH_5)] - 2 H,0 (18).

17 18
Summenformel C12H30015Rb28i C15H34C32017Si
M./g mol™ 613.379 780.317
Kristallsystem monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2, Pna2,
alA 9.03740(10) 14.1338(7)
bIA 13.4190(2) 17.5487(7)
c/A 9.61360(10) 10.1054(5)
al® 90 90
BI° 110.9119(7) 90
y/° 90 90
VIA® 1089.07(2) 2506.4(2)
V4 2 4
Prer/g €M™ 1.87050(3) 2.06793(17)
u/mm’’ 4.619 3.035
KristallgréRe/mm 0.34 x 0.32 x 0.22 0.352 x 0.221 x 0.134
Temperatur/K 200(2) 298(2)
Diffraktometer KappaCCD Stoe IPDS
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Feinfokusréhre
Aufnahmeleistung/kW 4.125 2.75
B-Bereich/° 3.79-24.00 2.33-23.75
Reflexe fur Metrik 11850 5000
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.3840-0.4682 0.5083-0.6883
Reflexe gemessen 15010 13686
unabh. Reflexe 3370 3803
Rint 0.0337 0.0379
Mittelwert o(/)/I 0.0240 0.0251
Reflexe mit =2 20(/) 3335 3314

x, y (Wichtung)
Verfeinerung
Flack-Parameter
Parameter

restraints

R(Fobs)

Ru(F?)

S

shiftlerrormax

max. Restdichte/e A~
min. Restdichte/e A~

0.0250, 0.2426
[a]
~0.003(4)
319

1

0.0180
0.0455
1.141
0.001
0.237
~0.559

0.0520, 1.6771
[b]
0.51(3)
370

27
0.0311
0.0811
1.034
0.001
1.049
-0.547

[l Die Lagen der an Kohlenstoff-Atome gebundenen Wasserstoff-Atome wurden berechnet, wobei
Uso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen und Temperaturfaktoren der an
Sauerstoff-Atome gebundenen Wasserstoff-Atome sind frei verfeinert.

Plpje Verfeinerung erfolgte als racemischer Zwilling mit einem Volumenanteil von 50.57 % und
Fehlordnung einer der primadren Hydroxygruppen eines Xylitolato-Liganden. Die Lagen der an
Kohlenstoff-Atome gebundenen Wasserstoff-Atome wurden berechnet, die der an Sauerstoff-
Atome gebundenen mit Einschrankungen fur O-H- und H-H-Abstande.
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Tabelle 6.17: Angaben zu den Strukturbestimmungen von [K(18-krone-6)][PhSi(a-D-Ribf1,2H_,),]

(19) und [K(18-krone-6)][PhSi(B-D-Araf 1,2H_,),] - 2 CH;OH (20).

19 20
Summenformel C28H45KO168i C30H53KO188i
M./g mol™ 704.831 768.915
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe Cc2 C2
alA 17.2441(3) 22.3252(4)
bIA 11.7861(2) 14.5353(2)
c/A 9.7539(2) 12.1113(2)
al’ 90 90
Bl° 123.9622(8) 105.6949(8)
y/° 90 90
VIA® 1644.21(5) 3783.63(11)
Z 2 4
Prer/g €M™ 1.42368(4) 1.34985(4)
u/mm’’ 0.271 0.246
KristallgréRe/mm 0.20 x 0.115 % 0.100 0.253 x 0.129 x 0.116
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 4.125 4.125
6-Bereich/° 3.46-27.50 3.30-27.47
Reflexe fur Metrik 9813 26184
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.9662-0.9751 0.9436-0.9752
Reflexe gemessen 16969 41226
unabh. Reflexe 3763 8647
Rint 0.0416 0.0599
Mittelwert o(/)/I 0.0438 0.0560
Reflexe mit =2 20(/) 3189 6547
x, y (Wichtung) 0.0529, 0.0225 0.0702, 0
Verfeinerung (el 2
Extinktionsparameter 0.0073(12) 0.0040(5)
Flack-Parameter -0.05(4) -0.04(4)
Parameter 219 475
restraints 3 1
R(Fops) 0.0387 0.0462
Ru(F?) 0.0961 0.1200
S 1.087 1.022
shiftlerrormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.304 0.528
min. Restdichte/e A™ -0.217 -0.418

Bl Dje Lagen der an Kohlenstoff-Atome gebundenen Wasserstoff-Atome wurden berechnet, wobei
Uso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Sauerstoff gebundenen
Wasserstoff-Atome wurden mit festem O-H-Abstand (0.83 A) verfeinert.

l Die Lagen der an Kohlenstoff-Atome gebundenen Wasserstoff-Atome wurden berechnet, wobei
Uso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Sauerstoff gebundenen
Wasserstoff-Atome wurden frei verfeinert.
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von [K(18-krone-6)][PhSi

(a-D-Xylf1,2H_,),] - CH;COCHj (21) und [K(18-krone-6)][PhSi(8-D-Fruf2,3H_,),] - CH;OH (22).

21 22
Summenformel C31H51 KO17S| C31 H53KO1gSi
M./g mol™ 762.910 796.925
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,2, P2,242,
alA 9.40390(10) 8.76950(10)
bIA 25.6896(2) 15.66130(10)
c/A 30.8247(2) 27.0259(2)
al’ 90 90
Bl° 90 90
y/° 90 90
VIA® 7446.71(11) 3711.79(6)
V4 8 4
Prer/g €M™ 1.36099(2) 1.42610(2)
u/mm’’ 0.247 0.255
KristallgréRe/mm 0.30 x 0.22 x 0.09 0.26 x 0.13 x 0.12
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 4.125 4.125
6-Bereich/° 3.17-23.00 3.24-24.00
Reflexe fir Metrik 156497 38115
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.9359-0.9805 0.9504-0.9807
Reflexe gemessen 72821 47255
unabh. Reflexe 10326 5789
Rint 0.0461 0.0461
Mittelwert o(/)/I 0.0278 0.0265
Reflexe mit =2 20(/) 9367 5371

x, y (Wichtung)
Verfeinerung
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter

restraints

R(Fobs)

Ru(F?)

S

shiftlerrormax

max. Restdichte/e A™
min. Restdichte/e A™

0.0994, 5.8423
[a]
0.0018(4)
0.00(6)
874

19
0.0577
0.1605
1.037
0.001
0.474
~0.402

0.0342, 0.4438
[b]

-0.01(3)
498

0
0.0269
0.0635
1.045
0.001
0.142
-0.182

Bl Dje Lagen der an Kohlenstoff-Atome gebundenen Wasserstoff-Atome wurden berechnet, wobei
Uso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Sauerstoff gebundenen
Wasserstoff-Atome wurden mit festem O-H-Abstand (0.84 A) verfeinert.

l Die Lagen der an Kohlenstoff-Atome gebundenen Wasserstoff-Atome wurden berechnet, wobei
Uso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Sauerstoff gebundenen
Wasserstoff-Atome wurden frei verfeinert.
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Tabelle 6.19: Angaben =zu den Strukturbestimmungen von Anhydroerythritol (23) und
L-Anhydrothreitol (24).
23 24
Summenformel C4HgO3 C4HgO43
M./g mol™ 104.105 104.105
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,2, P2,242,
alA 5.49800(10) 5.3944(4)
bIA 8.15730(10) 10.3152(7)
c/A 20.9765(3) 26.904(3)
al® 90 90
BI° 90 90
y/° 90 90
VIA® 940.77(2) 1497.0(2)
z 8 12
Prer/g €M™ 1.47005(3) 1.38575(19)
u/mm’’ 0.126 0.119
KristallgroRe/mm 0.53 x 0.46 x 0.42 0.5x0.1x0.1
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD Stoe IPDS
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Feinfokusréhre
Aufnahmeleistung/kW 4.125 2.75
B-Bereich/° 3.16-26.98 3.85-23.95
Reflexe fur Metrik 9049 3835
Absorptionskorrektur - -
Transmissionsfaktoren - -
Reflexe gemessen 15149 4356
unabh. Reflexe 2039 1907
Rint 0.0636 0.0553
Mittelwert o(/)/1 0.0254 0.0739
Reflexe mit =2 20(/) 1982 1308
x, y (Wichtung) 0.0405, 0.1460 0.0311,0
Verfeinerung (el 2
Extinktionsparameter - -
Flack-Parameter 0.4(8) 0.2(13)
Parameter 176 209
restraints 0 0
R(Fops) 0.0303 0.0352
Ru(F?) 0.0760 0.0712
S 1.095 0.844
shiftlerrormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A™® 0.158 0.126
min. Restdichte/e A™ -0.217 -0.142

BlAlle Lagen wurden frei gefunden und berechnet. Die Wasserstoff-Atome wurden mit
gemeinsamem Ui, verfeinert.
l Die Lagen der an Kohlenstoff-Atome gebundenen Wasserstoff-Atome wurden berechnet. Die
Lagen der an Sauerstoff gebundenen Wasserstoff-Atome wurden frei verfeinert. Die Wasserstoff-
Atome wurden mit gemeinsamem U, verfeinert.
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Tabelle 6.20: Angaben zu den Strukturbestimmungen von 1,1-Bicyclohexyl-1,1'-diol (25) und

(PhO)sP(AnErytH_,) (26).

25 26
Summenformel C12H2,0, C22H2106P
M./g mol™ 198.302 412.372
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2,/n
alA 9.96420(10) 9.8158(2)
bIA 10.08750(10) 20.3045(4)
c/A 18.0514(2) 9.9419(2)
al° 73.9449(4) 90
Bl° 86.6565(4) 94.5688(9)
y/° 83.5967(5) 90
VIA® 1732.05(3) 1975.17(7)
V4 6 4
Prer/g €M™ 1.140704(20) 1.38676(5)
u/mm’’ 0.075 0.176
KristallgréRe/mm 0.555 x 0.369 x 0.301 0.22 x 0.11 x 0.08
Temperatur/K 298(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 4.125 4.125
6-Bereich/° 2.06-22.00 3.20-23.00
Reflexe fir Metrik 24384 10256
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.9700-0.9849 0.9668-0.9867
Reflexe gemessen 33667 15204
unabh. Reflexe 4242 2737
Rint 0.0506 0.0446
Mittelwert o(/)/I 0.0278 0.0349
Reflexe mit =2 20(/) 3273 2344

x, y (Wichtung)
Verfeinerung
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter

restraints

R(Fobs)

Ru(F?)

S

shiftlerrormax

max. Restdichte/e A™
min. Restdichte/e A™

0.0775, 0.0765
[al

0.014(3)
399

6
0.0426
0.1191
1.044
0.001
0.190
-0.162

0.0391, 3.0491
[b]

262

0
0.0477
0.1274
1.169
0.001
0.339
-0.330

Ll Dje Lagen der an Kohlenstoff-Atome gebundenen Wasserstoff-Atome wurden berechnet, die der
an Sauerstoff gebundenen Wasserstoff-Atome wurden mit festem O-H-Abstand (0.84 A)
verfeinert. Die Wasserstoff-Atome wurden mit gemeinsamem U, verfeinert.

l Die Lagen der an Kohlenstoff-Atome gebundenen Wasserstoff-Atome wurden berechnet, wobei
Usso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
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Tabelle 6.21: Ubersicht Uber die Archivierungskirzel der im Archiv des Arbeitskreises Prof. Dr. P.
Klifers und die CCDC-Nummern der bislang bei der Cambridge Crystallographic Database
hinterlegten Strukturen.

Verbindung Archivierungskiirzel CCDC

1 [Ph,Si(cis-ChxdH-5)]> fn210

2 [Ph,Si(R,R-trans-ChxdH-,)], fn201

3 [Ph,Si(rac-trans-ChxdH-,)]> fn221

4 [Ph,Si(cis-CptdH-,)]» f047

5 Ph,Si(AnErytH-,) fn238

6 [PhoSi(L-AnThreH-,)]s fn303

7 Si(BchxdH-,), fn193

0-8,  o-[Si(cis-CptdH-5),], gni125 196568
B-82  B-[Si(cis-CptdH-2)2] fn109 196569
a-9 a-Si(AnErytH-,), fn108 196570
B-9 B-Si(AnErytH-;), gn059 196571
y-9 y-Si(AnErytH_,), fn133 196572
9, [Si(AnErytH_5),]> fn430 196573
10 Na[Si(AnErytH_,),(OH)] g107

13 Cs,[A-Si(Cyt2,3H-,);] - 21.5 H,O gn031

14 Na3[A-Si(D-Mann3,4H_,),(D-Mann1,3,4H_3)] - 12 H,O gn109

15 Cs,[A-Si(D-Thre2,3H-,);] f104 183176
16 Cs,[A-Si(D-Thre2,3H-,);] - 3 H,O fn382 183177
17 Rb,[A-Si(D-Thre2,3H-,)3] - 3 H,O gn179 194195
18 Cs,[Si(XyltH-2)3] - 2 H,O f103 183175
19 [K(18-krone-6)][PhSi(a-D-Ribf 1,2H_5),] fn312

20 [K(18-krone-6)][PhSi(B-D-Araf 1,2H_5),] - 2 CH;0H fn335

21 [K(18-krone-6)][PhSi(a-D-Xylf 1,2H_5),] - CH3COCHj, gn185

22 [K(18-krone-6)][PhSi(B-D-Fruf2,3H-5),] - CH;OH gn252

23 AnEryt fn436

24 L-AnThre f049

25 Bchxd fn190

26 (PhO);P(AnErytH_-,) gn184
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6.5 Angaben zu den Kristallstrukturen

Tabelle 6.22: Na-O-Abstéande (A) in Na[Si(AnErytH_;),(OH)] (10). In Klammern ist jeweils die
Standardabweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle angegeben.

Abstand Abstand Abstand
Na1-021 2.3180(18) Na1-08" 2.351(2) Na1-032 2.375(2)
Na1-031' 2.4530(17) Na1-022 2.4182(18) Na1-012" 2.5171(17)

Symmetrieschlissel: ' 1+ x, =1 +y, z;"x, -1 +y, z.

Tabelle 6.23: Na-O-Abstdande (A) in Nas[A-Si(D-Mann3,4H_,),(D-Mann1,3,4H_3)] - 12 H,O (14). In
Klammern ist jeweils die Standardabweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle angegeben.

Abstand Abstand Abstand
Na1-041 2.4793(17) Na2-031 2.5425(17) Na3-091 2.493(2)
Na1-042 2.4352(17) Na2-032 2.5108(17) Na3-092 2.419(2)
Na1-043 2.4656(17) Na2-033 2.4588(17) Na3-093 2.507(2)
Na1-091 2.396(2) Na2-094 2.406(2) Na3-097 2.325(3)
Na1-092 2.316(2) Na2-095 2.321(2) Na3-0910 2.388(2)
Na1-093 2.359(2) Na2-096 2.360(2) Na3-0911 2.400(2)

Tabelle 6.24: Cs-O-Abstande (A) in Cs,[A-Si(D-Thre2,3H-,);] (15). In Klammern ist jeweils die
Standardabweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle angegeben.

Abstand
Cs1-02 3.205(4)
Cs1-01 3.855(7)

Tabelle 6.25: Rb-O-Absténde (A) in Rby[A-Si(D-Thre2,3H_5)3] - 3 H,0 (17). In Klammern ist jeweils
die Standardabweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle angegeben.

Abstand Abstand Abstand
Rb1-021 2.8568(18) Rb1-091 2.855(3) Rb1-011 3.3030(18)
Rb1-022 2.9988(17) Rb1-041' 2.859(2)
Rb1-023 3.0638(18) Rb1-042" 2.946(2)
Rb2-031 2.9938(18) Rb2-011" 2.950(2) Rb2-033 3.4184(18)
Rb2-032 2.8514(19) Rb2-012" 3.0373(19) Rb2-091" 3.462(3)
Rb2-092 2.906(3) Rb2-013" 2.872(2) Rb2-093 3.595(2)

Symmetrieschliissel: '=x, %2 +y, 1=z, "1-x, Ya+y, 2=z, "1=-x, -Va+y, 1-z,"1-x, -Ya+y,

2-2z
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Tabelle 6.26: Cs-O-Abstande (A) in Cs,[Si(XyltH-,)3] - 2 H,O (18). In Klammern ist jeweils die
Standardabweichung bezogen auf die letzte Dezimalstelle angegeben.

Abstand Abstand Abstand
Cs1-021 3.041(4) Cs1-011" 3.364(8) Cs1-042 3.558(10)
Cs1-042 3.074(8) Cs1-091 3.384(9) Cs1-011 3.754(10)
Cs1-023 3.239(6) Cs1-032 3.406(6) Cs1-043 3.883(6)
Cs1-043' 3.272(8) Cs1-053' 3.477(10) Cs1-052' 3.949(7)
Cs2-022 3.057(6) Cs2-012" 3.226(8) Cs2-092 3.447(6)
Cs2-041" 3.126(7) Cs2-013" 3.235(8) Cs2-053" 3.893(10)
Cs2-063" 3.168(9) Cs2-031 3.316(6) Cs2-051" 3.984(7)
Cs2-033 3.183(4) Cs2-041 3.355(7) Cs2-091" 4.090(9)

Symmetrieschlﬂssel:i1 -X,2-y, -2+ 2z ii1—x,2—y,1/z+z; iii2—x,2—y,1/2+z; i"2—x,2—y,
Yo+ z," Vot x, 1%a—y, z.
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6.6 Abbildungen zu den Kristallstrukturen

Abbildung 6.6: Die Kristallstruktur von 1 mit Blickrichtung entlang [100]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P71 eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium

(schwarz, grof3), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne Fullung, groR),
Wasserstoff (ohne Fullung, klein).
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Abbildung 6.7: Die Kristallstruktur von 2 mit Blickrichtung entlang [010]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P2, eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium

(schwarz, grof3), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne Fullung, groR),
Wasserstoff (ohne Fiillung, klein).
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Abbildung 6.8: Die Kristallstruktur von 3 mit Blickrichtung entlang [010]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe PT eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium

(schwarz, grof3), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne Fullung, groR),
Wasserstoff (ohne Fiillung, klein).
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Abbildung 6.9: Die Kristallstruktur von 4 mit Blickrichtung entlang [100]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P71 eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium

(schwarz, grof3), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne Fullung, groR),
Wasserstoff (ohne Fiillung, klein).
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Abbildung 6.10: Die Kristallstruktur von 5 mit Blickrichtung entlang [001]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P71 eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium

(schwarz, grof3), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne Fullung, groR),
Wasserstoff (ohne Fiillung, klein).



6 Anhang 172

_00
—_—
—
Bl
o

—

—

Bl

QO

o
—

Abbildung 6.11: Die Kristallstruktur von 6 mit Blickrichtung entlang [101]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P2, eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium

(schwarz, grof3), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne Fullung, groR),
Wasserstoff (ohne Fiillung, klein).
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Abbildung 6.12: Die Kristallstruktur von 7 mit Blickrichtung entlang [001]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P71 eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium

(schwarz, grof3), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne Fullung, groR),
Wasserstoff (ohne Fiillung, klein).
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Abbildung 6.13: Die Kristallstruktur von a-8, mit Blickrichtung entlang [010]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P2,/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium

(schwarz, grof3), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne Fullung, groR),
Wasserstoff (ohne Fiillung, klein).
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Abbildung 6.14: Die Kristallstruktur von B-8, mit Blickrichtung entlang [010]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P2,/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium

(schwarz, grof3), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne Fullung, groR),
Wasserstoff (ohne Fiillung, klein).
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Abbildung 6.15: Die Kristallstruktur von a-9 mit Blickrichtung entlang [001]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe Pca2, eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium

(schwarz, grof3), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne Fullung, groR),
Wasserstoff (ohne Fullung, klein).
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Abbildung 6.16: Die Kristallstruktur von B-9 mit Blickrichtung entlang [100]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe Pbca eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium
(schwarz, grof3), Natrium (gestreift), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff
(ohne Fllung, groB), Wasserstoff (ohne Fillung, klein).
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Abbildung 6.17: Die Kristallstruktur von y-9 mit Blickrichtung entlang [100]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe Pbca eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium

(schwarz, grof3), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne Fllung, groR),
Wasserstoff (ohne Fllung, klein).
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Abbildung 6.18: Die Kristallstruktur von 9, mit Blickrichtung entlang [001]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P2,/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium

(schwarz, grof3), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne Fullung, groR),
Wasserstoff (ohne Fiillung, klein).



6 Anhang 180

Abbildung 6.19: Die Kristallstruktur von 10 (Raumgruppe P1) mit Blickrichtung entlang [010].
Atome (in Kugeldarstellung): Silicium (schwarz, grof3), Natrium (gestreift), Kohlenstoff (schwarz,
nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne Fullung, grof3), Wasserstoff (ohne Fullung, klein).
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Abbildung 6.20: Die Kristallstruktur von 13 mit Blickrichtung entlang [0071]. Oben sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P6322 abgebildet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium
(schwarz, groR), Casium (gestreift), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Stickstoff
(Gitter, grof), Sauerstoff (ohne Fllung, groR), Wasserstoff (nicht abgebildet).



6 Anhang 182

Abbildung 6.21: Die Kristallstruktur von 14 mit Blickrichtung entlang [001]. Es sind die Symmetrie-
elemente der Raumgruppe P2,2,2, eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium (schwarz,
groR), Natrium (gestreift), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne
Fullung, grof3), Wasserstoff (an Sauerstoff: ohne Fillung, klein; an Kohlenstoff: nicht dargestellt).
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Abbildung 6.22: Die Kristallstruktur von 15 mit Blickrichtung entlang [0071]. Oben sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P6322 abgebildet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium
(schwarz, grof3), Casium (gestreift), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff
(ohne Fllung, groB), Wasserstoff (ohne Fillung, klein).
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Abbildung 6.23: Die Kristallstruktur von 16 mit Blickrichtung entlang [010]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P2, sowie die Elementarzelle (gestrichelt) und die
Symmetrieelemente (gestreift) der homologen Verbindung 17 eingezeichnet. Atome (in
Kugeldarstellung): Silicium (schwarz, grof3), Casium (gestreift), Kohlenstoff (schwarz, nur als
Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne Fullung, groR3), Wasserstoff (nicht abgebildet).
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Abbildung 6.24: Die Kristallstruktur von 17 mit Blickrichtung entlang [010]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P2; eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium
(schwarz, grof3), Rubidium (gestreift), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff
(ohne Fiillung, groBR), Wasserstoff (ohne Fillung, klein).
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Abbildung 6.25: Die Kiristallstruktur von 18 mit Blickrichtung entlang [100]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe Pna2, eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium
(schwarz, grof3), Casium (gestreift), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff
(ohne Fllung, groB), Wasserstoff (ohne Fillung, klein).
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Abbildung 6.26: Die Kristallstruktur von 19 mit Blickrichtung entlang [010]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe C2 eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium
(schwarz, groB3), Kalium (gestreift), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff
(ohne Fllung, groB), Wasserstoff (ohne Fllung, klein).
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Es sind die

Symmetrieelemente der Raumgruppe C2 eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium

Abbildung 6.27: Die Kristallstruktur von 20 mit Blickrichtung entlang [001].

(schwarz, groB3), Kalium (gestreift), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff

(ohne Fllung, groB), Wasserstoff (ohne Fllung, klein).
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Abbildung 6.28: Die Kristallstruktur von 21 mit Blickrichtung entlang [100]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P2,242, eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium
(schwarz, grof3), Kalium (gestreift), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff
(ohne Fillung, groBB), Wasserstoff (ohne Fillung, klein).
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Abbildung 6.29: Die Kiristallstruktur von 22 mit Blickrichtung entlang [100]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P2,242, eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Silicium
(schwarz, groB3), Kalium (gestreift), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff
(ohne Fllung, groB), Wasserstoff (ohne Fillung, klein).
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Abbildung 6.30: Die Kiristallstruktur von 23 mit Blickrichtung entlang [100]. Es sind die

Symmetrieelemente der Raumgruppe P2,2:2; eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung):

Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne Fillung, groR), Wasserstoff
(ohne Fiillung, klein).
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Abbildung 6.31: Die Kiristallstruktur von 24 mit Blickrichtung entlang [100]. Es sind die

Symmetrieelemente der Raumgruppe P2:2,2; eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung):

Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne Fullung, gro3), Wasserstoff
(ohne Fdllung, klein).
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Abbildung 6.32: Die Kristallstruktur von 25 mit Blickrichtung entlang [100]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P71 eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kohlenstoff

(schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne Fllung, grof3), Wasserstoff (ohne Fillung,
klein).
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Abbildung 6.33: Die Kiristallstruktur von 26 mit Blickrichtung entlang [100]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P24/n eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Phosphor

(schwarz, grof3), Kohlenstoff (schwarz, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (ohne Fullung, groR),
Wasserstoff (ohne Fiillung, klein).
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