ZUSCHRIFTEN

von Sinha vorgeschlagene mesomere Grenzstruktur fiir die Be-
schreibung des Grundzustandes nicht wesentlich sein kann,
wihrend solche mesomeren Grenzstrukturen zur Beschreibung
elektronisch angeregter Zustinde und fir Diskussionen UV/
VIS-spektroskopischer Eigenschaften von Azinen von Bedeu-
tung sein kénnen.

Experimentelles

Hydrazinhydrat (8 mmol) wurde tropfenweise zu einer Losung von Methyl(para-
tolyl)keton (10 mmol) in 5 mL Ethanol gegeben. Nach Zugabe eines Tropfens kon-
zentrierter HCl wurde die Losung 40 min unter Rickflu8 erwirmt. Beim Abkiihlen
bildeten sich gelbe Kristalle. Schmp. 134-135°C; '"H-NMR (500 MHz, CDCl,):
& =2.29(s, 6H; CH;), 2.38 (s, 6H; CH,), 7.21 (d, J/ = 8.1 Hz, 4H; ArH}, 7.80 (d,
J = 8.1 Hz, 4H; ArH); **C-NMR (125 MHz, CDCl,): d =14.8, 21.3,126.6, 129.0,
135.7, 139.6, 157.6; 1*N-NMR (50 MHz, CD,Cl,): 6 = 29.6 [25].
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Struktur eines Vorliufermolekiils mit
(4 + 4)fach koordiniertem Silicinm fiir
hyperkoordinierte Silylmono- und -dikationen

Francis Carré, Claude Chuit, Robert J. P. Corriu*,
Ahmad Mehdi und Catherine Reyé

Das Siliciumatom in H-substituierten Silanen kann seine Ko-
ordinationssphére erweitern und iiber Donor-Acceptor-Wech-
selwirkungen fiinffach!'! (wie in Verbindung 1) oder sechsfach
koordiniert sein (wie in Verbindung 2)[%). Aus den rént-
genographisch ermittelten Molekiilstrukturen der Silane 3 und
4 wurde sogar gefolgert, daB in diesen Verbindungen die Sili-
ciumatome ,,siebenfach* koordiniert sind®). In 3 und 4 treten
jeweils drei schwache Si — N-Wechselwirkungen auf, was zu ei-
nem dreifach liberdachten Tetraeder als Koordinationspolyeder
fithrt. Wir haben nun die Geometrie von Organosilanen mit dem
potentiellen Bis(chelat)-Liganden A™ 31 untersucht und berichten
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nun iiber die Synthese und Strukturaufkliarung eines Silans mit
zwei Wasserstoffsubstituenten, das zwei solcher Liganden trigt.
Diese Verbindung erwies sich als Vorlaufer eines Silylmonoka-
tions und — iiber eine unerwartete Reaktion — eines Silyldikations.

Die Umsetzung des Silans 5 mit einer dquimolaren Menge
2,6-Bis(dimethylaminomethy!)phenyllithium®! fiihrt zum Silan 6
in einer Ausbeute von 68 % [Gl. (a)]. Im *H-NMR-Spektrum von
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6 sind bei Raumtemperatur alle NMe,-Gruppen dquivalent, d. h.
man beobachtet nur ein Singulett. Auch alle CH,N-Protonen er-
geben nur ein einziges Signal. Das 2°Si-NMR-Signal (6 = — 61.6)
ist relativ zum entsprechenden Signal im Silan 7171 (§ = 51.5), das
nur einen Liganden A enthilt, hochfeldver-
schoben. Um die Art der Wechselwirkung

?qdez zwischen den NMe,-Gruppen und dem Sili-
‘.,..‘Ph ciumatom aufzukldren, wurde von 6 eine
|l\H Rontgenstrukturanalyse angefertigt'®., Im
H Kristall (ORTEP-Darstellung, Abb. 1 links)
Me;N hat 6 eine C,-Achse, die durch das Silicium-
7 atom geht und den H-Si-H'- sowie den C1-

Si-C’'1-Winkel halbiert. Die tetraedrische
Grundstruktur um das Siliciumatom bleibt erhalten, wobei die
freien Elektronenpaare der NMe,-Gruppen zum Silicium hin
orientiert sind. Der Si-N1-Abstand rrans zur Si-H-Bindung be-
trigt 3.117 A und der N1-Si-H-Winkel 177.5°; dagegen ist der
Si-N2-Abstand trans zur Si-C’1-Bindung mit 2.895 A kiirzer;
der N2-Si-C'1-Winkel betrdgt 168.5°. Somit kann das Molekiil
als e¢in vierfach iiberdachtes Tetraeder mit einem (4 + 4)fach
koordinierten Silicumatom beschrieben werden. Interessanter-
weise sind die beiden Stickstoffatome anders als in bereits be-
kannten Komplexen mit dem Liganden A nicht trans ange-
ordnet, sondern bilden mit dem Silicium einen N1-Si-N2-
Winkel von 116.7(1)° (Abb. 1 rechts).
Die Aquivalenz der vier NMe,-Gruppen im Raumtempera-
tur-'H-NMR-Spektrum kann durch dynamische Koordination

erklirt werden, d. h. die NMe,-Gruppen wechseln beziiglich der
'H-NMR-Zeitskala rasch ihre Plitze.

Wird das Silan 6 mit einem Agquivalent Ph,C*BF; in
CH,Cl, umgesetzt, so entsteht trotz der sterischen Hinderung
um das Siliciumatom in hoher Ausbeute Ph,CH und eine Sili-
ciumspezies, die als die ionische Verbindung 8 identifiziert wur-
de. Das gleiche Silylkation erhilt man durch Umsetzung von 6
mit 0.5 Aquivalenten I, (Schema 1).
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Schema 1.

Das 'H-NMR-Spektrum von 8 zeigt Abbildung 2. Das Signal
bei 6 = 5.07 wurde den Si-H-Protonen zugeordnet. Durch Ver-
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Abb. 2. *H-NMR-Spektrum (CDCl;, 250 MHz) von 8 bei Raumtemperatur.

gleich mit dem 'H-NMR-Spektrum des Silanium (,,Siliconium**)-
lons 9!"! wurden die beiden Singuletts gleicher Intensitit bei
6 = 2.18 und § = 2.65 den beiden koordinierenden NMe,-Grup-
pen des Liganden A zugeordnet. Diese beiden Gruppen sind
magnetisch dquivalent und haben als Folge der Koordination
der beiden Stickstoffatome am Siliciumatom jeweils diastereo-
tope Methylgruppen. Dariiber hinaus findet man bei 6 = 4.13
ein Signal mit einem deutlich ausge-
prigten AB-Muster, das den ent-

.
sprechenden CH,N-Gruppen zuzu- Me,

Abb. 1. Links: Struktur von 6 im Kristall (ORTEP-Darstellung) Wasserstoffatome ordnen ist. Die beiden Singuletts bei N H R

der besseren Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ellipsoide fiir 10 % Wahrschein- & =1.47 und 6 = 2.25 stammen von 1“‘ X

lichkeit. chhtlgc BlndungsléngeP [A]: SL—H 10"_135(3.6)’ ISI—C1 1.901(5), S.1-1\{1 den beiden freien NMez-Gruppen f Ph

3.117(6), Si-N2 2.895(5). Ausgewihlte Winkel [°]: H-Si-H' 114.8 (2.9). C1-8i-C'1 des Licanden: di t hend N

113.2(3), C1-Si-H 108.7 (1.5), C1-Si-H’ 105.8 (1.5). Rechts: Struktur von 6 im € Liganden; die enisprechenden Me,

Kristall, Blickrichtung entlang der €,-Achse (Ellipsoide fiir 10% Wahrscheinlich- CH,N-Einheiten ergeben Singuletts

Keit). bei é = 2.83 bzw. § = 3.50. Das Vor- 9
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handensein von drei unterschiedlichen NMe,-Gruppen wurde
durch !>N-NMR-Spektroskopie bestitigt. Da das ! >N-NMR-Si-
gnal von 9 bei & = — 337 liegt, wurde das Signal bei 6 = — 340.4
den beiden an der Chelatbildung beteiligten NMe,-Gruppen
und die beiden Hochfeldsignale bei § = — 347.2 und 6 = — 348.7
den nicht an der Chelatbildung beteiligten NMe,-Gruppen zu-
geordnet. Somit kann man folgern, daB das Siliciumatom im
Kation von 8 fiinffach koordiniert ist. Dariiber hinaus zeigt die
magnetische Nichtiquivalenz der beiden freien NMe,-Gruppen
im 'H-NMR-Spektrum von 8, daB die Rotation um die entspre-
chende Si-Aryl-Bindung gehindert ist. Im 'H-gekoppelten 2°Si-
NMR-Spektrum von 8 erscheint ein Dublett bei é = — 29
[LJ(Si,H) = 283 Hz}, das gegeniiber der Ausgangsverbindung 6
[6 = — 61.6 (r, *J(Si,H) = 213 Hz)] tieffeldverschoben ist, je-
doch in einem &hnlichen Bereich liegt wie das entsprechende
Signal in 9 [§ = — 29.7 (d, 'J(Si,H) = 280 Hzj!".

Das IR-Spektrum von 8 in CHCI, weist eine Absorptionsban-
de fiir die v(Si-H)-Streckschwingung bei 2248 cm ! auf, d. h. bei
hoherer Frequenz als in 6 (2174 cm™!) und in dem Bereich, in
dem man auch bei anderen Silylkationen die Absorptionsbande
fiir die Si-H-Streckschwingung findet'” % Im Positiv-Ionen-
FAB-Massenspektrum von 8 beobachtet man ein Signal bei m/z
411; dies entspricht der Masse des Silylkations.

Uberraschender verlduft die Umsetzung von 6 mit zwei Mol-
dquivalenten HCI oder HBr, die unter Abspaltung von H, zu
der dikationischen Spezies in 10 fiihrt (Schema 1). Der Verlust
von zwei Wasserstoffatomen wird durch die 'H- und 2°Si-
NMR- sowie die IR-spektroskopischen Daten belegt; die *H-
und die 2°Si-NMR-Spektren des Reaktionsprodukts sind in bei-
den Fillen identisch. Das 'H-NMR-Spektrum ist sehr einfach;
man beobachtet nur ein Signal fiir alle Methylgruppen (é = 2.15)
und ein Signal fiir die CH,N-Protonen (§ = 3.75). Das 'H-ge-
koppelte 29Si-NMR-Spektrum (Singulett bei § = — 30.5) und
das IR-Spektrum (keine Absorptionsbande einer SiH-Streck-
schwingung) belegen, daf} in 10 keine Si-H-Bindung mehr vor-
liegt. Im Massenspektrum (EI, 70 eV) erscheint das Motekiilion
bei m/z 410, der Masse des Dikations. Der Beweis fiir den ioni-
schen Charakter der Salze 8 und 10 wurde durch Leitfahigkeits-
messungen erbracht. Die spezifische Leitfahigkeit einer CH,Cl,-
Lésung von 6 nimmt bei der Zugabe von 0.5 Aquivalenten I,
(Bildung von 8) oder der Zugabe von zwei Aquivalenten HCI
(Bildung von 10) jeweils kontinuierlich zu (Abb. 3).

Bemerkenswert an der Umsetzung von 6 mit HX (X = Cl, Br)
ist die Abspaltung von Wasserstoffatomen unter Bildung von
H,, eine Reaktion, die bei Ph,SiH, nicht eintritt. Diese Redox-
reaktion ist ein Hinweis
auf die starke Wechsel-

0.8 wirkung zwischen den
NMe,-Gruppen  und

06 (a) dem zentralen Silicium-

: atom. Man beachte,

T daB die Zugabe von ei-
0.4 nem Aquivalent HX

® nicht zum Silylmono-

kation 8, sondern zu ei-
02+ ner Mischung der Aus-
gangsverbindung und
des Dikations 10 fiihrt.
Mit dem 2,6-Bis(di-
methylaminomethyl)-
phenyl-Liganden ist al-
so die Herstellung der
neuartigen (4 + 4)fach
koordinierten Silicium-
verbindung 6 mdglich;

k [mS em™}

0.0 T T —

X —

Abb. 3. Leitfihigkeit (x) einer Lésung von 6
in 50 mL CH,Cl, als Funktion der zugegebe-
nen Menge Reagens. (a): zugegebene Aquiva-
Iente x an 0.5 I, zu 0.460 mol 6. (b): zugegebe-
ne Aquivalente x an HCl zu 0.485 mol 6.
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damit ist gezeigt, daB das Siliciumatom seine Koordinationszahl
iber sechs hinaus erweitern kann. Aufgrund der sehr ausgeprag-
ten Fihigkeit des Liganden A zur Chelatbildung mit Silicium
konnte nicht nur ein Silylkation, sondern auch ein Silyldikation
hergestellt werden.

Experimentelles

6: Eine Lésung von 2,6-Bis(dimethylaminomethyl)phenyllithium (6] (12.4 mmol) in
50 mL THF wurde unter Argon bei 0°C zu einer gerithrten Losung von 5 (2.35 g,
12.4 mmol) in THF getropft. Die Reaktionsmischung wurde 3 Tage unter Rackf{luB
erhitzt. Nach Entfernung des Losungsmittels erhielt man ein hellbraunes 01, das
durch Destillation (115-145°C/0.025 Torr) gereinigt wurde. AnschlieBendes Um-
kristallisieren aus Pentan ergab durchsichtige Kristalle (Ausbeute: 68 %, Schmp.
71-74°C). '"H-NMR (250 MHz, CDCL,}: 6 =1.96 (s, 12 H, N(CH,),), 3.24 (s, 4H,
CH,N), 4.87 (s, 2H, SiH), 7.08-7.14 (m, 3 H, Ar); **Si-NMR (200 MHz, CDCl,):
6=—61.6 (t, 'J(Si,H) =213 Hz); Festkorper-2°Si-NMR: § = —57.2; IR
(CHCl,): #[em™*] = 2174.3 (Si—H). Korrekte C,H,N-Analyse.

8: Eine Losung von Ph,C*BF, (0.86 g, 2.6 mmol) in CH,CIl, (10 mL) wurde bei
0°C unter Argon zu einer geriihrten Losung des Silans 6 (1.13 g, 2.73 mmol) in
15 mL CH,Cl, getropft. Wihrend der Zugabe entfarbte sich die Losung. Nach
Beendigung des Zutropfens wurde die Reaktionsmischung auf 25 °C erwirmt und
noch 2 h gerihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel abgezogen und der Riick-
stand zur Entfernung von Ph,CH dreimal mit Et,O gewaschen. Nach Trocknen im
Vakuum wurden 1.2 g (92%) eines beigen Pulvers erhalten. 'H-NMR (250 MHz,
CDCl,): 6 =1.47 (s, 6H), 2.18 (s, 6 H), 2.25 (s, 6 H), 2.65 (s, 6H), 2.83 (s, 2H), 3.5
(s, 2H), 4.13 (g, >/(H,H) =15.6 Hz, 4H), 5.07 (s, 1 H), 7.07-7.58 (m, 6 H): **Si-
NMR (200 MHz, CDCl,): 6 = — 29.0 (d, '(Si,H) = 283 Hz); *N-NMR (CDCl,,
CH,3NQ,): § = — 340.4, —347.2, —348.7; IR (CDCl,): ¥#[cm '] = 2248; Positiv-
Ionen-FAB-MS (2-Nitrophenyloctylether-Matrix: m/z 411 (M — BF,)"; Negativ-
Tonen-FAB-MS: 87 (BF,) .

10: 20 mL ciner 0.0472 M Lésung von HCI (0.944 mmol) in CH,Cl, wurden bei
Raumtempcratur unter Argon zu einer gerithrten Losung von 6 (0.2 g, 0.485 mmol)
in 50 mL CH,Cl, getropft. Nach 1 h wurde das Losungsmittel abgezogen; als Riick-
stand verblicben 0.2 g (92 %) eines Sligen Feststoffs. "H-NMR (250 MHz, CDCl,):
& =2.15(s, 12H), 3.75 (s, 4H), 7.2-7.45 (m, 3H); 2°Si-NMR (200 MHz, CDCl,):
& =—30.5; MS (70 eV): m/z 410 [M — 2Cl|", 38%.

Eingegangen am 7. Dezember 1993  [Z 6545]

[1] a) S. N. Tandura, M. G. Voronkov, N. V. Alekseev, Top. Curr. Chem. 1986,

131,99;b) C. Chuit, R. I. P. Corriu, C. Reyé, J. C. Young, Chem. Rev. 1993, 93,
1371; ¢) C. Breliére, F. Carré, R. J. P. Corriu, M. Poirier, G. Royo, Organome-
tallics 1986, 5, 388; d) J. Boyer, C. Breliére, F. Carré, R. J. P. Corriu, A. Kpo-
ton, M. Poirier, G. Royo, I C. Young, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1989, 43.

[2] C. Brelicre, F. Carré, R. J. P. Corriu, M. Poirier, G. Royo, J. Zwecker, Organo-
metallics 1989, 8, 1831.

[3] C. Breli¢re, E. Carré, R. L. P. Corriu, G. Royo, Organometallics 1988, 7, 1006;
N. Auner, R. Probst, F. Hahn, E. Herdtweck, J Organomet. Chem. 1993, 459,
25; C. Breliére, F. Carré, R.J. P. Corrin, G. Royo, M. Wong Chi Man, I
Lapasset, Organometallics 1994, 13, 307.

[4] G.van Koten, Pure Appl. Chern. 1989, 61, 1681; ibid. 1990, 62,1155;J. T. B. H.
Jastrzebski, G. van Koten, Adv. Organomet. Chem. 1993, 35, 241.

{5] F. Carre, C. Chuit, R, I P. Corriu, A. Mehdi, C. Reyé, J. Organomet. Chem.
1993, 446, C6.

[6] G. van Koten, J. T. B. H. Jastrzebski, J. G. Noltes, A. L. Spek, J. C. Schoone,
J. Organomet. Chem. 1978, 148, 233.

[7] C. Chuit, R. J. P. Corriu, A. Mebdi, C. Reyé, Angew. Chem. 1993, 105, 1372,
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 1311.

[8] Rontgenstrukturdaten von 6: monoklin, Raumgruppe C2/e, a =18.491(2),
b=9.086(2), ¢=16.3521) A, B =111.838(8)°, ¥ =255027N A3, p,. =
1.075 gem ™3, p(Moy,) =1.01 em™!, Z = 4.2174 unabhiingige Reflexe bis (sin
0/2) = 0.639, 849 mit ¥, < 2.8 ¢ (F,). Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer,
Moyg,-Strahlung, A = 0.71069, T = 22 °C. Strukturldsung mit Direkten Metho-
den (MULTAN-80). R(R,) = 0.059 (0.062), w =1/(¢*(F,) + 0.0049 F?) fiir
121 verfeinerte Parameter (anisotrope Temperaturfaktoren fiir alle Atome; die
Positionen der Wasserstoffatome wurden mit isotropen Temperaturfaktoren
und CHj als starrer Gruppe verfeinert, SHELX-76). Restelektronendichte =
0.72¢A 3. Weitere Einzelbeiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road,
GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats ange-
fordert werden.

[9] a) J. Terheijden, G. van Koten, J. L. de Booys, H. J. C. Ubbels, C. H. Stam,
Organometallics 1983, 2, 1882: b) D. M. Grove, G. van Koten, W. P. Mul,
A. A. H. van der Zeijden, J Terheijden, M. C. Zoutberg, C. H. Stam, ibid.
1986, 5, 322; c) A. A. H. van der Zeijden, G. van Koten, R. Luijk, K. Vreze,
C. Slob, H. Krabbendam, A. L. Spek, Inorg. Chem. 1988, 27, 1014.

[10] P. Jutzi, E. A. Bunte, Angew. Chem. 1992, 104, 1636; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1992, 31, 1605.

0044-8249/94/1010-1154 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 10





