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Die Kristallstrukturbestimmung des 2- ([Methyl(trifluorsilyI)amino]methyl Ipyridins (2 b) zeigt Si, 
bedingt durch eine intramolekulare Lewissaure-Base-Wechselwirkung, in trigonal-bipyramidaler 
Geometrie (Si . . . N-Adduktbindung: 197.4(6)pm, Si - N-,,Einfachbindung“: 170.1(10)pm). 
Unter - 10°C wird in Losung dieser Aufbau NMR-spektroskopisch bestatigt. In eng verwandten 
Si-Komplexen des Benzyldimethylamins weisen die NMR-Spektren auf einen isostrukturellen 
Aufbau bei tiefen Temperaturen hin. In allen Verbindungen treten mit steigender Temperatur zu- 
nehmend rascher werdende Austauschvorgange der Substituenten am Silicium auf. Durch die labil 
werdende Adduktbindung andert sich wahrend des Austausches der Koordinationszustand des Si, 
und der Platzwechsel der Substituenten erfolgt uber eine Drehbewegung des zwischenzeitlich 
tetragonalisierten Silylrestes. Die Aquilibrierungsbarrieren zeigen, daR die koordinativen 
Wechselwirkungen im vorliegenden Fall als relativ schwach zu bezeichnen sind. 

Coordinative Interactions in Chelated Complexes of Silicon, 9 *) 

On the Crystal Structure Determination and the Mechanism of Intramolecular Positional 
Exchange of Pentacoordinated Silicon 

Crystal structure determination revealed trigonal-bipyramidal coordinated silicon in 2- [[methyl- 
(trifluorosilyl)amino]methyl)pyridine (2 b). The extended coordination is achieved by intra- 
molecular Lewis acid-base interactions (coordinative Si . . . N bond: 197.4(6)pm, Si - N “single” 
bond: 170.1(10)pm). Below - 10°C in solution, this geometry is confirmed by NMR spectroscopy. 
The NMR spectra of closely related Si complexes of benzyldimethylamine indicate isostructural 
arrangement around silicon at low temperature. In all compounds intramolecular rearrangements 
of substituents at silicon are detected which become more and more rapid with increasing tempe- 
rature. At elevated temperatures the coordinative bond is unstable and the positional exchange of 
substituents is achieved through a rotation of the intermediate tetragonal silyl group. The equili- 
bration barriers show that coordinative bonding has to be attributed 10 weak interaction in the 
present case. 
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Aufgrund seiner Elektronenstruktur ist Silicium, im Gegensatz zum Kohlenstoff, in 
der Lage, mit Elektronendonatoren hohere Koordinationszustande als die Vierbindig- 
keit zu erreichen. Diese Koordinationserweiterung tritt in Additionsverbindungen auf, 
in denen Si als Zentrum einer Lewissaure wirkt und Verkniipfungen zu Donoratomen, 
wie tertiaren Stickstoffatomen, eingeht. Es fragt sich, ob diese ,,zusatzlichen“ koordina- 
tiven Bindungen von ahnlicher Stabilitat und Starke sind wie ,,normale“ Einfachbin- 
dungen, die im nicht koordinationserweiterten Zustand ausgebildet werden. 

Zur Untersuchung dieser Fragestellung haben wir Siliciumkomplexe mit den Liganden 
1,2,3,4-Tetrahydro-1 ,lo-phenanthrolin (1 a - e), 2-[(Methylamino)methyl]pyridin (Za, 
b) und Benzyldimethylamin (3a - e) synthetisiert. 

e 

SiR, 

S i C l M e P r  

SiR, 

SiF, 
SiCIMez 
SiClzMe 
SiC1, 
SiFzCI e * )  SiF3 

d * )  SiFzMe 

Als gemeinsames Strukturmerkmal besitzen diese Systeme einerseits eine stabile, 
durch chemische Substitutionsreaktion eingefiihrte Si - N- bzw. Si - C-Bindung zu 
dem Ligandengeriist, andererseits ermoglicht ihr stereochemischer Aufbau intramole- 
kular eine giinstige Positionierung des lewisbasischen Stickstoffatoms relativ zum 
Zentralatom. Eine koordinative Wechselwirkung kann zur Bildung eines intramoleku- 
laren Chelatfiinfringes fiihren. Ihre Eigenschaften lassen sich, da  eine feste Ver- 
briickung zwischen lewisacidem und basischem Molekiilende besteht, an molekiil- 
internen Eigenschaften ablesen, die durch das Auftreten bzw. Fehlen der Koordina- 
tionsbindung bestimmt werden. 

Im Festkorper zeigen l a  - d einen trigonal-bipyramidalen Aufbau um das 
Si l ic i~m’-~) .  Das koordinierende Stickstoffatom besetzt eine der apicalen Positionen, 
die Si - N-Bindung zum N des hoherhydrierten Ringes liegt in der Aquatorebene. Die 
koordinative Si . . . N-Verknupfung ist in l a  im Vergleich zur Si - N-Einfachbindung 
um 13.7% aufgeweitet. Die weiteren Positionen werden durch Fluor besetzt. In Losung 
sind NMR-spektroskopisch an l a  und l e  intramolekulare Isomerisierungen nachgewiesen 
worden, die einen wechselseitigen Austausch der axialen und aquatorialen Fluoratome 
bedingen5). Als mdgliche Erklarung fur diesen Platzwechsel kommen regulare 
Umlagerungen 6, wie die Berry-Pseudorotation in Frage. Doch scheint im vorliegenden 
Fall die Aquilibrierung der Substituenten iiber einen irregularen ProzeR zu verlaufen. 
Dieser Mechanismus setzt die Labilitat der Adduktbindung voraus, und der wechselsei- 
tige Austausch verlauft uber eine mehr oder weniger stark gehinderte Rotation der zwi- 
schenzeitlich tetragonalisierten Silylgruppe um die Si - N-Bindung. Die Austauschbar- 
riere liegt in l a  mit 7.5 kcal/mol in dem Bereich, der auch fur die sterisch gehinderte 
Drehbeweghg von sperrigen Seitengruppen an aromatischen Systemen bestimmt 
~ u r d e ’ * * * ~ ) .  Es fragt sich, ob die koordinative Verkniipfung tatsachlich einen EinfluR 
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auf die Hohe des Potentials nimmt, das der Rotation der Silylgruppe zugrunde liegt. 
Weiterhin ist offen, ob der trigonal-bipyramidale Aufbau von l a  - d tatsachlich eine 
Folge der koordinativen Wechselwirkung ist oder mehr als ,,gunstigste" Konformation 
durch die geringe sterische Flexibilitat des Ligandengeriistes erzwungen wird. 

Im folgenden wird zuerst gepruft, ob sich trotz des Ubergangs zu Liganden mit einem 
weniger starren Aufbau noch eine koordinative Wechselwirkung im Festkorper nach- 
weisen laRt. Durch den Vergleich der NMR-spektroskopischen Eigenschaften in Losung 
der unterschiedlich substituierten Derivate der drei Liganden laRt sich die Annahme 
einer irregularen Isomerisierung erharten. Der EinfluR der koordinativen Wechselwir- 
kung auf die Hohe der Aquilibrierungsbarriere kann aus den Resultaten abgeschatzt 
werden. 

Darstellung der Modellverbindungen 
Als flexible Ligandensysteme fur die Strukturuntersuchungen wahlten wir 2-[(Methyl- 

amino)methyl]pyridin (2) und Benzyldimethylamin (3) aus. 2 ist, formal gesehen, ein 

1 2 3 

2 + BuLi 
-9OOC - 2a 

MeKN'Li 
2c 

SiF, 

2b 
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Abbauprodukt von 1. 3 ist beziiglich seiner sterischen Flexibilitat mit 2 vergleichbar. 
Allerdings befindet sich der tertiare Stickstoff, der als Donator bei koordinativen 
Wechselwirkungen dient, in einer anderen chemischen Umgebung. 

Als Silylderivate von 2 stellten wir (C,H9N2)SiMe3 (2a) und (C,H9N2)SiF3 (2b) dar. 
2a entsteht bei der Zugabe von Me3SiC1 zum Lithiumsalz 2c bei tiefen Temperaturen. 
In analoger Weise kann 2b durch Einleiten von SiF, in eine Suspension von 2c in Ether 
bei - 130°C dargestellt werden. Wesentlich bessere Ausbeuten an 2b sind bei der Um- 
silylierung von 2a rnit SiF, in CH,C12 zu erzielen. 

Die Darstellung der silylierten Derivate von 3 hielt sich an analoge Vorschriften von 
Corriu, Roy0 et a1.l''. 

Rontgenstrukturbestimmung von 2 b 
Zur Klarung der Frage, ob der trigonal-bipyramidale Aufbau von l a  als stereochemisch 

giinstigste Anordnung im Festkorper durch die Starrheit des Ligandengeriistes bedingt 
wird, wurde die Molekiilstruktur von 2b bestimmt. Beide Verbindungen ermbglichen 
eine vergleichbare Koordinationsgeometrie in der unmittelbaren Umgebung des Silici- 
ums. Durch den ,,Abbau" des Ringsystems fehlt 2b die starre Verbriickung, wie sie in 
l a  vorliegt. Prinzipiell ist eine freie Drehbarkeit um die C - N-Bindungsachse zu dem 
,,aliphatischen" Stickstoffatom gegeben. Damit sind Konformationen rnit relativ gro- 
Dem Abstand zwischen Si und Pyridinstickstoffatom moglich. 

Die Atompositionen, Abstiinde und Winkel von 2b sind rnit der in Abb. 1 angegebe- 
nen Numerierung in den Tabellen 1, 2 enthalten*). 

In 2b besitzt das Silicium eine trigonal-bipyramidale Pentakoordination. Die Abstande 
und Bindungswinkel im Koordinationspolyeder um das Si ahneln denen in la .  Das 
koordinierende Stickstoffatom N1 des Pyridinringes besetzt eine der apicalen Positionen. 
Auf der gegeniiberliegenden Seite befindet sich ein Fluoratom. In der aquatorialen 
Ebene ordnen sich der ,,aliphatische" Stickstoff N2 und zwei weitere Fluoratome an. 

H 5 

H6 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 b; die Temperaturellipsoide umfassen 50% der Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit (H-Atome willkiirlich skaliert) 

*) Tabellen der anisotropen Temperaturfaktoren, der Atompositionen sowie der beobachteten 
und berechneten Strukturfaktoren kannen beim Fachinformationszentrum Energie Physik 
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD 50408, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 1. Atompositionen und arithmetisches Mittel des auf die Hauptachsen transformierten Tem- 
peraturellipsoids von 2 b, in Klammern die Standardabweichungen 
I 

Atom X l a  Y l b  Z l C  Ueq 
1 
4 

I F 1  .5475(8) .2500(0) .0898(6) O.OYB(5) I 
1 F2 .5335(5) .9321(5) .6891(4) 0.072(3) 
I S i  .53Y3(4) .2500(U) .2439(3) 0.054(2) 1 
I N1 0.779(1) 0.250(0) .4274(7) 0.039(5) I 
1 N2 0.7U0(1) 0.250(0) 0.149(1) 0.069(6) I 
I C2 U.Y6U(2) U.250(0) U.409(1) 0.043(6) I 

1 H4 1.294(10) U.250(0) 0.754(7) 
1 H5 U.933(1) 0.250(0) 0.755(8) 
I H6 0.610(1) U.250(0) 0.562(7) 
I H71 1.030(7) 0.365(7) 0.217(5) 
I H72 0.922(1) 0.174(9) 0.238(8) 

Tab. 2. Bindungsabstlnde (pm) und -winkel (") in Zb, in Klammern die Standardabweichungen 
- - - - _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - T - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
\A tom 1 - Atom 2 A b s t a n d  ( p m ) ] A t o m  1 Atom 2 Atom 3 U i n k e l C G r a d )  
I S i  - F 1  162.1(5) I F 1  - S i  - NZ 91.3(4) 

S i  - F2 160.3(4) I F 1  - S i  - N1 178.0(4) I S i  - N2 170.1(10) I F 1  - S i  - F2 95.1 (2) 
1 S i  - N1 197.4(6) - S i  - N1 86.7(4) 
I N2 - C7 143(2) j ii - S i  - F2 125.2(2) 
I N2 - C8 150(1) - S i  - F2 86.1(2) 
1 N1 - C6 132(1) 1 F2 - S i  - F2' 108.3 (3) 
1 N1 - C2 133(1) 1 S i  - N2 - C7 115.(1) 
I C6 - C 5  136(2) 1 S i  - N2 - C8 131.8(6) 
I c 5  - c4 139(2) I C7 - N2 - C8 113.(1) 
I c4 - c3 134(2) S i  N1 - C6 125.6(7) 
I c3 - c2 136(1) I S i  I N1 - C2 116.0(6) 
1 c2 - c7 153(3) I C6 - N1 - C2 118.4(7) 

1 Nl - C6 - C5 120.(1) 
I C6 - C 5  - C4 121.(1) 

____________________--------- -  
1 c5 - c4 - c3 119.4(10) 
1 c4 - c3 - c2 116.(1) 
1 N1 - C2 - C3 125. (1) 
I Nl - C2 - C7 106. (1 1 

CJ - c2 - c7 128. (1) I N2 - C7 - C2 116.(2) __-__________________________________ 

Die Bindungslangen in der nahezu linearen Anordnung N l  - Si - F1 decken sich inner- 
halb der Fehlergrenzen mit denen in l a .  Abweichungen treten bei den aquatorialen 
Verknupfungsabstanden auf. So ist die Distanz zum ,,aliphatischen" Stickstoff in 2b 
kiirzer als in l a  (2b: 170.1(10), la :  173.7(4)pm), dagegen weisen die Abstande zu den 
Fluoratomen in der Basisfllche groBere Werte auf. Durch die Verkiirzung der 
Si - N-,,Einfachbindung" in 2 b fallt die relative Aufweitung der Koordinationsbin- 
dung im Vergleich zur internen ,,Einfachbindung" mit 16.0% grdRer aus als in l a  
(13.7%). Deutliche Unterschiede ergeben sich auch bei den N-C- und C-C-  
Bindungen in der Briicke zwischen den beiden Stickstoffatomen. Dies ist sicherlich auf 
die verschiedenartige Flexibilitat der Liganden in l a  und 2 b zuruckzufiihren. Weiterhin 
unterscheiden sich die beiden Komplexe geringfiigig in den Verkniipfungswinkeln in 
der aquatorialen Ebene. 
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l a  und 2b kristallisieren in der Raumgruppe P2,  bzw. P 2 , / m .  In der zentrischen 
Raumgruppe, die in beiden Fallen fur  die Strukturverfeinerung gewahlt wurde, liegen 
das Zentralatom, das axiale Fluoratom und der iiberwiegende Teil des Liganden- 
geriistes auf der Spiegelebene. Diese Anordnung bedingt eine schichtartige Stapelung 
der Molekiile entlang der b-Achse. Die Periodizitat der Schichtung deckt sich aus Sym- 
metriegriinden mit der halben Elementartranslation entlang der zweiziihligen Achse. 
Durch die aquatorialen F-Atome werden die einzelnen Molekiilschichten untereinander 
verzahnt. Dabei bleiben alle intermolekularen Abstande deutlich iiber 300 pm. 

Die Gitterkonstanten b, c und p von l a  und 2b weisen sehr ahnliche Werte auf. Die 
deutliche Abweichung der a-Gitterkonstante 1aiRt sich aus der molekularen Verteilung 
im Kristall verstehen. l a  ordnet sich mit der ,,Langsseite" seines phenanthrolinahnlichen 
Geriistes naherungsweise entlang der a-Achse an. Da sich 2b in der Elementarzelle in 
einer sehr ahnlichen Orientierung wie l a  befindet, wird durch die geringere raumliche 
Ausdehnung des Liganden in 2b eine kiirzere Periodizitatslange entlang a erzielt. 

NMR-spektroskopische Untersuchung in Losung 
Nachweis der Koordinationserweiterung 

Der Aufbau der bisher untersuchten pentakoordinierten Silicium-Verbindungen mit 
Chelatliganden, die einerseits iiber eine ,,Einfachbindung", andererseits iiber eine 
,,Koordinationsbindung" mit dem Zentralatom verkniipft sind, zeigen alle eine axial- 
aquatoriale Anordnung des Liganden (vgl. l a - d ,  2b)1-S.12*13) .  In den am Si halo- 
genierten Derivaten ist stets ein Halogen auf der dem koordinierenden Atom gegen- 
iiberliegenden axialen Position aufgefunden worden. Wenn die verbleibenden Substi- 
tuenten im Silylrest alle chemisch gleich sind ( la ,  2a,b, 3a,e), miissen sie bei einem 
trigonal-bipyramidalen Aufbau des Koordinationspolyeders topologisch verschiedene 
Positionen besetzen. Dies kann zu unterschiedlichen Resonanzeigenschaften der ent- 
sprechenden Kerne fiihren. 

Abb. 2. Experimentelle und berechnete "F-NMR-Spektren von 2b in Abhlngigkeit von der Tem- 
peratur b m .  der Geschwindigkeitskonstanten (s- I )  

Chem. Ber. 117(1984) 
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In 2b wird (vgl. la ' )  und 3e1'*'4)) durch das Resonanzverhalten der "F-Kerne (A&- 
Spinsystem) unter - 10 "C der trigonal-bipyramidale Aufbau im Festkorper bestatigt 
(Abb. 2 ) .  Numerisch konnte der Ubergang eines AX,-Kopplungsschemas (Dublettl 
Triplett) in die in Abb. 2 gezeigte Form bestatigt werden. Die chemische Verschiebung 
zwischen axialem und aquatorialem Fluor ist in 2b wesentlich geringer als in l a  und 3e. 
Im Festkorper ist in 2b ein kleinerer Unterschied zwischen axialem und aquatorialem 
Si - F-Abstand als in l a  nachzuweisen. Hierin konnten die verschiedenartigen spek- 
troskopischen Eigenschaften von l a  und 2b begriindet liegen. 

Fur 2a und 3a ergaben sich aus den 'H- und breitbandentkoppelten I3C-NMR- 
Spektren bis - 110°C keinerlei Hinweise auf eine trigonal-bipyramidale Geornetrie am 
Si, die eine spektroskopische Unterscheidung der CH,-Gruppen bedingen. Koordina- 
tive Wechselwirkungen scheinen in 2a und 3a zu schwach zu sein, um experimentell 
iiberpriifbar in Erscheinung zu treten"'. 

In den gemischt substituierten Derivaten 3 ~ , d ~ . ' ~ '  ordnet sich ein Halogenatom mit 
grofier Wahrscheinlichkeit (s. oben) axial an. Dieser Aufbau bedingt ein Chiralitats- 
zentrum am Si. Die Protonen in den benachbarten Methylgruppen am Stickstoff und in 
der Methylenbriicke verhalten sich, wie bei tiefen Temperaturen aus den NMR-Spektren 
abzulesen ist, zueinander dia~tereotop'~."). Zusatzlich ist in 3d der Nachweis der 
Pentakoordination durch die unterschiedliche chemische Verschiebung der Fluorkerne 
auf axialer und aquatorialer Position moglich". In 3c sollte der chirale Aufbau am Si 
ein diastereotopes Verhalten der Protonen in der CH2-Gruppe des Ethylsubstituenten 
bedingen. Doch zeigt diese Gruppe spektroskopisches Verhalten hoherer Ordnung. 
Aufgrund mangelnden Auflosungsvermogens ist bei tiefen Temperaturen nur ein 
Singulett fur diese Gruppe zu registrieren. 

In allen untersuchten Fallen ( la ,  2b, 3c - e) koaleszieren mit steigender Temperatur 
die Signale der Gruppen, die bei tiefen Temperaturen einen trigonal-bipyramidalen 
Aufbau anzeigen. Als Aquilibrierung kommen irregulare und regulare Austauschvor- 
gange in Frage. Im ersten Fall tritt als Folge der bei erhohter Temperatur labilen 
Koordinationsbindung eine zwischenzeitliche Anderung des Koordinationszustandes 
am Silicium auf, und der Platzwechsel erfolgt iiber eine Drehbewegung der tetragona- 
lisierten Silylgruppe. Bei einer regularen Umlagerung bleibt die Pentakoordination in 
allen Phasen der Umwandlung erhalten, und die Adduktbindung ist als stabil anzu- 
sehen. 

Mechanismus der dynamischen Urnlagerung 
In 3c und d geht die Diastereotopie benachbarter Gruppen zum Si bei erhohter Tem- 

peratur verloren, d. h. im zeitlichen Mittel wird das Chiralitatszentrum am Silicium 
nicht mehr ,,wahrgenommen". Im Fall eines irregularen Prozesses ist das Silicium zwi- 
schenzeitlich tetraedrisch koordiniert und damit achiral. Regulare Umwandlungspro- 
zesse wie die Berry-Pseudorotation und der Turnstile-Mechanismus konnen rechts- und 
linkshandige Molekiilform ineinander iiberfuhren's-20). Das temperaturabhangige 
Verhalten von 3c und d lal3t somit keine Unterscheidung der Mechanismen zu. 

Der Nachweis, ob bei erhohten Temperaturen eine Adduktbindung vorliegt, lafit sich 
aus dem Verhalten von 3b entnehmen. Diese Verbindung besitzt sowohl im nicht koor- 
dinationserweiterten (tetravalenten) wie im pentavalenten Zustand ein Chiralitatszentrum 
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am Si. Nimmt man an, in den vorliegenden Komplexverbindungen verlauft die Aqui- 
librierung uber einen regularen ProzeR, so sind 3b - d in gleicher Weise zu behandeln. 
Ihre strukturelle Verwandtschaft darf aufgrund aller bisher erhaltenen Ergebnisse 
angenommen werden. Durch die regulare, auf der NMR-Zeitskala schnelle Umwand- 
lung wird jeweils das Enantiomerenpaar wechselseitig ineinander iibergefuhrt, so daJ3 
im zeitlichen Mittel die Chiralitat am Si verlorengeht und die Diastereotopie nicht mehr 
in Erscheinung tritt. Die Methylgruppen am Stickstoff und die Protonen in der Seiten- 
kette durfen nur ein ,,gemitteltes" Signal bei Raumtemperatur zeigen. Dem Protonen- 
spektrum von 3b ist bei 25°C fur die NMe2-Gruppe ein Singulett, fur die CH,-Gruppe 
ein Doppeldublett zu entnehmen. Das Signalmuster zweier magnetisch nicht aquivalen- 
ter, koppelnder Kerne zeigt, daJ3 im zeitlichen Mittel am Silicium ein Chiralitatszen- 
trum vorliegt. Sein EinfluR wird iiber die starre Verbriickung des aromatischen Rings 
auf die CH2-Gruppe iibertragen. Eine regullre Isomerisierung, die gleichartiges spek- 
troskopisches Verhalten von 3b - d fordert, kann ausgeschlossen werden. Dagegen ste- 
hen die Ergebnisse mit einem irregularen Prozel3 im Einklang. Bei Raumtemperatur ist 
die Adduktwechselwirkung so schwach, da8 der Stickstoff weitgehend ungehindert in- 
vertieren und die NMe2-Gruppe um die C-N-Bindung rotieren kann. Die beiden 
Methylgruppen erscheinen daher NMR-spektroskopisch aquivalent. 

In den Chelatkomplexen ist die temperaturabhangige Aquilibrierung der bei tiefen 
Temperaturen spektroskopisch differenzierbaren Gruppierungen auf eine zunehmend 
schnellere Drehung der intermediar tetragonalisierten Silylgruppe zuruckzufuhren. Die 
Temperaturabhangigkeit der Koordinationserweiterung macht deutlich, da8 die Ad- 
duktverknupfung als zeitabhangiges Phanomen angesehen werden kann. 

Aktivierungsparameter des lsomerisierungsprozesses 

Uber den rein qualitativen Nachweis von dynamischen Strukturumwandlungen 
hinaus ermoglicht die nurnerische Linienformanalyse2" Aussagen iiber die dem ProzeB 
zugrunde liegenden Aktivierungsparameter (Tab. 3). In 3d weisen die drei koaleszieren- 
den Gruppen unterschiedliche Aktivierungsenergien auf I ) .  Dieses Ergebnis spricht 
gegen eine konzertierte Aquilibrierung und steht mit dem vorgeschlagenen Mechanismus 
in Einklang. Die Austauschbarrieren der SiF3- und SiF;Me-Gruppen sind vergleichbar 

Tab. 3. Aktivierungsenthalpien der koaleszierenden Gruppen in den verschiedenen Chelat- 
komplexen, in Klammern die Standardabweichungen 

Verbindung austauschende 
Kerne 

A H *  
[kcal/mol] 

7.5(2) 
13.2(9) 
18.6(6) 
13.3(2) 

9.3(5) 
8.5(2)  

9.1 (4) 
4.0(4) 
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mit denen von sperrigen Seitengruppen an aromatischen Ringsystemen'-'). Es fragt 
sich, ob aus einem Vergleich der Aktivierungsenthalpien der EinfluR der Addukt- 
wechselwirkung auf die Hohe des Rotationspotentials in der Silylgruppe abschatzbar ist. 

In 3e, 2b  und l a  kann man einen sehr ahnlichen Raumbedarf fur die SiF,-Gruppe 
annehmen. Ware der Fluoraustausch rein auf eine gehinderte Rotation zuruckzu- 
fuhren, so sollte ihre Behinderung mit der Verkiirzung der ,,Drehachse" (3e: Si - C; 
2b, l a :  Si - N) ansteigen. Si - C-Bindungen (Mittelwert: 187 pm) sind im Festkorper 
stets deutlich langer als Si - N-Verknupfungen (175 pm). Durch den grofieren Abstand 
zwischen ,,drehender Gruppe" und Ligandengeriist sollte die Barriere in 3e kleiner sein 
als in l a  und 2b.  Der hohere Wert in 3e la& sich durch den Einflufi der koordinativen 
Wechselwirkung auf die Aquilibrierungsbarriere erklaren. Dem ,,aliphatischen" Stick- 
stoff in 3e wird eine hohere Lewisbasizitat als dem Pyridin-Stickstoff in 2 b  zugeschrie- 
ben. Damit ist in 3e eine starkere ,,Adduktwechselwirkung" zu uberwinden. In l a  und 
2 b  sollten die koordinierenden Stickstoffe sehr ahnliche Lewisbasizitat besitzen. Die 
hohere Barriere in 2b  liegt eventuell in einer starkeren sterischen Behinderung begriindet, 
da fur die Si - N-Bindung in 2 b im Festkorper ein kurzerer Wert als in l a  zu finden ist. 

Die Variation der Lewisaciditat des Silylrestes unter Konstanthaltung der Basizitat 
des Stickstoffs (vgl. 3d,e) unterstreicht ebenfalls das Auftreten von koordinativen 
Wechselwirkungen. So wird die hohere Energieschwelle in 3e trotz des groReren steri- 
schen Raumbedarfs des Silylrestes in 3d verstandlich ' I .  

In 3c und d wird ein sehr ahnliches AHr fur die Koaleszenz der Protonen in der 
Methylenbrucke gefunden. Dagegen ist die Austauschbarriere der NMe2-Gruppe in 3d 
deutlich kleiner als in 3c. Verlauft die Aquilibrierung in der oben skizzierten Weise 
uber eine Inversionsschwingung des Stickstoffs und eine Drehung der NMe,-Gruppe 
um die C - N-Bindung in der Seitenkette, so sollte dieser Vorgang in 3c durch die volu- 
minoseren Substituenten (CI, Et) im Silylrest starker gehindert sein als in 3d (F, Me). 
Diese sterischen Effekte konnten fur die unterschiedlichen Barrieren in 3c und d ver- 
antwort lich sein. 

In den vorliegenden Chelatkomplexen ist eindeutig eine Beeinflussung der Aquili- 
brierungsbarriere durch die koordinative Wechselwirkung nachzuweisen, die allerdings 
als schwach einzustufen ist. 

Die Autoren danken der Deufschen Forschungsgemeinschafi fu r  finanzielle Unterstutzung. 
Herrn Prof. Dr. R. J .  P.  Corriu und Herrn Prof. Dr. G. Royo (Montpellier, Frankreich) m6chten wir 
unseren Dank f u r  fruchtbare Diskussionen aussprechen. Herrn Prof. Dr. H. Fuess (FrankfurUM.) 
danken wir fu r  die Bereitstellung von Meheit auf dern Vierkreisdiffraktorneter sowie fur  hilf- 
reiche Diskussionen und das groBe Interesse an dieser Arbeit. Dem Rechenzenfrum der Unioersi- 
liif gilt unser Dank fur  die zur Verfugung gestellte Rechenzeit. 

Experimenteller Teil 
Die starke Hydrolyseempfindlichkeit der Verbindungen 2a, b und 3a- c erforderte ein Aus- 

fuhren samtlicher Arbeitsschritte unter getrocknetem Inertgas in geschlossenen Glas-Schlenk- 
apparaturen. Die eingesetzten Reagentien und Ldsungsmittel wurden uber Molekularsieb ge- 
trocknet und von Saurespuren befreit. 
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2-([Methyl(trimethylsilyl)amino]melhyl]pyridin (2a): Zur Losung von 4.5 g (37 mmol) 2-[(Me- 
thylamino)methyl]pyridin in 200 ml n-Hexan wird bei - 80°C unter Riihren innerhalb von 3.5 h 
die 1.5fach stochiometrische Menge n-Butyllithium in Hexan getropft. Die zu Beginn orange- 
farbene Losung verfarbt sich im Verlauf der Reaktion nach Schokoladenbraun. AnschlieBend 
wird die dreifach stdchiometrische Menge Chlortrimethylsilan bei - 90 "C zugespritzt, und unter 
Riihren laBt man iiber 12 h auf Raumtemp. erwarmen. Von der gelben Losung setzt sich LiCl ab, 
das sich iiber eine Fritte abtrennen IaBt. Nach Befreien vom Ldsungsmittel wird das verbleibende 
01 i.Vak. rektifiziert. 4.1 g (21 mmol, 57%) farbloses 0 1  gehen bei 56- 58"C/0.5 Torr iiber. - 
'H-NMR (CD,CI,/CFCI, 1 : 1): &,, = 8.47 (mc, 6-H); 7.58 (mc, 4-H); 7.29 (mc, 3-H); 7.04 
(mc, 5-H); 3.98 (s, CH,), 2.41 (s, N(CH,),; 0.09 (s, Si(CH,),). 

CloHI,N2Si (194.4) Ber. C 61.80 H 9.34 N 14.42 Gef. C 61.52 H 9.30 N 14.40 

2- ([Melhyl(trifluorsilyl)amino]methyl/pyridin (2 b) 

a) ober Lithiierung des Liganden: Zur Losung von 3.5 g (29 mmol) 2-[(Methylamino)methyl]- 
pyridin in 250 ml Diethylether wird bei - 110°C innerhalb von 3.5 h die stochiometrische Menge 
n-Butyllithium-Losung getropft. Nach Abkiihlen auf -130°C wird die 3.5fach stochiometrische 
Menge SiF,, das zuvor in einer Kiihlfalle ausgefroren wird, eingeleitet. Die Losung hellt sich beim 
Erwarmen auf Raumtemp. langsam auf. Der Ether wird abgezogen und das Rohprodukt i.Vak. 
vom iiberschiissigen SiF, befreir. Die Abtrennung vom LiF erfolgt durch Urnfallen mit 100 ml 
Ether, aus dem 1.2 g (58 mmol, 20 To) 2b als farbloser Feststoff beim Eintropfen in n-Hexan aus- 
fallen. 

b) uber Umsilylierung oon 2a: In die Losung von 8.8 g (45 mmol) 2a in 250 ml CH,CI, wird bei 
- 25 "C die 2.5fach stochiometrische Menge SiF, eingeleitet. Nach 2 d Riihren bei Raumtemp. 
wird die Losung auf die Halfte eingeengt. Durch Eintropfen des Reaktionsgemisches in 200 ml 
n-Hexan lassen sich 5.8 g (28 mmol, 62%) farbloses Pulver isolieren, das i.Vak. sublimiert wird. 
Dabei entstehen Kristalle ausreichender GrdBe fur die rontgenographischen Untersuchungen. - 
'H-NMR (CD2C12): 6,, = 8.45 (mc, 6-H); 8.01 (mc, 4-H); 7.52 (mc, 3-, 5-H); 4.20 (4. CH,); 
2.88 ( s ,  N(CH&). - I9F-NMR (CD2CI2, 293 K): GCFC,, = 163.38. ' 

C,H9F3N,Si (206.3) Ber. C 40.76 H 4.40 F 27.64 N 13.59 
Gef. C 40.72 H 4.22 F 27.30 N 13.66 

N, N-Dimethyl-l-f2-(lrimethylsilyl)phenyljme1hanamin (3a): 4.6 g (34 mmol) Benzyldimethyl- 
amin werden in 200 ml Ether bei - 20°C unter Riihren mit der stbchiometrischen Menge Butyl- 
lithium-Ldsung versetzt. Nach 24 h spritzt man 10.3 g (95 mmol) Chlortrimethylsilan zu der 
Suspension des Lithiumsalzes und IaBt 12 h weiterriihren. Isolierung analog der von 2a; bei 
11OoC/15 Torr gehen 2.5 g (12 mmol, 35%) farblose Fliissigkeit iiber. - 'H-NMR (CD,CI,/ 
CFCl, 1 : 1): &,, = 7.49 (dd, 3- oder 6-H); 7.33 (dd, 6- oder 3-H); 7.18 (mc, 4-, 5-H); 3.46 (s, 
CH2); 2.16 (s, N(CH3)z); 0.3 (5, Si(CH,),). - I3C-NMR (CD2CI,/CFCI, 1 : 1): &M, = 146.5 
(C-2); 139.9 (C-1); 136.0 (C-6); 130.2, 129.9, 127.4 (C-3, C-4, C-5); 66.0 (CHZ), 46.1 (N(CH,),), 
1.4 (Si(CH,),). 

CI2H2,NSi (207.4) Ber. C69.50 H 10.21 N 6.76 Gef. C69.23 H 10.20 N6.61 

I-f2-(Chlorme1hylpropylsilyl)phenylj-N,N-dimeihylmethanumin (3b) und I-[2-(Dichlore1hyl- 
silyllphenylj-N,N-dimethylmethanamin (3c): Das wie bei 3 a dargestellte Lithiumsalz des Liganden 
wird in Ether (250 ml) zu einer stochiometrischen Menge des Silans (3b: Dichlormethylpropyl- 
silan, 3c: Trichlorethylsilan) in 150 ml Ether getropft. Nach Aufarbeitung analog 3a Sdp. von 3b 
118"C/0.5 Torr, 2.0 g (7.8 mmol, 26%), 3c: Sdp. 125OWO.5 Torr, 2.5 g (9.5 mmol, 23%). 
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3b: 'H-NMR (CDzCI,): 6,,, = 8.01 (mc, 6- oder 3-H); 7.26 (mc, 4-, 5-H); 7.14 (mc, 3- oder 
6-H); 3.49 (dd, CH,, ' J [H-" )  = 13.1 Hz); 2.12 (s, N(CH,),); 1.06 (mc, SiC3H7); 0.63 (s, 
SiCH,). C,,H,,CINSi (255.9) Ber. C 61.02 H 8.67 CI 13.85 N 5.48 

Gef. C62.05 H 8.85 CI 11.92 N 5.70 

3c: 'H-NMR (CD,Cl,/CFCI, 3: 1, 298 K): 6,Ms = 8.17 (mc, 6- oder 3-H); 7.33 (mc, 4-, 5-H); 
7.14 (d, 3- oder 6-H); 3.60(s, CH,); 2.19 (s, N(CH,),); 1.22 (mc, SiC,H,). - 'H-NMR (CD2CI,/ 
CFCI, 3: 1, 168 K): CH, Aufspaltung 240 Hz, N(CH,), Aufspaltung 140 Hz. - ' k - N M R  

133.0 (C-l), 64.0 (CH,), 45.8 (N(CH,),), 16.9 (SiCH2CH,), 8.9 (SiCH2CH3). 
(CD,CI,/CFCl, 3:1,  298 K): &M, = 146.5 (C-2); 140.0, 132.0, 128.3, 128.3 (C-3, -4, - 5 ,  -6). 

C,,H,7C1,NSi (262.3) Ber. C 50.38 H 6.53 CI 27.03 N 5.34 
Gef. C 51.10 H 6.70 CI 24.65 N 5.05 

Linienformanalyse 

Die temperaturabhangigen '%- und 'H-NMR-Spektren wurden auf einem Varian-XL 100- bzw. 
Bruker-WH 270-Spektrometer vermessen. Die MeRtemperaturen haben einen Fehler von f 3 "C. 
Die numerisch simulierten Spektren wurden mit dem F O R T R A N - D N M R ~ - P ~ O ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ )  auf 
einem DEC 1091-Computer berechnet. Die Bestimmung der Eingabeparameter wie Linienbreite 
und Geschwindigkeitskonstante erfolgte durch visuellen Vergleich der experimentellen mit den 
berechneten Spektren. Die Aktivierungsparameter wurden nach Eyring mit dem FORTRAN- 
ACTPAR-Programm2') bestimmt. 

Kristallstrukturanalyse 

2b kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2 , / m  (2 = 2) mit a = 695.1 (2), b = 713.7(3), 
c = 954.1(4)pm, p = 109.52(3)", V = 446.1(6) . lo6 pm3 (Fm = 212). Zur Einkristallstruktur- 
bestimmung wurden auf einem NoniusCAD4-Diffraktometer in einer Hemisphare des rezipro- 
ken Raums mit graphit-monochromatisierter Mo-K,-Strahlung im o-Scan 2093 Reflexe bis 
sinO/h = 0.638 A - '  vermessen. Auf eine Absorptionskorrektur (p = 2.72 cm- ' )  konnte ver- 
zichtet werden. Nach Anwendung der Untergrundkorrektur (SDP-System 23))  und Mittelung der 
symmetrieaquivalenten Beobachtungen verblieben 941 Reflexe, die zur Strukturlasung und Ver- 
feinerung herangezogen wurden. Ein brauchbares Strukturmodell konnte mit Hilfe der Direkten 
Methoden (MULTAN24)) erhalten werden. Die Kleinste-Quadrate-Verfeinerung fikhrte unter 
Freigabe der Ortskoordinaten aller Atome und der anisotropen Temperaturparameter der Nicht- 
wasserstoffatome zu RJF)  = 0.056. 
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