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Contributions to the Chemistry of Halogenosilane Adducts. 21 'I. - Preparation, Properties, Crystal and Molecular Struc- 
ture of Dichloro(l,lO-phenanthroline)bis(trichlorosilyl)silicon, (SiC13)2SiC12 - phen 

Si3C18 * phen (1) is obtained as a stable solid by the reaction is obtained. The X-ray structure determination shows l a  to be 
of Si3C18 with phen. The structure of 1 in solution and its monoclinic, space group P2,/n (Z = 4). Phenanthroline is co- 
reactions correspond to that of Si3C18 . bipy reported earlier ordinated to the central silicon atom of the trisilane with its 
('H-NMR and R studies). Rearrangement of 1 occurs in soh-  plane normal to the linear Sig chain having two tetrahedral 
tion to give bis(sily1)-substituted 1,2-dihydrophenanthroline. terminal SiC13 groups. The coordination octahedron is regular. 
From THF/C,& solution crystalline Si3Cls . phen . C,& (la) 

Die Akceptorstarke von Silanen ist abhangig von den 
Substituenten. Werden bei Halogensilanen Alkyl- oder Aryl- 
Gruppen eingefiihrt, so tritt eine starke Herabsetzung der 
Akceptorstlrke ein. So bilden Sic& und bipy (2,2'-Bipyridin) 
den oktaedrischen Komplex Sic& . bipy, wahrend MeSiC13 
und bipy nicht miteinander reagieren. Im Gegensatz dazu 
hat sich gezeigt, daI3 Silyl-Substituenten trotz der gegeniiber 
Kohlenstoff niedrigeren Elektronegativitat von Silicium die 
Akceptorstarke von Halogensilanen betrachtlich erhohen 2,3). 

Sie sind in ihrer Wirkung rnit Chlor als Substituenten ver- 
gleichbar. So ist z.B. Me3SiSiC13 gegeniiber bipy ein star- 
kerer Akceptor als MeSiC1,3). Von besonderem Interesse ist 
in diesem Zusammenhang das Verhalten von Si3Cls, bei dem 
zwei unterschiedliche potentielle Koordinationszentren vor- 
liegen (mittel- und endstandige Silyl-Gruppen). Mit bipy bil- 
det sich der Komplex Si3Cls bipy3). Die eindeutige Struk- 
turbestimmung der Verbindung 1aRt einen direkten Ver- 
gleich des Substituenteneffektes der SiC1,-Gruppe und des 
Chlor-Atoms auf die Akceptorstarke von Silanen zu. Der 
Ligand bipy [und ihnliche Liganden wie 1,lO-Phenan- 
throlin (phen)] mu13 sich in einer Konkurrenzreaktion 
fur die endstandige Silyl-Gruppe rnit drei Chlor-Atomen 
und einem Silyl-Substituenten (- Si2C15) oder fur die mittel- 
standige Silyl-Gruppe rnit zwei Chlor-Atomen und zwei 
Silyl-Substituenten ( - SiC13) entscheiden. Friihere Untersu- 
chungen3) am gelosten Si3Cls . bipy hatten wahrscheinlich 
machen konnen, dal3 in der stabilsten Kodiguration bipy 
an das mittlere Si-Atom koordiniert ist ('H-NMR). An- 
schlieoende Rontgenstrukturuntersuchungen an kristalli- 
nem Si3C18 . bipy fuhrten zu keiner befriedigenden Losung 
der Struktur. Da dabei grundsatzliche Schwierigkeiten auf- 
traten, wurde versucht, das Strukturproblem uber die Dar- 

stellung und Untersuchung einer analogen Verbindung zu 
losen. Das gelang mit dem neuen Komplex Si3Cls . phen. 

Ergebnisse 
Si3Cl8 und phen reagieren unter Bildung von Si,Cls . phen 

(1). Das IR-Spektrum der festen Verbindung zeigt die typi- 
schen Banden von an Si koordiniertem phen4) und zwei 
Gruppen von starken Banden bei 5 = 545-505 und 
400- 350 cm-', die freie und koordinierte SiC1-Gruppen 
nachweisen') (genaue Bandenlagen: s. Exp. Teil). Das 'H- 
NMR-Spektrum der THF-loslichen Verbindung weist eben- 
falls die Koordination von phen nach durch charakteristi- 
sche Tieffeldverschiebungen aller Signale und charakteristi- 
sche hderungen der Kopplungskonstanten gegeniiber 
freiem phen4) (Tab. 1). Die beiden Halften von phen sind 
symmetrisch aquivalent (vier Signale fur 2-, 9-H, 3-, 8-H, 
4-, 7-H, 5-, 6-H). Die Aquivalenz ist nicht durch schnellen 
Austausch bei einem oder zwischen mehreren nicht sym- 
metrischen (bezuglich der beiden Halften des Liganden) Iso- 
meren bedingt (s. u.). Diese Befunde entsprechen den 'H- 
NMR-Ergebnissen beim Si3Cls . bipy 3, und weisen auf glei- 
che Strukturen der beiden Verbindungen in Losung hin. Fur 
gelostes 1 1aRt sich daher in Anlehnung an die Befunde beim 
Si3C18 . bipy postulieren, daR phen an das mittelstandige Si- 
Atom mit der Ligandebene senkrecht zur Si - Si - Si-Achse 
koordiniert ist. Ein eindeutiger Strukturbeweis ist jedoch 
iiber die Spektren nicht moglich. Die strukturelle Uberein- 
stimmung der beiden Verbindungen wird durch die gleich- 
artig verlaufenden Reaktionen von Si3C18 mit bipy und rnit 
phen bei tiefen Temperaturen gestiitzt. So tritt beim Erwlr- 
men einer bei - 196 "C hergestellten Mischung von phen 
und Si3Clx in THF schon unterhalb -78°C Bildung eines 

~ ~ ~~ 
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Isomerengemisches von Si3C18 . phen ein. Die Isomeren sind 
bezuglich des Liganden phen symmetrisch. Zwischen den 
Isomeren findet im ZeitmaBstab der Kernresonanz kein 
schneller inter- oder intramolekularer Ligandenaustausch 
statt (getrennte Signale). Oberhalb - 40°C beginnt eine 
langsame irreversible Umlagerung in eines der vorliegenden 
Isomeren, das bei -10°C allein vorliegt. Es entspricht der 
Verbindung, die bei Durchfuhrung der Reaktion bei 25 "C 
erhalten wird. Bei Erwarmung bis auf 40 "C treten keine 
weiteren Veranderungen auf, insbesondere keine mefibare 
Dissoziation, wahrend oberhalb 40°C Zersetzung der Ver- 
bindung unter Si - Si-Spaltung erfolgt (s. u.). Die Ergebnisse 
zeigen, dafi ahnlich der Reaktion von Si3C18 mit bipy die 
Koordinationsreaktion von phen schon bei tiefen Tempe- 
raturen schnell verliiuft und unter Nichtgleichgewichtsbe- 
dingungen auch thermodynamisch nicht stabile Isomere ge- 
bildet werden. Sie bleiben zunachst erhalten, da der inter- 
oder intramolekulare Ligandenaustausch (auch bei Vorlie- 
gen von uberschussigem Ligand) langsam ist. Er wird erst 
oberhalb - 40 "C meljbar durch Isomerenumlagerung und 
setzt wahrscheinlich eine Komplexdissoziation voraus. Das 
1R-Spektrum von festem 1 ist in ubereinstimmung mit dem 
Strukturvorschlag, erlaubt jedoch keine Unterscheidung 
zwischen den Isomeren. Die Losungen von 1 in THF und 
Monoglyme sind nicht stabil. Bei 25°C tritt innerhalb we- 
niger Stunden vollstandige Umlagerung unter Bildung von 
Bis(sily1)-substituiertem 1,2-Dihydrophenanthrolin (2) ein. 
Die Natur der Silyl-Substituenten (SiC13 oder Si2C15) wurde 
nicht naher untersucht. 

1 

2a 2b 

R ' ,  R' = S ~ C I ~ ,  ~ i 2 ~ 1 5  

SiMe,CI3 - , 

36'(n = 0-3) 

Analoge Umlagerungen sind an ghnlichen phen- und 
bipy-Komplexen von Disilanen beobachtet worden5) (bei 
bipy werden die 1,4-Derivate erhalten). Im Festzustand liegt 
in den Dihydro-Verbindungen Pentakoordination von Si 
vor (entsprechend 2 b), wie durch die charakteristischen Ver- 
schiebungen der Si - Halogen-Banden zu kleineren Wellen- 
zahlen in den Festkorper-IR-Spektren einer Reihe von Di- 
hydrobipyridin-Verbindungen nachgewiesen werden kann'). 

Tab. 1. 'H-NMR Daten von la, 2 und 3 ([D8]THF-Losungen, 
innerer Standard TMS, Numerierung der Atome s. 2a) 

Temp. 
c"Cl 2-H 

6-Werte 
3-H 4-H 5-H 6-H 7-H 8-H 9-H 

phen +32 9.08 

l a  f25 10.33 

-110 9.28 

-70 10.38 

2 f 2 5  4.86 

37a) f 2 5  4.10 

-70 4.97 

7.58 8.29 7.80 7.80 8.29 7.58 9.08 
7.91 8.74 8.18 8.18 8.74 7.91 9.28 

8.49 9.20 8.48 8.48 9.20 8.49 10.33 
8.57 9.36 8.62 8.62 9.36 8.57 10.38 
5.50 7.X0 7.71 7.90 8.80 7.99 9.12 
- 7.90 7.82 8.04 8.96 8.12 9.31 

2.09 2.90 7.41 7.24 8.41 7.67 8.89 

JCHz]: phen (-80°C): 5(3,4) = 8.0; J(2,3) = 4,2; J(2,4) = 1.8; l a  
(-70°C): J(3,4) = 7.8; J(2,3) = 5.5; 5(2,4) = 1.2; 2 (-10°C): 
J(5,6) = 8.7; J7,8) = 8.3; J(3,4) = 8.1; 5(8,9) = 5.3; 3(7,9) = 1.25. 

Fur den gelosten Zustand war ein eindeutiger Nachweis der 
Koordination nicht moglich. Die Tieffeldverschiebungen der 
Protonen von phen gegenuber freiem phen, die bei 1 fur die 
Koordination charakteristisch sind, sind bei 2 (Ring B) be- 
deutend geringer als bei 1. Wegen der unbekannten Aus- 
wirkung der unterschiedlichen Koordinationszahlen von 1 
und 2 auf die chemischen Verschiebungen kl3t sich daraus 
jedoch keine sichere Aussage ableiten. 'H-NMR-Untersu- 
chungen bei variabler Temperatur weisen dagegen auf das 
Vorliegen eineq Koordination (2 b) hin, da beim Abkiihlen 
auf - 70 "C kaum Veranderungen der Verschiebungen auf- 
treten. Lage bei 25 "C keine oder geringe Koordination vor, 
wurden bei der betrachtlichen Akceptorstarke der Silyl- 
Gruppe von 2 eine Zunahme der koordinativen Wechsel- 
wirkungen beim Abkuhlen und damit Veranderungen der 
Verschiebungswerte erwartet. Bei den kurzlich eingehend 
untersuchten 1,2,3,4-Tetrahydro-l-silyl-l,lO-phenanthroli- 
nen 3, die 2 und ahnlichen Umlagerung~verbindungen~) 
weitgehend entsprechen, liegen ahnliche Ergebnisse vor. 
Rontgenstrukturbestimmungen haben fur diese Verbindun- 
gen im Festzustand intramolekulare Koordination [Si -N- 
(lo)] nachgewiesen6). Fur den gelosten Zustand wurde uber 
NMR-Untersuchungen auch eine Si - N-Koordination 
postuliert7), die auf Grund der vorliegenden Daten als wahr- 
scheinlich angesehen wird, aber ebenfalls nicht eindeutig 
nachgewiesen werden kann. 

Strukturbeschreibung yon Si3C18 * phen * CsH, (la) und 
Diskussion 

Aus der Rontgenstrukturbestimmung von l a  geht als 
wichtiges Ergebnis hervor, da13 Koordination von phen am 
mittelstandigen Si-Atom vorliegt und die beiden endstan- 
digen tetraedrischen SiC13-Gruppen senkrecht zur Ebene des 
Liganden (phen) gebunden sind (Abb. 1). Sie bestatigt den 
aus 'H-NMR-Untersuchungen und chemischem Verhalten 
abgeleiteten Strukturvorschlag fur die geloste Verbindung 
und damit wegen der vorher beschriebenen weitgehenden 
ubereinstimmung auch den Strukturvorschlag fur das fru- 
her dargestellte Si3C18 . bipy3). Die Verbindung liegt bis auf 
geringfiigige Abweichungen unverzerrt in dieser Anordnung 
vor. Die drei Si-Atome sind nahezu linear angeordnet 
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[Si(l) - Si(2) - Si(3) 177.3(2)"]. Die leichte Knickung der 
Achse weist auf Cl(5) zu und 1aBt sich auf sterische Wech- 
selwirkungen mit dem eingelagerten C6H6-Molekul zuriick- 
fiihren (s. u.). Die Ebenen von Cl(l),Cl(2),Cl(3) und C1(6), 
C1(7),C1(8) sowie C1(4),C1(5)Si(2),N(l),N(lO) sind nahezu par- 
allel. Die Si - Si-Abstande sind [ahnlich wie beim C12MeSi- 
SiMeC1, . bipy','' (411 gegeniiber denen einer Reihe von Di- 
silanen (2.32 bis 2.34 A9)) und SiSCll2 (2.342 8, nach Libra- 
tionskorrektur") verlangert. Die relativen Verlangerungen 
sind jedoch geringer als bei den Si - C1-Abstanden. Die ok- 
taedrischen Si - C1-Abstande sind wesentlich langer als die 
tetraedrischen Abstande und entsprechen den Werten an- 
derer oktaedrischer Komplexe von Chlorsilanen mit elek- 
tronegativen Substituenten 'O,") .  Sie unterscheiden sich je- 
doch von den Werten von 4, die wesentlich groSer sind8). 
Darauf wird spater eingegangen. Die tetraedrischen SiCl- 
Abstande, die Si-N-Abstande und die Abstande und Win- 
kel im phen-Liganden entsprechen den Befunden bei an- 
deren oktaedrischen Chlorsilan- und phen-KomplexenlO,l''. 
Es besteht dabei eine weitgehende Analogie zu entsprechen- 
den oktaedrischen bipy-Komplexen 'A" -I3). Im Gegensatz 
zu den oktaedrischen Sic&-Bindungen von l a  und 4 liegen 
keine Unterschiede zwischen den Si - N-Abstanden der bei- 
den Verbindungen vor. Kiirzliche Strukturbestimmungen an 
einer Reihe oktaedrischer RSiC13 . bipy-Komplexe') haben 
ebenfalls nur geringe Variationen der Si - N-Abstande zwi- 
schen 1.96 und 2.02 8, ergeben. Weitere Untersuchungen 
miissen zeigen, ob diese relative Konstanz zufallig durch den 
EinfluD gegensatzlicher Faktoren (Bindungsverkurzung 
durch elektronegative Substituenten, Verllngerung der 
Si - N-Bindungen bei Verkurzung der Si - C1-Bindungen) 
oder durch den geringen EinfluD anderer Faktoren auf die 
Si - N-Bindungslangen bedingt sind. 

CIl61 . .  

Abb. 1. Perspektivische Darstellung von Si3CIs - phen . C6H6 (la) 
mit den Schwingungsellipsoiden der Geriistatome (50% Aufent- 

haltswahrscheinlichkeit) und dcr Bezeichnung der Atome 

Die beiden SiC13-Gruppen von l a  stehen rnit je einem 
Chlor-Atom auf Lucke zur oktaedrischen SiC1,-Gruppe. Die 
Si(l)Cl(I)CI(2)C1(3)-Gruppe wird jedoch durch das benach- 

barte C~H6-MOkkul um 15" [um die Si(1)- Si(2)-Achse] aus 
der Idealstellung gedreht [im Sinne Cl(1) + Cl(2)] [kurzeste 

3.465 A, Cl(3) - H(25) 3.867 A]. Die C1- Si - C1-Winkel in 
den tetraedrischen SiC13-Gruppen sind systematisch ver- 
kleinert auf etwa 104 - 105". Entsprechende Winkelverklei- 
nerungen finden sich bei 4. Diese diirften daher durch ver- 
starkte C1- C1-Kontakte benachbarter SiC1-Gruppen beim 
ubergang von der tetraedrischen zur oktaedrischen Struk- 
tur der mittelstandigen SiC1,-Gruppe bedingt sein. Das Vor- 
liegen direkter C1- C1-Kontakte zwischen benachbarten 
SiC1-Gruppen 1aSt sich auch Winkeliinderungen am oktae- 
drischen Si(2)-Atom entnehmen. 

c1- C& Abstande: Cl(5) - H(20) 2.744 A, Cl(1) - H(25) 

4 5 Re, = CI, 6 .  Re, = Me 7 

Es ist interessant, die ausgeglichene Struktur von l a  mit 
der Struktur von 4 zu vergleichen. Bei 4 treten starkere Win- 
kelabweichungen (vom idealen Oktaeder) und langere und 
ungleiche oktaedrische Si - C1-Bindungslangen auf [Si(2) - 
Cl(3) 2.274(8) A, Si(2)-C1(4) 2.392(10) A. Beides muB bei 
Vergleich rnit der Struktur von l a  und der beiden kiirzlich 
von uns bestimmten Strukturen von 5 und 6 hauptsachlich 
auf elektronische Faktoren zuruckgefuhrt werden. In 6 ist 
die Sic&-Gruppe von 5 durch die SiMe2C1-Gruppe ersetzt, 
was zu einer Verlangerung der SiCI,,-Bindung von 2.238 auf 
2.598 8, fiihrt'41. Damit ist fur die gegenuber 1 Methyl-rei- 
chere Verbindung 4 ebenfalls ein Anwachsen der Si-C1- 
Bindungslangen am koordinierten Si-Atom zu erwarten. In 
den ungleichen Lingen dieser beiden Bindungen von 4 kann 
sich die beginnende Ionisierung der langeren der beiden 
Si - C1-Bindungen andeuten. Bei 6 wird die Ionisierung der 
Si - C1-Bindung bei tiefen Temperaturen als Gleichgewichts- 
reaktion tatsachlich beobachtet 14). Den strukturellen Beson- 
derheiten von 4 liegt evtl. auch ein Ubergang zur Dispro- 
portionierung des Disilans unter Bildung von MeSiC13 und 
SiMeCl . bipy zugrunde, die in THF und ahnlichen Losungs- 
mitteln leicht eintritt3), da die vorliegende Struktur von 4 
rnit ihren ungewohnlichen Veriinderungen der Bindungs- 
winkcl und -1lngcn einem Zwischenzustand dieses Reak- 
tionsablauh nahekommt. Der intramolekulare Abstand des 
Chlor-Atoms der lingeren oktaedrischen Si - C1-Bindung 
[C1(4)] zum Si(1)-Atom der benachbarten C1Mc2Si-Gruppe 
betragt nur 3.057 A [gcgeniiber 3.146 A fiir C1(3)-Si(l)] 
und entspricht einer Anniiherung des Chlor-Atoms an diese 
Gruppe. Die analogen Abstande in l a  betragen trotz der 
kurzeren Si(2)Clz-Bindungen 3.208 A [C1(4) - Si(3)] und 
3.215 8, [C1(5)- Si(3)]. Gleichzeitig sind die Winkel zwi- 
schen der Cl,MeSi(l)-Gruppe und Cl(3) bzw. Cl(4) von 4 
kleiner als 90" [Si(l) - Si(2) -C1(4) 79.9", Si(l)-Si(2)-Cl(3) 
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85.3'1, was wegen des groBeren Platzbedarfs der Methyl- 
Gruppe gegenuber dem Chlor-Atom ungewohnlich ist. Wie 
die Struktur von l a  zeigt, werden ihnliche Winkelverklei- 
nerungen und damit verbunden eine Winkelaufweitung zwi- 
schen der Ebene des Liganden (phen) und der axialen Silyl- 
Gruppe bei einer SiC13-Gruppe als Substituent nicht beob- 
achtet. Die in 4 beobachteten Winkelanderungen sind daher 
nicht sterisch bedingt. Weitere Strukturuntersuchungen an 
ahnlichen Verbindungen sind zur Klarung dieser Fragen 
notig. 

Akceptorstarke und Substituenteneinflufl 

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, daB bei der Koor- 
dination das mittelstandige Si-Atom von Si3C18 gegenuber 
den endstandigen Si-Atomen bevorzugt wird und die te- 
traedrischen endstandigen Silyl-Gruppen senkrecht zur Li- 
gandenebene (phen, bipy) angeordnet sind. Dabei ist die li- 
neare Anordnung der drei Si-Atome sterisch bedingt. Die 
groBeren (gegenuber C1) Silyl-Substituenten sind in trans- 
Stellung am weitesten voneinander entfernt. Die Positionen 
in der Ebene des Liganden sind wegen der groBeren steri- 
schen Wechselwirkungen der Silyl-Gruppen untereinander 
(cis-Stellung) und rnit den H-Atomen der den N-Atomen des 
Liganden benachbarten CH-Gruppen (6-, 6'-H von bipy; 2-, 
9-H von phen) ungunstiger und werden daher allgemein von 
den kleineren Substituenten eingenommen 1,33'5). 

Die Bevorzugung des mittelstandigen Si-Atoms gegen- 
iiber einer Koordination der endstandigen Si-Atome, die 7 
entsprache, kann dagegen sowohl sterisch wie elektronisch 
bedingt sein. 

Ein Vergleich der beiden Strukturmoglichkeiten (1, 7) 1aBt 
keine deutliche Bevorzugung eines der beiden Isomeren aus 
sterischen Grunden erkennen. Die hohere Stabilitat von 1 
ist daher hauptsachlich elektronisch bedingt. Sie 1aBt sich 
auf die groBere Anzahl von Silyl-Substituenten (zwei SiC1,- 
Gruppen und zwei Chlor-Atome) im Vergleich zum end- 
standigen Si-Atom (eine Si2C15-Gruppe und drei Chlor-Ato- 
me) zuruckfuhren. Damit wird die fruhere Annahme3) be- 
statigt, dalj die SiCI3-Gruppe als Substituent die Akceptor- 
fahigkeit eines Silans starker erhoht als das Chlor-Atom. 
Dieses Ergebnis findet eine weitere Bestatigung in der nicht 
vollstandig gelosten Rontgenstrukturbestimmung von 
Si3C18 . bipy, aus der jedoch ebenfalls die Koordination von 
bipy an das mittelstandige Si-Atom und die dem Si3C18 
phen entsprechende Konfiguration sicher hervorgeht. 

Die Arbeit wurde mit Mitteln des Fonds der Chemischen Zndustrie 
unterstiitzt. S .  C .  C. dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung fur 
ein Forschungsstipendium und der Himachal Pradesh University 
fur eine Forschungsbeurlaubung. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden wegen der Hydrolyse-Empfindlichkeit der 

Verbindungen in Ganzglasapparaturen im Vakuumsystem durch- 
gefiihrt. Die Losungsmittel wurden nach iiblichen Verfahren ge- 
trocknet, bipy und phen (Merck) durch Sublimation i. Vak. gereinigt 
und getrocknet und Si3C18 i. Vak. fraktioniert. Die Mittelfraktion 
wurde eingesetzt, wobei beim Einkondensieren fiir die einzelnen 

Reaktionen jeweils die ersten Anteile zur restlosen Entfernung von 
HC1-Spuren verworfen wurden. 

Darstellung von 1 und l a :  551 mg (1.5 mmol) Si3CI8 wurden in 
ein ReaktionsgefiB kondensiert, in 50 ml C6H6 gelost und sehr lang- 
sam unter Riihren rnit einer aquivalenten Menge von in 50 ml C6H6 
gelostem bipy (225 mg, 1.5 mmol) versetzt. Dabei bildete sich ein 
gelblichweiDer Niederschlag, der nach 2stdg. Riihren abfiltriert, 
dreimal mit zuriickkondensiertem Benzol gewaschen und i. Vak. 
getrocknet wurde. Die feste Verbindung zersetzt sich beim Erw5r- 
men. - 'H-NMR: Tab. 1. - IR (charakteristische Banden im Be- 
reich 0 = 1700-1500 und 600-350 cm-'): 1636 cm-' m, 1601 m, 
1582 s, 1520 m, 560 m, 545 vs, 538 s, 518 s, 505 m, 450 m, 435 m, 
400 m, 380 vs. 

1: CI2HsClRN2Si3 (548.1) Ber. CI 51.74 N 5.11 
Gef. CI 51.1 N 5.3 

Einkristalle fur die Rontgenstrukturuntersuchung wurden durch 
Losen von l (500  mg) in 30 ml THF und vorsichtiger Uberschich- 
tung dieser Losung mit 15 rnl Benzol erhalten. Nach etwa 1 h ent- 
wickelten sich durch langsame Dirusion von Benzol gut ausgebil- 
dete kleine Kristalle yon la ,  die nach 3 h abfiltriert, rnit wenig 
zuriickkondensiertem Benzol/THF-Gemisch dreimal gewaschen 
und i .  Vak. getrocknet wurdcn. Die so isolierten Kristalle enthalten 
ein Aquivalent Benzol ('H-NMR). 

Strukturbestimmung von 1 a'@: Die Gitterkonstanten sowie die 
Intensitiiten der Rontgenreflexe eines siiulenformigen Kristalls von 
l a  (Abmessungen 0.2 x 0.2 x 0.5 mm) wurden rnit einem Vier- 
kreisdiffraktometer Syntex R3 bei -40°C gemessen. Im MeBbe- 
reich (4.5" I 2 0  5 40", -10 < h I 5, 0 I k I 16, 
-12 < I < 12, Mo-K,-Strahlung, h = 71.069 pm, Graphit-Mo- 
nochromator) des w-Scans ergaben sich nach Mittelung (R,,t = 
0.05) iiber symmetrisch aquivalente Reflexe 2367 unabhangige In- 
tensitatsdaten. Davon wurden 1188 Reflexe mit I > 2.50(1) als be- 

Tab. 2. Relative Ortskoordinaten ( x  lo4) und gemittelte Tempe- 
raturfaktoren U ( x  lo3) [A2] der Atome von l a  (Standardabwei- 

chungen in Klammern) 

a t o m  X Y z 

Sil 1) 4974 
c11 1 )  3 8 2 3  
Cl12) 4 8 6 8  
Cl(31 4198 
Si(2) 6950 
C l ( 0  6853 
C115) 6 2 5 5  
Si(3) 8910 
Cl(6) 10150 
Cl(11 9601 
ci(ai 9089 
N1 1 1 1168 
c121 6936 
C(3) 1190 
C(4) 1732 

- 1  45912) 
- 2 0 5 7  (3 1 
-353 12 ) 

-146113) 
- 1944 12 1 
- 2 3 0 4 ( 2 )  
-30401 2 1 
-2471 121 
- 1  833 12) 
- 2 5 4  1 1 2  1 
- 3 5 6 5 1  2 )  
-1516151 
- 1  83017) 

128513) 
209413) 
179114) 
-111(3) 
140813) 
30121 2 )  
73513) 
1414(3) 
2363 13) 

59(3) 
205213) 

25(1) 
-904 (9) 

U 

3312 
6812 
8312 
8 6 ( 2  
23 1 1  
361 1 
3111 
2711 
4 4 ( 2  
43(1 
38(1 
1413 
31 14 

- - 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 

3 2 1 4 )  
2914) 

11) -1C19(81 -1803(9) 
11) -75517) -174319) 

C(5) 8512(12) 
C16) 8698 ( 12 1 
C(1) 8549 1 12 1 
C ( 8 )  8236112) 
C(9l 17761lll 
N1 10) 762119) 
c 1 1 0  1927111) 
C112) 8413111) 
C1 13) 1109111) 
C1141 8011 1 1 1  ) 
C120) 3751 (14) 
CIZlI 3 6 4 8 (  13) 
C ( 2 2 1  2561 ( 15) 
Cl23 I 1545 ( 15) 
C124) 1 8 7 1 ~ 1 5 )  
C125) 2751(15) 

35918) 

550(1) 
12018) 

- 6 1 5 0 )  

-473(1) 
28717) 

-801(1) 
-40211) 

-441 l(91 
-51 8 7  18 I 
- 5 5  14 18 I 
- 5 0 8  1 1 1  0 )  
- 4 3 3 2  (9) 
-3961 19) 

65a(a) 

-9oa161 

-6101 101 
2511 1 1  I 

2180110) 
29591101 
2761191 
184111) 
104719) 
111319) 

6419) 
-810(9) 
6861 1 1  ) 
891 1 1  1 I 
916(11) 
731 ( 12) 
5 0 3 (  11) 
4851 1 1  ) 
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Tab. 3. AusgewHhlte Bindungsabstiinde [A] und -winkel ["I von 
l a  (Standardabweichungen in Klammern) 

obachtet eingestuft. Auf eine Absorptionskorrektur wurde verzich- 
tet (p = 1.0 mm -'). Die Struktur wurde durch Direkte Methoden 
bestimmt. Verfeinerung: ,,Kaskaden-least-squares" mit anisotropen 
Temperaturfaktoren fur die Silicium- und Chlor-Atome, isotropen 
Temperaturfaktoren fur die Stickstoff- und Kohlenstoff-Atome und 
fixierten isotropen Temperaturfaktoren fur die Wasserstoff-Atome. 
Es wurde die Funktion Cw( 1 F, I - I F, 1)' minimiert, rnit w = 
[d (Fo)  + 0.0005 . F:]-' .  

Die Verfeinerung konvergierte bei R = 0.055 ( R ,  = 0.0489) mit 
180 Parametern und 1188 Reflexen. Maximale Restelektronen- 
dichte: 0.59 e k3. Alle Rechnungen wurden rnit SHELXTL") und 
einem Nova-3-Computer durchgefuhrt. 

l a  kristallisiert monoklin; Raumgruppe P2&; a = 11.259(2), 
b = 17.350(5), c = 13.078(4) A; p = 94.88(2)"; Z = 4 (dber. = 1.634 
Mg . m3; V = 2545.4 A3). Tab. 2 enthalt die Atomkoordinaten. 
Ausgewahlte Bindungsabstande und -winkel sind in Tab. 3 zusam- 
mengestellt. Abb. 1 zeigt den Plot der Molekulstruktur. 

Umlagerungsreaktion uon 1: Die Reaktion wurde 'H-NMR-spek- 
troskopisch in THF-Losung (zugeschmolzenes NMR-Rohrchen) 

verfolgt. Bei Raumtemperatur tritt in einigen Stundcn Bildung des 
1,2-Dihydrophenanthrolin-Derivats ('H-NMR-Daten: Tab. 1) un- 
ter vollstandigem Verbrauch von 1 ein. Bei 100°C lauft die Reaktion 
in wenigen Minuten ab. 
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