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Summary

The synthesis of Me,Si(CH,CH,CH, ), NMe and RSi(CH,CH,CH,),N
(R = Cl, Me) is reported. Their structure is investigated by means of 'H, '*C and
2%8i NMR spectroscopy and mass spectrometry.

Die Fihigkeit des Siliziums zur Erh6hung seiner Koordinationszahl auf
fiinf oder sechs hat in der Vergangenheit zur Synthese einer Vielzahl von
pentakoordinierten anorganischen [1] und organischen Siliziumverbindungen
gefiihrt [2—7] . In dieser Hinsicht besonders intensiv untersucht wurden die
Substanzklassen der Silatrane [8—10] sowie der Pseudosilatrane [11—16].

Voraussetzung fiir die Ausbildung einer Donor—Akzeptor-Wechselwirkung
und damit der Koordinationszahlerhthung ist in allen Fillen das Vorhanden-
sein von mindestens einem elektronegativen Haftatom am Silizium.

An Tetraorganosiliziumderivaten sind unseres Wissens dagegen bisher noch
keine Spezies mit hoherer Koordinationszahl isoliert. Kiirzlich konnten wir
im 1-Aza-5-stanna-5-methyltricyclo[3.3.3.0!* Jundecan, MeSn(CH,CH,CH,);N
transannulare Zinn—Stickstoff-Wechselwirkungen nachweisen [17]. Es er-
schien deshalb interessant, inwieweit dieses Strukturkonzept auch auf ent-
sprechende Siliziumderivate tibertragbar ist.

Die Umsetzung der y-funktionellen Grignardverbindung
MeN(CH,CH,CH,MgCl), mit Dimethyldichlorsilan fiihrt nach Gl. 1 unter
Anwendung des Verdiinnungsprinzips zu 1,5,5-Trimethyl-1-aza-5-sila-bicyclo-
[3.3.0'* ]Joctan (1).

Me
_ Ether ™~
MeN(CH, CH, CH,MgCl), + Me, SiCl, ———> N 1)
—MgCl, ‘
(1, Ausbeute 16%, Kp 74—76°/15 mmHg)  Me——S|
Me
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Neben 1 kdnnen destillierbare oligomere Verbindungen isoliert werden,
iber deren Struktur spiter ausfiihrlich berichtet wird. Unter analogen Be-
dingungen wird entsprechend Gl. 2 das 1-Aza-5-sila-5-methyl-tricyclo-
[3.3.3.0" % Jundecan (Tricarbasilatran) (2) aus N(CH, CH,CH, MgCl), erhalten.

THF/C.H N
N(CH,CH,CH,MgCl), + MeSiCl, / 16 s C ‘%
—Mg(Cl,
Si

(2, Ausbeute 14%, Kp 60°C/0.2 mmHg; Fp 27 C) I

Die fiir 1 und 2 vorgeschlagene pentakoordinierte Struktur folgt aus den in
Tab. 1 aufgefiihrten NMR-Daten. Das "H-NMR-Spektrum von 1 zeigt bei
—80°C fiir die Methylgruppen am Si-Atom zwei Signale gleicher Intensitit.
In Analogie zu der entsprechenden zinnorganischen Verbindung [17] ordnen
wir dem Hochfeldsignal die apical gebundene Methylgruppe zu.

Auch im 3*C-NMR-Spektrum wird bei —70°C eine Aufspaltung des Si-
Methylsignals beobachtet. Die Linienbreite der Signale bei dieser Temperatur
erlaubt jedoch keine Bestimmung der 2°Si—!3C-Kopplungskonstanten. Das
dynamische Verhalten in den 'H- und '*C-NMR-Spektren wird durch einen
Dissoziations—Inversionsmechanismus interpretiert.

In 2 wird die transannulare Si—N-Wechselwirkung durch die Hochfeldver-
schiebung des Methylsignals im '"H-NMR-Spektrum, die Tieffeldverschiebung
dieses Signals im '*C-NMR-Spektrum und besonders durch die Verringerung
der 'J(*°Si—'*CHj, )-Kopplungskonstante im Vergleich zu der im Tetramethyl-
silan (*J(*°Si—'3C) 50.3 Hz) [18] nachgewiesen. Die 'J(*°Si—'3CH, )-Kopp-
lungskonstante ist im Vergleich zum Me,Si erh6ht. Diese Ergebnisse ent-
sprechen der fiir eine trigonal-bipyramidale Anordnung erwartenden unter-

TABELLE 1

'H-I3C- UND ’S$i-NMR-DATEN VON 1 UND 2 (bezogen auf TMS als externer Standard)

Verbin- Kern Losungs- T Chemische Verschiebungen (ppm) Kopplungskonstanten
dung mittel co J (Hz)
CH,si CH,8i CH, CH,N CH,N (®*si— 'J(*°si—
3CH,) ’cH,)
1 'H CDCl, 32 —0.13 0.50 149 2.24 2,22
CcD,Cl, 32 -0.10 0.58 1,52 2,27 2.25
—80 —0.31/—0.10 0.40 141 212 2156
3¢ Tol.d, 32 1.26 15.80 24.02 b57.54 46.11 55.8
—70 —0.59%/5.0¢ 15.85 24.18 57.32 45.57
981 Tol.d, 32 —2.31
2 'H CcDCl, 32 —0.35 046 149 239
Cc,D, 32 -0.06 0.53 1.44 217
¢ Tol.-d, 32 6.26 13.73 23.13 53.81 39.4 58.2
29gi Tol.d, 32 —12.67
3 'H C,D, 32 116 116 1.78
816 Tol.d, 32 —21.87

@ Sehr breit.  In Gegenwart dquimolarer Mengen Me.,SnCl.
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schiedlichen Verteilung der s-Elektronendichte in dquatorialer und apicaler
Bindungsrichtung.

Die Methylgruppe in 2 zeigt eine erhohte Reaktivitdt, wie die Umsetzung
mit Dimethyl-dichlorstannan verdeutlicht. Nach Gl. 3 wird nahezu quantitativ
die Methylgruppe substituiert.

Toluen, 80°C
—Me; SnCl
(3, Ausbeute 90%, Fp 167—168°C)

Die unterschiedliche Starke der transannularen Silizium—Stickstoff-Wechsel-
wirkung kommt besonders in der verschiedenen ?°Si-NMR-chemischen Ver-
schiebung von 1—3 im Vergleich mit entsprechenden Modellsubstanzen zum
Ausdruck. Wihrend die Differenz von 1 im Vergleich zu SiMe, Et, (5 (?°Si)
4.60 ppm [18]) 6.91 ppm betrigt, wird fiir 2, verglichen mit MeSiEt,

(8 (*°Si) 6.50 ppm [18] ) bereits eine Differenz von 19.17 ppm gefunden.
Fiir 3 betrigt diese Differenz sogar 57.77 ppm, verglichen mit Et; SiCl
(8(?°Si) 35.9 ppm [18] ). Weitere Arbeiten zu dieser Problematik werden
gegenwirtig durchgefiihrt

MeSi(CH,CH,CH,),N + Me, SnCl, CISi(CH,CH,CH,);N  (3)

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas ausgefiihrt. Die Aufnahme der NMR-
Spektren erfolgte mit einem Spektrometer WP 200 der Firma Bruker, 'H bei
200.13 MHz, '3C bei 50.39 MHz und ?°Si bei 39.76 MHz. Die Massenspektren
(10—16 eV) wurden an einem Elektronenanlagerungsmassenspektrographen
des Forschungsinstitutes ‘Manfred von Ardenne”, Dresden, aufgenommen
(Direkteinlasssystem; Duoplasmatronionenquelle, Entladungsgas: Argon).

Darstellung von 1: 0.1 mol MeN(CH,CH,CH,MgCl), in 250 ml THF und
0.1 mol Dimethyldichlorsilan in 250 ml Ether werden synchron unter krifti-
gem Riihren in 3 1 Ether getropft. Es wird 2 h auf dem Wasserbad erwirmt,

2 1 Losungsmittel abdestilliert und filtriert. Nach Entfernung des restlichen
Losungsmittels wird im Vakuum fraktioniert. Gef.: C, 62.89; H, 12.14; N,
8.08. CoH,, NSi ber.: C, 63.16; H, 12.28; N, 8.18%. MS: m/z, rel. Intensitét
(%), (Ion). 171, 63 (M"*); 156, 100 ([M — CH;]"); 142, 62 ([M — C,H;]");
128,82 ([M —CH, — C,H,]"); 114, 68 ([M — CH; — C;H,]*); 100, 51
(IM —CH; — 2C,H,] +)-

Darstellung von 2: 0.12 mol N(CH,CH,CH,MgCl); in 250 ml THF und
0.12 mol Methyltrichlorsilan in 250 ml Benzen werden synchron unter krif-
tigem Riihren in 4 1 Benzen getropft. Die Aufarbeitung erfolgt analog 1. Gef.:
C,65.49; H, 11.30; N, 7.59. C,,H,, NSi ber.: C, 65.55; H, 11.47; N, 7.65%.
MS: m/z, rel. Intensitét (%), (Ion) 184, 12 ([M+H]"); 183,13 (M**); 168, 100
([M — CH,]%); 154, 33 ([M — C,H;]"); 141, 29 ([M — C;H,]**); 140, 36
([M —C;H,]"); 126, 52 ([M — CH; — C5H,]"); 113, 40 ([M — C;H, —
CH.I™). )

Darstellung von 3: Aquimolare Mengen MeSi(CH, CH,CH, );N und Di-
methyldichlorstannan werden in Toluen 2 h auf 80°C erwirmt. Anschliessend
wird auf —10°C gekiihlt. Die anfallenden Kristalle werden abfiltriert und aus
Benzen umkristallisiert. Gef.: C, 52.85; H, 8.76; Cl, 17.21; N, 6.76.
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CoH,sCINSi ber.: C, 53.09; H, 8.85; Cl, 17.42; N, 6.88%. MS: m/z, rel. Inten-
sitit (%), (Ion) 203, 54 (M** bez. *°Cl); 174, 72 ([M — C,H;]"); 168, 100
(IM —C1]1*); 161, 58 ([M — C,Hs]17); 160, 65 ([M — C,H,17); 147, 54; 133,
50 ([M — C,H, — C,H,1*"); 126, 52 ([M — C1 — C;H¢]"); 119, 39; 106, 38.
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