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Abstract 

1,3,4,6,7,8-he~bydro-1-t~methylsiIyl-2 H-p~d~l,2~~~mid~ (TMSTBD) (BSiMe,) reacts with c~!orometh~l(methyl>chtoro- 
silanes to give (BmiMe,Cl,_,,) (n = 2, 1, 0) (S-7) and with 1-chlomethyltrichlorosilane to give (BCHCHsSiCls) (8). Their 
solid-state and solution structures have been determined by X-ray crystallography (S), IR, 29Si, 13C and ‘H NMR spectroscopy. The 
presence of the strong base B causes interesting changes of coordination at Si of 5 and 6 when compared with 1 and 2 that contain 
a weaker base B. All compounds are pentacoordinated in the solid-state, and 7 and 8 also in solution. The latter do not differ from 
their counterpart 3 containing a weak base B. On the other hand, the pentacoordinated solid-state structure of S is more strongly 
distorted towards te~a~rdination at Si and ionization of the SiCl bond than 1, as shown e.g. by the remarkably long SiCl bond 
(2.679 A). Solution data are consistent with the same pattern for the dissolved compounds. An increasing extent of tetracoordina- 
tion at Si and ionization of the Sic1 bond is observed for 5 and 6 when compared with 1 and 2. A shift to tetracoordination and Sic1 
ionization has been observed for the first time for a di~hior~u~tituted silane (6). Tbe extent of penta- or tetra~dination at Si is 
temperature and solvent dependent. Increase of temperature causes a shift to pentacoordination and vice versa (entropy effect). 
The effect of different solvents on the extent of penta- or tetracoordination at Si (ionization of the SiCl bond) can be correlated 
with their acceptor numbers (AN). 

Zusammenfixwmg 

Reaktion von TMSTBD (BSiMe,) mit ~l~~ethy~et~lchlors~~en %hrt zu den Verbindungen (B~iMe,Cl,_,) (n = 2,1,0) 
(S-7), mit l-Chlorethylt~chlo~il~ zu (BCHCH,SiCl,) (8). St~Nnte~u~hungen der festen und gelijsten Verbindungen 
(R6ntgenstrukturbestimmung (S), IR, *‘Si, *‘C, ‘H NMR) zeigen, da8 die Gegenwart der starken Base (B) interessante 
Anderungen der Koordination am Si von 5 und 6 im Vergleich zu 1 und 2 verursacht, bei denen eine schwiichere Base. (B) vorliegt. 
Alle Verbindungen sind im Festzustand pentakoordiniert, 7 und 8 such in bung. Letztere entsprechen damit der analogen 
Verbindung 3, die eine schwiichere Base (B) enthilt. Dagegen ist die pentakoordinierte Struktur von 5 im Festzustand gegeniiber 1 
stiirker in Richtung auf Tetrakoordination am Si und Ionisierung der SiCl-Bindung verzerrt, was z.B. aus der ungewiihnlich langen 
SiCl-Bindung (2.679 & hervorgeht. Bei den gel5aten Verbindungen wird entsprechendes Verhalten gefunden. Fiir 5 und 6 liegt 
gegeniiber 1 und 2 Zunahme der Tetrakoordination am Si und Ionisierung der SiCl-Biudung vor. Dabei wurde erstmals Sir ein 
dichlorsubstituiertes Silan (6) ijbergang von Penta- zu Tetrakoordination unter Ionisierung einer SiCl-Bmdung beobachtet. 
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Ausmag der Penta- oder Tetrakoordination am Si ist abhangig von Temperatur und Ldsungsmittel. Temperaturerhohung hat 
Verschiebung zu Pentakoordination zur Folge und umgekehrt (Entropie Effekt). Der EinfluS verschiedener Liisungsmittel auf das 
Ausmag von Penta- oder Tetrakoordination am Si (Ionisierung der SiCI-Bindung) kann mit ihren Acceptonahlen (AN) korreliert 
werden. 

1. Einleitung 

Wir berichteten vor einiger Zeit iiber die Verbin- 
dungen l-3 [l], von denen 1 in L&sung interessanten 
temperaturabhangigen Strukturveranderungen unter- 
liegt. Wahrend 2 und 3 unabhangig von der Temper- 
atur am Si pentakoordiniert vorliegen, findet fiir 1 bei 
Temperaturerniedrigung ein reversibler Ubergang von 
der pentakoordinierten zur tetrakoordinierten Si- 
Struktur unter Ionisierung der SiCl-Bindung statt. Die 
bei Temperaturerhohung denkbare Dissoziation der 
SiN-Bindung der pentakoordinierten Verbindung 1ieR 
sich dagegen nicht eindeutig nachweisen. Im Festzu- 
stand liegt such bei 1 die pentakoordinierte Struktur 
mit axialer NSiCl-Anordnung vor. Der ijbergang zur 
ionischen tetrakoordinierten Struktur deutet sich dabei 
durch eine entsprechende Verzerrung der trigonal 
bipyramidalen Koordination an. Der SiN-Abstand ist 
gegeniiber der Erwartung verktirzt, der SiCl-Abstand 
ungewijhnlich lang. Er liegt jedoch unter dem io- 
nischen SiCl-Abstand. Dies lal3t sich zusammen mit 
dem Befund, daB die trigonale Bipyramide (TBP) in 
Richtung auf ein Tetraeder (SiNC,) verzerrt ist (s.u.), 
als eine Cl + Si Koordination beschreiben. Von 
Voronkov et aZ. sind andere cyclische dimethylchlor- 
substituierte Si-Verbindungen als im Festzustand pen- 
takoordinierte Verbindungen mit axialen NSiCl- oder 
OSiCl-Bindungen beschrieben worden [2-41, die in 
Llisung Hhnliche temperaturabhslngige Gleichgewichte 
zwischen penta- und tetrakoordinierten Si-Strukturen 
ausbilden. Bei den festen Verbindungen sind die SiCl- 
Abstande ebenfalls gegeniiber der Erwartung 
verllngert, die SiN- bzw. SiO-Abstinde verkiirzt [5,61. 

\s+: R’ 
H,C-vi< 

: R* 

\ S+’ 
H,C-Si< 

R’ 

ci Cl”- R* 

Das Auftreten des Koordinations-/Ionisierungsgleich- 
gewichts der SiCl-Gruppe in Liisung ist u.a. stark von 
der Substitution am Si abhangig. Alle bisher bekannten 
Verbindungen, die diesem Gleichgewicht unterliegen, 
weisen eine -CH,SiMe,Cl Substitution am Si auf. Bei 
den hiiher chlorsubstituierten Verbindungen 2 und 3 
wird ein solches Gleichgewicht nicht beobachtet. Zu- 
dem ist das Auftreten des temperaturabhlngigen 
Gleichgewichts an den Liisungszustand gebunden 
(Entropieeffekt) und damit ein mal3gebender Einflul3 
des Liisungsmittels auf diesen Vorgang zu erwarten. 
Wir waren daher an der Untersuchung der Frage inter- 
essiert, wie diese und andere Faktoren die unter- 
schiedlich starken ijbergange von der Pentakoordina- 
tion zur Tetrakoordination am Si durch Dissoziation 
der SiN-Bindung oder durch Ionisierung der SiCl- 
Bindung im Festzustand und in Liisung beeinflussen. 
Dazu wurden die koordinierenden Stickstoffbasen, die 
Substituenten am Si und die Lijsungsmittel variiert. 
Durch Ersatz des Pyridylsubstituenten von 1 durch 
Wasserstoff wurde erstmals eine schon im Festzustand 
ionische SiCl-Verbindung der beschriebenen Art (4) 
erhalten [7]. Dabei zeigte sich, dag die Ausbildung von 
Wasserstoffbriicken einen maSgebenden Einflul3 auf 
die Ionisierung der SiCl-Bindung ausiibt. Dessen Be- 
deutung geht such aus einem Vergleich mit den in 
dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen hervor, bei 
denen der EinfluS der gegeniiber Dipyridylamin (in 
l-3) und Pyridylamin (in 4) stlrkeren, aber NH-freien 
Stickstoffbase TBD (1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H- 
pyrimido[ 1,Zalpyrimidin) auf die SiCl-Bindung im 
festen Zustand und auf das Koordinations- 
/Ionisierungsgleichgewicht in Liisung untersucht wird. 

1 (R’ = R2 = Me) 

2 (R’ = Cl; R* = Me) 
4 (R=Me) 

3 (R’ = R* = Cl) 
11 (R=Cl) 

5 (R’ = R* = Me( Csi, C”‘)) 

6 (R’ = Cl; R* = Me( C”)) 

7 (R’=R*=Cl) 
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TMSTBD + CICHRSiCl, - + Me,SiCI 

(A) 

2. Ergebnisse 

ClRCHSiCl, . 

8(R=Me) 

00 

2.1. Darstellung 
Verbindungen 5-8 werden nach dem such fur l-4 

[1,7] angewandten Syntheseprinzip durch Reaktion 
einer silylierten Base, hier 13 4 6 7 8-Hexahydro-l-tri- 9 , , f , 
methylsilyl-2H-pyrimido[l,2-alpyrimidin (TMSTBD) 
mit ClCH ,SiMe,Cl s __n (n = 2,1,0) und ClCHCH ,SiCl 3 
entsprechend der flir 8 gegebenen Gl. (1) erhalten. Im 
Falle der Chlormethylsilane verlaufen die Reaktionen 
der Transsilylierungsprodukte so schnell, dal3 sie such 
bei langsamer Durchfiihrung der Reaktion (iiber 
mehrere Stunden bei 25°C) iiber ‘H-NMR nicht 
nachgewiesen werden kiinnen. Wgihrend der gesamten 
Reaktionszeit sind nur die langsam wachsenden Sig- 
nale der Endprodukte, von Me,SiCl und der langsam 
verschwindenden Ausgangsverbindung zu beobachten. 
Im Gegensatz dazu kann bei der Reaktion des 
Chlorethylsilans das Transsilylierungsprodukt (A) als 
kristalline Verbindung erhalten werden (NMR-Daten 
Tab. 4-6), die erst bei ErwHrmen (in L&sung oder im 
Festzustand) langsam in das Endprodukt iibergeht. Das 
unterschiedliche Verhalten hifit sich auf den Ersatz 
von Wasserstoff durch die sterisch anspruchsvollere 
Methylgruppe und ihren +I-Effekt zuriickfiihren, die 

TMSTBD + CI,HCSiMeCl, - 
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(1) 

die Reaktivitslt der CCl-Bindung herabsetzen. 8 kann 
such auf anderem Wege durch Reaktion von Dichlor- 
methylmethyldichlorsilan mit TMSTBD erhalten wer- 
den (Gl. (2)). Die Reaktion fiihrt nicht zu der er- 
warteten, am C-Atom des Sila-rings chlorsubstituierten 
Verbindung 9, sondem durch eine baseinduzierte 1,2- 
Verschiebung zu 8. Umlagerungen dieser Art sind such 
an einer Reihe anderer Chloralkylsilane beobachtet 
und untersucht worden [81. Es ist vorgeschlagen wor- 
den, dal3 sie iiber pentakoordinierte Si-Spezies ver- 
laufen. Dies wird durch die vorliegende Reaktion 
gestiitzt, bei der die Pentakoordination von Si in 9 die 
Umlagerung induzieren kann. Bei den in der Literatur 
beschriebenen Beispielen sind stets anionische Basen 
(F-, OMe- u.a.) fiir diese Reaktionen eingesetzt wor- 
den. Die vorliegende Umsetzung zeigt, dal3 such neu- 
trale Basen, d.h. neutrale pentakoordinierte Si- 
Zwischenstufen derartige Reaktionen veranlassen 
konnen. 

SchlieBlich konnen die Verbindungen such durch 
Reaktion von 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-1-methyl-2H- 
pyrimido[l,2_a]pyrimidin (MTBD) mit den entspre- 
chenden Chloralkylsilanen unter Eliminierung von 
CH,Cl erhalten werden (Gl.’ (3)). Die dabei zunachst 
gebildeten Addukte 10 sind bei 25°C nicht stabil und 
daher in reiner Form nicht isolierbar, sondern reagieren 

(21 

Cl,CHSiMeCl ‘C-SiMeCl, 
a/Y 
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Me 

+ ClCH,SiMe,Cl,_, - 10 (n=O, 1,2)) 

ClCH&Me,Cl,_, 

+ CH,Cl 

H,C-SiMe,Cl,_, 

langsam zu den Endverbindungen weiter. Auf diese 
Reaktion wird an anderer Stelle ausfiihrlicher einge- 
gangen Dl. 

2.2. Struktur 
Im Festzustand liegen 5-8 als pentakoordinierte 

Si-Verbindungen vor, wie aus der Rontgenstrukturbe- 
stimmung von 5 und aus den IR-Spektren hervorgeht. 
Fiir 5 wird eine starke SiCl-Bande bei 315 cm-’ gefun- 
den, die einer axialen SiCl-Gruppe zugeordnet werden 
kann [lo], bei 6 werden zwei starke SiCl-Banden bei 
320 und 490 cm-’ beobachtet, die v(SiC1,) und 

(b) 

v(SiCl,,) entsprechend der pentakoordinierten Struk- 
tur von 6 zugeordnet werden konnen. Bei 7 und 8 
werden jeweils mindestens zwei SiCl-Banden bei 360 
bzw. 365 cm-’ und 485 bzw. 530 cm-’ (breit, mit 
Andeutungen von Schultern) gefunden (v(SiCl,), 
v(SiCl,,)). Im Zusammenhang damit, da8 hiihere 
SiCl-Substitution den ijbergang zur Per&&ordination 
verstirkt [ll, weisen diese Befunde auf die Pentakoor- 
dination von 7 und 8 hin. Die Verschiebung von 
v(SiC1,) zu hiiheren Wellenzahlen in der Reihe 5-8 
ist zumindest teilweise auf die zunehmende Kovalenz 
der SiCl-Bindung zuriickzufiihren. Die sehr niedrigen 
Werte der Wellenzahlen zeigen die SchwPche der 

CS 

c7 
/ 

7 
C 
9R 

Ng 

Si 

NI 

Abb. 1. Molekiilstruktur van 5: (a) Aufsicht mit Bezeichnung der Atome; (b) Seitensicht. 
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TABELLE 1. Ausgewlhlte Bindungsabstiinde (A> von 5 (Standard- TABELLE 3. Relative Atomkoordinaten und Auslenkungsparame- 
abweichungen in Klammern) ter der Atome von 5 (Standardabweichungen in Klammern) 

%-Cl 
Si-N9 
SCCl1 
Nl-C9a 
N5-C9a 
C2-C3 
c7-C8 
Si-Cl 
Nl-Cl 

2.679(3) 
1.852(S) 
1.865(6) 
1.344f8) 
1.337(7) 
1.51(l) 
1.51(l) 
1.868(6) 
1.466(8) 

NS-C4 
N9-C8 
c3-C4 
%-Cl0 
Nl-C2 
N5-C6 
N9-C9a 
C6-C7 

l&8(8) 
1.450(8) 
1.500) 
1.869(6) 
1.4W8) 
1.462(8) 
1.343(8) 
1.495(9) 

Atom x Y .? 9s / %za a 

0.4734(2) 0.39740) 0.38990) 0.0438(6) 

Bindung an, die durch die Strukturbestimmung 
bestatigt wird. Ahnliche IR-Ergebnisse liegen bei l-3 
vor (v(SiC1,): 350 cl), 345 (21, 378 cm-’ (3)). Dar- 
iiberhinaus sind die Banden von l-3 in ijbereinstim- 
mung mit den klirzeren axialen SiCl-AbstHnden 
gegenliber 5-8 kurzwellig verschoben (d(SiC1,): 2.679 
(5), 2.598 (11, 2.238 A (3)). 

2.3. Riintgenstrukturbestimmung van 5 
Die Strukturbestimmung zeigt, da8 eine verzerrt 

trigonal-bipyramidale Koordination von Si vorliegt. Die 
Koordination ist stark verzerrt in Richtung auf eine 
Ionisierung der axialen SiCl-Bindung unter Ausbildung 
von Tetrakoordination am Si. Abbildung 1 zeigt die 
Molekiilstruktur mit der Bezeichnung der Atome, Abb. 
2 die Elementarzelle in Blickrichtung der n-Achse. Die 
wichtigsten Bindungslingen und -winkel sind in Tab. 1 
und 2, die Atoomkoordinaten in Tab. 3 zusam- 
mengefal3t. Die Struktur ist hinsichtlich der struk- 
turellen Umgebung von Si der von 1 [l] vergleichbar, 
wobei jedoch interessante Abweichungen bei den axi- 
alen SiCl- und SiN-Abstanden auftreten. Die SiCl-Bin- 
dung ist mit 2.679 A signifikant linger und die SiN- 
Bindung mit 1.852 A kiirzer als die entsprechenden 
Bindungen in 1. Trotz des wesentlich stlrkeren 
ijbergangs zur ionischen Form des Molekiils, die sich 

Cl 
Si 
Nl 
N5 
N9 
Cl 
C2 
c3 
C4 
C6 
c7 
C8 
Cl0 
Cl1 
C9a 
Hll 
H12 
H21 
H22 
H31 
H32 
H41 
H42 
H61 
H62 
H71 
H72 
H81 
H82 
HlOl 
H102 
H103 
Hlll 
H112 
H113 

0.6068i2j 
0.3823(6) 
0.48%X6) 
0.6187(6) 
0.4125(8) 
0.2458(8) 
0.2934(9) 
0.3643(8) 
0.5963(g) 
0.6845(8) 
0.7497(8) 
0.7958(7) 
0.6112(8) 
0.4964(7) 
0.4181(8) 
0.3256(8) 
0.1657(8) 
0.2056(8) 
0.2007(9) 
0.3709(9) 
0.4245(8) 
0.2843(8) 
0.5291(9) 
0.6688(9) 
0.6892(8) 
0.7731(8) 
0.8295(8) 
0.7995(8) 
0.8333(7) 
0.7637(7) 
O&309(7) 
0.6803(8) 
0.6531(8) 
0.5047(8) 

0.0466ii j 
0.1511(3) 
0.2731(3) 
0.1545(3) 
0.0659(3) 
0.1859(4) 
0.2657(5) 
0.3167(4) 
0.3210(3) 
0.2718(4) 
0.1982(4) 
0.0323(3) 
0.0126(3) 
0.1944(3) 
0.0506f3) 
0.0383(3) 
0.1922(4) 
0.1510(4) 
0.2921(5) 
0.2569(5) 
0.3589(4) 
0.3381(4) 
0.3593(3) 
0.3472(3) 
0.2589(4) 
0.3009t4) 
0.2133(4) 
0.1668(4) 

- 0.0213(3) 
0.0459(3) 
0.0668(3) 

- 0.0327(3) 
0.053X3) 

- 0.0017(3) 

0.14190) 
0.0920(3) 
0.1277(2) 
0.1572(2) 
0.0927(3) 
0.0546(4) 
0.0253(4) 
0.0850(4) 
0.1724x4) 
0.2276(3) 
0.1911(3) 
0.0870(3) 
0.2401(3) 
0.126Of3) 
0.0416(3) 
0.1164(3) 
0.0926(4) 
0.0170(4) 
0.0051(4) 

-0.0133(4) 
0.0628(4) 
0.1177(4) 
0.1961(4) 
0.1387(4) 
0.2661(3) 
0.2483(3) 
0.1552(3) 
0.229Of3) 
0.0880(3) 
0.0376(3) 
0.1028(3) 
0.24243) 
0.2718(3) 
0.2562(3) 

0.0265(5) 
0.028(2) 
0.029(2) 
0.026(2) 
0.027(2) 
0.038(3) 
0.041(3) 
0.038(3) 
0.036(2) 
0.035(3) 
0.031(2) 
0.033(2) 
0.038(2) 
0.021(2) 
0.02(l)* 
0.02(l)* 
0.06(2)* 
0.06(21* 
0.03(l)* 
o.o3W* 
0.04(l)* 
0.04(l)* 
0.04(l)* 
0.04(l)* 
0.04(l)* 
0.04W 
0.03(l)* 
0.03(l)* 
0.06(l)* 
0.06(l)* 
o.o6W* 
0.045(9)* 
o.o45t91* 
0.045(9)* 

a Uq = 1/3(Urr + Uaa + Us,); * Ur, = isotrop verfeinerte Auslen- 
kungsparameter. 

TABELLE 2. Ausgewahlte Bindungswinkel in 5 (“1 (Standard- 
abweichungen in Klammern) 

N9-Si-Cl 
N9-Si-Cl 
N9-Si-Cl1 
Cl-Si-Cl1 
Cl-Nl-C2 
C2-Nl-C9a 
C4-N5-C9a 
Si-N9-C8 
C8-N9-C9a 
Nl-C2-C3 
N5-Cl-C3 
C6-C7-C8 
Nl-CXJa-N5 

167.9(2) 
86.8(3) 
99.4(2) 

121.6(3) 
122.7(5) 
122.8(S) 
122.3(5) 
127.4(4) 
119.0(5) 
109.1(6) 
110.9f5) 
llO.Of5) 
120.6(5) 

N5-C9a-N9 
N9-Si-Cl0 
Cl-Si-Cl0 
ClO-Si-Cl 1 
Cl-Nl-C9a 
Cl-NS-C6 
0%N5-C9a 
Si-N9-C9a 
Si-Cl-N1 
C2-C&C4 
N5-C6-C7 
N9-C&C7 
Nl-C9a-N9 

122.8(5) 
99.3f2) 

119.5(3) 
116.6(3) 
114.5(5) 
115.9(5) 
121.7(5) 
113.3(4) 
108X4) 
111.6(6) 
111.3(5) 
109.8(5) 
116.6X5) 

in diesen Anderungen der Bindungsabstande und im 
Verhalten der Verbindung in Liisung ausdriickt 
(stlrkere Ionisierung von 5 in Liisung als von 1 (s.u.)), 
ist der andere Parameter, der ein Ma8 fiir den 
ijbergang von der tbp- zur tetraedrischen Koordina- 
tion am Si (unter Ionisierung der SiCl-Bindung) 
darstellt, die Verschiebung von Si aus der equatorialen 
Ebene der TBP in Richtung auf das axiale N-Atom 
[ 1,111, ge&eniiber dem Wert fiir 1 unverandert 
(0.166(20) A in 5,0.167 A in 1). Ein htjherer Wert ware 
zu erwarten gewesen. Dabei ist jedoch die hohe Stan- 
dardabweichung (in Klammern) zu beriicksichtigen, die 
diesen Parameter weniger zuverlassig macht. Daneben 
konnten such Verzerrungen der Struktur zu diesem 
Befund beitragen, die durch das gespannte Ringsystem 
bedingt sind. Die equatorialen Sic-Bindungslangen 
stimmen dagegen praktisch mit denen von 1 liberein. 
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In ijbereinstimmung mit dem kiirzeren SiN-Abstand 
ist der Ringwinkel am Si griiDer als in 1, aber kleiner 
als in der ionischen Verbindung 4 mit ihrer noch 
kiirzeren SiN-Bindung. Die iibrigen Winkel am Si un- 
terscheiden sich dagegen nur wenig von denen von 1. 
Der Fiinfring und das zentrale CN,-System sind an- 
genahert planar (Abweichungen von der Ebene Nl, 
N5, N9 (A): Si -0.086; Cl -0.040; C9a + 0.001; C2 
- 0.031; C8 - 0.072; C4 -0.185; C6 +0.173; C3 
-0.861; C7 -0.740). Die beiden Sechsringe des Ring- 
geriists von Pyrimidopyrimidin liegen wegen der weit- 
gehenden Planaritat des zentralen CN,-Systems an- 
genahert in Halbwannenform in truns-Anordnung vor 
(Abb. l(b)). Das Gesamtmolekiil ist dadurch chiral. 
Die beiden enantiomeren Konformeren der tram-Form 
liegen in der Kristallstruktur jeweils in Paaren vor, die 
in Abb. 2 zu erkennen sind. Die Bindungsliingen im 
Ringsystem entsprechen den Erwartungen mit drei 
praktisch gleichen, gegeniiber den CN-Einfachbin- 
dungen der peripheren CN-Bindungen verkiirzten 
CN-Abstanden des zentralen C9a-Atoms. 

2.4. Struktur in Liisung Abb. 2. Elementarzelle von 5 in Blickrichtung der a-Achse. 

Fiir die Untersuchung der Ionisationsgleichgewichte 
von 5-8 in tisung hat die 29Si-NMR die grSl3te Be- 
deutung, wahrend die ‘H und 13C NMR vergleichs- 
weise weniger Informationen dazu liefem. Im Gegen- 
satz zu 1-4, bei denen das Pyridingeriist mit seinen 
Protonen und in geringerem Mal3e such den r3C-Ato- 
men als Sonde empfindlich auf BindungsHnderungen 
am Si-Atom anspricht, sind die Arrderungen der ‘H- 
und 13C-Spektren bei 5- 8 weniger stark ausgepragt. 

Die Ergebnisse der NMR-Untersuchungen bei vari- 
ablen Temperaturen und in verschiedenen tisungsmit- 
teln sind in Tab. 4-7 zusammengestellt. In allen Fallen 
wurden fiir die 29Si-Resonanz unabhlngig von I& 
sungsmittel, Konzentration und Temperatur nur 
Einzelsignale erhalten. Almliches gilt fiir die ‘H- und 
13C-Spektren, bei denen Signalaufspaltungen, die auf 
das Vorliegen verschiedener Si-Verbindungen hin- 

TABELLE 4. 29Si-NMR-Daten von 5-8. Chem. Verschiebungen 6 ppm, TMS ah innerer Standard 

Verbindung 

5 

TPC)= Likungsmittel 

CDCl s CzW34 CD,Cl, C,H,CN (36 

- 13(160) 
80 
25 

-70 

6 
90 
25 

-90 

I 90 
25 

-60 

-81.9 

-81.5 

8 90 - 77.9 
25 - 77.6 

-80 - 76.9 

+ 15.0 
+ 17.1 b 
+ 19.1 

- 19.3 
+ 3.2 

+ 17.3(135) 7.2(70) 
+ 18.1 11.1 

17.5 
l&3(-110) 

- 32.9(170) 
- 29.0 - 47.5(50) 
- 26.0 -46.9 

-40.3(-50) 
- 22.9( 120) - 

- 80.8(170) 
- 79.5 

- 

- 12.3 
- 10.6 -49.1 

- 54.7(160) 
- 55.9WO) 
- 56.9 
- 57.2( - 20) 

- 81.0(170) 
-80:9(O) 

a Abweichende Temperaturen in Klammern. b Konz. 0.53 mol/l; 16.7 ppm bei 0.13 mol/l. 
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weisen wiirden, nicht auftreten. Die schon bei friiheren 
Untersuchungen offen gebliebene Frage [ll, ob bei den 
nachfolgend beschriebenen Ionisierungsvorgiingen nur 
eine Spezies mit kontinuierlicher temperaturabhangiger 
Vertinderung der Bindungsparameter oder tempera- 
turabhangige Gleichgewichte zwischen zwei coder 
mehreren) Spezies (pentakoordinierte und ionische te- 
trakoordinierte Si-Verbindungen (diese evtl. in Form 
unterschiedlicher Ionenpaare ~.a.)) vorliegen, Itit sich 
such mit diesen Untersuchungen nicht beantworten. 
Es gibt zwar Hinweise, die mit dem Vorliegen eines 
kontinuierlichen ijbergangs zwischen den begrenzen- 
den Strukturen (I, II, III (Schema 1)) in ijbereinstim- 
mung sind [3,12,131, ein eindeutiger Beweis steht aber 
aus. Zu diesen Hinweisen gehort such der Befund, da8 
die chemischen Verschiebungen der hier beschriebe- 
nen Verbindungen unabhgngig von der Konzentration 
sind. Bei Vorliegen ionischer Spezies in einem Gleich- 
gewicht ware bei Verdiinnung eine zunehmende Dis- 
soziation und damit eine zunehmende Ionisierung der 
im Gleichgewicht befindlichen pentakoordinierten 
Form zu erwarten, die mit Veranderungen der chemi- 
schen Verschiebungen, z.B. einer Tieffeldverschiebung 
der 29Si-Resonanz, verbunden ware. Eine sichere Aus- 
sage ist diesem Befund jedoch ebenfalls nicht zu ent- 
nehmen. Auch Ergebnisse von Leitfahigkeitsmessun- 
gen werfen in diesem Zusammenhang wegen der ho- 
hen Hydrolyseempfindlichkeit der Verbindungen und 
der damit verbundenen experimentellen Schwierigkei- 
ten grofie Probleme auf (ein kiirzlich beschriebenes 
Beispiel dafiir in [14]). 

Die 29Si-Spektren zeigen, daS in CDCl,-Liisung im 
Temperaturbereich zwischen + 90 und -90°C (die 
genauen Temperaturen sind in den Tabellen angege- 
hen) 5 als ionische Verbindung mit tetrakoordiniertem 
Si vorliegt, 6 in starkem Ausmal3 einem reversiblen 
temperaturabhangigen ijbergang von Penta- zu Te- 
trakoordination am Si unter Ionisierung einer SiCl- 
Bindung unterliegt und 7 und 8 im gesamten Temper- 
aturbereich Pentakoordination am Si beibehalten. Die 
gemessenen Verschiebungswerte lassen durch Ver- 
gleich Aussagen dartiber zu 
(1) ob das jeweilige Gleichgewicht auf der Seite der 

Bildung oder Dissoziation coder Verkiirzung oder 
Aufweitung) der SiN-Bindung (Vorgang (a>, Schema 1) 
oder auf der Seite der Bildung oder Dissoziation 
(Verkiirzung oder Aufweitung) der SiCl-Bindung 
(Vorgang (b), Schema 1) befindet und 
(2) welches quantitative Ausmal3 des ijbergangs von I 
nach II oder von II nach III (Schema 1) jeweils vor- 
liegt. Dazu ist die Kenntnis der chemischen Ver- 
schiebungen der 29Si-Signale der begrenzenden Struk: 
turen (I, II, III (Schema 1)) niitig, die durch die vor- 
liegenden Messungen und Literaturwerte erhalten 
wurde. 

Aussagen zu (1) ergeben sich aus der Richtung der 
Temperaturabhlngigkeit der chemischen Verschie- 
bung. ijbergangen von I nach II und von III nach II 
entsprechen Hochfeldverschiebungen der 29Si-Reso- 
nanz mit einem Maximum bei II (entsprechend der 
bekannten Hochfeldverschiebung bei Zunahme der 
Koordination [151 und unter der Annahme, daI+ 
vollstlndige Pentakoordination (im Falle der TBP 
dadurch charakterisiert, daS Si in der trigonalen Ebene 
der TBP liegt) der griiSten 29Si-Hochfeldverschiebung 
entspricht). Temperaturerhijhung hat bei (a> (Schema 
1) Erhijhung der SiN-Dissoziation (Tieffeldverschie- 
bung) d.h. ijbergang von II nach I, bei (b) Erhohung 
der Pentakoordination d.h. ijbergang von III nach II 
(s.u.) (Hochfeldverschiebung) zur Folge. Da die Tem- 
peraturabhangigkeit der VorgHnge (a) und (b) gegen- 
Iaufig ist, hifit sich durch entsprechende Messungen 
feststellen, ob ein Gleichgewicht auf der Seite von (a) 
oder von (b) vorliegt. 

Die Gleichgewichte der in dieser Arbeit unter- 
suchten Verbindungen liegen (mit einer mijglichen 
Ausnahme) alle auf der Seite von (b), d.h. je nach 
Reaktionsbedingungen auf oder zwischen den Ex- 
tremen II und III. Wenn angenommen wird, dal3 ein 
linearer Zusammenhang zwischen der relativen Tief- 
feldverschiebung des 29Si-Signals (bezogen auf die Dif- 
ferenz der begrenzenden Werte von II und III) und 
dem AusmaS des ijbergangs von Penta- zu Tetrakoor- 
dination (in o/o) besteht, sind Abschatzungen dieses 
Vorgangs iiber die 29Si-Verschiebungswerte der ver- 
schiedenen Verbindungen miiglich. (Alle Werte der 
folgenden Untersuchungen sind, wenn nicht anders 
vermerkt, in CDCl, Liisungen bestimmt worden.) Fiir 
5 liegen die Verschiebungswerte zwischen 15 (bei SO‘C) 
und 19.1 ppm (bei -80°C). Obwohl sich die Konstanz 
des letzteren Wertes und damit das Vorliegen des 
ionischen Extrems III (Schema 1) bei weiterer Temper- 
aturerniedrigung wegen der zunehmenden ViskositHt 
des Liisung nicht direkt nachweisen lie& zeigt ein 
Vergleich mit Hhnlichen von uns frtiher und ktirzlich 
dargestellten Verbindungen mit der CH,SiMe,CI- 
Gruppe die Berechtigung dieser Annahme [1,7,9]. So 
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liegt das 29Si-Signal vom bereits im Festzustand ioni- 
schen 4 bei 18.4 (+ 80”) und 19.0 ppm (- 80”) und 
bestltigt den Wert von 19 ppm als Grenzwert des 
ionischen Extrems. Dies wird gestiitzt durch die 6- 
Werte von 1 und 12. Die Substitution der NH- durch 
die N-Zpyridyl- und NMe-Gruppe hat gegeniiber 4 
eine Verschiebung zur Pentakoordination zur Folge. 
Dennoch niihern sich beim Abkiihlen bei beiden 
Verbindungen die S-Werte mit 18.4 ( - 70°C) fiir 1 und 
16.7 ppm (-SO’C) fiir 12 dem Grenzwert von 19 ppm. 
Der Grenzwert fiir 5 in der pentakoordinierten Form 
wird dem Wert von 12 in C,D,-Liisung ( - 57 ppm) 
entnommen, der den hochsten bekannten Wert fiir 
derartige Verbindungen (mit dem BmiMe,Cl- 
Geriist) darstellt. Die aus den beiden unterschied- 
lichen Werten von 12 in CDCl, und C,D, er- 

,..‘~, 

a 

12 (n=2) 

=N-L ’ 
Me 13 (n=l) 

I&-&Me,CI,_, 

14 (n=O) 

sichtliche Lijsungsmittelabhlngigkeit der chemischen 
Verschiebung wird weiter unten behandelt. In Benz01 
tritt allgemein ein weitgehender Ubergang zur Pen- 
takoordination ein. So wird such der &Wert von 5 in 
Benz01 (in dem sich 5 nur wenig lost) bis nahe an den 
angenommenen Grenzwert der Pentakoordination ver- 
schoben ( - 49.1 ppm). In der Literatur sind als hiichste 
Werte fiir andere derartige Verbindungen Werte urn 
-53 ppm zu finden [2-41, die ebenfalls die Annahme 
des vorgeschlagenen Grenzwerts stiitzen. (Bei diesen, 
nur durch wenige Beispiele abgesttitzten Werten lassen 
sich kleinere Abweichungen von bei Vorliegen einer 
grSl3eren Anzahl von Verbindungen genauer zu be- 
stimrnenden Grenzwerten nicht ausschliel3en. Die Ab- 
weichungen diirften aber einige ppm nicht iiberschrei- 
ten und fiihren daher zu einer fiir die vorliegenden 
Betrachtungen geniigenden Aussagekraft der daraus 
abgeleiteten Werte und Folgerungen.) 

Fiir 5 liegt daher der vollstiindige Ubergang von der 
Pentakoordination zur ionischen tetrakoordinierten 
Verbindung (Schema 2) zwischen -57 und + 19 ppm 
(A6 = 76 ppm). Daraus folgt, dal3 5 bei -80°C 
vollstslndig als ionische tetrakoordinierte Verbindung 
vorliegt, wahrend die Werte bei 25°C einem Ubergang 
von 97%, bei 80°C von 95% von der Penta- zur Te- 
trakoordination entsprechen. Die selbst bei + 80°C 
noch nahezu vollstandige Ionisierung der SiCl-Bindung 
von 5 weist auf die Bedeutung des Liisungsmittels fur 
den Ionisationsvorgang hin, da die feste Verbindung 
pentakoordiniert ist, wenn such mit stark aufgeweite- 
ter SiCl-Bindung. 

Fiir 6 lal3t sich der Wert der groaten Hochfeldver- 
schiebung, der vollstandiger Pentakoordination ent- 

spricht, von Messungen an 6 selbst oder von 13 [93 
ableiten. So betragt 6 von 6 in Benzonitril-L&sung 
-56.9 ppm (25°C). Eine etwas griil3ere Hochfeldver- 
schiebung wurde fI.ir 13 [9] in CD,Cl, und Benzonitril- 
L&ungen mit - 59.6 und - 60.2 ppm gefunden (25°C). 
Als Bezugswert wird daher -60 ppm angenommen. 
Als Grenzwert fiir die ionische Form wird der &Wert 
von 11[9] in CDCl, bei - 80°C mit + 14.6 ppm gewahlt. 
Zwar ist nicht abgesichert (Ihnlich wie bei 5), dal3 bei 
- 80°C der Wert der griil3ten Tieffeldverschiebung vor- 
liegt, da eine Konstanz des Wertes bis -80°C nicht 
erreicht wurde. Der Vergleich der Verschiebungsdif- 
ferenzen von penta- und tetra-koordinierter Form von 
5 (AS = 76 ppm) und 6 (+ 14.6 bis - 60; AS = 74.6 
ppm) zeigt aber, dafl der Wert, wenn iiberhaupt, nur 
sehr wenig iiber 14.6 ppm hinausgehen diirfte. Bei 6 
liegt eine starke Abhangigkeit der Verschiebungen von 
der Temperatur vor, d.h. es finden grol3e Anderungen 
in der Lage des Systems zwischen IV und V (Schema 
2) statt. Die Verschiebungswerte entsprechen mit + 3.2 
ppm (- 90°C) einem ijbergang von 85%, mit - 19.3 
ppm (25°C) von 55% und mit - 28.6 ppm, ( + 90°C> von 
42% zur ionischen Form 00 7 und 8 liegen vollstlndig 
pentakoordiniert vor. Die chemische Verschiebung ist 
bei beiden Verbindungen unabhiingig von der Temper- 
atur, zeigt aber einen Unters‘chied von 3 ppm (81.5 
ppm fiir 7, - 77.6 ppm fiir 8 (25°C)). Die Differenz ist 
auf den Ersatz der cyclischen CH,- durch die 
CHCH,-Gruppe zuriickzufiihren, wie der mit 7 
iibereinstimmende Wert einer anderen von uns kiirzlich 
dargestellten Verbindung dieses ‘ljps (14) von -81.2 
ppm zeigt [9]. 

Bei den ‘H-Signalen liegen such bei 300 MHz weit- 
gehende ijberlappungen vor, so dal3 nur die in der 
Tabelle 5 ersichtlichen Werte einzelner H-Atome ohne 
grijl3eren Aufwand zuganglich sind. Dabei zeigt sich, 
dal.3 die Temperaturabhlngigkeit der Signale klein ist. 
Anders als bei den Pyridylaminoderivaten [l] werden 
die ‘H- und r3C-Signale des Pyrimido-pyrimidinring- 
systems von den Veranderungen der Bindungsverhalt- 
nisse am Si bei Temperaturiinderungen nur wenig 
beriihrt. So betragen die Anderungen der 3H- und 
6H-Signale von 6 (alle anderen Signale des Ringsys- 
terns iiberlappen) im Bereich von + 80 bis -8O”C, in 
dem eine starke Anderung der 29Si-Resonanz eintritt, 
nur 0.10 und 0.14 ppm. Diese liegen in der GriiBenor- 
dnung der in die gleiche Richtung gehenden generellen 
Temperaturverschiebungen der Signale. Sie betragen 
bei Verbindung 7, die kkine temperaturabhangigen 
VerHnderungen der Koordination zeigt, im gleichen 
Temperaturbereich 0.07 und 0.08 ppm. Auch die 
Veranderung der CH,Si-Resonanz ist bei 6 relativ 
klein mit 0.18 ppm (gegeniiber 0.12 ppm Temper- 
aturverschiebung bei 7). Das Signal spaltet unterhalb 
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Schema 2. 

1 
03cle 

w 

H,\C-SiMe,CI,_, 

V 

-60°C in ein AI3 Multiplett auf, bedingt durch die 
benachbarte SiMeCl-Gruppe und Einfrieren der dis- 
soziativen oder nicht dissoziativen Platzwechselvor- 
g%nge am pentakoordinierten Si und/oder ijbergang 
zu tetraedrischer Koordination. (Austauschvorgtige 
liegen such bei der Ausgangsverbindung TMSTBD und 
der durch Substitution der Trimethylsilyl- durch die 
CHClCH,SiCl,-Gruppe davon abgeleiteten Verbin- 
dung (A (R = CH,) (Gl. (1)) vor. Der im NMR 
ZeitmaDstab schnelIe Austausch der Silylgruppen zwi- 
schen den benachbarten Nl,N9-Atomen (Aquivalenz 
sich jeweils entsprechender CH,-Gruppen der beiden 
Sechsringe (3 Signalgruppen)) wird unterhalb -30 
(TMSTBD) bzw. 25°C (A s.o.> so verlangsamt, da8 
Aufspaltungen der Signale eintreten, zuniichst bei dem 
unterschiedlichsten Paar 2H, 8H). 

Ebenso wie die ‘H-Spektren weisen die i3C-Reso- 
nanzen des Pyrimido-pyrimidin Ringsystems von 5-8 
(Tab. 6) praktisch keine Temperaturabhlngigkeit auf, 
die auf Koordinationsanderungen am Si zuriickgeht. 
Dies ist im Fall von 5 und besonders von 6 be- 
merkenswert, da bei beiden Verbindungen tempera- 
turabhangige Koordinationsiiberglnge mit entspre- 
chenden Anderungen der 29Si-Resonanz vorliegen. Die 
geringen temperaturabhangigen Anderungen der i3C- 
Verschiebungen entsprechen nach GrijBe und Rich- 
tung der “normalen” Temperaturverschiebung. So wird 
fiir 6 im Bereich zwischen +80 und -60°C in dem 
eine 29Si-Verschiebung von 29 ppm eintritt, fiir 4C, 6C 
eine Hochfeldverschiebung von etwa 0.5 ppm, fiir 3C, 
7C von 0.8 ppm, fiir 2C von 0.4 ppm, fiir 8C von 0.7 
ppm und fiir 9aC von 0.8 ppm gefunden. Diese sind 
vergleichbar mit den in gleiche Richtung gehenden 
“normalen” Temperaturverschiebungen von 7 und 8, 
deren Koordination keine Temperaturabhangigkeit 
aufweist. Fiir 8 liegen im gleichen Temperaturbereich 
folgende Verschiebungen vor (in der obigen Reihen- 
folge 4C,6H, 3C,7C, 2C; 8C; 9aC): N 0.6; 0.3; 0.6; 0.6; 
1.0 ppm. Andererseits fiihren unterschiedliche Sub- 
stituenten am Si, aber sonst gleiche Zusammensetzung 
(5, 6 und 7), zu griY3eren Unterschieden der 13C- 
Verschiebungen der C-Atome 2, 8, 9a. Weitere Unter- 
suchungen sind zur KlHrung dieses Befunds niitig, der 

mijglicherweise auf gegenhaufige Faktoren zuriickgeht 
(Anstieg der Ladung, Abliisung von Cl bei Tempera- 
turerniedrigung). Die am Si gebundenen CH,- und 
CI-I,-Gruppen zeigen dagegen die mit Temperatur%r- 
derungen erwarteten Veriinderungen der ‘3C-Signale. 
Mit Temperaturerniedrigung treten signifikante 
Hochfeldverschiebungen dieser Gruppen bei 5 und 6 
(nicht dagegen bei 7 und 8) ein, die auf die zunehmende 
Ionisierung der SiCl-Bindung zuriickgehen. 

2.5. tisungsmitteleffekte 
Der temperaturabhtingige Ubergang zwischen pen- 

takoordinierter und ionischer tetrakoordinierter Ver- 
bindung wird in der Hauptsache auf einen Entropie- 
effekt zuriickgefiihrt [1,7,161. Durch die zunehmende 
Ausbildung ionischer Strukturen tritt eine zunehmende 

TARELLE 5. ‘H-NMR-Daten von 5-8, TMSTRD und k Chem. 
Verschiebungen 6 ppm, TMS als innerer Standard, CDCl&ikungen, 
Signahmrltiplixitiit in Klammem 

Verbindung T CC) 3H,7H 4H,6H,2H,BH CHr(C’) CH? 

5 

6 

7 

8 25 

TMSTRD 80 

25 

-60 

A 
(R=CH, 
(GI. (1)) 

80 

25 

-70 

80 

25 

-80 

80 

25 

-70 

25 

2.069w 3.347(3) 
2.146w 3.44-3.50 a 
2.080(5) 3.356(3) 
2.154(5) 3.46-3.52 * 
2.128(5) 3.390(3) 
2.186(5) 3.47-3.55 a 

1.985(5) 3.28-3.40 B 
2.101(5) 
2.018(5) 3.34-3.43 a 
2.126(5) 
2.126(5) 3.44-3.55 a 
2.205(5) 

1.873(5) 3.18x3) 
2.039(5) 3.23-3.35 = 
1.908(5) 3.226(3) 
2.076(5) 3.28-3.36 a 
1.947(5) 3.287(3) 
2X3(5) 3.34-3.43 B 

1.887(5) 3.21-3.35 B 
2.044 f 

1.797(5) 3.043(3) d 
3.17X3) e 

1.809(5) 3.065(3) d 
3.183(3) = 

1.843 c 3.127(3) d 
3.095(3) e 
3.314(3) e 

2.015(5) 3.239(3) d 
3.291(3) e 
3.298(3) e 

2.966 0.570 

2.975 0.574 

3.010 0.591 

3.118 0.984 

3.166 1.003 

3.301 b 1.072 

3.037 - 

3.087 - 

3.157 - 

2.953(4) 1.543(2) 
(CH) 

0.179 

0.1% 

0.236 

3.778(4) 1.613(2) 
(CH) 

a Romplexe, iiberlappende Multipletts. b AR Multiplett, J = 17.0 Hz 
’ Austauschverbreiterung; d 4H,6H. ’ 2H,BH. f Multiplett hiiherer 
Ordnung (durch Nichtiiquivalenx der CH,-Protonen, s. Darstellung). 
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Ordnung der umgebenden Solvensmoleklile ein, die 
mit einer hohen negativen Entropie verbunden ist. 
Temperaturerhiihung fijrdert daher die Bildung der 
pentakoordinierten Spezies, Temperaturemiedrigung 
die Bildung der ionischen Spezies. Dies liY3t erwarten, 
da8 Lijsungsmittel, die stlrker mit den mehr oder 
weniger stark ionisierten Spezies in Wechselwirkung 
treten kiinnen, die Ionisierung entsprechend starker 
fiirdern sollten als andere. Diese Erwartung wurde 
durch die Untersuchung des Einflusses einer Reihe 
von Losungsmitteln (Benzol, Benzonitril, Di- 
chlormethan, sym. Tetrachlorethan, Chloroform) auf 
die Ionisierung von 5,. 6, 7 und 8 bestgtigt. Die Ion- 
isierung wird dabei iiber die Acceptoreigenschaften 
der Losungsmittel bestimmt, die zu einer Wechsel- 
wirkung mit dem Halogen der Verbindungen flihrt. 
Die bestenfalls sehr schwachen Donoreigenschaften 
dieser Lijsungsmittel sind dagegen ohne Bedeutung. 
Ein einfach anzuwendender empirischer Parameter, 
der diese Acceptoreigenschaften beschreibt, ist die Ac- 
ceptorzahl (AN) [17]. Sie erlaubt einfacher als andere 
geeignete Solvensparameter und im Gegensatz zu klas- 
sischen Solvensparametern wie Dielektrizitatskon- 
stante, Dipolmoment oder Polarisierbarkeit die Deu- 
tung zahlreicher solvens-abhingiger NMR-, IR-, UV- 
und kinetischer Daten, die auf der Ionisierung kova- 
lenter Verbindungen beruhen [17]. Das gilt such fur 

die hier beschriebenen Verbindungen. Wie die nach- 
folgenden Ergebnisse und ein anderes von uns kiirzlich 
beschriebenes Beispiel[7] zeigen, besteht ijbereinstim- 
mung zwischen der Reihenfolge der Liisungsmittel nach 
steigender Acceptorstiirke (Acceptorzahl) und ihren 
steigenden ionisierenden Eigenschaften. So nimmt die 
Tieffeldverschiebung der 29Si-Signale von 5 und 6 in 
der Folge zu (entsprechend einer zunehmenden Ion- 
isierung der SiCl-Bindung): 

C,D, < C,H,CN < CD,Cl, < C,D,Cl, = CDCl, 

In gleicher Richtung nimmt die Acceptorzahl (AN) zu 
[17]: 

C,H, 8.2; C,H,CN 15.5; CH,Cl, 20.4; CHCl, 23.1 

Je starker die Wechselwirkung des Solvens mit der 
Verbindung (d.h. je griil3er die Acceptorzahl), umso 
starker ist die Ionisierung der SiCl-Bindung und damit 
der ijbergang von der pentakoordinierten zur ioni- 
schen tetrakoordinierten Spezies. Die hohe Wirksam- 
keit (und hohe AN) der (wenig polaren) Chlorkohlen- 
wasserstoffe ist insbesondere auf die FHhigkeit zur 
Ausbildung von Wasserstoffbriicken zurlickzufiihren, 
die besonders ausgeprlgt beim Chloroform vorliegt. 
Bei 4 konnten Wasserstoffbrticken zwischen Chloro- 
form und Cl- im Festzustand direkt nachgewiesen 
werden [7]. Ebenso lie8 sich die starke und mit Tem- 

TABELLE 6. 13C-NMR-Daten von 5-8. Chem. Verschiebungen 6 ppm, TMS ah innerer Standard, CDCls-Likungen 

Verbindung T PC) 3c,7c 

TMSTBD 25 23.40 

8C 

41.47 

2c 4C,6C 9aC CL-I,@) a3 

48.18 152.60 - 1.09 
-60 

5 80 

25 

80 

25 

-60 

I 80 

25 

8 90 

25 

-60 

21.93 40.71 47.76 
23.63 41.12 

20.84 
21.37 
20.70 
21.23 

39.15 

39.03 

46.61 46.95 
47.00 

46.47 46.83 

20.95 
21.43 
20.75 
21.43 
20.18 
20.67 

39.45 

39.27 

38.75 

45.72 46.98 
47.12 

45.60 46.83 
46.95 

45.36 46.46 
46.49 

21.06 
21.50 
20.87 
21.32 

40.19 

40.01 

44.79 46.89 
47.36 

44.58 46.72 
47.17 

21.27 
21.40 
21.05 
21.20 
20.54 
20.74 

40.18 

39.98 

39.52 

41.78 46.94 
47.38 

41.57 46.75 
47.17 

41.19 46.33 
46.71 

152.60 0.93 

154.66 38.62 - 1.07 

154.38 38.33 - 1.23 

153.81 

153.61 

153.05 

151.50 

151.52 

150.61 

150.27 

149.59 

42.50 6.81 

42.02 6.20 

40.52 

44.30 

44.01 

49.17 
(CH) 

2: 
48.36 
(CL-0 

3.84 . 

13.66 

13.61 

13.52 
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peraturemiedrigung zunehmende Wechselwirkung von 
CHCl, mit den untersuchten Verbindungen iiber 
Wasserstoffbriicken in Liisung und damit der En- 
tropieeffekt nachweisen. So wird bei Abkiihlung von 
Chloroformlosungen sowohl fiir die ionisierenden ($6) 
wie fiir die nicht ionisierenden Verbindungen (7, 8) 
eine Tieffeldverschiebung der ‘H-Resonanz von Chlo- 
roform beobachtet, die auf zunehmende Wasserstoff- 
briickenbindung zuriickgeht. Die Verschiebung ist je- 
doch bei 5 und 6 bei gleicher Konzentration bedeutend 
griiser als bei 7 und 8 und nimmt mit Abkiihlung 
schneller zu. Dieser Befund entspricht einer steigen- 
den Ionisierung der SiCl-Bindung, die zu starkerer 
Halogen/ Solvens Wechselwirkung fiihrt. 

In Tab. 4 sind die Ergebnisse der Messungen der 
“Si-Resonanzen der Verbindungen in den verschiede- 
nen Liisungsmitteln und bei verschiedenen Tempera- 
turen zusammengefal3t. Urn bessere Vergleiche zu 
ermoglichen, sind in Tab. 7 die Verschiebungswerte 
nach der im vorgehenden Abschnitt beschriebenen 
Methode in Werte umgerechnet worden, die das 
Ausmal3 (%) der Verschiebung der Verbindungen von 
der vollstindigen Pentakoordination zum tetrakoor- 
dinierten Kation (II + III, Schema 1) angeben. Zum 
Vergleich sind such die Werte von 1 und 4 eingeschlos- 
sen. 

Die Temperaturabhangigkeit der 29Si-Resonanz von 
6 in Benzonitril ist bisher bei dieser Verbindungsreihe 
das einzige Beispiel, bei dem eine Tieffeldverschiebung 
mit Temperaturerhijhung eintritt. Diese la& sich durch 
Annahme einer Dissoziation der SiN-Bindung (Uber- 
gang von II nach I, Schema 1) deuten. Sie wird miiglich, 
wenn vollstzndige Pentakoordination (II) oder ein Zu- 

stand zwischen I und II (Schema 1) vorliegt. Da jedoch 
in keinem anderen Fall selbst bei Erwlrmen bis auf 
170°C eine Tieffeldverschiebung beobachtet wurde und 
die SiN-Bindung von 6 stark ist (Resonanzeffekt), sind 
weitere Untersuchungen zur sicheren Kllrung dieses 
Befunds notig. 

3. Diskussion 

Wird die Pyridylaminobase in l-3 durch die wesent- 
lich starkere Guanidinbase TBD ersetzt (57), so fiihrt 
dies bei 5 und 6 zu einer signifikanten Verschiebung 
der Bindungsverlraltnisse am Si in Richtung auf eine 
stlrkere Ionisierung der SiCl-Bindung und verstarktem 
ijbergang zu Tetrakoordination am Si. Fur 7 bleibt 
dagegen vollstandige Pentakoordination erhalten, wie 
sie such beim analogen 3 vorliegt. Das gilt sowohl fiir 
die festen wie such die gel&ten Verbindungen. Bei 5 
iibertrifft im Festzustand die SiCl-Bindungslange mit 
2.679 A die von 1 (2.598 A) und selbst die noch 
griil3ere Bindungslange in 15 (2.624 A) [6] be- 
4-MeOC,H, 

trlchtlich. Sie iiegt aber utter dem van der Waals 
Abstand (3.75 A [18]; 3.68 A [19]). Vollstandige Ion- 
isierung ist damit such bei 5 im Festzustand noch nicht 
erreicht. Das geht such aus dem SiCl-Abstan$ in der 
ionischen Verbindung 4 hervor, der mit 3.908 A bedeu- 

TABELLE 7. Temperatur- und Liisungsmittelabh~ngigkeit des ijbergangs von Penta- zu Tetrakoordination am Si durch SiCl-Ionisierung 
Ausmal3 der Tetrakoordination (%) 

Verbindung T (“Cl Liisungsmittel 

5 

6 

1 

4 

7,s 

CDCl 3 C2D2C14 m2c12 C6w3 C6H6 

80 95 98 (135°C~ 84 (70°C) 59 - 
25 97 99 90 61 10 

-80 100 - 98 - 

36 (140°C) 7.1(16&Q 
80 42 41 17 (WC) - 
25 54 46 18 4.1 

-80 85 - 50(-120°C) 3.7 ( - 2ooC) 

80 67 
25 83 

-80 99 

80 99 97 87 (160°C) - 
-80 100 100 92 

vollsttidige Pentakoordination zwischen - 80 und + 90°C (CD&) bzw. + 170°C (C,H,CN, C,D,Cl,) 
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tend linger ist [71. In ijbereinstimmung mit dem 
gegentiber 1 1Hngeren SiCl-Abstand in 5 ist der SiN- 
Abstand gegeniiber 1 verkiirzt &on 1.898 auf 1.852 A). 
Er ist aber Ianger als der Abstand in 4 (1.766 A) oder 
der SiN-Standardabstand (1.721 A) [20]. In Liisung 
geht das starkere AusmaS der Ionisation und Tetrako- 
ordination von 5 und 6 gegeniiber 1 und 2 aus den 
chemischen Verschiebungen der 29Si-Signale und ins- 
besondere aus den daraus abgeleiteten Werten (Tab. 
7) hervor, die dieses Ausma8 direkt angeben. Dabei ist 
von besonderem Interesse, da8 mit 6 erstmalig eine 
dichlorsubstituierte Si-Verbindung erhalten wurde, die 
der temperaturabhangigen Ionisierung unterliegt. 
Diese war bisher nur bei Chelatverbindungen mit der 
monochlor-substituierten CH,SiMe,Cl-Gruppe be- 
kannt. Der Befund macht den EinfluS der Basestarke 
auf die Ionisation besonders deutlich. Die trichlorsub- 
stituierten Verbindungen 7 und 8 werden jedoch such 
durch die starkere Base nicht zu einer Arrderung ihrer 
Pentakoordination in Richtung einer Tetrakoordina- 
tion und Ionisierung einer SiCl-Bindung veranlaljt. Der 
Wert der 29Si-Verschiebung betragt bei 7 und einer 
Reihe Hhnlicher inzwischen untersuchter CH ,SiCl,- 
substituierter Verbindungen -81 ppm (bei 8 wegen 
der Methylsubstitution der CH,Gruppe - 77 ppm) un- 
abhangig von Temperatur, Konzentration und L& 
sungsmittel [9]. Er entspricht vollstandiger Pentakoor- 
dination. Bemerkenswert ist der LiisungsmitteleinfluB 
auf das Koordinationgleichgewicht (II/III, Schema 1). 
Wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt wurde, kann 
dieser mit den Acceptorzahlen (AN) der Liisungsmittel 
korreliert werden. Dabei ist es in giinstigen FHllen 
miiglich, durch die geeignete Wahl von Liisungsmitteln 
und Temperatur die Lage des Gleichgewichts praktisch 
iiber den ganzen Bereich zwischen Penta- und kationi- 
scher Tetrakoordination zu steuern. So wird z.B. bei 6 
mit CDCl,, CD,Cl,, C,H,CN ein Ausmal3 der Penta- 
(Tetrakoordination) erreicht, das von 85051% bis 
4(96)% reicht (Tab. 7). Da die unterschiedliche 
Fahigkeit der Lijsungsmittel zur Ionisation durch die 
Acceptorzahl beschrieben werden kann, eignet sich 
diese fiir die gezielte Auswahl von Ltisungsmitteln fiir 
derartige Gleichgewichte. Auffillig ist das unter- 
schiedliche AusmaB der temperaturabhangigen Ver- 
schiebungen innerhalb eines bestimmten Temper- 
aturbereichs in den verschiedenen Lijsungsmitteln. 
Dieses wurde such bei 4 beobachtet [71. Es wird durch 
die neuen Befunde bestltigt (Tab. 4). So sind die 
Temperaturverschiebungen in den starker ionisieren- 
den Lasungsmitteln (CHCl,, C,D,Cl,, CD,Cl,) griil3er 
als in dem schwlcher ionisierenden Benzonitril. Dies 
la& sich darauf zuriickfiihren, da8 in Benzonitril, das 
nur sehr schwache Wechselwirkungen zu Cl-Ionen aus- 
bilden kann und daher die Ionisation betrachtlich zu- 

riickdrangt, gleichzeitig wegen dieser schwiicheren 
Wechselwirkungen die Temperaturabhiingigkeit der 
29Si-Verschiebung geringer ist als in den erstgenannten 
Liisungsmitteln. Diese bilden insbesondere durch ihre 
Ftihigkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbrticken 
starke Wechselwirkungen zu Cl-Ionen aus [7]. 

SchlieDlich ist noch auf die Frage einzugehen, ob 
bei den untersuchten Verbindungen, deren Koordina- 
tionsgleichgewichte mehr oder weniger stark auf der 
Seite des ijbergangs von penta- zu kationisch tetrako- 
ordinierter Struktur liegen, durch Temperaturerhiihung 
schliel3lich eine Dissoziation der SiN-Bindung der pen- 
takoordinierten Struktur erreicht werden kann (ijber- 
gang II + I, Schema 1). Diese Frage hatte sich bei 1 
und 2 nicht eindeutig beantworten lassen [l]. Fiir die 
jetzt untersuchten Verbindungen ist mit einer Aus- 
nahme gefunden worden, da8 in den verschiedenen 
Liisungsmitteln bis zu den hiichtmiiglichen, vom jewei- 
ligen Solvens abhangigen Temperaturen Hochfeldver- 
schiebung der 29Si-Resonanz bei T-Erhiihung eintritt, 
die Pentakoordination zur Seite der SiN-Dissoziation 
also nicht iiberschritten wird. Dies ist versttidlich, da 
bei 5 und 6 in keinem Fall wenigstens die Stufe der 
vollstandigen Pentakoordination von (b) (Schema 1) 
her erreicht wird. Bei 7 und 8 liegt vollstsindige Pen- 
takoordination vor, die unabhlngig von Temperatur 
und Losungsmittel ist. Die Substitution der CI-I,- 
Gruppe von 7 durch die CHCH,-Gruppe in 8 bleibt 
ohne EinfluB auf diesen Befund. Das Ausbleiben der 
SiN-Dissoziation mu0 auf hohe SiN-Bindungsenergien 
bei beiden Verbindungen zuriickgefiihrt werden, die 
bis 170°C mel3bare Dissoziation nicht eintreten lat. 
Das einzige System, das im Rahmen dieser Unter- 
suchungen Tieffeldverschiebung der 29Si-Resonanz bei 
Temperaturerhiihung zeigt, ist die Liisung von 6 in 
Benzonitril. Da die Verschiebungswerte dieser Lijsung 
nahe am Grenzwert fiir Pentakoordination liegen, und 
von dieser Lage aus ein leichter ijbergang zur Dissozi- 
ation (II --) I, Schema 1) denkbar ist, ist dieses Verhal- 
ten am einfachsten mit einer zunehmenden Dissozia- 
tion der SiN-Bindung zu erkliren coder einer kon- 
tinuierlichen Verlangerung der Bindung; zwischen bei- 
den Moglichkeiten ist bisher ebenfalls keine Unter- 
scheidung miiglich; vergl. dazu [12]). 

Die Ergebnisse lassen fiir die offen gebliebene Frage 
der SiN-Dissoziation von l-3 den SchluB zu, da8 diese 
bei 1 und 3 bis 170°C nicht in me8barem Umfang 
eintreten wird, wahrend fiir 2 entsprechend den Ergeb- 
nissen bei 6 weitere Untersuchungen niitig sind. 

4. Experimentelles 

Die Darstellung der Verbindungen wurde unter 
Ausschlul3 von Luft und Feuchtigkeit nach der Ganz- 
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glastechnik durchgefiihrt. Die Lijstmgsmittel wurden 
nach den iiblichen Methoden getrocknet, die Chlorsi- 
lane durch Destillation gereinigt. Vor Verwendung 
wurde ein Anteil des Silans abkondensiert, urn Reste 
von HCl vollsttindig zu entfernen. MTBD (Fluka) wurde 
mit Molekularsieb 4 w (Merck), TBD (Merck- 
Schuchardt) durch vorsichtiges Erwsirmen im Vak. 
getrocknet. Die ‘H, 13C und 29Si NMR-Messungen 
wurden an einem Bruker Spektrometer WI-I 300 bei 
300 (‘HI, 75.43 (i3C) und 59.62 MHz (29Si) durch- 
gefiihrt, die Massenspektren mit einem MAT 711 
Spektrometer und die IR-Spektren mit einem Perkin- 
Elmer IR Spektrometer 283 aufgenommen (Nujol Ver- 
reibungen, CsI Fenster). Die Elementaranalysen wur- 
den vom Mikroanalytischen Labor Pascher, Remagen 
ausgefiihrt. 

4.1. Darstellung von 13 4 6 7 8-Hexahydro-l-trimethyl- t 9 J 9 , 
silyl-2H-pyrimido[l,l,-alpytimidin (TMSTBD) C,, HzI- 
N3Si (211.4) 

Zu einer Liisung von 10.7 g (0.077 mol) 1,3,4,6,7,8- 
Hexahydro-2 H-pyrimido[ 1,2_a]pyrimidin (TBD) in 50 
ml Benz01 wurde unter Riihren langsam eine Liisung 
von 0.077 mol “BuLi (Alfa Products) in 50 ml Hexan 
getropft. Dabei bildete sich ein gelblich weiaer Nieder- 
schlag. Nach 2 h wurde abfiltriert, der Riickstand in 50 
ml Pentan aufgenommen und die Suspension unter 
Riihren tropfenweise mit einer Lijsung von 9.5 g 
Trimethylchlorsilan (Me,SiCl) (0.086 mol) in 50 ml 
Pentan versetzt. Nach Em&men unter RiickfIul3 (3 h) 
wurde LiCl abfiltriert und dreimal mit je 40 ml Pentan 
gewaschen. Aus den vereinigten Filtraten wurde durch 
fraktionierte Destillation 12.2 g TMSTBD als farblose 
Fliissigkeit (Sdp. 86-88”C/10-3 mmI-Ig) erhalten (75% 
Ausbeute bez. auf TBD). Massenspektrum (MS) m/z 
= 211.1495 (her. 211.1504 fiir ‘2C,,H2,N328Si): NMR- 
Daten Tab. 4, 5, 6. 

4.2. Darstellung von Chloro-dimethyl-,Dichloromethyl- 
und Trichloro- (3,4,7,8, -tetrahydro_2H, 6H-pyrimido[l, 2- 
alpyrimidin-1-ylmethyl-C1N9)-silicium (5, 6, 7) 

4.2.1. Darstellung iiber TMSTBD (Gl. (1)) 
Zu einer eingewogenen Menge TMSTBD wurde im 

Reaktionsgefti unter Kiihlung mit fliissigem N, eine 
den equimolaren Betrag etwas iiberschreitende Menge 
an Silan kondensiert. Das Reaktionsgemisch wurde 
dann langsam auf 25°C erwIrmt und mehrere Stunden 
gertihrt. Dabei bildete sich bei allen Reaktionen ein 
weil3er Festkorper. AnschlieSend wurde das gebildete 
Me,SiCl abkondensiert und zur Kontrolle des quanti- 
tativen Ablaufs der Umsetzung auf Reinheit (‘H NMR) 
und Menge untersucht. In allen Fallen wurde die 

equimolare Menge erhalten (und gegebenenfalls die 
iiber die equimolare Menge hinausgehende Menge an 
Ausgangssilan). Die zuriickbleibenden weil3en Festsub- 
stanzen wurden schlieslich noch einmal im Vak. zur 
viilligen Entfemung fliichtiger Anteile gelinde erwirmt. 
Die nachfolgenden Ausbeuten sind auf TMSTBD be- 
zogen. 
5: TMSTBD 1.23 g (0.0058 mol); CICH,SiMe,CI 0.85 g 
(0.0059 mol). Ausbeute 1.35 g (94%). 
6: TMSTBD 1.45 g (0.0069 mol); CICH,SiMeCl, 1.15 g 
(0.0070 mol). Ausbeute 1.62 g (88.5%). 
7: TMSTBD 1.38 g (0.0065 mol); ClCH,SiCI, 1.26 g 
(0.0068 mol). Ausbeute 1.75 g (93.5%). 

4.2.2. Darstellung iiber MTBD (Gl. (3)) 
Eine equimolare Menge von Silan wurde auf eine 

mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Lijsung von MTBD in 
Benz01 kondensiert und die Mischung dann auf 25°C 
erwlrmt. Dabei bildete sich ein weil3er Niederschlag. 
Unter Riihren wurde der Niederschlag im Laufe einiger 
Stunden viskos, wobei sich unter Blasenbildung CH,CI 
bildete. Die iiberstehende Liisung wurde dekantiert 
und der Riickstand unter Vakuum gehalten, bis die 
CH ,Cl-Bildung (Bllschenbildung) aufhiirte und die 
Substanz wieder festspriide wurde (nach mehreren 
Stunden). Sie bestand jeweils aus reinem 5, 6, 7. Die 
Ausbeuteangaben sind auf MTBD bezogen. 
5: MTBD 1.13 g (0.0074 mol); ClCH,SiMe,Cl 1.10 g 
(0.0077 mol); Ausbeute 1.62 g (89.5%). 
6: MTBD 1.31 g (0.0079 mol); ClCH,SiMeCl, 1.31 g 
(0.0080 mol>; Ausbeute 1.80 g (86%). 
7: MTBD 1.10 g (0.0072 mol); ClCH,SiCl, 1.35 g 
(0.0073 mol); Ausbeute 1.90 g (92%). 

4.2.3. Analytkche Da ten 
Schmp. 5 200, 6 183, 7 205, 8 210°C. Massenspek- 

trum (Molektilion mit i*C, 35C1, =Si) m/z (gef./ber.)): 
5 C,,H,,N,ClSi 245.1110 (245.1115); 6 C,H,,N3C12Si 
265.0574 (265.0569); 7 C,H,,N,CI,Si 285.0038 
(285.0023); 8 C,H,,N3C13Si 299.0160 (299.0179). Ele- 
mentaranalysen: (Molare Masse) % gef. (her.): 5 (245.9) 
N, 16.9 (17.1); Cl, 14.4 (14.4); 6 (266.3) N, 15.2 (15.8); 
Cl, 26.1 (26.6); 7 (286.7) N, 14.6 (14.7); C1,,36.7 (37.1); 8 
(300.7) N, 14.5 (14.0); Cl, 34.5 (35.4); 29Si, ‘H, 13C- 
NMR-Daten Tab. 4-6. 

4.3. Darstellung van Trichloro-(I-(3,4,7,8-tetrahydro- 
2H,6H-pytimido[l,2-a]~rimidin-l-yl)-ethyl-C’,N9)-sili- 
cium (8) 

TMSTBD 1.26 g (0.0060 mol); CH,CHClSiCl, 1.21 
g (0.0061 mol>; Ausbeute 1.62 g (90.5%). 

Bei Durchfiihrung der Reaktion nach dem oben 
gegebenen Schema wird zuniichst die feste Verbindung 
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A (R = CH,, Gl. 1) (Transsilylierung) erhalten. Unmit- 
telbar nach L&en in CDCI, oder C,D, liegt A in 
reiner Form vor, wandelt sich dann aber langsam, 
schneller bei Em&men, in 8 urn. In C,D,-Lasung liegt 
im ‘H-NMR ZeitmaOstab schneller Austausch der 
Silylgruppe zwischen Nl und N9 vor (nur je eine Sig- 
nalgruppe fiir sich entsprechende CH,-Gruppen der 
beiden Ringe (3H, 7H 1.21(5); 4H, 6H 2.15(3); 2H, 8H 
3.03(3); CH, 1.75(2); CH 4.08(4) (ppm bezogen auf 
C,H, mit 7.16 ppm, Multiplizitat in Klammern). In 
CDCl,-L&ung ist das 2H, 8H-Triplett aufgespalten, 
was einen langsameren Silylaustausch anzeigt (3H, 7H 
2.015(5); 4H, 6H 3.239(3); 2H, 8H 3.291(3), 3.298(3); 
CH, 1.613(2); CH 3.778(4) (J(HH) = 8.85 Hz); (ppm, 
TMS innerer Standard)). Die Umsetzung von A zu 8 
verlauft in Benz01 langsamer als in Chloroform. Nach 
24 h ist in Benz01 noch keine Reaktion eingetreten, in 
CDCl, hat sich 30% zu 8 umgesetzt (25°C). Voll- 
standige Umsetzung liegt in CDCl, nach vier Tagen, 
bei C,D, nach dreizehn Tagen vor (25°C). Fiir die 
praparative Umsetzung wurde A in Benzollosung 
erwlrmt. Nach 3 h (es lag dann 8 vor) wurde durch 
Abkondensieren von Benz01 8 als reine feste Ver- 
bindung (lH-NMR) erhalten. Die ‘H-NMR-Spektren 
von 8 in CDCl, und C,D, unterscheiden sich stark. In 
CDCI, liegen weitgehende Uberlappungen der 
2H,8H,4H,6HSignalgruppen vor (300 MHz), die eine 
Auswertung erschweren. In C,D, liegen dagegen 
zufriedenstellende Signaltrennungen vor. Dadurch hi& 
sich die auf Grund der Asymmetrie der CHCH,- 
Gruppe zu erwartende zusatzliche Aufspaltung der 
Signale der Ring-CH, Protonen in Al3 Multipletts fiir 
die Protonen der CH, Gruppe von 4C und 8C direkt 
beobachten. Fur die iibrigen CH,-Gruppen sind AB- 
Aufspaltungen nicht zu beobachten, da starke 
Uberlappungen der Signale oder zu geringe Ver- 
schiebungsdifferenzen der AB-Signale vorliegen (S 
ppm, TMS innerer Standard, C,D,+sung): CH, 
1.617(2), CH 2.971(4), 3H3’H (oder 7H7’H) 1.040(5), 
7H7’H coder 3H3’H) 1.242 (komplexes Multiplett), 
4H4’H, 6H6’H, 2’H coder 8’H) komplexe iiberlap- 
pende Multipletts zwischen 2.12 und 2.32, 2H (oder 
8H) 2.566 (A-Teil eines komplexen AB Multipletts), 
8H coder 2H) 3.371,8’H (oder 2’H) 3.092. Die b-Werte 
Hndem sich bis 60°C nur wenig. Zuordnungen durch 
{‘H}-Doppelresonanz. Zuordnung zu den jeweiligen 
Ringen nicht gesichert. Die wahrscheinlichere ist 
angegeben (auf Grund der Annahme, da8 die Ver- 
schiebungsdifferenz der 2H und 2’H Protonen griil3er 
ist als bei den 8H und 8’H Protonen, da sie der 
CHCH,-Gruppe nlher stehen und da8 die 8H, 8’H 
Protonen wegen der benachbarten SiCl,-Gruppe eine 
griiSere Tieffeldverschiebung als die 2H,2’H Protonen 
aufweisen sollten. Die in Klammem gegebene alterna- 

tive Zuordnung kann damit jedoch nicht sicher aus- 
geschlossen werden. 

Analytische Daten s. 4.2.3. 

4.4. Reaktion van TMSTBD mit CHCi,SiCl, 
Unter Kiihlung mit fliissigem N, wurden auf 1.08 g 

TMSTBD (0.0051 mol) in einem Reaktionsgefa8 1.10 g 
Dichlormethyltrichlorsilan (0.0056 mol) kondensiert. 
Die Komponenten wurden dann langsam unter Riihren 
auf 25°C erwarmt. Dabei bildete sich eine viskose 
Substanz. Nach eintagigem Riihren wurden die 
fliichtigen Bestandteile abkondensiert (Me,SiCl (‘H- 
NMR) in equivalenter Menge). Es verblieb eine sehr 
viskose Substanz, die nach dreiwochigem Stehen fest 
wurde. ‘H-NMR; Massen- und IR-Spektren wiesen das 
Vorliegen von 8 nach. 

4.5. Einkrhtalle von 5 
Durch ErwZirmen in Benz01 wurde eine konzen- 

trierte L&sung von 5 hergestellt, die ungestiirt aufbe- 
wahrt wurde. Nach einer Woche hatten sich 
nadelfiirmige Kristalle geniigender GrijBe gebildet. Sie 
wurden durch Filtration von der Liisung getrennt, mit 
wenig Benz01 gewaschen und in Vak. getrocknet. Aus 
diesen wurde ein geeigneter Kristall ausgewlhlt und in 
ein Markrijhrchen iiberftihrt. 

4.6. Strukturbestimmung von 5 
Die Gitterkonstanten sowie die Intensitlten der 

Riintgenreflexe eines Kristalls von 5 (Abmessungen 
0.1 x 0.2 x 0.5 mm) wurden mit einem Vierkreis- 
diffraktometer Syntex R3 bei -40°C mit w-Scans 
gemessen. Im Mel3bereich 5” < 28 I 58”, - 11 I h 5 
+ 11, - 24 sOk I 24, - 15 s I s 25, (MO K,-Strahlung, 
A = 0.71069 A, Graphit-Monochromator) ergaben sich 
18710 Reflexe und nach Mittelung (Rint = 0.07) iiber 
symmetrisch Hquivalente Reflexe 3866 unabhangige In- 
tensitatsdaten. Davon wurden 1209 Reflexe mit I> 
3u(Z) als beobachtet eingestuft. Empirische Absorp- 
tionskorrektur. Die Struktur wurde durch Direkte 
Methoden bestimmt. Verfeinerung mit anisotropen 
atomaren Auslenkungsparametem fiir alle Nicht- 
wasserstoffatome und fixierten isotropen Auslenkungs- 
parametern fiir die Wasserstoffatome. Es wurde die 
Funktion Cw( I F 1 - I F, I I2 minimiert mit w = [a’(F,) 
+ 0.000136 * I F I’)-! 

Die Verfeinerung konvergierte bei R = 0.0722 (R, 
= 0.0516) mit 172 Parametem und 1209 Reflexen. 
Maximale Restelektronendichte: 1.49 e A-” in der 
NIhe von Si. Alle Messungen wurden mit dem SHELX-76 
Programm [21] durgefiihrt. 5 kristallisiert orthorhom- 
bisch; Raumgruppe Pbca; a = 8.286(3), b = 16.955(7), 
c = 18.054(9) A; Z = 8; V= 2536.39 A3. 
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Ausgewghlte Bindungsabstinde und -winkel sind in 
Tab. 1 und 2, die Atomkoordinaten in Tab. 3 zusam- 
mengefafit. Weitere Einzelheiten zur Kristallunter- 
suchung k&men beim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe, Gesellschaft fiir technische Information mbH, 
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-56153, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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