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Strukturuntersuchungen an Verbindungen mit hoher koordiniertem
Silicium: Modelle zum Studium der nucleophilen Substitution an
Silicium-Zentren *
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Abstract

Silicon compounds substituted by 2-(dimethylaminomethyl}phenyl groups [CH,CH,N(CH ,),],SiX,_, (X = Cl, H, organo group,
n = 1-4) are available by the reaction of the appropriate chlorosilanes with 2-(dimethylaminomethyl)phenyllithium. A comparison
of the 2Si NMR spectroscopic shifts 8 with the values obtained for corresponding phenyl silanes shows that there is higher
coordination of the silicon atom by N — Si contacts, except for the silanes 11 (X = Cl; n = 3) and 12 (n = 4). X-ray crystal structure
analysis confirms pentacoordination of the silicon atom in the dichlorosilanes 4 (X = Cl; n = 2) and 5. For [CH ,CH,N(CH;),};SiH
(10) heptacoordination of the silicon atom is found in the crystalline state [d(N — Si) = 301 pm). The tetrasubstituted derivative
[C¢H,CH,N(CH 3),1,Si (12) has no N — Si contacts in solution and in the solid state: steric congestion does not allow higher
coordination. 10: colourless prisms, monoclinic, space group P2, /n; lattice constants: a = 889.0(3), b = 1677.5(8), ¢ = 3471(1) pm;
B =90.35(@). 12: colourless prisms, pseudo tetragonal, space group 4, /a; lattice constants: a = b = 1699.7(4), ¢ = 3398.%(17) pm.

Zusammenfassung

[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-substituierte Siliciumverbindungen {C,H,CH,N(CH,),],SiX,_, (X = Cl, H oder Organorest;
n=1-4) sind aus Umsetzungen von entsprechend substituierten Chlorsilan-Vorstufen mit [2-(Dimethylaminomethyl)phenyl}-
Lithium zugénglich. Ein Vergleich ihrer 2?Si-NMR-spektroskopischen chemischen Verschiebungswerte 8 mit denen der phenylsub-
stituierten Analoga zeigt, daB die Verbindungen mit Ausnahme der tris- und tetrakis(aminophenylsubstituierten Silane 11 (X = Cl;
n=3) und 12 (n = 4) N - Si-hoher koordiniert vorliegen. Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen bestitigen die Silicium-
Pentakoordination fiir die Dichlorsilane 4 (X = Cl; n = 2) und 5 auch im kristallinen Zustand. Die Einkristall-Rontgenstrukturun-
tersuchung von [CqH,CH,N(CH,),];SiH (10) zeigt eine Silicium-Heptakoordination [d(N — Si) = 301 pm] im Kristall. Durch
sterische Uberladung in der Silicium-Ligandsphére liegt das tetraorganosubstituierte Derivat [C,H,CH,N(CH,),1,Si (12) in
Losung und im Festzustand nur vierfach koordiniert vor. 10: Farblose Prismen, monoklin, Raumgruppe P2, /n; Gitterkonstanten:
a = 889.0(3), b=1677.5(8), c =3471(1) pm; B = 90.35 (3)°. 12: Farblose Prismen, pseudo tetragonal, Raumgruppe [4,/a; Git-
terkonstanten: a = b = 1699.7(4), ¢ = 3398.9(17) pm.

1. Einleitung

Die Tendenz zur Aufweitung der Koordinations- X ,,,T X, 1
sphire von Elementen mit zunehmender Ordnungszahl E-Z E»—\Z
ist in der Gruppe 14 des Periodensystems besonders — NS Me
ausgepragt (C < Si= Ge < Sn < Pb). So ist beispiels- “Me

NMe,
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weise in der Reihe der Triorgano-Zinn-Halogenide das
Isomere B durch N — Sn Donorkoordination (E = Sn)
im Gleichgewicht mit A deutlich bevorzugt [1].

Wenn auch fiir Silicium-hSherkoordinierte Verbin-
dungen des Typs B (1; E=Si) nur wenige stabile
Beispiele dieser Klasse strukturell charakterisiert sind
[2], so spielen doch gerade diese Derivate eine
entscheidende Rolle zum Verstindnis des Ablaufs von
nucleophilen Substitutionsreaktionen am tetrakoor-
dinierten Silicium [3]; dariiberhinaus zeigen experi-
mentelle Untersuchungen, daB anionische Silicium-
pentakoordinierte Verbindungen mit Nucleophilen oft-
mals deutlich schneller reagieren als ihre tetrakoor-
dinierten Analoga [4]. Dies wird wesentlich auf die
erhohte Elektrophilie des Siliciums im pentakoor-
dinierten Zustand zuriickgefiihrt, was auch fiir die
intramolekulare N — Si Donorkoordination in Vertre-
tern des Typs B (1; E = Si) gilt [5]. Vornehmlich aus
diesen Griinden gelten deshalb stabile Verbindungen
mit hoher koordiniertem Silicium-Atom als Modelle
fiir mechanistische Studien zur “Beschreibung” des
nucleophilen Angriffs und von Isomerisierungsvor-
gingen am Silicium-Zentrum [3].

Als wertvolle Sonde zum raschen Nachweis hoher
Silicium-Koordinationszahlen hat sich die #Si-NMR-
Spektroskopie erwiesen [6], da sich die chemischen
Verschiebungen derartiger Verbindungen signifikant
von denen tetrakoordinierter Analoga unterscheiden.
Dies zeigt sich exemplarisch sowohl durch die Er-
gebnisse temperaturabhingiger NMR-Studien an Ver-
bindung 1 [8(*Si): ~27.5, 22°C; ~51.2 ppm, —70°C;
Ad = 23.7 ppm] [7], als auch durch einen Vergleich der
Verschiebungswerte von 2 und 3 mit denen ihrer
phenylsubstituierten Analoga [8] bei Raumtemperatur
(vgl. auch Tab. 1).

Diese Gegeniiberstellung zeigt, daBl eine Hoher-
koordination am Silicium-Kern eine Verschiebung des
Si-NMR-Signals zu hoherem Feld zur Folge hat. In
pentakoordinierten Verbindungen wird die Ver-

SiCly
YMe
2: 6(®si) = -58.2 ppm

SiH,
YMe

3: 8(™si) = —71.5 ppm
13(**si'H): 198.7 Hz

: _SiCly

8(®si) = -0.8 ppm; A8 = —57.4 ppm

: SiH,

&(*Si) = -50.8 ppm; A6 = -1.7 ppm
1(*™si'H): 198.8 Hz

schiebungsdifferenz A8 dabei umso groBer, je elek-
trophiler das Silicium-Zentrum wird. Dadurch wird
offensichtlich die N — Si Koordination ausgeprigter,
was eine Verkiirzung der N — Si Donorbindung zur
Folge haben sollte. Da die NMR-Losungsspektren aber
nur den Losungszustand im Sinne des Gleichgewichts
A 2 B beschreiben, haben wir zur Absicherung und
Quantifizierung dieser Aussage, aber auch um eine
Ausweitung dieser Betrachtung auf noch hoéher koor-
dinierte Silicium-Verbindungen zu erméglichen, Mo-
dellverbindungen synthetisiert und einige davon im
kristallinen Zustand rontgenstrukturanalytisch charak-
terisiert. Uber die Ergebnisse dieser Untersuchungen
berichten wir in der vorliegenden Arbeit.

2. Ergebnisse

Die Einfithrung von [2-(Dimethylaminomethyl)-
phenyl}-Liganden an das Silicium-Zentrum erfolgt
durch 1:1-Umsetzung von Chlorsilanen mit [2-(Di-
methylaminomethyl)phenyl]-Lithium (LiR) [9] [GL. (1)].
Dabei fiihrt die Reaktion zwischen dquimolaren Men-
gen Trichlorphenylsilan und dem Li-Organyl zu 1,
durch Einsatz von Siliciumtetrachlorid wird 2
zuganglich [7].

Li SiRs
RsSi—Cl  + @ —Ter @:\Nuez (1)

Nt

Reduktion von 2 mit LiAIH, fiihrt zu Verbindung 3.
Die Synthesen der Dichlorsilane 4 und 5 erfolgen
ebenfalls aus Siliciumtetrachlorid, jedoch mit der dop-
pelt molaren Menge des Phenyllithiumderivats [7,10];
das gemischt substituierte Chlorsilan 6 wird aus
Trichlorsilan dargesteilt. Umsetzung von 4 mit LiAlH
fithrt zu 7.
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TABELLE 1. Vergleich von 2°Si-NMR-Verschiebungswerten (5 in ppm) fiir (aminomethyl)phenyl - und phenyl >-substituierte Silicium-

‘Verbindungen; MeBtemperatur: 22°C ©

8(Aminomethyl)phenylderivate 6phenylsubs!ituierte Analoga 48 4

L —215(22°0) Ph,SiCl,: +6.3 -33.8
~51.2(-70°C) -5715
2 -58.2 PhSICl;: -08 -574
3 —~71.5; J(¥Si'H) 198.7 Hz PhSiH ;: ~59.8; J(**Si'H) 199.9 Hz -11.7
4: -30.1 (23°C) Ph,SiCl,: +6.3 -36.4
—54.5(-70°C) -60.8
6: -54.2; J(®Si'H) 287.0 Hz Ph, Si(H)Cl: —5.4; J(®Si'H) 235.1 Hz —488
7: —49.2; J(¥Si'H) 210.0 Hz Ph,SiH,: ~33.8; J(**Si'H) 200.0 Hz 15.4
8: -387 PhViSiCl,: +38 —425
9: -2 Ph,ViSiCl: -53 -224
10: -34.9; J(*°Si'H) 226.4 Hz Ph,SiH: —21.1; J(®Si'H) 205.1 Hz -13.8
-17.2; J(®Si'H) 200.0 Hz -177

1n: +1.26 Ph,SiCl: +1.20 +0.06

+1.50 -0.24

12: -11.12 Ph,Si: -1398 +2.86
16: +6.8 (PhCISiCH ,'Bu),: +19.7 ¢ -129
17: -12.1 Ph,ViSi'Bu: -142 +2.1

2 Von 5 und 15 wurden nur geringe Mengen isoliert, sodaB kein 296i-NMR-Spektrum aufgenommen werden konnte. b Die 2Si-NMR-Verschie-
bungswerte fur die aufgelisteten Phenylsilane wurden durch eigene Messungen erhalten oder sind Lit. {8} entnommen. ¢ Zusitzliche 3(®si)-
Verschiebungswerte aus Tieftemperaturmessungen werden in der Tabelle gesondert angegeben. ¢ Definition von A48: 46 =

6(Aminomethy!)phenylderivat - 6,‘ ituiertes Anal

. ¢ Dieses 1,3-Disilacyclobutan fillt in Form von funf Strukturisomeren an. Der komplette

295i-NMR -spektroskopische Datensatz lautet: 22.03 ppm (8.0%); 20.91 ppm (30.3%); 20.46 ppm (10.6%); 19.70 ppm (40.7%); 16.50 ppm (10.4%).
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Durch die Reaktion dquimolarer Mengen von LiR
mit Trichlorvinylsiian wird 8 gewonnen, die Umsetzung
im molaren Verhiltnis 1/2 fithrt zu Chlorvinylsilan 9.

\\‘H
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2! YH
N~
\
7
Cl .\\‘CI  CH=CH,
Sl‘ Si
4 YCH:CH, zhi“q
NJ i\
8 9

Die tris(aminophenyl)-substituierte Verbindung 10
wird aus der Reaktion von Silicochloroform mit drei
Aquivalenten LiR erhalten [11], die Chlorierung von 10
mit N-Chlor-Succinimid fithrt zum Chlorsilan 11; die
Tetraorganoverbindung 12 wird schlieBlich aus der

Umsetzung von Siliciumtetrachlorid mit vier Molaqui-
valenten LiR isoliert.
SiCl < Si
3 4

@y (

/\ /\
10 11 12

Erste Hinweise auf eine Erhéhung der Koordina-
tionszahl an den Silicium-Zentren der Verbindungen 4
bis 12 sind aus NMR-Studien sowie aus einem Ver-
gleich der chemischen Verschiebungen 8(?°Si) mit den
Werten ihrer phenylsubstituierten Analoga moéglich
(Tab. 1) [12*,13*].

Tieftemperatur-NMR-Studien erfolgten exempla-
risch an den Dichlorsilanen 1 und 4 und zeigen, daB
das Silicium-Atom in beiden Verbindungen héherkoor-
diniert vorliegt [7,10]: Die Anwesenheit einer zweiten
N-Donorfunktion in 4 bewirkt, dal bei tiefen Tempe-
raturen eine dynamische Koordination beider Dime-
thylamino-Substituenten am Silicium-Kern erfolgt;
dabei ersetzt ein Donor den zweiten sehr rasch, wobei
ein hexakoordinierter C,-symmetrischer Ubergangszu-
stand durchlaufen wird. Wie aus Tabelle 1 hervorgeht,
werden die A8-(*’Si)-Werte fiir korrespondierende

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Be-
merkung in der Literaturliste an.
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Vergleichspaare XYZSiC,H,/ XYZSiC,H,—~CH,-
NMe, (Z auch C,Hs bzw. C(H;~CH,-NMe,) bei
Anwesenheit eines oder zweier stark elektronegativer
Substituenten am Silicium-Atom grofler als bei
entsprechender H-Substitution. Dagegen sind die *Si-
NMR-chemischen Verschiebungen fiir monochlortri-
aryl- bzw. fiir tetraaryl- und die entsprechenden
aminophenyl-substituierten Derivate nahezu identisch.
Besonders auffillig — und im Trend gegenlidufig — ist
der Ad-Wert von ca. —15 ppm fir 10/Ph,SiH im
Vergleich zu 11/Ph,SiCl (46 =0 ppm). Eine ver-
gleichende ?°Si-NMR-Studie an einigen Silatran/
Triethoxysilan-Verbindungen [RSi(OCH,CH,);N/
RSi(OE),] [15] zeigt einen N — Si “Donorverschie-
bungseffekt” von ca. —20 ppm zu hoéherem Feld
[16,17]. Dabei sind die As-Werte fiir Derivate mit
elektronegativen Resten R am Silicium (R =F, OPh,
OEt; A6= —12 bis —17 ppm) jedoch geringer als
diejenigen fiir organo- oder H-substituierte Verbindun-
gen (R =H: 46 = —24; R=Meg, Et, Vi, Ph: 46 = -21
bis —23 ppm). Der Grund fiir diesen Befund, der
unseren Ergebnissen nicht widerspricht, sollte im Sub-
stitutionsmuster am zentralen Silicium-Atom zu suchen
sein, denn Fluor- und OR-Substituenten reduzieren als
Elemente der ersten Achterperiode des Periodensys-
tems die Elektrophilie des Silicium-Atoms (Riickbin-
dung). Beide NMR-Untersuchungen legen den Schlu
nahe, daB kleine A8-Werte fiir einander entsprechende
Vergleichspaare einen lingeren N — Si-Donorkontakt
beschreiben, wihrend ausgeprigte N — Si-Kontakte
durch groBere A8-Werte belegt sind.

Unsere mit Literaturbefunden im Einklang stehen-
den NMR-Untersuchungen werden im folgenden mit
den Ergebnissen von Festkérperstrukturanalysen
zunichst fiir 4 und 5, aber auch fiir 10 und 12 exem-
plarisch verglichen:

i, NZI
INZ ;
Q ct‘g
1 cu‘

5

4

Im Dichlorsilan 4 ahnelt der Aquatoriale Si—Cl'-Ab-
stand mit 208.1 pm dem Wert in anderen bekannten
Si-pentakoordinierten Silanen [7,10]. Entsprechend der
relativ schwachen Si-N!-Bindung mit einer Linge von
229.1 pm ist das zentrale Silicium-Atom leicht pyrami-
dalisiert. Die axiale Si—Cl*-Bindung ist mit 218.1 pm
gegeniiber derjenigen von Si-Cl! um 10 pm - und
damit betrichtlich — aufgeweitet. Die Donorfunktion
der zweiten Dimethylaminogruppe (N2Me,) ist mit

einem nichtbindenden Abstand von 449.3 pm vom Sili-
cium-Zentrum weggerichtet. Die koordinative Si—N-
Bindung reagiert in diesen pentakoordinierten
Verbindungen sehr sensibel schon auf kleine struk-
turelle Anderungen in der Pheripherie des Ligan-
dengeriistes, wie dies z.B. durch die Protonierung des
Stickstoff-Atoms N? in § angezeigt wird [7,18]: Die
deutlich unterschiedlichen Si-N!-Kontaktabstinde im
Verbindungspaar 4/5 (4: 229.1 pm; 5: 216.3 pm; 4 =
12.8 pm) gehen gieichzeitig mit einer signifikanten
Si—Cl%-Abstandsveranderung (4: 218.1 pm; 5: 221.9 pm;
A =38 pm) einher; d.h., schon eine geringfugige
Erh6éhung der Silicium-Elektrophilie durch die Pro-
tonierung von N2 in 5 hat eine Si—N'!-Abstandsver-
kiirzung zur Folge - diese schwicht vor allem die
trans-stindige Si-Cl*-Bindung, wihrend die Bin-
dungslange Si-Cl! nahezu unverindert bleibt (4: 208.1;
5: 208.5 pm). Diese Resultate stellen die experimentell
nachgewiesene Erhohung der nucleophilen Substitu-
tionsrate beim Ubergang von tetrakoordinierten zu
Silicium-pentakoordinierten Verbindungen [4] auf eine
strukturell gesicherte Basis. Eine Einordnung unserer
Ergebnisse in Literaturbefunde zeigt, daB in beiden
Verbindungen 4 und 5 die Si-N-Donorbindung deut-
lich kiirzer ist als in 13 [d(Si—N): 235 pm [19]], jedoch
langer als in 14, in der der Si-N-Abstand mit 189.8 pm
extrem kurz ist [20].

Me3$|
F
Me "’|S| F
\ «Me U U
'Me
13[19] 14[20]

Die Bereitschaft des Siliciums zur Aufweitung seiner
Koordinationssphire hat auch Konsequenzen fiir die
Chemie ungesittigter Silicium-Verbindungen: Nach
Untersuchungen von Wiberg 146t sich die hohe Sili-
cium-Elektrophilie in Silaethenen durch die Ausbil-
dung von Donor-Addukten mit Lewis-Basen belegen,
die zu einer inter molekularen Stabilisierung dieser sehr
reaktiven Verbindungen fithrt [21] (C); auch auf dem
Syntheseweg zu 2-Silaazetidinen aus Dichlorneopentyl-
silaethen und Iminen werden derartige Substrat/
Silaethen-Wechselwirkungen diskutiert [22]. In den
Neopentylsilacthenen Cl,_, (O"'Bu),Si=C(SiMe,O'Bu)-
CH,'Bu spielen intramolekulare Donor—Akzeptor-
Wechselwirkungen (D) eine entscheidende Rolle, da
diese Verbindungen rasch in die Derivate Me,Si-
=C[SiCl,_,(O'Bu),, ,JCH,'Bu (n = 0-2) umgewandelt
werden [23]. Dariiberhinaus war man vor kurzem in
der intramolekularen Stabilisierung ungesittigter
Si=E-Verbindungen E ebenso erfolgreich, wie in der
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Synthese entsprechender Silandiylkomplexverbindun-
gen (G) [10,24].

In Silicium-aminosubstituierten Silaethenen des
Typs F fithren Substituenten-Transfer- und Cyc-
lisierungsreaktionen in der Silaetheneinheit zu stabilen
Verbindungen mit deutlich abgeschwichter Silicium-
Elektrophilie [25). Hinweise auf die Existenz von
Silaethenen mit hexakoordiniertem Silicium-Zentrum
(H) gibt es bis heute noch nicht [25]. Die Ergebnisse
unserer Untersuchungen iiber Silacthene des Typs D
[D = SiMe,O'Bu] und F [D =(Me,;Si),NCH,CH ,N-
(SiMe;)] zeigen, daB intramolekulare Si/ Donor-
Wechselwirkungen die Bildung der Silaethene offen-
sichtlich erleichtern, jedoch wird deren Reaktivitit
gegeniiber Dienen dadurch deutlich modifiziert. Eine
Donorwechselwirkung bereits in den als Aus-
gangsverbindung dienenden Chlorvinylsilanen a8t sich
bisher nicht sicher ableiten.

Unsere Studien zur Erzeugung der N — Si-
donorsubstituierten Silacthene 8b und 9b vom Typ F
[D = CqH,CH,N(CH,),, Schema 1][26*] belegen, daB
eine Koordinationsaufweitung an den Silicium-Atomen
der mono- und bis(aminophenyl)-substituierten
Chlorvinyisilane 8 und 9 - ausgewiesen durch charak-
teristische 2°Si-NMR-Signale bei —38.7 und —27.7
ppm - zu einem gegenitber den analogen phenylsubsti-
tuierten Si=C-Vorstufen Ph,Cl;_,SiCH=CH, (n=1,
2) [27] deutlich verindertem Reaktionsverhalten fiihrt:
Zwar kann das Lithium-Addukt 8a noch mit Trime-
thylsilyltriflat zum Substitutionsprodukt 15 abgefangen
werden, doch bleiben fiir 8b silaethentypische Fol-
gereaktionen wie Cycloadditionen (z.B. mit Butadi-
enen) oder der Einschub der Si=C-Spezies in die Si—
O-Bindung von Methoxytrimethylsilan [28)], aus; alle
Umsetzungen fithren ausschlieBlich zur Bildung des
E /Z-isomeren 1,3-Disilacyclobutans 16 (Schema 1).

Zur Deutung dieser experimentellen Befunde bieten
sich zwei Erkldrungen an: Mdéglicherweise begiinstigt
die hohe Polaritiit der Si=C-Bindung in 8b (Ylid-For-
malismus) die rasche Dimerisierung zu 16; zusitzlich
verhindert die sterische Abschirmung am Silaethen-Si-
Atom ( >C=SiCCCN-Fi'1nfringbildung) offensichtlich
den Zutritt weiterer Reaktionspartner. Ein alternativer
Bildungsweg fiir 16 basiert auf der Folge inter moleku-
larer Kopplungsreaktionen der lithiierten Si=C-Vor-
stufe 8a, ohne, daB die freie Silaethenzwischenstufe 8b
durchlaufen wird.

Die Ergebnisse unserer Strukturuntersuchungen an
den Dichlorsilanen 4 und 5 legen nahe, da8 die hohe
Silicium-Koordinationszahl im Bis-Donor-Addukt 9 mit
einer geringen Si—Cl-Bindungsstiarke verbunden ist, was
konsequenterweise zu einer deutlich erh6hten Reak-
tivitdt fihren sollte. Zusitzlich kann der Einbau von
zwei Aminophenylresten in das Chlorvinylsilan eine
Verringerung des Si-8-Effektes bewirken, durch den
die Addition von Li'Bu an die Vinylgruppe unter Bil-
dung von 9a erst ermoglicht wird [29]. Damit wird
verstindlich, daB die Reaktion von 9 mit dem Lithium-
organyl nicht zu 9a, sondern in guter Ausbeute zum
Substitutionsprodukt 17 fiihrt {Gl. (2)]. Eine vergleich-
bare Austauschreaktion Si-Cl — Si—'Bu wurde bisher
mit keinem anderen Chlorvinylsilan nachgewiesen und
bedeutet, daB die N — Si-Koordination in 9 zu einer
Aktivierung der Si~Cl-Bindung gegeniiber Substitu-
tionsreaktionen fiihrt.

< 2} YCl

+ LitBu —y@™

s (2)
( 2 YiBu

17

Untersuchungen an dianionischen hexakoor-
dinierten Silicium-Verbindungen zeigen, daB auch
diese Derivate mit Nucleophilen rasch reagieren [30],
jedoch ist der Mechanismus fiir derartige Substitu-
tionsreaktionen noch nicht geklirt. Zur Deutung des
Reaktionsverlaufs wird u.a. ein Reaktionsweg iiber
Silicium-heptakoordinierte Verbindungen in Erwagung
gezogen [2,11], jedoch fehiten bis vor kurzem struk-
turell gesicherte Hinweise fiir derartige Derivate [31*].
Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, legt besonders der >°Si-
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Schema 1.

NMR-spektroskopisch ermittelte A5-Wert fiir das
Tris(aminophenyl / Triaryl-Vergleichspaar 10/Ph,;SiH
eine Hoherkoordination des Siliciumatoms von 10 in
Losung nahe. Réntgeneinkristallstrukturuntersuchun-
gen an der homologen Germaniumverbindung (10a)
bestitigen eine Germanium-Heptakoordination auch
im kristallinen Zustand. Durch einen Vergleich der
Rontgenpulverdiagramme von 10 und 10a kann fiir
beide homologen Verbindungen auf vergleichbare
Bindungsverhiltnisse im festen Zustand geschlossen
werden [11]. Da wir 10 jetzt auch in Form von
Einkristallen isolieren konnten, wurde dieses Silan
rontgenstrukturanalytisch untersucht.

3. Einkristall-Réntgenstrukturanalyse von [C¢H,CH ,-
N(CH,),1,SiH (10)

Das Tris(aminophenyl)silan 10 wird durch Abkiihlen
einer bei Raumtemperatur gesittigten n-Hexan-Losung
auf —35°C in Form farbloser Prismen erhalten.

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zeigt, da3 10
monoklin in der Raumgruppe P2,/n mit den Git-
terkonstanten a = 889.0(3), b = 1677.5(8), ¢ = 3471(1)
pm und B =90.353) kristallisiert. In der asym-
metrischen Einheit befinden sich zwei kristallo-
graphisch unabhingige Molekiile A und B, die sich in
ihrer Geometrie nur unwesentlich unterscheiden [32*].
Im Kristallverband werden keine bindenden Wechsel-
wirkungen zwischen den Molekiilen nachgewiesen; alle
intermolekularen Abstinde liegen oberhalb von 350
pm. Das Molekiilpaar A, B ist in Abb. 1 dargestellt.
Tabelle 2 enthilt die Atomkoordinaten; in Tabelle 3
sind die Werte ausgewahlter Bindungslangen und

-winkel im Vergleich zu denen anderer Triarylsilane
aufgelistet.

Der strukturelle Aufbau von 10 ist propellerartig
mit angendherter C,-Symmetrie, die Si-H-Bindung
fillt mit der Pseudosymmetricachse zusammen. Das
Silicium-Zentrum ist durch drei auf das zentrale Sili-
cium-Atom ausgerichtete Dimethylaminomethylfunk-
tionen und durch die drei ipso-Kohlenstoff-Atome der
Arylreste sowie durch das Wasserstoff-Atom hepta-
koordiniert, es bildet sich ein verzerrtes Oktaeder
(MZ)X,Y; aus. Die dem Molekill zugrundeliegende
tetraedrische Geometrie wird durch die Winkel H-Si-
Ar [111°] und Ar-Si-Ar [107.8°] (gemittelte Werte)
angezeigt.

Die Ar-Si-N-Winkel liegen in den Bereichen von
69.7(2) bis 70.9(2)° [z.B. C(11)-Si(1)-N(1)], von 172.8(2)
bis 178.7(2)° [z.B. C(11)-Si(1)-~N(3)] und von 74.4(2)
bis 81.02)° [z.B. C(11)-Si(1)-N(2)]. Diese Werte sind

Abb. 1. Molekiilstruktur von 10 im Kristall (A: oben (a); B: unten (b);
ORTEP; ohne Wasserstoffatome; 50% Ellipsoide).
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TABELLE 2. Atomkoordinaten und aquivalente Auslenkungsparameter (A?) fisr 10

Atom x y z Ug ® (A2)
Molekiil A

Sit 0.45998(18) 0.06338(12) 0.26134(6) 0.0446(8)
N1 0.2468(6) 0.1906(3) 0.2344(2) 0.053(3)
N2 0.6646(6) 0.1507(4) 0.3177Q2) 0.062(3)
N3 0.6310(6) 0.0221(4) 0.1899(2) 0.058(3)
Cl11 0.3365(6) 0.0937(5) 0.3023(2) 0.043(3)
C12 0.3154(7) 0.0418(5) 0.3329%(2) 0.054(3)
C13 0.2261(7 0.0620(6) 0.3637(2) 0.063(3)
Cl4 0.1523(8) 0.1330(6) 0.3651(3) 0.066(4)
C15 0.1725(7) 0.1860(5) 0.3353(3) 0.069(4)
C16 0.2592(7) 0.1661(5) 0.3035(2) 0.054(3)
Cc17 0.2769(9) 0.226%5) 0.2714(2) 0.064(4)
C18 0.2857(9) 0.2449(6) 0.2025(3) 0.084(4)
C19 0.0918(7) 0.1673(5) 0.2290(3) 0.073(4)
c21 0.6085(6) —0.0066(4) 0.2802(2) 0.039(3)
C22 0.5843(8) —0.0881(5) 0.2777Q2) 0.056(3)
C23 0.6940(9) —0.1428(6) 0.2905(2) 0.070(4)
C24 0.8271(10) -0.1151(6) 0.3048(2) 0.073(4)
C25 0.8553(9) —0.0361(7) 0.3074(2) 0.069(4)
C26 0.7454(8) 0.0181(5) 0.2951(2) 0.053(3)
c27 0.7812(7) 0.1061(5) 0.2980(2) 0.063(4)
C28 0.6610(11) 0.1291(6) 0.3588(2) 0.082(5)
C29 0.6855(9) 0.2367(5) 0.3121(3) 0.091(5)
C31 0.3363(6) 0.0073(3) 0.2267(2) 0.034(3)
C32 0.2068(7) —0.0303(4) 0.2406(2) 0.049(3)
Cc33 0.1056(8) —0.0688(5) 0.2166(3) 0.067(4)
C34 0.1308(9) —-0.0717(5) 0.1784(3) 0.072(4)
C35 0.2573(8) —0.0361(5) 0.1637(2) 0.069(4)
C36 0.3602(7) 0.0033(4) 0.1875(2) 0.045(3)
C37 0.4924(7) 0.0444(5) 0.1704(2) 0.064(4)
C38 0.6685(10) —0.0600(5) 0.1823(3) 0.081(4)
C39 0.7556(10) 0.0744(6) 0.1801(3) 0.094(5)
Molekiil B

Si2 0.25558(18) 0.24934(12) 0.01653(5) 0.0444(7)
N4 0.4882(6) 0.2835(4) 0.0765(2) 0.055(3)
N5 0.0637(6) 0.1264(4) 0.055%(2) 0.058(3)
N6 0.4245(6) 0.1543(3) —0.0441(2) 0.058(3)
c41 0.3913(7) 0.3254(4) —0.0026(2) 0.042(3)
Cc42 0.3485(8) 0.3743(5) —-0.0336(2) 0.059(3)
C43 0.4415(9) 0.4289(5) —0.0500(2) 0.063(3)
C44 0.5844(9) 0.4381(5) —-0.0346(2) 0.066(3)
c45 0.6330(8) 0.3927(5) —0.0039%(2) 0.059(3)
C46 0.5378(7) 0.3360(4) 0.0123(2) 0.047(3)
Cc47 0.5935(7) 0.2848(5) 0.0448(2) 0.056(3)
C48 0.4783(10) 0.3602(5) 0.0956(3) 0.077(4)
C49 0.5313(9) 0.2197(7) 0.1029(3) 0.093(5)
C51 0.1382(6) 0.2991(5) 0.0543(2) 0.047(3)
Cc52 0.1097(7) 0.3802(5) 0.0523(2) 0.060(3)
Cs3 0.0213(8) 0.4206(6) 0.0784(3) 0.078(4)
Cs54 -0.0355(9) 0.3793(7) 0.1088(3) 0.084(4)
C55 —0.0090(8) 0.3006(6) 0.1126(3) 0.076(4)
C56 0.0752(7) 0.2581(6) 0.0858(2) 0.060(4)
Ccs7 0.1021(9) 0.1700(5) 0.0906(2) 0.068(4)
Cs8 —0.0970(8) 0.1276(7) 0.0488(3) 0.091(5)
Cs9 0.1257(11) 0.0471(5) 0.0571(3) 0.097(5)
Co1 0.1247(7) 0.2251(4) -0.0243(2) 0.043(3)
C62 -0.005%(7) 0.2686(4) ~0.0308(2) 0.058(3)
C63 —0.1030(7) 0.2574(5) ~0.0603(2) 0.070(4)
C64 —0.0735(8) 0.1984(5) ~0.0860(3) 0.070(4)

C65 0.0497(9) 0.1515(5) ~0.0814(2) 0.063(4)
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TABELLE 2 (Fortsetzung)

Atom x y z U, ® (A2
C66 0.1498(7) 0.161%4) —0.0509(2) 0.051(3)
C67 0.2865(7) 0.1081(4) —~0.0464(2) 0.063(4)
C68 0.4593(9) 0.1922(5) —0.0806(2) 0.081(4)
C69 0.5498(9) 0.1027(6) ~0.0321(3) 0.091(4)

# U,q ist definiert als 1/3 der Spur der orthogonalen U -Matrix.

vergleichbar mit denen, wie sie auch in anderen Sili-
cium-penta- [39] oder hexakoordinierten [40] Silanen
und im Ar;GeH (10a) [11] gefunden werden und bele-
gen nachdriicklich den isostrukturellen Charakter von
10 und 10a im Festkérper. Die Bindungsldngen d(Si-
H) (das Proton am Silicium-Atom ist réntgenographisch
lokalisiert und frei verfeinerbar) und d(Si-C, ,,,) zeigen
mit 141 /150 und 187.7(6) pm (Durchschnittswert) im
Vergleich zu anderen Arylsilanen keine Auffilligkei-
ten.

Die Annidherung der Stickstoff-Liganden auf das
Silicium-Zentrum erfolgt von der gegeniiberliegenden
Seite einer zweiten Silicium-Aminophenylbindung; die
N - Si-Abstéinde liegen mit 298 bis 304 pm im Bereich
einer nur “lockeren” Koordination, denn entsprechen-
de N — Si-Abstande in Silicium-penta- und hexakoor-
dinierten Verbindungen sind um ca. 75 bzw. 30 pm
kiirzer. Eine genaue Betrachtung der Ausrichtung der
Aminomethylgruppen belegt, daBl die Si~H-Funktion
nicht an der Wechselwirkung mit den Stickstoffatomen
beteiligt ist. Damit in Ubereinstimmung sind auch die
Strukturbefunde an der analogen Fluorverbindung
[31*], s.u. Mit den hier gefundenen Si—-N-Wechselwir-
kungen ergibt sich jetzt ein nahezu vollstindiges Bild

einer Si”-N-Abstands-“Rangfolge” (n = Koordina-
tionszahl) mit Si-N-Abstinden von d(Si®=N)= 157
[41], d(SiP=N) = 157-162 [41,42], d(Si¥-N) = 164-178
[43], d(Si® « N) = 190-235 [19,20], d(Si® « N) =
260-280 [40] und d(Si”” « N) =~ 298-304 pm.

Fiir den Aufbau hoher Silicium-Koordinationszah-
len miissen bestimmte elektronische und sterische
Voraussetzungen in der Silicium-Ligand-Koordina-
tionssphire erfiillt sein: Obwohl der Chlorsubstituent
im Tris(aminophenyl)-Derivat 11 eine hohere Elek-
tronegativitit aufweist als das hydridische Wasser-
stoffatom in 10, liegt in 11 — zumindest in Losung —
kein héher koordiniertes Silicium-Atom vor. Der Grund
hierfiir ist offensichtlich im groBeren sterischen
Anspruch des Chlorsubstituenten zu suchen, denn der
Austausch gegen einen kleineren Fluorrest bewirkt
trotz Erniedrigung der Si-Elektrophilie wiederum die
Koordination der drei Stickstoff-Donorgruppen an das
Silicium-Zentrum [31*]; die N — Si-Donorabstinde
sind von vergleichbarer GréBenordnung (ca. 301 pm).
Das Zusammenspiel zwischen elektronischen und steri-
schen Einfliissen auf das Silicium-Atom zeigt sich auch
beim Ersatz des Wasserstoffs in 10 gegen einen wei-
teren Aminophenylrest (in 12), der keine Si-Octa-

TABELLE 3. Vergleich ausgewihlter Bindungslingen (pm) und -winkel (°) von 10 mit Werten weiterer Triarylsilane Ph,SiR

10(A) 10(B) Ph,SiH Ph,SiCOMe Ph,SINCS  Ph,SiCF,  Ph,SiS™ Ph,SiPh

dA. dA. [33] [34] (35] [36] [37) 38)
Si-Arl 187.2(7) 188.0(7) 183.8(14) 186.0(14) 185.2(5) 185.9(3) 188.3(3) 187.7(2)
Si-Ar2 188.2(6) 187.6(7) 185.5(13) 186.4(14) 184.6(4) 186.0(3) 188.6(3) 187.7(2)
Si-Ar3 187.7(6) 187.4(6) 186.2(13) 186.7(14) 185.4(5) 185.5(3) 187.7(3) 187.7(2)
Si-R 141(8) 150(4) 149(3) 192.6(14) 173.5(5) 192.3(3) 207.9(1) 187.7(2)
Si---N1 300.0(6) 298.1(6)
Si---N2 303.9(6) 300.9(6)
Si--- N3 299.7(3) 304.3(6)
C-C(Ar1) 138.212) 138.8(10) 139.018) 139.5 138.1(6) 138.1(4) 138.33)
C-C(Ar2) 138.2(12) 138.0(12) 138.9(24) 1383 138.1(5) 137.9(4) 138.3(3)
C-C(Ar3) 138.0(11) 137.8(10) 139.4(23) 138.7 138.0(5) 137.9(4) 138.3(3)
R-Si-Arl 111.5(16) 113.1(14) 106.7(14) 107.6(6) 105.8(2) 106.4(1) 110.0(1) 108.1(1)
R-Si-Ar2 110.8(15) 109.2(16) 106.3(16) 105.5(6) 107.42) 105.6(1) 110.71) 110.0(1)
R-Si-Ar3 111.116) 114.0(15) 110.714) 109.1(6) 105.72) 106.8(1) 111.6(1) 110.0(1)
Arl-Si-Ar2  108.6(3) 107.83) 112.4(7) 112.2(6) 111.92) 113.1(1) 108.2(2) 110.0(1)
ATl-Si-Ar3  1062(3) 106.1(3) 110.8(6) 111.3(6) 113.6(2) 112.1(1) 108.3(2) 110.(1)
Ar2-Si-Ar2  108.5(3) 106.3(3) 109.8(7) 110.5(6) 111.8(2) 112.2(1) 107.9(2) 108.1(1)
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koordination bewirkt, sondern durch die jetzt vorhan-
dene sterische Uberladung am Silicium sogar die drei
iibrigen N — Si-Donorkontakte bricht. Dies belegt eine
Einkristall-Réntgenstrukturuntersuchung an der
tetra(aminophenyl)-substituierten Verbindung 12, in
der das Silicium-Zentralatom im kristallinen Zustand
und auch in Losung tetrakoordiniert vorliegt.

4, Einkristall-Réntgenstrukturanalyse von [C H CH ,-
N(CH,),1,Si (12)

Durch Abkiihlen einer bei Raumtemperatur
gesittigten n-Hexan-Losung auf —35°C wird Verbin-
dung 12 in Form farbloser Prismen isoliert. Diese
kristallisieren pseudo tetragonal in der Raumgruppe

Abb. 2. Molekiilstruktur von 12 im Kristall (A: oben (a); lokale
CZ-Symmet‘rie; B: unten (b); lokale S,-Symmetrie; orRTEP; ohne
Wasserstoffatome; 30% Ellipsoide).

TABELLI:: 4: Atomkoordinaten und #quivalente Auslenkungspa-
rameter (A?) fir 12

Atom x y z B ?
Molekiil A

Si1 1/2 1/4 0.21412(4) 2.25(3)
N1 0.6243(3) 0.3807(2) 0.1125(1) 5.1(1)
N2 0.6152(3) 0.1192(3) 0.3164(1) 4.6(1)
Cc1 0.5791(3) 0.2090(3) 0.180%1) 2.6(1)
Ci2 0.5959(3) 0.1314(3) 0.1795(1) 3.4(1)
C13 0.6531(3) 0.1000(3) 0.1544(1) 4.6(1)
C14 0.6938(3) 0.1458(3) 0.1308(1) 4.91)
Ci5 0.6789(3) 0.2261(3) 0.1306(1) 4.9(1)
C16 0.6223(3) 0.2598(3) 0.1540(1) 3.2(1)
C17 0.6085(3) 0.3462(3) 0.1523(1) 4.0(1)
C18 0.5682(4) 0.3524(3) 0.0844(1) 7.3(2)
C19 0.6274(4) 0.466%3) 0.1150(1) 5.3(1)
21 0.4551(2) 0.1726(2) 0.2472(1) 2.7(1)
C22 0.3751(3) 0.1648(3) 0.2483(1) 3.8(1)
c23 0.3357(3) 0.1126(4) 0.2736(1) 4.9(1)
C24 0.3780(3) 0.0633(3) 0.2970(1) 5.3(1)
C25 0.4583(3) 0.0666(3) 0.2963(1) 5.2(D)
C26 0.4991(3) 0.1212(3) 0.2722(1) 3.5(D)
Cc27 0.5874(3) 0.1251(3) 0.2755(1) 4.4(1)
C28 0.5926(3) 0.1864(3) 0.3394(1) 4.11)
C29 0.7000(3) 0.1089(3) 0.3164(1) 5.4(1)
Molekiil B

Si2 0 1/4 5/8 2.99(3)
N3 -0.1478(3)  0.3394(2) 0.5182(1) 4.7(1)
C31 —0.0708(3)  0.1929(3) 0.5916(1) 3.5(D
C32 —0.0699(2) 0.1122(3) 0.5934(1) 3.7(1)
C33 -0.11573)  0.0658(3) 0.5693(1) 4.6(1)
C34 —0.1670(3)  0.0993(3) 0.5433(1) 4.6(1)
C35 —0.1700(3)  0.1805(3) 0.5410(1) 4.3(1)
C36 -0.12122)  0.2277(3) 0.5643(1) 3.5(1)
C37 -0.1286(3)  0.3162(3) 0.5582(1) 4.1(1)
C38 —0.0846(5)  0.3237(4) 0.4920(2) 8.5(2)
C39 -0.1690(3)  0.4200(4) 0.5161(1) 5.9(1)

@ B,, ist definiert als (4/3)x(a?8, | + b*B,, + ¢*B33)-

I4,/a mit den Gitterkonstanten a = b = 1699.7(4) und
¢ = 3398.9(17) pm [44 *]. Wie im Tris(aminophenyl)silan
10 befinden sich zwei kristallographisch unabhingige
Molekiile A und B, die sich in ihrer Geometrie nur
unwesentlich unterscheiden, in der asymmetrischen
Einheit der Elementarzelle. Beide Molekiile liegen auf
einer zweizahligen Achse, wobei B noch zusitzlich
iiber ein Inversionszentrum verfiigt und damit 4 Sym-
metrie aufweist. Fiir die Konformation der Molekiile
im Kristallverband sind mehrheitlich schwache inter-
molekulare van der Waals Kontakte ausschlaggebend.
Stérungen, die eine Abweichung von den idealen Te-
tracdergeometrien am zentralen Silicium-Atom be-
wirken, sind dagegen auf iiberwiegend intramolekulare
Wechselwirkungen in der sterisch stark iiberladenen
Ligandsphiire zuriickzufithren. Alle inter molekularen
Abstiinde liegen oberhalb von 350 pm. Die vier Stick-
stoffatome des Aminophenylligandengeriistes sind mit
Abstinden zwischen 457 bis 462 pm vom Silicium-
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Zentrum weggerichtet und bilden damit keine Kon-
takte aus. Das Molekiilpaar A, B ist in Abb. 2
dargestellt; Tabelle 4 enthilt die Atomkoordinaten, in
Tabelle 5 sind ausgewihlte Bindungslidngen und -winkel
im Vergleich zu Werten anderer homoleptischer tetra-
substituierter Verbindungen der 14. Gruppe aufgeli-
stet.

S. Diskussion und Zusammenfassung

Die hier vorgestellten Ergebnisse belegen, daf
(Aminomethyl)phenyl-Substituenten geeignet sind,
héhere Koordinationszahlen am Silicium-Atom sowohl
in Losung als auch im Festzustand zu stabilisieren. Ein
Vergleich der NMR-spektroskopischen Daten derar-
tiger Organosilicium-Verbindungen mit den Werten
von Si-phenyl-substituierten Analoga weist in allen
Fillen eine Tendenz zur Héherkoordination dann nach,
wenn noch andere Silicium-Substituenten zugegen sind;
es liegen dann temperaturabhingige Gleichgewichte
tetra- und pentakoordinierter Spezies vor. Insbeson-
dere Chlorsubstituenten begiinstigen eine Hoherkoor-
dination am Silicium-Zentrum, die mit repulsiven, ste-
rischen Wechselwirkungen konkurriert, so da$ fur drei-
und besonders vierfach (dimethylaminomethyl)phenyl-
substituierte Verbindungen héhere Silicium-Koordina-
tionszahlen nicht mehr zugelassen werden. Im Festzu-
stand sind auch kleine Anderungen in der Peripherie
des Ligandsystems deutlich durch entsprechende
Anderungen in den Bindungsabstinden, besonders in

den N — Si-Kontakten, nachzuweisen. Dabei gelingt es
erstmals, diese Koordinationseffekte direkt mit Befun-
den aus Reaktivititsstudien in Beziehung zu setzten;
dies gilt auch fiir Si=C-Mehrfachbindungssysteme.

Ein Sonderfall stellt [C,H,CH,N(CH,),];SiH (10)
mit drei (Aminomethyl)phenyl-Substituenten und
einem H-Atom am Silicium dar. Der geringe Raum-
anspruch des Wasserstoff-Atoms ermoéglicht eine
schwache, aber deutlich ausgeprigte Wechselwirkung
der Substituent-N-Atome mit dem Silicium-Koordina-
tionszentrum, so daB letzteres heptakoordiniert vor-
liegt. Damit 148t sich eine komplette Reihe von Si~N-
Abstinden in Abhingigkeit von der Koordinationszahl
des Silicium-Atoms aufstellen.

Diese Hoherkoordination fiir 10 ist auch in Losung
wirksam, wie sich aus der 2?Si-NMR-Resonanz ablesen
1aBt. Wasserstoffbriicken-Bindungen N --- H --- Si
lassen sich dagegen ausschlieBen: Die (Aminomethyl)-
phenyl-Substituenten weisen eindeutig auf Silicium als
Koordinationszentrum, ein Vergleich mit der analogen
Verbindung [C,H,CH,N(CH,),];SiF [31*] ergibt
analoge Werte. Zudem sollte die Si-H-Funktion
zweifelsfrei Si®*H?®~ polarisiert sein, wie entsprech-
ende Rechnungen ergeben [51]. Das Konzept der Sili-
cium-Heptakoordination wird durch die Strukturbe-
stimmung an der tetrakis-(Dimethylaminomethyl)phe-
nyl-Verbindung 12 gestiitzt, die keine Si—-N-Wechsel-
wirkungen unter 350 pm aufweist. Diese Wechsel-
wirkung ist fiir 12 offensichtlich aus sterischen Griinden
nicht mehr mdéglich. Hierzu trdgt auch bei, daB ecine

TABELLE 5. Vergleich ausgewéhlter Bindungslangen (pm) und -winkel (°) von 12 mit Werten weiterer homoleptischer, tetrasubstituierter

Verbindungen der 14, Gruppe ?

12(A) 12(B) Ph,C Ph,Si Ph,Ge Ph,Sn Ph,Pb (CoH),Si (CoFy),Si

C, d.A. S, d.A. S4; [45] 8, [38] S4; [46] S, [47] S,; (48] C,; [49] S, [50)
Si-R1 189.0(3) 192.9(4) 155.1(3) 187.7(2) 195.15(6) 213.9(4) 219(3) 190.9(5) 186.6(4)
Si-R2 189.2(3) 192.9(4) 155.1(3) 187.7(2) 195.15(6) 213.9(4) 219(3) 191.4(5) 186.6(4)
Si-R3 189.0(3) 192.9(4) 155.1(3) 187.7(2) 195.15(6) 213.9(4) 219(3) 190.9(5) 186.6(4)
Si-R4 189.2(3) 192.9(4) 155.1(3) 187.7(2) 195.15(6) 213.94) 219(3) 191.4(5) 186.6(4)
Si--+ N1 461.6(4) 466.8(5)
Si---N2 456.%4) 466.8(5)
Si---N3 461.6(4) 466.8(5)
Si--- N4 456.9(4) 466.8(5)
C-C(R1) 138.005) 138.2(5) 138.93) 138.3(3) 138.0(1) 137.8(7) 139.7(-) 153.47) 138.3(5)
C-C(R2) 139.1(5) 138.2(5) 138.9(3) 138.3(3) 138.0(1) 137.8(7) 139.7(-) 153.4(7) 138.3(5)
C-C(R3) 138.0(5) 138.2(5) 138.9(3) 138.33) 138.0(1) 137.8(7) 139.7(-) 153.5(7) 138.3(5)
C-C(R4) 139.1(5) 138.2(5) 138.9(3) 138.3(3) 138.0(1) 137.8(7) 139.7(-) 153.5(7) 138.3(5)
R1-Si-R2 112.8(1) 107.4(2) 106.8(2) 108.1(1) 108.8(2) 111.2(2) 111.5(-) 106.8(2) 105.1(2)
R1-Si-R3 106.5(2) 110.5(1) 110.8(2) 110.0(1) 109.8(2) 108.6(1) 108.5(-) 114.8(3) 111.7(1)
R1-Si-R4 108.9(1) 110.5(1) 110.8(2) 110.0(1) 109.8(2) 108.6(1) 108.5(—) 107.3(1) 111.7(1)
R2-Si-R3 108.9(1) 110.5(1) 110.8(2) 110.0(1) 109.8(2) 108.6(1) 108.5(—) 107.3(1) 111.7¢1)
R2-Si-R4 107.1(2) 110.5(1) 110.8Q2) 110.0Q1) 109.8(2) 108.6(1) 108.5(-) 114.1(3) 111.7(1)
R3-Si-R4 112.8(1) 107.4(2) 106.8(2) 108.1(1) 108.8(2) 111.2(2) 111.5(-) 106.8(2) 105.1(2)

2 Die Angabe der lokalen Symmetrie am Zentralatom erfolgt mit dem Literaturzitat.
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Abweichung von der Tetraedersymmetric mit einem
vergleichsweise hohen Energieaufwand verbunden
wire. Homoleptische Tetraarylsilane und deren Ho-
mologe L,M kristallisieren vorwiegend in tetragonalen
Raumgruppen (Tab. 5) [52]. Dies ist hauptsichlich auf
die giinstige Gitterenergie fiir eine Tetraedersymme-
trie (§,) zuriickzufithren, die nicht nur fiir das Molekiil
selbst giinstig ist, sondern auch fiir den ganzen Kristall
zur Energieminimierung fiithrt. Dieser Effekt ist vom
Platzbedarf der Liganden L abhingig, fithrt aber beim
Germanium i.a. zu einer optimalen Annaherung an die
Tetracdergeometrie. Sowohl inter- als auch in-
tramolekulare N — Si-Kontakte wiirden durch Er-
héhung der Koordinationszahl am Silicium zu einer
Symmetrieerniedrigung flihren und damit die Gitteren-
ergie erniedrigen — ein Effekt, der durch den geringen
Energiegewinn als Folge einer Ausbildung von N — Si-
Donorwechselwirkungen nicht ausgeglichen werden
kann. Damit wird eine Koordinationszahl-Erhéhung
am Silicium in homoleptischen Verbindungen (z.B. 12)
unwahrscheinlich.

Diese symmetriedominierte Argumentation entfallt
fiir 10, so daB auch schwache N -» Si-Kontakte zum
Tragen kommen koénnen. Die damit einhergehende
Koordinationsaufweitung am Silicium-Zentrum wird
besonders beim Vergleich der Winkel H-Si-C,; in
10(A)/10(B) mit entsprechenden Winkeln R-Si-C,_,
in Verbindungen Ar;SiR (Tab. 3) augenfallig. Ahnliche
Winkelverhiltnisse wie in 10 findet man im
[Ph,SiS]"Na™-3H,O [37], was auf die Anion-Natur
und die damit verbundenen elektrostatischen Wechsel-
wirkungen zuriickgefiihrt werden kann.

Wenn auch damit fiir 10 zusitzlich schwache N —
Si-Kontakte im Sinne einer Silicium-Heptakoordina-
tion sicher nachgewiesen sind, so muB - vor allem
auch im Hinblick auf die Silicium-Tetrakoordination
im [C¢H,CH,N(CH,),1;SiCl (11) - offen bleiben, ob
heptakoordinierte Spezies als reaktive Zwischenstufen
in der Organosilicium-Chemie eine Rolle spielen.
Dagegen kann mit den hier vorgestellten Ergebnissen
ein sicherer und auch quantifizierbarer Zusammen-
hang zwischen reaktionskinetischen Untersuchungen
zur nucleophilen Substitution am Silicium-Atom und
strukturellen Aspekten an pentakoordinierten Organo-
silicum-Verbindungen aufgezeigt werden,

6. Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden in trockenen, entgasten
Losungsmitteln und unter Stickstoffatmosphire
durchgefiihrt. Die in dieser Arbeit beschriebenen
Reaktionsprodukte wurden durch die Aufnahmen von
Massen- und NMR-('H, *C, #Si)Spektren identi-
fiziert. Dabei erfolgte die Registrierung der Massen-

spektren — auch zur ﬁberprﬁfung der Reinheit der
Organosilicium-Verbindungen - z.T. mit Hilfe der
GC/MS-Analysentechnik. Die Massenspektren wur-
den wahlweise mit einem Varian-MAT-Spektrometer
311A bzw. durch GC/ MS-Messungen mit einem Gerit
der Firma Finnigan MAT, gekoppelt mit einem Kapil-
larsdulengaschromatographen CP9000 der Firma
Chrompack, registriert. Aufnahmebedingungen: Elek-
tronenstoBionisation, Elektronenstrom 300 pA, Io-
nenbeschleunigungsspannung 3 kV, Ionisierungsen-
ergie 70 eV, Ionenquellentemperatur 250°C; diese
Spektren werden mit “EI” gekennzeichnet. Chemische
Tonisation (“CI”) erfolgt mit Methanol als Reak-
tandgas. Zu NMR-Untersuchungen wurden die Proben
in CDCl; oder C,D, als Losungsmittel und internen
Standard (*°Si: TMS) vermessen. Die Zuordnung der
13C.NMR-Resonanzsignale erfolgte unter Nutzung des
DEPT-MeBverfahrens ('H-entkoppelt). Die chemi-
schen Verschiebungen der 'H-, 3C- und ?°Si-Kerne
werden in ppm angegeben, die Kopplungskonstanten J
in Hz. Fir die Auftrennung und spektroskopische
Charakterisierung der Reaktionsprodukte standen
Gerite zur Verfiigung, die in fritheren Arbeiten detail-
liert beschrieben wurden [53]; die elementaranalyti-
schen Untersuchungen wurden am hiesigen Institut
durchgefithrt. Li'Bu (1.7-molare Losung in n-Pentan)
und die verwendeten Chiorsilane sind im Handel
erhaltlich.

6.1. o-Lithium-N,N-dimethylbenzylamin;, C;H,CH,
NMe, Li (LiR)

Die Darstellung der Organolithiumverbindung er-
folgt in Anlehnung an die Literatur [9] aus 225.3 ml
(1.50 mol) Dimethylbenzylamin (in 400 ml Diethyl-
ether) und 140 ml (1.40 mol) n-Butyllithium (in n-
Hexan). Nach Mischung beider Komponenten firbt
sich die Losung orange und das Lithiumorganyl fallt als
weiler Feststoff aus. Das Salz wird {iber eine Fritte
von der Loésung abgetrennt und mit n-Pentan
gewaschen. Nach Trocknung im Vakuum erhilt man
166 g (84%) an feinkristallinem Produkt.

Die Darstellung und spektroskopische Charakte-
risierung der [2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-sub-
stituierten Chlorsilane 1, 2, 4 und 5 wird unter Lit. [7]
und [10] beschrieben; das Ergebnis der Réntgenstruk-
turanalyse von 5 ist Gegenstand einer gesonderten
Mitteilung [18].

6.2. 3: [2-(Dimethylaminomethyl )phenyl]silan

22.90 ml (0.20 mol) SiCl, werden in 300 mil Diethyl-
ether auf 0°C abgekiihlt und mit 14.20 g (0.20 mol)
o-Lithium-N,N-dimethylbenzylamin versetzt. Nach 3 h
wird die Mischung auf RT erwirmt und fiir weitere 12
h gerithrt. Der ausgefallte weiBe Feststoff wird an-
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schlieBend uiber eine Fritte von der farblosen Ldsung
getrennt, das iiberschiissige SiCl, wird abdestilliert.
Der Destillationsriickstand wird in Ether aufgenom-
men und zu einer auf 0°C abgekiihlten Ether/
LiAlIH ,-Suspension (7.60 g LiAlH ,, 0.20 mol) getropft.
Nach 12 h Reaktionszeit bei RT werden Feststoff und
Liosung voneinander getrennt; durch destillative Aufar-
beitung wird 3 bei 110°C (10™! mbar) als farblose
Fliissigkeit rein isoliert (13.20 g, 80%).

'H-NMR (C¢Dy): 8 1.8 (s, 6H, NCH,); 3.1 (s, 2H,
NCH,); 4.5 (s, 3H, 'J(*H®Si) = 198.7 Hz, SiH,); 6.8
(d, 1H, *J('H'H)=7.1 Hz), 7.0-7.1 (m, 2H), 7.8 (d,
1H, CH=, 3(*H'H) = 6.8 Hz). *C-NMR (C(Dy): &
43.2 (NCH,); 63.2 (NCH,); 125.8, 126.7, 130.1 (CH=);
131.5 (C,); 138.9 (CH=); 146.0 (C,). #Si-NMR (C(Dj):
5 —715 (qd, J(¥Si! H) = 198.7 Hz, J('H'H) = 73
Hz). IR (THF-Diff., cm™1): »(SiH) 2052.5 (w), 2139.5.
MS (CD): m /e (%) = 165 (M™, 100), 150 M- 15, 1),
134 (1). Gef.: C, 65.21; H, 9.01; N, 8.22; Si, 837.
CyH | NSi (165.31) ber.: C, 65.39; H, 9.15; N, 8.47; Si,
16.99%.

6.3. 6: Chlor-bis[2-(dimethylaminomethyl)phenyl]silan

1 ml Trichlorsilan (10 mmol) werden in einem 250
ml Kolben mit Tropftrichter in 100 ml Diethylether
vorgelegt und auf 0°C abgekiihlt. AnschlieBend wird
die Lithiumverbindung LiR (2.82 g, 20 mmol), sus-
pendiert in 70 ml Ether, langsam zugetropft. Nach 4 h
Reaktionszeit wird der LiCl-Niederschlag von der farb-
losen Losung abgetrennt. Nach Verdampfen des
Losungsmittels verbleiben 2.60 g (79%) an Chlorsilan 6
(Smp.: 93°C).

'H-NMR (C¢Dy): 8 1.7 (s, 12H, NCH,); 3.3, 3.4 (dd,
4H, 2J('H'H) = 13.7 Hz, NCH,, AB-System); 5.9 (s,
1H, SiH); 6.9-7.9 (m, 8H, CH=). ®*C-NMR (C(D;): §
45.3 (NCH,); 63.7 (NCH,); 127.2, 127.6, 128.3, 129.7
(CH=); 136.0, 143.8 (C,). ®Si-NMR (C¢Dy): 6 —54.2
ppm (‘J(2981‘H)—2870 Hz). IR (THF-Diff., cm™!):
v(SiH) 2147. MS (ED: m/e (%) =332 (M, 0.5), 297
(M*-35,8),274 (M*— 58, 11), 198 (M*— 134, 60), 58
(100). Gef.: C, 64.49; H, 7.48; Cl, 10.48; N, 8.27; Si,
8.35. C,gH,5CIN,Si (332.95) ber.: C, 64.93; H, 7.57; Cl,
10.65; N, 8.41; Si, 8.44%.

6.4. 7: Bis[2-(dimethylaminomethyl)phenyl]silan

3 g (8.2 mmol) Dichlorsilan 4 werden in 40 ml
Diethylether gelost und bei RT zu 40 ml einer
LiAlH ,/ Ether-Suspension (0.31 g LiAlH,, 8.2 mmol)
getropft. Nach 12 h Reaktionszeit wird fiir weitere 6 h
zum Sieden erhitzt. Der Feststoff wird iiber eine Fritte
von der Ldsung abgetrennt und das Losungsmittel im
Hochvakuum abgezogen. Es verbleiben 2 g (82%) 7 als
farbloser, oliger Feststoff.

'H-NMR (CDCl,): & 2.16 (s, 12H, NCH,); 3.7 (s,
4H, NCH,); 4.9 (s, 2H, SiH,); 7.1-7.4 (m, 8H, CH=).

BC-NMR (CDCl,): 8 43.1 (NCH,); 61.3 (NCH,); 127.1,
129.0, 129.5 (CH=); 136.5 (C,); 137.3 (CH—) 140.9
(Cy). ¥Si-NMR (CDCl,): & —19.2 ppm (J(Si'H) =
2100 Hz). IR (THF-Diff,, cm~)): »(SiH) 2154 (vs),
2098.5 (vs). MS (ED: m/e (%) =298 (M*, 15), 254
(M*— 44, 55), 240 (M* - 58, 67), 164 (M*— 134, 100),
58 (60). Gef.: C, 72.35; H, 8.70; N, 9.21; Si, 9.36.
C,sHxN,Si (298.51) ber.: C, 72.43; H, 8.78; N, 9.38; Si,
9.41%.

6.5. 8: Dichlor-[2-(dimethylaminomethyl)phenyl]-vinyl-
silan und 9: Chlor-[2-(dimethylaminomethyl)phenyl]-
vinylsilan

0.2 mol (32.30 g) Trichlorvinylsilan werden in 500 ml
Diethylether vorgelegt und auf — 78°C abgekiihlt. Dazu
werden 0.20 (fir 9: 0.40) mol des Lithiumorganyls
(28.20; 56.40 g) gegeben. Nach 4 h wird die Mischung
auf RT erwidrmt und noch weitere 12 h geriihrt. Der
ausgefalite weile Feststoff wird von der Losung abge-
trennt; nach Abkondensieren des Losungsmittels wer-
den die Chlorvinylsilane 8 und 9 als farbiose Fliissigkeit
(8: 46.80 g, 90%; Sdp.: 110-130°C /10! mbar) bzw. als
schwach gelber, stark oliger Feststoff (9: 61.00 g, 85%)
isoliert.

8: '"H-NMR (CDCl,): § 2.0 (s, 6H, NCH,); 3.4 (s,

2H, NCH,); 5.9-6.7 (m, 3H, CH=CH,); 7.1 (m, 1H,
CH=); 7.4 (m, 3H, CH=). “C-NMR (CDCl,): § 44.7
(NCH,); 62.2 (NCH,); 126.1, 1273 (CH=); 130.6
(CH=CH,); 1313 (CH—) 132.2(C,); 136.5 (CH=CH ),
139.2 (CH=); 144.46 (C ). i NMR (CDCl,): 8 —387
ppm. MS (CI): m /e (%) =260 (M™, 12); 225 (M *—
100); 190 (M * - 26, 38); 139 (C1,SiCH=CH,, 7). Gef.:
C, 5093; H, 6.01; Cl, 27.01; N, 541; Si, 10.93.
C,HsCI,NSi (260.24) ber.: C, 50.77; H, 5.81; CI,
27.25; N, 5.38; Si, 10.79%.

9: 'H-NMR (CDCl,): 8§ 2.0 (s, 12H, NCH,); 3.6 (s,
4H, NCH,); 5.8-6.9 (m, 3H, CH=CH,); 7.6, 8.1, 8.4 (je
s, 8H, CH=). *C-NMR (CDCl,): 6 44.9 (NCH,); 63.3
(NCH,); 126.0, 127.3, 129.1 (CH=); 133.8 (CH=CH,);
134.4 (C o) 134.6 (CH=CH,); 135.3 (CH=); 143.8 (C,).
2Si- NMR (CDCl3): & —27.7 ppm. MS (CI): m /e
(%) =358 (M*, 10); 323 (M* — Cl, 100); 252(1); 137(1).
Gef.: C, 58.33; H, 7.04; Cl, 15.59; N, 6.07; Si, 12.38.
C,,H,CINSi (225.80) ber.: C, 58.52; H, 7.14; Cl, 15.70;
N, 6.20; Si, 12.44%.

6.6. 10: Tris{2-(dimethylaminomethyl)phenyl]silan

Zu einer auf —20°C gekiihlten Loésung aus 0.99 ml
(10 mmol) Trichlorsilan in 500 ml Diethylether werden
4.23 g (30 mmol) RLi gegeben. Die weiBe Suspension
wird 3 h bei dieser Temperatur gehalten und
anschlieBend auf RT erwidrmt. Nach weiteren 12 h
wird das ausgefillte Lithiumchlorid iiber eine Fritte
von der Losung abgetrennt; nach Einengen der Losung
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auf 200 ml kristallisiert das Produkt aus (3.87 g, 90%;
Smp.: 124°C).

'H-NMR (C,Dy): 8 1.9 (s, 18H, NCH,); 3.6 (s, 6H,
NCH,); 5.8 (s, 1H, SiH); 7.1-7.8 (m, 12H, CH=). *C-
NMR (C(Dg): & 445 (NCH,); 64.9 (NCH,); 126.2,
128.2, 128.4, 137.2 (CH=); 138.6, 145.3 (C,). *Si-NMR
(C¢Dg): 8 —34.9 ppm (d, J(°Si'H) = 226.4 Hz). IR
(Nujol, cm~1): »(SiH) 2189.5 (s), 2173.3 (s). MS (CD):
m/e (%) = 430 (R,Si*, 28), 387 (11), 371 (10), 328 (18),
297 (M* - R, 100). Gef.: C, 74.26; H, 8.35; N, 9.41; Si,
6.58. C,,H;;N;Si (431.21) ber.: C, 75.17; H, 8.58; N,
9.74; Si, 6.49%.

6.7. 11: Chlor-tris[ 2-(dimethylaminomethyl)phenyl]silan

431 g (10 mmol) von 10 und 1.30 g (10 mmol)
N-Chlor-Succinimid werden bei 0°C zu 20 ml Tetra-
chlorkohlenstoff gegeben. Die weie Suspension wird
nach 5 h auf RT erwédrmt und fiir weitere 12 h geriihrt.
Danach wird der weile Feststoff {iber eine Fritte von
der Losung getrennt. Nach Abkondensieren des
Losungsmittels verbleiben 3.70 g (80%) eines weilen,
festen Produktes (11).

"H-NMR (C¢Dq): 8 2.1 (s, 18H, NCH,); 3.8 (s, 6H,
NCH,); 7.1-8.1 (m, 12H, CH=). “C-NMR (C¢Dj): 8
44.4 (NCH,;); 63.5 (NCH,); 125.6, 130.1, 132.8 (CH=);
136.4 (C,); 136.7 (CH=); 145.9 (Cp- 28i-NMR (C¢Dy):
8 +1.26 ppm. MS (CI): m/e (%) =403 M™*+1, 3),
366 M* — Cl, 100), 268 (7). Gef.: C, 69.38; H, 7.60; Cl,
7.58; N, 8.95; Si, 5.89. C,,HCIN,Si (466.15) ber.: C,
69.57; H, 7.78; Cl, 7.61; N, 9.01; Si, 6.03%.

6.8. 12: Tetrakis{2-(dimethylaminomethyl)phenyl]silan

1.69 g (10 mmol) Tetrachlorsilan werden in 500 ml
Diethylether vorgelegt und auf —20°C abgekiihlt. An-
schliecBend werden 5.64 g (40 mmol) der Li-
thiumverbindung LiR, suspendiert in 70 ml Dieth-
ylether, langsam zugetropft. Die weifie Suspension wird
3 h bei dieser Temperatur gehalten und anschlieBend
auf RT erwirmt. Das ausgefillte Lithiumchlorid wird
nach 12 h von der Losung abgetrennt; nach Einengen
der Lsung kristallisiert das Produkt aus (3.22 g, 57%).

'"H-NMR (C¢Dy): & 1.8 (s, 24H, NCH,); 3.1 (dd, 8H,
2J('H'H) = 15 Hz, NCH,, AB-System); 7.1-7.7 (m,
16H, CH=). ’C-NMR (C(D;): & 44.8 (NCH;); 63.8
(NCH,); 125.9, 1279, 130.2 (CH=); 132.8 (C,); 137.9
(CH=); 146.4 (C)). #Si-NMR (C4Dg): 8 —11.12 ppm.
MS (CD): m/e (%) =565 M™*+ 1, 77), 520 (57), 459
(4), 430 (100), 385 (17), 327 (4). Gef.: C, 76.50; H, 8.49;
N, 9.89; Si, 4.92. C,,H 4 N,Si (564.90) ber.: C, 76.54; H,
8.56; N, 9.91; Si, 4.97%.

6.9. 15: 1,1-Dichlor-4,4-dimethyl-1-[2-(dimethylamino-
methyl)phenyl]-2-trimethylsilyl-1-silapentan

4.68 g (18 mmol) 8 werden in 200 ml n-Pentan bei
—78°C mit 106 ml (18 mmol) Li'Bu zusam-

mengegeben und danach auf ca. —20°C erwidrmt. Dazu
tropft man 5.58 g (25 mmol) Trimethylsilyltriflat. Nach
Erwiarmung der Mischung auf RT werden Feststoff
und Losung voneinander getrennt. 15 zersetzt sich
zwar beim Versuch der destillativen Aufarbeitung,
4Bt sich jedoch nach Methanolyse der Reaktions-
16sung GC/MS-analytisch als Dimethoxyverbindung
[C¢H,CH ,N(CH,), ISi(OMe),CH(SiMe,)CH ,' Bu
nachweisen.

MS (CD: m/e (%) =382 M*+ 1, 100), 367 (22),
350 (27), 324 (17), 308 (52), 224 (34).

6.10. 16: 1 3-Dichlor-1,3-bis[2-(dimethylaminomethyl)-
phenyl]-2,4-dineopentyl-1,3-disilacyclobutan

4.68 g (18 mmol) 8 werden in 200 ml n-Pentan bei
—78°C mit der dquimolaren Menge Li'Bu versetzt und
langsam auf RT erwdrmt. Nach Trennung der Ldsung
vom Feststoff wird 16 durch Abkondensieren des
Losungsmittels als weiBer Feststoff erhalten (2.81 g,
56% bezogen auf 8). GC/MS-Analyse: vier Struktur-
isomere. Im 2Si-NMR-Spektrum wird jedoch nur ein
Isomer detektiert.

'H-NMR (C,D,): 5 0.6, 0.8 Ge s, je 9H, 'Bu);
0.4-0.9 (m, 4H); 2.0 (m, 2H); 2.8 (s, 12H, NCH,); 4.2
(m, 4H, NCH,); 7.1-79 (m, 8H, CH=). BC.NMR
(C¢Dy): & 18.8, 22.0 (CH); 28.6, 29.0, 29.1, 29.5, 31.4
[C(CH,);); [C(CH,),] *; 376, 38.1 (CH,); 423
(NCH,); 61.1 (NCH ,); 128.8, 130.7, 132.6, 135.7, 136.7
(CH=); (C)*. YSi-NMR (C¢Dg): & +6.8 ppm. MS
(CD: m/e (%) =563 M*+ 1, 21), 527 M* - Cl, 100),
509 (28), 507 (22), 428 (15), 280 (12).

6.11. 17: tert-Butyl-bis[2-(dimethylaminomethyl)phen-
yl]-vinylsilan

Zu einer Losung aus 6.84 g (19.1 mmol) 9 in 700 ml
n-Pentan werden bei —78°C 11.23 ml (19.7 mmol)
Li'Bu eingetropft. Aus der intensiv gelb gefarbten Sus-
pension fallt bei —50°C ein weiBer Feststoff aus. Nach
dessen Abtrennung iiber eine Fritte wird das n-Pentan
von der Losung abkondensiert. Es verbleiben 6.10 g
eines Oligen, gelben Feststoffes als Reaktionsriickstand
(17; 84%).

'H-NMR (CDCl,): 8 1.2 (s, 9H, 'Bu); 1.9 (s, 12H,
NCH3); 3.3 (s, 4H, NCH,); 5.6-6.9 (m, 3H, CH=CH ,);
7.1-7.9 (m, 8H, CH=). *C-NMR (CDCl;): § 32.0
[C(CH,),]; 37.2 [C(CH,),5]; 45.0 (NCH,5); 63.6 (NCH ,);
125.7, 127.7, 129.2 (CH=); 133.8 (CH=CH,); 1358
(CH=); 136.0 (C,); 137.8 (CH=CH,); 145.4 (C)). 285i-
NMR (CDCl,): § —12.1 ppm. MS (CI): m /e (%) = 381
M™*+1,79), 354 (8), 324 (28), 247 (17).

* Die Signale der quartiren C-Atome werden von den Resonanz-
linien der tert-Butyl- und Phenylgruppen iiberlagert.
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Als weiteres Reaktionsprodukt wird [C,H ,CH,N-
(CH ;),1,Si(*Bu)CH,CH,'Bu  GC/ MS-analytisch
nachgewiesen. Plausible Bildungswege sind Lit. [29], N.
Auner et al., zu entnehmen.

6.12. Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von [CoH,
CH,N(CH;),];SiH (10)

Zur réntgenkristallographischen Untersuchung von
10 wurde ein farbloses Prisma mit den MaBen (.28 X
0.40 X 1.00 mm verwendet. Summenformel C,,H,;N,Si
(431.7 am.u.). 10 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2,/n (Int. Tab. Nr. 14) mit den Git-
terkonstanten a = 889.0(31), b = 1677.5(8), ¢ = 3471(1)
pm und B =90.35(3)°, bestimmt aus einer least-
squares-Verfeinerung von 138 Reflexen im Winkel-
bereich 8.1° <26 <52.1°, V=5176-10° pm>, Z =38,
d .= 1.108 g cm ™ und Fy, = 1872. Die Datensamm-
lung erfolgte bei Raumtemperatur auf einem Einkreis-
diffraktometer mit Flichendetektor (IPDS [54*] der
Fa. STOE) mit Mo-K a-Strahlung (A = 71.073 pm) und
Graphitmonochromator. Im MeBbereich 8.1° <260 <
52.1° und 0° < ¢ < 180° wurden innerhalb von 24 h
35829 Reflexe nach der Rotationsmethode [55] ver-
messen. Insgesamt wurden 180 Aufnahmen registriert.
Bei jeder dieser Aufnahmen rotierte der Kristall
wihrend der vier-miniitigen Belichtung mit d¢ =1°
um die @-Achse. Die Bruttointensitit eines jeden Re-
flexes ergab sich aus der Intensitit einer kreisfGrmigen
Integrationsflache von d = 1.35 mm, abziiglich des Un-
tergrundes, wie er sich aus einer ringféormigen Flache
von d = 1.50 mm und einer Breite von 0.15 mm um das
Reflexzentrum errechnet. Von den insgesamt 35829
erfassten Intensititen wurden 21428 Reflexe mit nega-
tiven Werten, ausgeldschte Reflexe und Reflexe unter-
halb der Beobachtungsgrenze I < 4.30([), eliminiert.
Die verbleibenden 14401 Daten ergaben einen Daten-
satz von 4470 unabhingigen Reflexen (R ... = 0.033).
Gegen Ende der Verfeinerung mufiten weitere 5 Re-
flexe, offensichtlich MeBfehler, entfernt werden.. Mit
diesem Datensatz konvergierte die least-squares-
Verfeinerung von 640 Parametern und 4465 MeBwerten
bei R =0.083 bzw. R, = 0.046. Wihrend der Messung
wurde kein Intensititsverlust registriert. Eine Absorp-
tionskorrektur war nicht notig. Extinktionseffekte wur-
den beriicksichtigt und der Extinktionsparameter € zu
0.20-10~% verfeinert. Die Strukturlosung gelang mit
Direkten Methoden [56] und Differenz-Fouriersynthe-
sen. Lediglich das Si-Wasserstoffatom konnte ein-
deutig lokalisiert und mit isotropen Auslenkungspa-
rametern frei verfeinert werden. Alle anderen Wasser-
stoffatome sind dagegen in idealer Geometrie (d¢_y =
95 pm) berechnet worden. Alle Nichtwasserstoffatome
sind mit anisotropen Auslenkungsparametern verfei-
nert. Die Wasserstofflagen wurden in die Strukturfak-

torberechnung miteinbezogen, aber nicht verfeinert.
Die Atomformfaktoren fiir Neutralatome wurden Lit.
[57] entnommen, die anomale Dispersion wurde
beriicksichtigt [58]. Nach dem letzten Verfeinerungs-
zyklus betrug dioe min/ max Restelektronendichte
~0.30/+0.50 ¢ A~* bei einem maximalen shift/ err
von 0.003. Alle Rechnungen erfolgten im Programm-
system STRUX-IV [59] mit den Programmen SHELX-ss
[56], sHELX-7 [60], orTEP-n [61] sowie pLATON und
PLUTON [62] auf einer MicroVAX 3100.

6.13. Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von [CyH
CH,N(CH;),],Si (12)

Zur rontgenkristallographischen Untersuchung von
12 wurde ein farbloses Kristallbruchstiick mit den
Maflen 0.55 % 0.60 X 0.70 mm verwendet. Summen-
formel C;cH, 4N,Si (564.9 a.m.u.). 12 kristallisiert in
der tetragonalen Raumgruppe 14, /a (Int. Tab. Nr. 88)
mit den Gitterkonstanten a =b =1699.7(4) und c =
3398.9(17) pm; bestimmt aus einer least-squares Ver-
feinerung von 25 Reflexen im Winkelbereich 80.2° <
20<96.7°, V=9819-10° pm®, Z=12, d_,,.=1.146 g
cm™? und Fyy,=3672. Die Datensammlung erfolgte
unter Kiihlung bei —80°C auf einem automatischen
Vierkreisdiffraktometer (CAD4; Enraf-Nonius) mit
Cu-Ka-Strahlung (A = 154.184 pm) und Graphit-
monochromator. Im MeBbereich 1.0° < 26 < 60.0°(—#,
+k, —I) wurden innerhalb von 219 h 7923 Reflexe
registriert. Von den erfaBten Intensititen wurden 899
Reflexe mit negativen Werten und 154 ausgeloschte
Reflexe eliminiert. Die verbleibenden 6870 Daten er-
gaben einen Datensatz von 3671 unabhiingigen Re-
flexen (R e =0.067). 1029 Reflexe unterhalb der
Beobachtungsgrenze von I <2.00(1) blieben in den
Verfeinerungen unberiicksichtigt. Gegen Ende der
Verfeinerung muBte ein weiterer Reflex, offensichtlich
ein MeBfehler, entfernt werden. Mit diesem Datensatz
konvergierte die least-squares Verfeinerung von 278
Parametern und 2641 MeBwerten bei R = 0.096 bzw.
R, = 0.077. Wihrend der Messung wurde ein
Intensititsverlust von 22% registriert und nach der
Datenreduktion korrigiert. Eine Absorptionskorrektur
war ebensowenig notwendig wie die Beriicksichtigung
von Extinktionseffekten. Die Strukturlosung gelang mit
Direkten Methoden [56] und Differenz-Fouriersynthe-
sen. 58% der Wasserstoffatome konnten eindeutig
lokalisiert werden. Alle Wasserstoffatome sind auf
dieser Basis in idealer Geometrie (dc_y =95 pm)
berechnet und in die Strukturfaktorberechnung einbe-
zogen worden, wurden aber nicht verfeinert. Alle
Nichtwasserstoffatome sind mit anisotropen Auslen-
kungsparametern verfeinert. Die Atomformfaktoren
fiir Neutralatome wurden Lit. {57] entnommen, die
anomale Dispersion wurde beriicksichtigt [58]. Nach
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dem letzten Verfeinerungszyklus betrugo die min/ max
Restelektronendichte —0.50/+ 0.63 ¢ A~ bei einem
maximalen shift /err von 0.001. Alle Rechnungen er-
folgten im Programmsystem STRUX-Iv [59] mit den Pro-
grammen SHELX-86 [56)], spp [63], orTEP-11 [61], PLATON
und pLUTON [62] auf einer MicroVAX 3100. Weitere
Einzelheiten zu den Kristalistrukturuntersuchungen
von 10 und 12 kdnnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische
Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57333,
der Autoren und des Zeitschriftenzitates angeforderet
werden; oder direkt beim Autor (E.H.).
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