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Cyclodisilazan-Kationen -
Synthese und Kristallstruktur**

Von Ursula Kliebisch, Uwe Klingebiel*, Dietmar Stalke
und George M. Sheldrick

Das Stickstoffatom in Silicium-Stickstoff-Verbindungen
ist fast immer planar umgeben und zeigt kaum basische Ei-
genschaften'-?; Addukte - die hiufig weiterreagieren und
deswegen nicht isoliert werden kdnnen - bilden sich nur
mit sehr starken Lewis-Siduren. Protonierte Silazane sind
unseres Wissens noch nicht nachgewiesen worden.

Bei Reaktionen von Aluminiumtrihalogeniden mit Sila-
zanen wurden bisher zwei Hauptziele verfolgt: Erstens die
Synthese von Aluminasilazanen®-*! und zweitens die Syn-
these von Verbindungen mit dreifach koordiniertem Silici-
um®-®. Die Stabilisierung von Silicium-Yliden durch Ad-
duktbildung mit Aluminiumtrihalogeniden™ veranlafte
uns, Reaktionen von Cyclosilazanen mit AL,Clg zu untersu-
chen.

Wird das Cyclodisilazan 1™ mit Al,Cl, in n-Hexan/ Di-
chlormethan (10:3 v/v) erhitzt, so tritt nach Abkiihlung
eine Phasentrennung auf. Durch Einengen der Dichlor-
methanphase werden die Salze 2 und 3 als Feststoffe er-
halten: Monoprotoniertes 1 mit AICIS als Gegenion!'¥
bzw. diprotoniertes 1 mit dem neuartigen Dianion

iPr iPr
NIV
/Sl\ /tBu
—> tBu-N] N  Ac®
NS
P ip /N
r .
SN2 " ipr
Si 2
Al,ClL,
tBu—N N—tBy ———
n-CeHyo/
Si CH,CL
VRN 2>'2 .
iPr iPr /Pr\ /'Pr
1 tBu Si H 9o
VA ALCIS
L > aN N 0

[*] Prof. Dr. U. Klingebiel, U. Kliebisch, D. Stalke,
Prof. G. M. Sheldrick
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen
[**] Diese Arbeit wurde von der D hen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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©Cl;Al-0-AICI 3 als Gegenion!'". Durch mehrmaliges
Kristallisieren aus n-Hexan/Dichlormethan wird 3 in
Form réntgentauglicher Kristalle abgetrennt. 3 bildet sich
offenbar unter Beteiligung von Spuren Wasser bei der Um-
setzung und/oder Aufarbeitung des Reaktionsgemisches!'.

1 reagiert in Abwesenheit von Dichlormethan nicht mit
ALCls und kann unzersetzt zuriickgewonnen werden;
demnach fungiert CH,Cl, wahrscheinlich als Reaktant.
Abbauprodukte von Dichlormethan wurden nicht nachge-
wiesen. Die Bestindigkeit von Salzen wie 2 und 3 kann
auf die kinetische Stabilisierung durch die groBBen Substi-
tuenten zuriickgefiihrt werden.

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Stoe-Siemens-AED-Diffraktometer mit
graphitmonochromatisierter Moy,-Strahlung (A=71.069 pm) bei Raum-
temperatur; KristallgroBe: 0.46x0.46x0.77 mm>; 4652 Reflexe mit
7°<26<50°, davon 1640 symmetrieunabhingige mit F>4o(F). Die Struk-
tur wurde mit direkten Methoden geldst. Alle Nicht-H-Atome wurden aniso-
trop verfeinert. Die neun H-Atome der fert-Butylgruppen wurden geome-
trisch positioniert (C-H-Abstand: 96 pm, H-C-H-Winkel: 109.9°, U(H)=1.5
Ueq(C), Uq(C)=1/3 (Spur des orthogonalen Uj-Tensors)). Bei den H-Ato-
men der sekundiren C-Atome der Isopropylgruppen wurde ebenso verfah-
ren, nur daB hier gilt: U(H)=1.2 U(C). Das H-Atom am Stickstoff konnte
auch in einer Hochwinkelverfeinerung mit anschlieBender Differenz-Fou-
rier-Synthese nicht eindeutig lokalisiert werden. In der Verfeinerung blieben
sie daher unbericksichtigt. In der Abbildung wurden sie entsprechend ihrer
idealen Geometrie positioniert. - Raumgruppe C,/c, Z=4, a=1482.5(2),
b=12479(4), c=1866.7(3) pm, B=98.63(2)°, u(Mok.)=0.64 mm',
R=0.055, R,=0.054 (w~'=(c*(F)+0.0002 F*)). Weitere Einzelheiten zur
Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Ener-
gie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52105, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

Wie die **Si-NMR-Spektren von 1 (5§=7.44) 2
(6=30.05) und 3 (6=30.84) zeigen, sind die Si-Atome in 2
und 3 stark entschirmt. Die '"N-NMR-Resonanzen von 2
und 3 treten im Bereich quartirer Ammoniumsalze auf.
Die Si—N-Bindungen sind in 1 (174.7 pm)® bedeutend
kiirzer als in 3 (179.2 pm), d.h. sie sind aufgrund der sp-
Hybridisierung des Stickstoffs geschwicht. Die Existenz
der Protonen am Stickstoff ist '*N- und '"H-NMR-spektro-
skopisch gesichert. Jede der N—C-Bindungen bildet mit
der (SiN),-Ringebene einen Winkel von 16.8°. Diese unge-
wdhnliche Konfiguration am Stickstoff deutet auf Proto-
nierung hin.
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Arbeitsvorschrift

Eine Aufschlimmung von 8g (0.03 mol) frisch sublimiertem ALCl, in
100 mL n-Hexan und 30 mL CH,Cl; wird mit 11.1 g (0.03 mol) 1 versetzt und
2 h erhitzt. Nach Abkihlen entstehen zwej Phasen; die untere enthilt die
Aluminiumsalze. Diese Phase wird abgetrennt, mit 10 mL n-Hexan iiber-
schichtet und auf — 15°C abgekithlt. 3 kristallisiert aus, 2 wird als amorphes
Pulver nach Entfernen der Losungsmittel isoliert. Ausbeuten: 7.3 g (45%) 2
und 1g (5%) 3.
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Die Struktur eines Propadienylnatrium-Derivats -
Konkurrenz zwischen Ladungsdelokalisierung durch
Resonanz und Ladungslokalisierung durch das
Gegenion**

Von Christian Schade, Paul von Ragué Schleyer*,
Maren Geifdler und Erwin Weiss*

Energien'”, Strukturen®, Reaktivitaten®™ und Reaktions-
mechanismen! der oft irrefiihrend als ,,Carbanionen** be-
zeichneten Verbindungen koénnen entscheidend von den
Alkalimetall-Gegenionen beeinflut werden. Ein bemer-
kenswertes Beispiel dafiir ist 3-[Bis(tetramethylethylendi-
amin)natrium]-2,2,5,8,8-pentamethyl-nona-3,4-dien-6-in 1),
das Natriumsalz von 2,2,5,8,8-Pentamethyl-3,6-nonadiin 2.
Verbindung 1 ist zugleich das erste Propadienylnatrium-
Derivat (,,Allenylnatrium*“-Derivat), dessen Struktur ront-
genographisch bestimmt wurde. Interessant ist der Ver-
gleich mit den Kristallstrukturen zweier weiterer Propadi-
enyllithium-Derivate®, von denen eines direkt mit 1 ver-
wandt ist. Beide sind dimer, 1 dagegen ist monomer.

{*} Prof. Dr. P. von R. Schleyer, Dipl.-Chem. C. Schade
Institut fir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen
Prof. Dr. E. Weiss, Dipl.-Chem. M. GeiBler
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
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Na(tmeda)} tBu-G-=CC(Mel-CEC-tBu  By-CEC-CH{Mel-CZC~tBu

1 2

,»Freie* Carbanionen werden durch Delokalisierung der
negativen Ladung stabilisiert, wihrend in den entspre-
chenden Organometallverbindungen eine stirker lokali-
sierte negative Ladung fiir eine maximale elektrostatische
Wechselwirkung mit dem Alkalimetall-Gegenion giinstiger
sein kann®. Dies wird durch die Befunde bei 1 bestitigt,
in dem die negative Ladung weitgehend lokalisiert ist.

o/ N N N
/ »
R R R R R R

(2]
)
()

3a,R=H; 3b,R=Me; 3¢,R= tBu

Wihrend die qualitative Theorie (und MNDO-Rech-
nungen)''” eine resonanzstabilisierte, symmetrische Struk-
tur vom Propargyl-Typ fiir die freien Carbanionen 3a und
3b vorhersagt, zeigt die Kristallstruktur von 1 (Abb. 1),

. \
L //~7

PR
M

Me PO

Ma
P {
C*CEC—CV C——=Me
Me
Me Me

b)

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. a) Strichzeichnung. b) SCHAKAL-Zeich-
nung mit gerundeten Bindungslangen {pm). Monoklin P2,/n, a=1005.3(4),
b=1943.8(4), c=1620.1(4) pm, f=99.78(3)°, Pner=0.9455 g cm~>, Z=4;
Moy,-Strahlung, Strukturidsung mit Direktmethoden (SHELXS), Verfeine-
rung bis R=0.090 (ungewichtet) mit 1794 Reflexen [|F|> 4 o(F)], gemessen
bis §=20°, anisotrope Temperaturfaktoren, H nicht bestimmt ; mit berechne-
ten H-Lagen isotrop verfeinert. Wichtige Abstinde [pm] und Bindungswinkel
[°}: Na-C3 259.5(9), Na-C4 280.3(9), Na-C5 345.2, Na-N (gemittelt) 264.6,
C2-C3 152.5(14), C3-C4 124.4(14), C4-C5 137.9(14), C5-C5’ 153.6(12), C5-C6
143.6(13), C6-C7 119.2(13), C7-C8 148.4(13); Na-C3-C4 86.2(6), C3-C4-CS
172.9(9), C1-C2-C3 129.0(8), C4-C5-C6 120.7(8), C4-C5-C5’ 121.0(8), N1-Na-
N2 71.2(3), N3-Na-N4 70.3(3). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun-
tersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathe-
matik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-52 118, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.
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