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Abb. 2. Elektronen-Absorptionsspektrum (Bereich der (8 — &*)-Bande) von
Verbindungen des Typs [Mo,(CCR),(PMe;),] bei 77 K in 2-Methylpentan, nor-
miert auf die Energien ihrer vibronischen 0-0-Ubergiinge. a) R = H, b)R =
Me, ¢j R = ¢Bu, d) R = SiMe;. 4 = Absorptionsmaf.

ausschlieSlich auf der v(Mo-C)-Schwingung basiert. Da die
8(M,)- und die 8*(M,)-Orbitale in bezug auf die 5(CCR)-Or-
bitale nichtbindend sind, scheinen die voneinander abwei-
chenden relativen vibronischen Aktivitdten der v(Mo-C)-
und v(Mo-Mo)-Schwingungen von 1 grundlegende Unter-
schiede in der M-C-n-Bindung in Grund- und/oder angereg-
tem !(88%)-Zustand — verglichen mit anderen [Mo,(CCR),-
(PMe,),]-Verbindungen — widerzuspiegeln. Dal} 1 sich elek-
tronisch von anderen Dimetallapolyinen unterscheidet,
kommt auch in seiner Reaktivitit im angeregten Zustand
zum Ausdruck: Wihrend sich 2 in Lésungen bei Einstrah-
lung in die *(8 — 8*)-Bande nicht zersetzt, ist 1 unter dhnli-
chen Bedingungen nur begrenzt haltbar. Ob diese Unter-
schiede zwischen 1 und substituierten Derivaten [Mo,-
(CCR)4(PMe,),] von o- oder n-Effekten der Gruppen R her-
rithren, wird gegenwirtig untersucht.

Zum AbschluB3 ist es auch interessant, Struktur, spektro-
skopische und Bindungseigenschaften von 1 mit dem kiirz-
lich beschriebenen Tetraethinylethen 31"} zu vergleichen,
dem organischen Analogon, das 1 am néchsten kommt und
das der Archetyp der Tetraalkinylethene ist!'®!. Abgesehen
von der Tatsache, daf} die Ethinylgruppen in 1 nicht in einer
Ebene liegen, unterscheiden sich diese kreuzkonjugierten Te-
traethinylverbindungen stark in der Zusammensetzung und
den Grenzorbitalen ihrer zweikernigen zentralen Einheiten
(3(Mo=Mo)-Einheit in 1" ? ersetzt durch eine n(C=C)-Ein-
heit in 3). Zu den spektroskopischen Ahnlichkeiten zwischen
1 und 3 gehdren sowoh! der Befund, daf das Resonanzsignal
des Protons der C=C—H-Einheit die gleiche chemische Ver-
schiebung aufweist (6 = 4.38) — bei deutlich tieferem Feld als
die Protonen von Acetylen (6 =1.80) - als auch die Tatsache,
daB die Energien fiir die tiefstliegenden elektronischen Uber-
génge in der Reihenfolge H > SiMe, > Ph!!-135-16<1 gp.
nehmen. Letzteres gilt fiir die Verbindungsklassen
[Mo,(CCR),(PMe,),] und [C,(CCR),]. Dariiber hinaus zei-
gen die entsprechenden Molekiilstrukturen deutlich, daB die
Bindungsordnungen entlang des ,,Riickgrats™ der Molekiile
alternieren. Diese Ahnlichkeiten stiitzen unsere Vorschli-
ge!' 731 wonach die elektronischen Strukturen konjugierter
organischer Verbindungen und Ubergangsmetallkomplexe
Parallelen aufweisen.

Experimentelles

1: Bei 25°C wurde eine Dimethoxyethan-Losung von [#Bu,N][HF,] {8] im
Uberschuf zu einer Losung von 2 (5.08 g, 5.73 mmol) [1] im gleichen Lésungs-
mittel gegeben. Die Farbe der Reaktionsmischung dnderte sich wihrend des
Zutropfens nur wenig; UV/VIS-spektroskopische Verfolgung der Reaktion er-
gab, dall diese nach ca. 30 min abgeschlossen war. Alle leicht fliichtigen Be-
standteile wurden anschlieBend im Vakuum entfernt, worauf eine viskose Fliis-
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sigkeit zuriickblieb; diese wurde mit Pentan extrahiert. der Extrakt filtriert und
im Vakuum zur Trockene eingeengt. Das zuriickbleibende blauc Pulver wurde
durch langsames Zugeben von Acetonitril zu einer Etherldsung dieser Substanz
umkristallisiert, worauf man 3.19 g (93 %) 1 als blaue Nadeln erhielt. Zur Ront-
genstrukturanalyse geeignete Kristalle von 1 bilden sich beim langsamen Ab-
kithlen ciner Hexamethyldisiloxan-Losung von 1 auf —35°C. 'H-NMR
(500 MHz, C,Dy, 25°C): 6 = 4.38 (m, CCH), 1.72 (virtuelles t, 2J(H.P) +
4J(H.P) =7.65 Hz, PMe,); *H{*'P}-NMR (500 MHz): ¢ = 4.38 (s, 4H, CCH),
1.72 (s. 36 H. PMe,); '3C-NMR (75.4 MHz): § =133.8 (d, 'J(C,H) = 219 Hz,
CCH), 133.4 (br, CCH), 15.3 (g, ‘J(C,H) =129 Hz. PMe,); *'P{'H}-NMR
(202 MHz7): § = — 4.39 (s). UV/VIS (n-Hexan): 4,,, [nm] () = 660 (4550}, 520
(290), 362 (5140). Korrekte C,H-Analyse.
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Silylamine mit pyramidal umgebenem Stickstoff **

Von Karin Ruhlandt-Senge, Ruth A. Bartlett,
Marilyn M. Olmstead und Philip P. Power*

Das erhebliche Interesse an der Natur der Si-N-Bindung
in Silylaminen ! wurde ausgeldst, als im Jahre 1951 erstmals
gezeigt wurde, daB N(SiH,), planar gebaut ist!?]. Uber Jahre
hinweg konnten Charakteristika wie die kurzen Si-N-Bin-
dungen, die planare Umgebung des Stickstoffs und die rela-
tiv geringe Basizitdt dieser Amine mit einem N-Si-p-d-Bin-
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dungsmodell iiberzeugend erklidrt werden. Die Bedeutung
einer derartigen Wechselwirkung wurde jedoch besonders
aus bindungstheoretischer Sicht lange Zeit in Frage ge-
stellt %1, Heutzutage ist man der Uberzeugung, dafB an
N-Si-Mehrfachbindungen, falls sie in Silylaminen auftreten,
eher eine p-a*- als eine p-d-Wechselwirkung beteiligt ist* ~ ¢!,

Was nun die Planaritit von Molekiilen des Typs EX,
(E = Element der 5. Hauptgruppe, X = Substituent) anbe-
trifft, so konnte sowohl experimentell'’™ % als auch theore-
tisch gezeigt werden!"%], da mit einem Anwachsen des elek-
tropositiven Charakters der Substituenten X (z.B. Ersatz
von C durch Si) eine Erniedrigung der Inversionsbarriere an
E verbunden ist, die Wahrscheinlichkeit fiir eine planare
Umgebung von E also steigt. So betridgt die Inversionsbar-
riere in NH, 5.8 kcal mol ™!, fiir H,SiNH, wurde dagegen
ein Wert berechnet, der nahe 1 kcal mol~!®!liegt. Geht man
davon aus, daf} die Einfithrung einer Silylgruppe in Ammo-
niak die Inversionsbarriere auf ca. 1 kcal mol ™! herabsetzt,
so wiirde eine pyramidale Geometrie am Stickstoff nahele-
gen, dafB3 die Si-N-n-Bindung — bei der planare Geometrie
bevorzugt ist, um die maximale Uberlappung der beteiligten
Orbitale zu gewahrleisten —~ verhiltnismdBig schwach ist.
Wir beschreiben nun Synthese und strukturelle Charakteri-
sierung der Silylamine 1-3.

H,NSiPh,  (H,N),SiMes,  (H,N),SiTriph
1 2 3

Mes = 2,4,6-Me,CoH,, Triph = 2.4,6-Ph,CH,

Die Wahl fiel auf diese Verbindungen, da in ihnen sterische
Effekte am Stickstoff durch zwei Wasserstoffatome als Sub-
stituenten minimiert sind. Dariiber hinaus wurden auch die
elektronischen Einfliisse auf ein Minimum reduziert, da nur
ein elektropositiver Substituent verwendet wird. All dies bie-
tet die groBtmogliche Gewdhr dafir, eine nicht planare Geo-
metrie auch tatsdchlich beobachten zu konnen. Da8 dies die
richtige Strategie war, zeigen die Strukturen von 1-3, in
denen die Pyramidalisierung am Stickstoff unterschiedlich
stark ist.

H,NSiPh; 1 wurde nach ecinem bekannten Verfahren!®!
hergestellt. Die Synthese der neuen Verbindungen 2 und 3 ist
unter Experimentelles beschrieben.

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen von 131!
sind in den Abbildungen 1-3 gezeigt, wichtige Bindungslin-
gen und -winkel in Tabelle 1 zusammengefaBt. Es ist klar zu
erkennen, dal3 die Stickstoffzentren in 1-3 pyramidal umge-
ben sind, mit betrachtlichen Abknickwinkeln ¢. Die Si-N-
Abstinde in den drei Verbindungen unterscheiden sich we-
der drastisch, noch sind sie auBerhalb des zu erwartenden
Bereichs!*!, Auch die weiteren Strukturparameter wie Si-C-
und C-C-Abstdnde sind nicht besonders erwidhnenswert. Es

Tabelle 1. Wichtige Strukturdaten von 1-3.

Parameter 1 2 3

Si-N [A] 1.711(2) 1.713(2), N(1)

1.717(2), N(2)

1.710(6), N(1)
1.710(7), N(2)
1.708(7), N(3)

S ¥ N[[al 351.9 350.2, N(1) 344.1, N(1)
344.8, N(2) 349.2, N(2)
358.1, N(3)
& [b] 25.5 30.5, N(1) 37.0, N(1)
33.9. N(2) 29.9, N(2)
14.6, N(3)

[a] Winkelsumme am N. [b] ¢ = Abknickwinkel am N, siche Formel A.
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit,
H-Atome weggelassen).

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit,
H-Atome weggelasscn).

Abb. 3. Struktur von 3 im Kristall (Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit,
H-Atome weggelassen).
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liegen keine ungewdhnlichen Bindungswinkel vor, und es gibt
keine Hinweise auf groBere sterische Hinderung oder Wechsel-
wirkungen mit den N-H-Gruppen, was die Pyramidalisierung
an den Stickstoffatomen sofort erkliren wiirde.

Die Strukturen von 1-3 sind die ersten rontgestruktur-
analytisch charakterisierten acyclischen!!?! Silylamine, bei
denen eine betrichtliche Pyramidalisierung am Stickstoff
vorliegt. Verbindung 3 ist als erste stabile Verbindung mit
drei NH,-Gruppen an einem Siliciumatom ebenfalls prize-
denzlos. Pyramidal umgebener Stickstoff in Silylaminen
folgte auch aus Elektronenbeugungsuntersuchungen an
H,SiNMe, und verwandten Verbindungen™ 3. Die Struktur
von H,SiNMe, wurde spéter in Frage gestellt und es wurde
behauptet, die MeBdaten schliefen eine planare Umgebung
am Stickstoff nicht aus'*. Weitere Studien ergaben ein pla-
nares Geriist in der Gasphase und schwach pyramidal umge-
benen Stickstoff (Winkelsumme am N ca. 358°) im Kiri-
stall**. Ein wichtiges Charakteristikum der Daten in
Tabelle 1 ist die Ubereinstimmung der Si-N-Abstinde in al-
len drei Verbindungen. Alles in allem deutet die Pyramidali-
sierung am Stickstoff und die gleichbleibenden Si-N-Abstiin-
de darauf hin, daBl der =m-Anteil der Si-N-Bindung in
Silylaminen, sei er nun vom p-¢*- oder p-d-Typ, nur einen
duBerst geringen, wenn nicht zu vernachléssigenden Einfluf3
auf die Struktur hat. Wenn man von n-Bindung in Si-N-Ver-
bindungen sprach, so wurde der Planaritit am Stickstoff und
der Kiirze der N-Si-Bindungen stets groBe Bedeutung beige-
messen. Wie zuvor bemerket, ist jedoch die Inversionsbarriere
in Silylaminen recht gering (ca. 1 kcalmol ~ )11, Aueh ist bei
allen Stickstoffzentren in 1-3 eine planare Umgebung mog-
lich, um die maximale n-Uberlappung zu gewihrleisten. Die
Beschrinkung der N-Si-Abstinde auf den engen Bereich von
1.708(7)-1.717(2) A legt nahe, daB eine N — Si-Elektronen-
paardonor-Wechselwirkung ebenfalls keine groe Rolle
spielt!* ). Hier hiitte man eine groBere Variabilitit erwarten
konnen, da das Ausmal der dativen Bindung {iber das von
jedem einzelnen Stickstoffatom zur Verfligung gestellte freie
Elektronenpaar (und somit die n-Bindung) in dem Mafle
abnehmen sollte, wie die Zahl der Stickstoffatome wéchst,
was in der Anhdufung negativer Ladung am Silicium be-
griindet ist.

Die Si-N-Abstdnde in 1-3 sind etwas geringer als der vor-
hergesagte Wert von 1.75 A, bei dem auch ein ionischer Bei-
trag beriicksichtigt wird*!l. Sie sind jedoch niher an der
Si-N-Bindungslédnge der sterisch nicht gespannten Verbin-
dung N(SiH,Ph),"®! Esist unwahrscheinlich, daB die Pyra-
midalisierung am Stickstoff in den Verbindungen 1-3 ledig-
lich von dufleren Faktoren wie Packungseffekten herriihrt,
da diese Pyramidalisierung in allen drei Molekiilen auftritt.
Eine zutreffendere Erkldrung fiir die Tatsache, daB sogar bei
einer sehr niedrigen Inversionsbarriere ein pyramidal umge-
benes Stickstoffatom beobachtet werden kann, ist im ver-
minderten sterischen Zwang (Wasserstoffsubstituenten)!*®!
und in der groBtmoglichen Verringerung induktiver Effekte
zu suchen (lediglich ein Silylsubstituent).

Experimentelles

2: Unter Ausschlufl von Sauerstoff und Feuchtigkeit wurde Mes,SiCl,[17]
(3.37 g, 10 mmol) in fliissigem Ammoniak (100 mL) geldst und 4 h unter Rick-
fluB erwdrmt (Trockeneiskiihler). Der Ammoniak wurde verdampft und der
weifle Riickstand in warmem Diethylether (100 mL) aufgenommen. Anschlie-
Bend wurde filtriert und das Filtrat auf 20 mL eingeengt. Lagern bei —40°C
ergab farblose Kristalle von 2 in quantitativer Ausbeute. Fp =125-126°C
(NH,-Entwicklung bei >200°C). IR: vN-H = 3495, 3455, 3449, 3430, 3370,
3350 cm ', '"H-NMR (300 MHz, C4Dy): & = 0.831 (s, 4H, NH), 2.137 (s, 6 H,
p-CHy), 2.392 (s, 12H, 0-CH,;), 6.738 (s, 4H, m-H).

3: Li(OEt,), Triph (5.71 g, 10 mmol) {18] wurde in einer Mischung aus n-Hexan
(100 mL) und Diethylether (100 mL) geldst und diese mit einem Eisbad gek ihlt.
Frisch destilliertes SiCl, (1.7 g, 10 mmol) in Diethylether (20 mL) wurde zuge-
tropft, wobei sich augenblicklich ein weifler Niederschlag bildete. Die Reak-
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tionsmischung wurde 18 h unter RiickfluB erhitzt. Anschlieflend wurde filtriert
und die Losungsmittel entfernt, worauf rohes TriphSiCl; als weifler Feststoff
zuriickblieb. Dieser wurde mit einem Trockeneis/Aceton-Bad gekiihlt und Am-
moniak (150 mL) zugegeben. Die Reaktion setzte unmittelbar nach Zugabe ein,
wie an der Bildung eines volumindsen weiBen Niederschlags zu erkennen war.
Die Reaktionsmischung wurde 4 h unter Riickflul erwdrmt (Trockeneiskiih-
ler). Der Ammoniak wurde verdampft, der Rickstand mit 100 mL warmem
Diethylether extrahiert und anschlieBend filtriert. Das Filtrat wurde auf 30 mL
eingeengt und auf — 20 °C gekihlt, wobei sich farblose Kristalle von 3 bildeten.
Ausbeute 2.72 g, 71%. Fp =118-120°C (NH;-Entwicklung). IR: vN-H =
3465, 3460, 3440, 3378, 3345, 3335cm”!. 'H-NMR (300 MHz, C,D,):
6 =0.284 (s, 6H, NH), 6.9 (m, 17H, Triph).
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