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Isolierbare Cyclotrisilanel'] verdanken ihre Existenz der Sta- 
bilisierung des gespannten Dreiringes durch raumerfiillende 
Substituenten. Aber nicht nur ihre Stabilitat, auch ihre Bildung 
durch metallvermittelte Kupplung von Dihalogentrisilanen liegt 
im sterischen Anspruch der Substituenten an den Siliciumzen- 
tren begrundet ['* 'I: Voluminose Gruppen erzwingen im inter- 
medihen 3-Halogeno-I metalla-trisilan eine Konformation, in 
der die raumliche Nahe der Termini des acyclischen Trisilans 
einen intramolekularen Ringschlull begunstigt (Thorpe-Ingold- 
Effekt) . Als geeignete Substituenten fur die Synthese stabiler 
Cyclotrisilane wurden bisher sperrige Alkyl- oder Arylgruppen, 
deren zum Siliciumzentrum ortho-standigen Positionen durch 
Alkylreste blockiert sind, verwendet. Vor diesem Hintergrund 
ist die Stabilitat ebenso wie die glatte Bildung des Cyclotrisilans 
1 a"] durch Umsetzung des entsprechenden Diaryldihalogentri- 
silans rnit Magnesium erstaunlich, sollte doch der sterisch rela- 
tiv anspruchslose 2-(Dimethylaminomethyl)phenyl-Substi- 
tuent, der von Corriu et aI.I4] in die Chemie der hochkoordi- 
nierten Siliciumverbindungen eingefiihrt wurde, eigentlich die 
Bildung groDerer Ringe favorisieren. Ungewohnlich ist auch die 
Reaktivitat von 1 a, das unter milden thermischen Bedingungen 
alle drei ringkonstituierenden Diarylsilandiyl-Einheiten auf 
zahlreiche Substrate ubertragt13. 'I. Sowohl die unerwartete Sta- 

la:  R = ~-(M~zNCH&H~ 
l b :  R = 2,6-Me2C,H3 
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bilitat als auch die Reaktivitat von 1 a lieBen es wijnschenswert 
erscheinen, seine Struktur im Festkorper zu ermitteln, auch um 
mehr Einsicht in die Strukturprinzipien bei 2-(Dimethylamino- 
methy1)phenyLsubstituierten Oligosilanen zu erhalten. Wir be- 
richten hier uber die Strukturen des Cyclotrisilans 1 a und der 
daraus praparativ zuganglichen Di- und Tetrasilane 2 b b m .  2 c. 

2a: R = Li Ar2 
R/s'. SI' 2b: R = H 

Ar2 2c: R = SiMe3 
Ar = 2-(Me2NCH2)C6H, 2d: = 

1 a kristallisiert rnit zwei unabhangigen Molekulen in der 
asymmetrischen Einheitr6]. Sowohl in 1 a (A) (Abb. 1) als auch 
in 1 a (B) besteht keine koordinative Wechselwirkung zwischen 
den Amino- und den Siliciumzentren ; dariiber hinaus schliel3t 
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die 29Si-NMR-Verschiebung von 1 a, die mit b = - 64.7 in dem 
fur perarylierte Cyclotrisilane erwarteten Bereich liegt, auch in 
Losung die Bildung hochkoordinierter Strukturen aus. Treten 
im Dreiring des Molekuls l a  (A) noch kleine Abweichungen 
von der Idealgeometrie des gleichseitigen Dreiecks auf, so sind 
in 1 a (B) die Si-Si-Abstande innerhalb der Fehlergrenzen gleich. 
Die endocyclischen Bindungen sind rnit Werten zwischen 235.2 
und 237.2 pm deutlich kurzer als die meisten experimentell in 
anderen Cyclotrisilanen ermittelten"'. So betragt die mittlere 
Si-Si-Bindungslange in 1 bF8], das bisher als einziges perarylier- 
tes Cyclotrisilan im Festkorper strukturell untersucht wurde, 
240.7 pm. Die mittlere Si-Si-Bindungslange in l a  dagegen na- 
hed sich rnit 236.2 pm den fur den Grundkorper berechneten 
Werten (233 -234 prn)I9] an. Diese Beobachtungen machen 
deutlich, daD der 2-(Dimethylaminomethyl)phenyl-Substituent 
in der Tat einen relativ geringen Raumbedarf hat und das Cyclo- 
trisilan 1 a zu einem strukturell wenig gestorten Vertreter dieser 
Verbindungsklasse macht. Die ungewohnlich ieicht ablaufende 
Spaltung aller drei Si-Si-Bindungen von 1 a ist aus seiner Fest- 
korperstruktur heraus nicht abzuleiten. Als Ursache hierfur 
kann die intramolekulare Stabilisierung eines intermediaren 
Silandiyls durch die Aminogruppe des Arylsubstituenten nicht 
ausgeschlossen werden[lD]. 

P 

Abb. 1. Struktur des Cyclotrisilans l a  im Kristall (Molekul A). Ausgewahlte Bin- 
dungslkgen [pm] (die Werte in eckigen Klammcrn bezieheu sich auf das Molekul 
B): Si(l)-Si(2) 235.2(2) [236.4(2)], Si(2)-Si(3) 236.8(2) [235.?(2)] ,  Si(3)-Si(l) 237.2(2) 
[235.6(2)], Si-C (gemittelt) 189.2(5) [189.2(5)]. 

l a  1aDt sich durch Umsetzung mit Lithium in das vicinale 
Dilithiodisilan 2a uberfuhren[' '1, dessen Reaktion mit Elektro- 
philen zahlreiche weitere Disilane zuglnglich macht. So fuhrt 
die Protonierung von 2 a  rnit Cyclopentadien"" zum mal3ig 
hydrolysecmpfindlichen Disilan 2 b[' 31. Abbildung 2 stellt eines 
der beiden unabhangigen Molekiile [2 b (A)] in der asymmetri- 
schen Einheit darf6]. Mit 238.4 pm ist der Abstand der Silicium- 
zentren hier grol3er als in 1 a[141, Bemerkenswert ist die synperi- 
planare Konformation um die Si-Si-Bindung, wurden doch bei 
Tetraaryl-[' 51 und 2,2-Dialkyl-I ,l-diaryl-disilanen[161 antiperi- 
planare Anordnungen der Substituenten gefunden. Die eklipti- 
sche: sterisch anspruchsvolle Konformation von 2 b wird offen- 
sichtlich durch eine, wenn auch schwache, koordinative 
Wechselwirkung zwischen Amino- und Siliciumzentren energe- 
tisch begiinstigt : Die Abstande von den Aminostickstoffatomen 
N(1') und N(2') zum Siliciumzentrum Si(1') sowie von N(3') zu 
Si(2') sind signifikant kleiner als die Summe der van-der-Wads- 
Radien der beiden Elemente (365 pm)['" 18]. 

Ganz anders ist die Situation im Tetrasilan 2c, das durch 
Reaktion von 2a rnit Me,SiCl erhalten wird (Abb. 3)[']: Eine 
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Abb. 2 .  Struktur dcs Disilans 2b im Kristall (Molekul A). Ausgewdhlte Abslinde 
[pm] und Diederwinkel ["I: Si(l')-Si(2') 238.4(2), Si(l')-N(l') 309.8(3), Si(I')-N(T) 
307.6(3), Si(l')-N(3') 338.0(2), Si(2')-N(1') 332.4(3) Si(2')-N(3') 312.9(2). Si-C (ge- 
mittelt) 189.3(4); H(l')-Si(l')-Si(2)-H(2') 10.1(20), C(ll')-Si(I')-Si(2)-C(41') 8.3(3). 
C(21')-Si(l')-Si(T)-C(31') 9.8(2). Die ungestrichenen Atombezeichnungen wurden 
fur das Molekiil B venvendet. 

Koordination der Amino- an die Siliciumzentren tritt hier nicht 
mehr auf. Die sterische Zusatzbelastung durch zwei Trimethylsi- 
lylgruppen bedingt eine annghernd antiperiplanare Anordnung 
der Substituenten um die zentrale Si(Z)-Si(3)-Bindung. Trotz 
dieser gestaffelten Konformation weicht das System dem steri- 
schen Druck zusatzlich durch eine signifikante Dehnung der 
Si(2)-Si(3)-Bindung auf 241.3 pm aus. Auch die durchschnittli- 
che C,,,,-Si-Bindungslange ist im Vergleich zu denen in l a  
(a,,-, = 189.2 pm) und 2b (&, = 189.3 pm) mit 191.7 pm 
deutlich groRer und spiegelt die sterische Belastung in 2c wider. 

Abb. 3. Struktur des Tetrasilans 2e im 
Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen 
[pm] und Diederwinkel [ I :  Si(l)-Si(2) 
241.05(13), Si(2)-Si(3) ?41.3(2), Si(3)- 
Si(4) 240.12(13), Si(2)-C(11) 191.2(3), 
Si(2)-C(21) 191.6(3), Si(3)-C(31) 
192.0(3), Si(3)-C(41) 191.7(3); C(41)- 
Si(3)-Si(2)-Si(l) 35.3(2), Si(l)-Si(2)- 
Si(3)-C(31) 77.2(3), C(31)-Si(3)-Si(2)- 
C(21) 52.3(3). C(2i)-Si(2)-Si(3)-Si(4) 
77.3(2), Si(4)-Si(3)-Si(2)-C(11) 35.7(3), 
C(l l)-Si(2)-Si(3)-C(41) 82.?(2). 

AuI3er durch die Vielfalt ihrcr Strukturen, deren Spannweite 
mit den drei hier vorgestellten Verbindungen sicherlich noch 
nicht erschopfend beschrieben ist, zeichnen sich 2-(Dimethyl- 
aminomethyl)-phenyl-substituierte Di- bis Tetrasilane auch 
durch ein groDes Synthesepotential aus. So laDt sich 2 b unter 
milden Bedingungen mit N-Chlorsuccinimid quantitativ in die 
Dichlorverbindung 2d[19] uberfiihren. Gegenwartig untersu- 
chen wir, ob 2d und 2a den prlparativen Zugang zur bislang 
unbekannten Verbindungsklasse der basenkoordinierten Disile- 
ne[lod1 eroffnen. 

Expevimen telles 
2b: Eine Losung von 647mg (0.73mmol) l a  in 11 mL THF wird mit 30mg 
(4.36 mmol) Lithiumspanen versetzt. Man riihrt 14 h bei 20 'C, filtriert die tiefrote 
Losung ab und versetzt sie bei 0 "C mit 290 mg (4.39 mmol) Cyclopentadien. THF 
wird gegen 15 mL Hexan ausgetauscht und die resultierende Suspension filtriert. 
Aus dem eingeengten Filtrat fallen beim Abkiihlen auf - 6 "C 401 mg (92 YO) 2b als 
farblose Knstalle aus (Schmp. 91-92 T ) .  
2c:ZueinerI,iisungvon2a,dieaus 1.366g(1.54mmol)la und64mg(9.21 mmol) 
Lithium in 20mL THF bereitet wurde, werden bei -10°C 1.17mL (9.21 mmol) 

Me,SiCI in 5 mL THF gegeben. Nach 2 h Riihren bei 20 'C wird das Losungsmittel 
gegen 30 mL Hexan ausgetau5chf die resultierende Suspension filtricrt und das 
Fillrat aufdle Halfteeingeengt. Beim Kuhlen auf - 6°C fallen 609 mg (54%) 2e als 
farblose Kristalle aus (Schmp. 183-185 "C). 'H-NMR (C,D,. 72 "C, 300 MHz): 
d = 0.35 (s; 18 H, SiMe,). 2.09 (s; 24H, Me), 2.88, 3.31 (AB-System, J =15 Hz; 
8H. CH,), 7.01, 7.26, 7.84 (3mc(l:1:2); 16arom. H); "C-NMR(CDC1,. 27°C. 
75.47 MHz): d = 3.16 (SiMe,), 45.19 (NMe,), 63.1 (CH,), 125.24. 127.24, 129.22, 
135.2,139.18, 145.62 (arom. C); 29Si-NMR (CDCI,. 27 "C; 59.63 MHz): d = - 13.6 
(SiSiMe,), - 26.8 (SiSiMe,); MS (70eV): mii (%): 738 (3) [ M ' ] ,  369 (100) [(MI 
2) '] ,  134 (15) [Ar+ - HI: korrekte C,H,N-Analyse. 
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