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1,1,2,2-Tetrakis(dimethylsilyl)-1,2-ethan-
diyldilithium-Bis(diethylether): eine Verbindung
mit einer agostischen SiH-Li-Wechselwirkung**
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Agostische Si—H - - - M-Wechselwirkungen (M = Alkalimetall)
sind besonders im Hinblick auf die Struktur und auf die Bin-
dungsverhiltnisse in Organoalkalimetall- und speziell in Orga-
nolithium-Verbindungen von groBem Interesse.l'! Die Wechsel-
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wirkung zwischen der SiH-Einheit und einem Lithiumkation
wurde bisher lediglich anhand theoretischer Studien an SiH,Li
vorhergesagt.?! Das invertierte C,,-symmetrische Isomer ist
nach den Rechnungen um 2.4 kcalmol ™! stabiler als das tetra-
edrische C,,-symmetrische Isomer. Bisher gibt es nur einen ex-
perimentellen Nachweis fiir eine SIH-Na-Wechselwirkung; diese
trat in einem oligomeren Natriumalkoholat auf.l*!

Ab-initio-Rechnungen an LiCH,CH,Li ergaben, daB eine
trans-Struktur mit einem partiell oder symmetrisch verbriicken-
den Lithiumkation am stabilsten ist, die Struktur mit eklip-
tischer Konformation dagegen hat einen hoheren Energie-
gehalt als die trans-iiberbriickte, planare Struktur.'! Tatséich-
lich wurde iiber experimentelle Studien an planaren oder ver-
drillten, doppelt lithiumverbriickten Strukturen eines Ethy-
lendianions mit zwei Lithiumkationen als Gegenionen be-
richtet.!>: ® Um SiH-Li-Wechselwirkungen besser untersuchen
zu konnen, haben wir Tetrakis(dimethylsilyl)ethylen,
(HMe,Si),C=C(SiMe,H),, 1,/ synthetisiert, das in Gegenwart
von Lithium in Ether zu 1,1,2,2-Tetrakis(dimethylsilyl-1,2-
ethandiyldilithium-Bis(diethylether) 2 reduziert wird. Wir be-
richten hier iber die strukturellen und die spektroskopischen
Indizien fiir eine agostische SiH-Li-Wechselwirkung.

Die Umsetzung von 1 mit Lithium im UberschuB in wasser-
und sauerstofffreiem Diethylether bei Raumtemperatur fiihrte
zu einer gelben Losung des Dilithiumderivats von 1 [Gl. (a)].

Et.__Et

Li/ Et20 HMeZSiu.,,_.

HMe,Si ziMezH
HMezsi iMeoH

Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und anschlie-
Bend mit wasserfreiem, entgastem Pentan iiberschichtet. Die
Kristallisation aus Pentan lieferte luft- und feuchtigkeitsemp-
findliche, gelbe Kristalle von 2.

Die Struktur von 2 im Kristall wurde durch Rdntgenstruktur-
analyse bestimmt (Abb. 1).[¥] Die beiden Lithiumkationen sind

Abb. 1. Struktur von 1aim Kristall (ORTEP-Darstellung). Links: Blick entlang der
C1-C1'-Bindung (Wasserstoffatome der CH;- und Et,O-Gruppen wurden der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen). Rechts: Aufsicht (Et,O wurde der besseren
Ubersicht halber weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [*]:
C1-Ct’ 1.597(5), CI-Si1 1.818(4), C1-Si2 1.815(4), C1-Li1 2.125(9), Ci-Li1’
2.128(9), 0O1-1.908(9); Si1-C1-Si2 121.2(2), Si1-C1-Cl’ 119.2(2), Si2-C1-C1’
119.7(2), C1-Li1-C1’ 44.1(2), Li1-C1-C1’ 68.0(3), Li1-C1-Li1" 135.9(3), Si1-C1-8i2/
Si1’-C1°-8i2" 41.0.
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an zwei anionische Kohlenstoffatome und zusitzlich an ein
Diethylethermolekiil gebunden, wodurch eine doppelt lithium-
verbriickte Struktur erhalten wird. Die zentrale C1-C'1-Bin-
dung in 2 ist mit 1.597(5) A signifikant ldnger als die der Ethy-
lenvorstufe 1 (1.367(9) A). Im Gegensatz dazu sind die
Bindungslingen der Si-C(sp?)-Bindungen in 2 mit 1.818(4) A
kiirzer als diejenigen in 1 (1.901(7) A). Der Diederwinkel zwi-
schen den Si1-C1-Si2- und Si'1-C'1-Si'2-Ebenen betrigt 41.0°
und ist damit betrichtlich aufgeweitet, obwohl 1 planar ist und
eine ,,verzahnte* (gear-type) Kristallstruktur hat.'”? Von beson-
derem Interesse sind die relativ kurzen Li-H(Si)-Bindungen;
die Li-H-Abstinde betragen 2.25(4) A fiir die Li1-H1- und
2.14(4) A fir die Li1-H2'-Bindung, was im Bereich von Li-H-
Abstéinden (2.00(5)-2.33(5) A) im Cyclohexyllithiumhexamer
fir die Li---H-C-Wechselwirkung liegt. Offensichtlich ist die
hoch verdrillte Struktur von 2 auf die Wechselwirkungen zwi-
schen dem siliciumgebundenen Wasserstoffatom und dem Li-
thiumkation zuriickzufithren.

Die in Kristallen von 2 gefundene SiH-Li-Wechselwirkung
tritt auch in Losungen auf, wie NMR- und IR-spektroskopische
Untersuchungen belegen. Die NMR-Daten von 2 sind in Ein-
klang mit einer doppelt lithiumverbriickten Struktur; die Si-
gnale der anionischen Kohlenstoffatome erscheinen wegen der
Kopplung mit den beiden ®Li-Kernen (/ = 1) als Quintett bei
8 =14.6. Interessanterweise ist das 2°Si-NMR-Signal von 2 ver-
glichen mit dem von 1 tieffeldverschoben und erscheint bei
8 =-—19.7(1:8 = ~ 24.4). Diese Tieffeldverschiebung des 2°Si-
NMR-Signals von 2 ist duBerst ungewdhnlich,!'® da die 2°Si-
NMR-Signale von Tetrakis(trialkylsilyl)ethylen-Dianionen, die
keine Si-H-Bindungen enthalten, zu hohem Feld verschoben
werden.*® ¥ Das °Li-NMR-Signal von 2 erscheint bei 6 = 0.10
als Quintett mit einer Kopplungskonstante von 0.49 Hz. Die
Aufspaltung des Signals rithrt von der Kopplung mit vier SiH-
Protonen her und legt ein Umklappen entlang der zentralen
C-C-Bindung in Losung nahe. Bemerkenswert an 2 ist die kleine
Kopplungskonstante der Si-H-Bindung ('J(Si,H) =141 Hz).
Silane haben gewdhnlich 'J(Si,H)-Kopplungen von 160
200 Hz.I'!) Beispielsweise betrigt die 'J(Si,H)-Kopplung in 1
181 Hz; der kleine Wert in 2 1483t auf eine ausgepréigte SiH-Li-
Wechselwirkung schlieBen. Tatsdchlich findet man im IR-Spek-
trum von 2 in Hexan eine breite Si-H-Streckschwingung bei
1937 cm !, die relativ zu denen von 1 (2145, 2103 cm ™ 1) bei
niedrigerer Frequenz liegt.

Das Vorliegen einer SiH-Li-
Wechselwirkung wird durch
Rechnungen an 1,1,2,2-Tetra-
kis-1,2-ethandiyldilithium-Bis-
(wasser)  [(H,Si),CC(SiH,),]-
[Li(H,0)],, 3 untermauert. Die
Struktur von 3 mit einer SiH-
Li-Wechselwirkung  ist um
3.93 kcalmol ™! stabiler als die
planare Struktur ohne diese
Wechselwirkung.!'?! Die zentra-
le C-C-Bindung ist wegen der
SiH-Li-Wechselwirkung um 35°
verdrillt. Die berechneten Struk-
turparameter fiir 3 liegen sehr
nah an den experimentell er-
mittelten fiir 2 (Abb.2). Der
Li-H(Si)-Abstand in 3 betrigt
2.360 A und ihnelt damit dem
in 2.

Die experimentellen Befunde
und die Ergebnisse der Rech-

Abb. 2. Auf HF/6-31+G*-Ni-
veau optimierte Struktur von 3.
Blick entlang der C-C-Bindung.
Ausgewiihlte Bindungslingen [A)
und -winkel [°]: C-C 1.581, C-Si
1.828, C-Li 2.105, O-Li 1.933; Si-
C-Si 119,3, Si-C-C 120.4, C-Li-C
44.0, Li-C-C 67.9, Li-C-Li 136.0,
Si-C-Si/Si-C-Si 35.
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nungen sprechen eindeutig fiir eine agostische SiH-Li-Wechsel-
wirkung. Somit ist das Dilithiumdianion mit Si-H-Bindungen
verdrillt. Ursache fiir die agostische SiH-Li-Wechselwirkung ist
die Polaritit der Si®*-H°” -Bindung.?

Experimentelles

2: 76 mg (0.29 mmol) kristallines 1 und 10 mg (1.4 mmol) Lithinmmetall werden in
einem Schlenk-Kolben mit Magnetriithrer gemischt. Nach Entgasen wird ca. 1 mL
sauerstofffreier Diethylether unter Vakuum hinzugefiigt und bei Raumtemperatur
geriihrt. Hierbei bildet sich innerhalb einer Stunde eine gelbe Lésung des Dianions.
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird entgastes Pentan einkonde-
niert. Das Lithiummetall wird entfernt und die Lésung konzentriert. Kiihlen der
Lésung ergibt gelbe Kristalle von 2 in quantitativer Ausbeute. 'H-NMR
([Dg]Toluol, TMS): & = 0.45(d, J = 4.0 Hz, 24 H, SiMe,), 1.12 (t,J =7.0Hz, 12H,
CH,CH,0), 3.30(q, J =7.0 Hz, 8H, CH,CH,0), 4.50 (br s, 4H SiH); **C-NMR:
([Dg]Toluol, TMS): § = 6.3 (SiMe,), 14.6 (quint, J(**C,°Li) = 2.3 Hz, CLi), 15.7
(CH,CH,0), 66.0 (CH,CH,0); 29Si-NMR ([D¢])Toluol, TMS): § = —19.7; SLi-
NMR ([Dg]Toluol, LiCl in MeOH, extern): & = 0.10 (quint, J(°Li,'HSi) =
0.49 Hz).

Fingegangen am 6. September 1996,
verdnderte Fassung am 7. Januar 1997 [Z 9533]

Stichworte: Agostische Wechselwirkungen - Festkorperstruktu-
ren - Lithium * Reduktionen - Silicium
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Synthese und Gasphasenstruktur von
Perfluor(2,4-dimethyl-3-oxa-2,4-diazapentan)
(CF3),N—-O—-N(CF;),

Stefan Reinemann, Rolf Minkwitz und
Heinz Oberhammer*

Wihrend n-Alkane dulerst stabil sind, werden gesattigte Ket-
tenverbindungen aus anderen Elementen der zweiten Reihe des
Periodensystems zunehmend instabil. Kettenmolekiile aus mehr
als zwei Sauerstoff- oder Stickstoffatomen konnten nur in Ge-
genwart von Perfluoralkylgruppen, z. B. CF;, als stabile Ver-
bindungen isoliert werden. So wurden Bis(trifluormethyl)tri-
oxid CF,0—0~O0OCF,!"! und Hexakis(trifluormethyljtetrazan
(CF,),N—NCF,—NCF,—N(CF,),'? hinsichtlich ihrer Mole-
kiilstrukturen charakterisiert. [hre Strukturen werden in erster
Linie durch die Wechselwirkung der freien Elektronenpaare an
benachbarten Atomen beeinfluit, die eine senkrechte Stellung
zueinander bevorzugen. Im Trioxid mit einem C-O-O-O-Di-
ederwinkel von 96(4)° sind die freien Elektronenpaare be-
nachbarter Sauerstoffatome, n (O) und n (O), jeweils senkrecht
zueinander angeordnet, und auch im Tetrazan mit einem
N-N-N-N-Diederwinkel von 95(1)° bevorzugen die benachbar-
ten p-formigen n(N) eine senkrechte Stellung zueinander. Ge-
sittigte Kettenmolekiile, die aus Sauerstoff- und Stickstoft-
atomen bestehen, sind wegen ihrer geringen Stabilitdt weitge-
hend unbekannt, und es wurde keine Verbindung der Art
R,N—-O—NR, beschrieben. Auch hier wirken CF,-Gruppen
stark stabilisierend und Perfluor(2,4-dimethyl-3-oxa-2,4-diaza-
pentan)® (CF,),N—O—N(CF;), 1 wurde bereits vor ca. 30 Jah-
ren erstmals synthetisiert und durch IR-, UV-, '**F-NMR-Spek-
troskopie sowie durch Massenspektrometrie charakterisiert.!*!
Wir berichten hier iiber eine neue Synthese dieser Verbindung
und iiber deren Gasphasenstruktur.

Anders als Haszeldine und Tipping,'* deren Synthese auf der
Radikalkombination von (CF,),NO und (CF,),N beruht, ver-
wendeten wir OF, als sauerstofthaltiges Fluorierungsmittel.
Unter CsF-Katalyse reagiert OF, im Temperaturbereich
von —75/ + 25°C mit CF,NCF, nahezu quantitativ zu 1
[GL. (1)].1

GFCIAEO, (CF,),NON(CFy), 1 )

2CF,NCF, + OF,

Je nach Orientierung der freien Elektronenpaare der
beiden Stickstoffatome koénnen in Verbindungen der Art
R,N—O—NR, unterschiedliche Konformationen auftreten
(Schema 1). In der Struktur I sind beide n(N) antiperiplanar zu
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Schema 1.

den gegeniiberliegenden O-N-Bindungen angeordnet (C,,-Sym-
metrie), in der Struktur II synperiplanar (C,,-Symmetrie), und
in der Struktur III ist ein n(N) antiperiplanar, das andere syn-
periplanar orientiert (C,-Symmetrie). In allen Fillen sind die
n(N) senkrecht zum p-férmigen freien Elektronenpaar am
Sauerstoff (n,(0)) und parallel zum n(O) angeordnet. Es sind
auch Strukturen mit synklinaler oder antiklinaler Orientierung
der n(N) méglich (C,-Symmetrie). Bisher wurden allerdings kei-
ne experimentell ermittelten Strukturen von Verbindungen die-
ser Art publiziert. GemiB ab-initio-Rechnungen (MP2/6-
31G**) fur die Modellverbindung H,N—O—NH, ist die
Struktur I1I die stabilste Konformation.!®!

Die Molekiilstruktur von 1 wurde durch Elektronenbeugung
an Gasen (GED) ermittelt.””! Die Radialverteilungsfunktion,
die durch Fourier-Transformation der molekularen Elektronen-
beugungsintensitdten berechnet wurde, ist in Abbildung 1 dar-

Bl men e o o

0 200 w00 500

Rlpm ——»
Abb. 1. Experimentell ermittelte Radialverteilungsfunktion und Differenzkurve.

Die Lagen der wichtigsten interatomaren Absténde sind durch senkrechte Striche
angegeben.

gestellt. Sie wird nur durch die Struktur IT befriedigend wieder-
gegeben, in der die beiden n(N) synperiplanar zu den gegeniiber-
liegenden O-N-Bindungen orientiert sind. Die geometrischen
Parameter wurden durch eine Anpassung der experimentell
ermittelten molekularen Intensitidten bestimmt, die nach der
Kleinste-Fehlerquadrate-Methode durchgefithrt wurde. Dabei
wurde lokale C,,-Symmetrie fiir die CF,-Gruppen mit einem
moglichen Abknickwinkel tilt(CF,) zwischen der C5-Achse und
der N-C-Bindung in der CNC-Ebene angenommen. Die Orien-
tierung der CF,-Gruppen wurde durch einen Torsionswinkel
7(CF,) um die N-C-Bindungen beschrieben. Fiir t(CF;) = 0° ist
jede CF,-Gruppe gestaffelt zur gegeniiberliegenden N-C-Bin-
dung angeordnet. Die Kleinste-Fehlerquadrate-Analyse ergibt
eine nur geringfiigige Verdrehung (7(CF,) = 1.8(34)°), wobei
nicht festgestellt werden konnte, ob benachbarte CF;-Gruppen
in gleicher oder entgegengesetzter Richtung verdreht sind. Im
letzteren Fall weisen beide (CF;),N-Gruppen lokale C-Symme-
trie und das Gesamtmolekill C,,-Symmetrie auf.
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