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Reaktion von Dichlormethyltris(trimethyl-
silyl)silan mit Organolithiumreagentien:
Synthese eines intramolekular
donorstabilisierten Silens**

Martin Mickoleit, Kathleen Schmohl, Rhett Kempe
und Hartmut Oehme*

Derivate des dreifach koordinierten Siliciums, wie Si=X-
Systeme (X =CR,;, SiR,, NR, PR, S) und Silyliumsalze, sind
labile Verbindungen, die nur dann isolierbar und unter
iblichen Bedingungen handhabbar sind, wenn durch geeig-
nete Struktureinfliisse eine ausreichende Stabilisierung er-
reicht wird.ll Neben der kinetischen Stabilisierung durch
raumfiillende Substituenten hat in jiingerer Vergangenheit
vor allem die FEinfiihrung von Liganden mit zusétzlichen
Donorgruppen, die eine intramolekulare Wechselwirkung mit
dem elektrophilen Siliciumzentrum erlauben, entscheidend
dazu beigetragen, dass Verbindungen dieser Klassen isoliert
und z.T. auch strukturell charakterisiert werden konnten.?!
Im Folgenden berichten wir iiber ein intramolekular donor-
stabilisiertes Silacthen, das 1-(8-Dimethylamino-1-naphthyl)-
1,2,2-tris(trimethylsilyl)silen 7, dessen bemerkenswerte ther-
mische Stabilitdt und erheblich eingeschriankte Reaktivitét
auf die intramolekulare Wechselwirkung der 8-Dimethylami-
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nogruppierung des Naphthylsubstituenten mit dem Silen-
Siliciumatom zuriickzufiihren ist. Ein stabiles Dibenzosilaful-
ven mit einer 8-Dimethylaminomethyl-1-naphthylgruppie-
rung am Si-Atom, das moglicherweise ebenfalls als intramo-
lekular donorstabilisiertes Silen betrachtet werden kann,
isolierten Chernyshev und Mitarbeiter;?! eine Rontgenkris-
tallstrukturanalyse der Verbindung liegt jedoch nicht vor.
Im Rahmen von Untersuchungen zur Synthese geminaler
Bis(hypersilyl)-Verbindungen hatten wir beobachtet, dass
Dichlormethyltris(trimethylsilyl)silan 1 mit Organolithium-
reagentien RLi (R=Me, nBu, Ph, Mes) im Uberschuss zu
Silanen des Typs R,(Me;Si)Si—CH(SiMe;), 8 reagiert (Sche-
ma 1). In diesem Prozess treten die transienten Silene 4 und 6
als Intermediate auf, die durch im Reaktionsgemisch vor-
handenes Organolithiumreagens abgefangen werden, und die

Me3Si, +RLi MesSi  Li MesSi, |
Me3Si—SiCHCl, —> | MesSi-Si-C-Cl| —> | MesSi—$iC’
Me;Si ~RH MesSi  CI | -Licl MesSi  Cl
1 2/ 3
MesSii  SiMe;
Si=C
Me;Si’  ClI
4
l+RLi
R SiMes
Me;Si—Si-C—Li
Me;Si  CI
5
- Lict
fir RLi (R = Me, nBu, Ph, Mes) fir RLi =
Li NMe;
R lSiMe3
Si=C
MesSi  SiMe, 0
NMe,
6 O Y SiMe;
Si=C
+RLI l (H20) Me,Si  SiMes
R SiMes 7
R-Si-CH
MesST SiMe;
8

Schema 1. Reaktion von Dichlormethyltris(trimethylsilyl)silan 1 mit Or-
ganolithiumreagentien und Synthese von 7.

Reaktion liefert nach wissriger Aufarbeitung 8 als End-
produkt.’! Wihlt man fiir die Umsetzung mit 1 jedoch ein
Organolithiumreagens aus, mit dessen Rest R ein Substituent
an das Silen-Si-Atom von 6 herangefiihrt wird, der infolge
seines rdumlichen Anspruchs oder durch intramolekulare
Donor-Acceptor-Wechselwirkung eine hinreichende Stabili-
sierung des Silaethens bewirkt, so gelingt es, die Reaktion auf
dieser Stufe anzuhalten und das Silen zu isolieren. Dies wurde
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am Beispiel der Umsetzung von 1 mit 8-Dimethylamino-1-
naphthyllithium im Molverhéltnis 1:2 und der Isolierung von 7
realisiert.

Unsere Vorstellungen iiber den Weg der Bildung von 7 sind
in Schema 1 skizziert. Nach Deprotonierung des Dichlorsilans
1 durch das Organolithiumreagens und Eliminierung von
Lithiumchlorid aus dem Carbenoid 2 resultiert das Carben 3.
Im Sinne der bekannten Silylcarben-Silen-Umlagerung!®
isomerisiert 3 zu dem transienten Silen 4, das durch {iiber-
schiissiges Organolithiumreagens abgefangen wird. Wieder-
holte Eliminierung von LiCl aus 5 und erneute 1,2-Si,C-
Trimethylsilylwanderung liefern 7, das in einer Ausbeute von
79 % als gelbe, kristalline Verbindung isoliert wird.

Die fiir 7 formulierte Struktur wird durch NMR- und MS-
Studien bestitigt (siche Experimentelles). Die Rontgenstruk-
turanalyse (Einkristalle von 7 aus Pentan) liefert das erwar-
tete Bild eines intramolekular donorstabilisierten Silens mit
vierfach koordiniertem Siliciumzentrum (Abbildung 1).7! Die
Wechselwirkung der Dimethylaminogruppe mit dem Silen-Si-
Atom ist die Ursache der hohen Stabilitit von 7. Dies
entspricht unseren Erwartungen, denn Wiberg hat bereits
1986 nachgewiesen, dass Silene durch Adduktbildung mit
Donoren wie Aminen, THF oder F~-Ionen stabilisiert wer-
den. [

Abbildung 1. Struktur von 7 im Kristall (ohne Wasserstoffatome, Schwin-
gungsellipsoide mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und Winkel [*]: C1-Sil 1.751(3), C1-Si3 1.830(3), C1-
Si4 1.832(3), Si1-C2 1.889(3), Sil-Si2 2.3827(12), Sil-N1 2.069(2); Si1-Cl-
Si3 123.03(15), Sil-C1-Si4 120.17(15), Si3-C1-Si4 115.66(14), C1-Sil-C2
119.98(12), C1-Sil-Si2 125.63(10), CI-Sil-N1 113.93(11), C2-Sil-Si2
99.90(8), C2-Sil-N1 86.30(10), Si2-Si1-N1 103.28(7).

Die chelatartige Koordination der Dimethylaminogruppie-
rung mit dem Silen-Siliciumatom  (Sil-N1-Abstand
2.069(2) A) fiihrt zu einer Pyramidalisierung am Sil-Atom
(Winkelsumme 345.51°). Dagegen ist die Konfiguration am
Silen-Kohlenstoffatom nahezu trigonal-planar (Winkelsum-
me an C1 358.86°). Die Sil-C1-Bindungslidnge in 7 ist mit
1.751(3) A in guter Ubereinstimmung mit dem von Wiberg
mitgeteilten Wert fiir das offenkettige Ethyldimethylamin-
Addukt des Silens Me,Si=C(SiMe,Ph), (1.761 A).Bl Die
Si=C-Abstéinde in den stabilen Silenen (Me;Si),Si=C(OSiMes;)-
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Ad (1.764 A; Ad=1-Adamantyl)”) und (Me;Si),Si=Ad’
(1.741 A; Ad’ =2-Adamantyliden)['”) hneln dem fiir 7 erhal-
tenen Wert. Den etwas groBeren Si=C-Abstand von 7
gegeniiber dem fiir das unkomplexierte stabile Silen
Me,Si=C(SiMe;)(SiMerBu,)  mitgeteilten =~ Wert  von
1.702 A betrachten wir als Hinweis auf den Ylidcharakter
der von uns hergestellten Verbindung.

Das thermisch bis etwa 140°C stabile Silen 7 wird durch
Wasser in das Silanol 9 iiberfiihrt und Methanol addiert an die
Si=C-Funktion unter Bildung des Methoxysilans 10 (Sche-
ma 2). Gegeniiber 2,3-Dimethyl-1,3-butadien, das mit reak-
tiven Silenen unter [2+4]-Cycloaddition reagiert,[!! verhilt
sich 7 indifferent.

NMez

OH SiMe,
‘ Q si-cH

H0 /si
N, T Mesi SiMes

O V  SiMes
Si-C 9

Me,Si  SiMes \
CH3zOH O NMe,
7 OMe SiMe;
-
MesSi SiMe;
10
Schema 2.
Experimentelles

7: 0.60 g (1.8 mmol) 1 wurden bei —78°C zu einer Suspension von 1.00 g
(3.9 mmol) 8-Dimethylamino-1-naphthyllithium-Diethylether-Komplex in
30 mL Diethylether gegeben. Nach langsamem Erwidrmen auf Raum-
temperatur und ca. 14h Stehenlassen wurde das ausgefallene LiCl
abfiltriert, die gelbe Losung eingeengt und das gebildete 1-Dimethylami-
nonaphthalin bei 100 °C/10~2 mbar abdestilliert. Der Riickstand wurde aus
n-Pentan umkristallisiert. Gelbe Prismen, Ausbeute 0.61 g (79 %), Schmp.
139-140°C. 'TH-NMR (250 MHz, [D¢]Benzol): d = —0.17,0.28 und 0.60 (3,
SiCHj;, 3 x 9H), 2.39 und 2.44 (2s, NCHj;, 2 x3H), 6.55-7.83 (m, Ar-H,
6H); *C-NMR (75.5 MHz, [D¢]Benzol): 6 =0.6 (SiSiCH;), 7.9 und 8.2
(CSiCH;), 22.4 (Si=C), 46.1 und 52.0 (NCH,), 115.1, 125.6, 1271, 127.6,
128.3 und 132.7 (arom. CH), 132.9, 133.3, 139.2 und 148.2 (arom. quart. C);
Si-NMR (79.5 MHz, [Dg|Benzol): 6 = —18.2 (SiSiMe;), —8.0 und —7.0
(CSiMe3), 39.4 (Si=C); MS (70 eV): m/z (%): 429 (6) [M*], 414 (10) [M* —
CHj;], 356 (100) [M*—SiMe;]; UV/Vis (n-Heptan): A, (¢) =301 nm
(4400); Elementaranalyse (%): ber. fiir C,,H3NSi, (429.91): C 61.47, H
9.14, N 3.26; gef.: C 60.81, H 8.93, N 3.43.

9: Farblose Kristalle aus Acetonitril, Schmp. 81-83°C. IR (cap.): 7=
3300-3450 cm™! (br., O-H,y); 'H-NMR (250 MHz, [D¢]|Benzol): 6=
—0.18, 0.28 und 0.47 (3s, SiCH;, 3 x 9H), das CH-Signal ist durch ein
Me;Si-Signal verdeckt (in [D¢]Aceton: 6 =0.10 (s, CH, 1H)), 2.30 und 2.45
(2s, NCH;, 2 x 3H), 6.95-7.64 (m, Ar-H, 6H), 9.15 (br.s, OH, 1H); *C-
NMR (75.5 MHz, [D¢]Benzol): 6 =0.6, 3.5 und 4.0 (SiCHj;), 8.1 (CH), 44.1
und 48.6 (NCH,), 118.8, 124.6, 125.3, 128.1, 130.5 und 136.2 (arom. CH),
134.3, 136.6, 140.2 und 1514 (arom. quart. C); ¥Si-NMR (79.5 MHz,
[Dg]Benzol): 6 = —19.7 (SiSiMe;), — 0.1 (CSiMes), 1.1 (SiOH); MS (70 eV):
mlz (%): 447 (7) [M*], 432 (95) [M* — CH3], 374 (100) [M* — SiMe;], 288
(20) [M* — CH(SiMe;),]; Elementaranalyse (%): ber. fiir C,,H,NOSi,
(447.96): C 58.99, H 9.23, N 3.13; gef.: C 59.13, H 9.13, N 3.11.

10: Farblose Nadeln aus Methanol, Schmp. 121°C, Ausbeute 68%. IR
(KBr): 7=1107 cm™" (SiOCHj;); 'H-NMR (250 MHz, [D4|Benzol): 6 =
—0.21, 0.35 und 0.38 (3s, SiCH;, 3 x 9H), 0.43 (s, CH, 1H), 2.30 und 2.48
(2s, NCHj, 2 x 3H), 3.46 (OCH;), 6.90-8.00 (m, Ar-H, 6H); “C-NMR
(75.5 MHz, [D¢|Benzol): 6=2.5, 3.7 und 4.2 (SiCH;), 6.4 (CH), 43.4
(OCH;), 51.2 und 52.7 (NCHs;), 114.7, 125.3, 125.6, 129.4, 136.0 und 136.1
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(arom. CH), 125.6, 134.4, 138.3 und 153.6 (arom. quart. C); *Si-NMR
(79.5 MHz, [D¢|Benzol): 6 =—17.5 (SiSiMes), 0.1 und 1.8 (CSiMe;), 4.2
(SIOMe); MS (70 eV): m/z (%): 461 (0.5) [M*], 446 (14) [M* — CH], 388
(100) [M* — SiMe;]; Elementaranalyse (% ): ber. fiir C,;H,;;NOSi, (461.95):
C 59.80, H 9.38, N 3.03; gef.: C 59.53, H 9.21, N 3.13.
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Konnen homometallische Ketten
ferrimagnetisch sein ?**
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Professor Harald Krischner zum 70. Geburtstag gewidmet

Eindimensionale homometallische magnetische Systeme
treten entweder als antiferromagnetische (AF) oder als
ferromagnetische (F) Ketten auf, je nach Vorzeichen der
Austausch-Wechselwirkungen zwischen direkt benachbarten
Zentren.l' Neue Synthesen von molekularen Materialien
fithren aber zu einer Erweiterung des beobachteten magne-
tischen Verhaltens. So wurden regelmifBig alternierende AF/
F-Ketten beschrieben, die in Summe antiferromagnetisch
sind.”! Ferrimagnetisches Verhalten wurde bei homometalli-
schen Ketten bisher nicht beobachtet, weil in diesem Fall die
Bedingung der Nicht-Kompensation der individuellen Spin-
momente nur schwer einzuhalten ist. Die einzigartige Viel-
seitigkeit des Azidliganden gestattete uns die Synthese von
neuen, eindeutig ferrimagnetischen Ketten aus Mn''-Zentren.

Aus Losungen von Mn'-Nitrat und geeigneten Pyridin-
Derivaten in Methanol wurden trans-[{Mn(Ns),(3-Mepy),},] 1
und trans-[{Mn(N;),(Menic),},] 2 durch Zugabe einer wéssri-
gen Losung von Natriumazid erhalten (3-Mepy =3-Methyl-
pyridin, Menic = Methylnicotinat). 1 und 2 sind eindimen-
sionale Systeme,Pl in denen die Manganatome jeweils durch
zwei zueinander trans-stindige Pyridinliganden und vier
Azidliganden koordiniert sind. Benachbarte Manganatome
sind tiber zwei, entweder end-to-end(EE)- oder end-on(EO)-
koordinierende Azidliganden unter Bildung von eindimen-
sionalen Ketten miteinander verbriickt. Bei 1 liegt eine (-EE-
EE-EO-),-Doppelbriickensequenz und bei 2 eine (-EE-EO-
EO-EO-EO-),-Abfolge vor (Abbildung 1). Die Bindungslin-
gen und -winkel im Bereich der Briicken sind im iiblichen
Bereich der Werte konventioneller EE- und EO-Brii-
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