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POLYSULFONYLAMINE: TEIL LXVL' AUF DER
SUCHE NACH LANGEN Si(sp*)—N(sp?)-BINDUNGEN:
SYNTHESE VON N,N-DISULFONYLIERTEN
SILYLAMINEN UND FESTKORPERSTRUKTUR
VON 4-CI-C;H,SO,),N—SiMe,

T. HAMANN, A. BLASCHETTE® und P. G. JONESY

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie, Technische Universitat,
Postfach 3329, 38023 Braunschweig, Deutschland

(Received January 5, 1995)

Twelve new N,N-di(organosulfonyl) silylamines (R!S0O,),N—SiR?R3R*, where R" = alkyl or aryl, were
obtained as moisture-sensitive solids or liquids by treating the silver salts (R'SO,),NAg with chlorosilanes
CISiR’R*R* in MeCN solution. Some of the compounds appear to establish N,O-silylotropy equilibria
in solution (NMR evidence). The crystallographic data for (4-CI-C,H,S80,),N—SiMe; are (at —75°C):
triclinic, space group P1, a = 659.2(3), b = 1134.5(5), ¢ = 1334.3(6) pm, « = 96.52(3), B = 103.35(3),
vy = 93.32(3)°, V = 0.9610(7) nm?, Z = 2. The Me,Si group is attached to the nitrogen atom through
an unusually long Si—N bond (184.3 pm). Concomitantly, the S—N bonds are relatively short (166.9
and 168.1 pm). The bond angles of the trigonal-planar SiNS, unit are distorted by an intramolecular
1.4-interaction between silicon and a sulfonyl oxygen atom (Si---O 286.3 pm, Si—N—S§ 117.2 and
123.8, S—N—S 118.6°, sum of bond angles at nitrogen 359.6°).

Key words: N,N-Di(organosulfonyl) silylamines, synthesis, N,O-silylotropy, X-ray structure, long
Si(sp*)—N(sp°) bond, Si---O 1.4-interaction. ’

EINLEITUNG

Die Natur der Silicium-Stickstoff-Bindung in Silylaminen findet seit nunmehr vier
Jahrzehnten ein unvermindert anhaltendes Interesse.?? Auffallende Charakteri-
stika der meisten dieser Amine sind die planare Umgebung des Stickstoffs, die
kurzen Si(sp®)—N(sp?)-Bindungen und ihre im Vergleich zu organischen Aminen
stark verminderte Basizitiat. Die genannten Eigenschaften kénnen durch p,(N) —
d(Si)-Wechselwirkungen oder, wie néuerdings bevorzugt, durch p,.(N) = o*(Si—X)-
Hyperkonjugation erklirt werden.

Die Si—N-Absténde in fast allen strukturell untersuchten ungeladenen Silylami-
nen liegen zwischen 170 und 176 pm, also betriachtlich unter der Summe der
Kovalenzradien (187 pm)* und tendenziell auch unter der nach Schomaker und
Stevenson® oder nach Blom und Haaland® um ionische Beitrage korrigierten Summe
dieser Radien (175 pm). Eine im Vergleich dazu extrem gedehnte Si—N-Bindung
zwischen tetrakoordiniertem Silicium und trigonal-planarem Stickstoff fanden wir
vor einiger Zeit in der Festkorperstruktur des N,N-disulfonylierten Silylamins
(MeSO,),N—SiMe; (1a).”-? Ihre Linge von 185.0(2) und 185.3(2) pm fiir zwei
kristallographisch unabhangige Molekiile® ist nahezu identisch mit der unkorri-

tKorrespondenzautoren.
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gierten Summe der Kovalenzradien und dhnelt den Si—N-Abstdnden in einigen
kationischen Komplexen des Typs [Me; Si « L]*, etwa mit L = Pyridin (185.8
pm)'® oder 3,4-Dimethylpyridin (186.3 pm).!! Andererseits sind die S—N-Bin-
dungen in den zwei Molekiilen von la mit einem Mittelwert von 167.3(2) pm
verhiltnismaBig kurz, so da} 7Bindungsanteile allenfalls fiir die Schwefel-Stick-
stoff-, nicht jedoch fiir die Silicium-Stickstoff-Bindungen anzunehmen sind.

Dieser Befund veranlaBite uns, weitere Verbindungen des Typs (RSO,),N—SiR;
(1) zu synthetisieren und nach Méglichkeit durch Rontgenstrukturanalysen zu
charakterisieren. Aufler 1a und dem vierfach N-sulfonylierten Diaminosilan
[(MeSO,),N],SiMe, '? war zuvor in der anvisierten Substanzklasse lediglich die
unter Standardbedingungen fliissige Ditrifylverbindung (F;CSO,),N—SiMe, (2)
bekannt!?'4; kiirzlich wurde auch das verwandte und ebenfalls flissige
(FSO,),N—SiMe; (3) beschrieben.’ Wir berichten im Folgenden iiber die Dar-
stellung von zwélf weiteren Repriasentanten aus der Verbindungsklasse 1 (mit R
= Alkyl oder Aryl), von denen fiinf als Ole, die iibrigen als kristalline Festkorper
anfielen. Die Strukturaufklirung der letzteren bereitete wegen ihrer extremen
Hydrolyseempfindlichkeit und/oder wegen Unordnung in den Kristallen erhebliche
Schwierigkeiten, so dafl vorerst nur die Festkorperstruktur der Titelverbindung
beschrieben werden kann. Giinstigere Voraussetzungen fiir rontgenkristallogra-
phische Untersuchungen bieten N-silylierte Benzol-1,2-disulfonylimide, iiber deren
Synthese und Struktur wir demnéchst berichten.

DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN DER VERBINDUNGEN

Die Stammverbindung (MeSO,),N—SiMe; (1a) wurde urspriinglich durch Meta-
these von Silberdimesylamid mit Chlortrimethylsilan,!'® spiter wesentlich billiger
durch Silylierung von Dimesylamin mit tiberschiissigem reinen Bis(trimethylsilyl)amin
(130°C)? erhalten. Bei Versuchen, Di(arensulfonyl)amine nach dem letzteren Ver-
fahren in die Trimethylsilyl-Derivate zu uberfithren, traten regelmiBig Neben-
reaktionen unter Zersetzung der Substanzen und Braunfirbung der Reaktions-
mischungen auf, so daf} fiir die Darstellung der neuen Verbindungen 1 ausschlieBlich
auf die Silbersalz-Metathese in homogener Acetonitril-Losung zuriickgegriffen wurde:

(R'SO,),NAg + CISiR?R*R* — (R'SO,),N—SiR?R*R* + AgCl
1b-1m

Die Silylamine 1b—1m sind in Tabelle I mit ihren Schmelztemperaturen bzw.
Siedeintervallen zusammengestellt. In allen Féllen wurden befriedigende elemen-
taranalytische Daten erhalten (C, H, N, S; Einzelheiten in Lit.!”), die in Verbindung
mit NMR-Parametern (Tabellen II und III) die Identitit der Verbindungen si-
cherstellen. Es handelt sich um farblose und relativ niedrig schmelzende Feststoffe
oder um olige Fliissigkeiten. Samtliche Substanzen sind hochgradig hydrolyselabil
(Spaltung der Si—N-Bindung). Generell ist erkennbar, da8 der Schmelzpunkt mit
Einfilhrung groBerer Alkylreste am Silicium rasch absinkt, wihrend Arylgruppen
am Schwefel- oder Siliciumatom zu héher schmelzenden Substanzen fiithren.

Von der Stammsubstanz 1a ist bekannt, daB sie im Kristall ausschiieflich in der



10: 13 29 January 2011

Downl oaded At:

N,N-DI(ORGANOSULFONYL)SILYLAMINES 223

TABELLE 1

Dargestellte Verbindungen (R'SO,),N—SiR?R*R* (1) mit Summenformeln, molaren Massen und
Schmelz- oder Siedetemperaturen

Nr. R1 R2 R3 R4 Summenformel Mr Fp./o°C* Sdp./°C
(Druck/Pa)

REC Me M Me CgHygNO,S,S1 205.41  69-70

b Me Bt Et  Et CgftN0,S,51 287.49 50

o M o Mer Tpr Cy1Ha7N0,S,S1 329.56 ol 205(10)

M or  pr lpr CyyHpsN0,S,Si 329.56 01 185-195(25)

e M Me M T CgHaN04S,S1 287.43 01 144-158(20)

i ke Me  Me  MeHCCMe,  CyoHgN0,S,Si 35.54 57

g M Me M loct C12HpgN0,S,S1 343.59 01 (trib)  186(4)

Mmoo M M M Ph CygHy7N04SpS1 307.47  78.5 160-170(7)

o 8CI-CH, M M M CyghysCIND,S,S1  438.81 95

1§ aclcH, M v Ty CigpsCIoN4S,St  480.52 01 240-250(0.7)

1k ACl-CH, M Me P CagHygCloN0,S,S1 50051 100

I 4BreCH,  MNe M Me CygHy/BroNo,S,si  527.34 108

Im 4-Br-CH, Me M  Ph CogHygBroNO,S,Si  589.41  95(Zers.)

* Nach Umkristallisation aus Et,0/Petrolether (1/1} fir 1b, 11 und 11 oder aus Benzol/Petrolether (1/1)

fur 1f, 1k und Im, nach Kugelrohrdestillation fir th, ** Li‘L.g

N-Silylform vorliegt,”® in Losung hingegen ein N,O-Silyltautomerie-Gleichgewicht
ausbildet, das an charakteristischen Signalaufspaltungen in den 'H-, '3C- und #Si-
NMR-Spektren erkennbar wird.® Ausweislich der Daten in Tabelle 11 verhalten
sich die neuen Silylamine 1b—1g in dieser Hinsicht dhnlich wie 1a, so daB auch fiir
sie ein Losungsgleichgewicht der folgenden Art anzunehmen ist:

(R'SO,),N—SiRZR*R* = R'SO,N=S(R!)(0)—O—SiR?R?R*

Beispielsweise sind im 'H- und im '*C-Spektrum von 1b jeweils drei Mesyl-
Signale vorhanden, von denen eines der N-Silylform und zwei der O-Silylform
angehéren diirften. In diesem Zusammenhang ist bemerkenswert, daBl die von
anderer Seite'*~ !5 publizierten spektroskopischen Daten der mit 1a—1g verwandten
Verbindungen 2 und 3 ebenso wie die der Silylamine 1h—1m (Tabelle 111) keinerlei
Indizien fiir das Vorliegen einer Isomerenmischung liefern. Es muf betont werden,
daf} die hier mitgeteilten NMR-Daten von 1b—1m vorrangig der analytischen Iden-
titdtssicherung der Substanzen dienten. Eine Detailanalyse der Spektren erfordert
eingehendere Untersuchungen; entsprechende Ergebnisse fiir 1a liegen bereits vor.”
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TABELLE 11

NMR-spektroskopische Daten von la-1g (ca. 0.1 M in CDCl,;, TMS intern)

Nr.  NMR-Daten
1a*  'H: 6= 0.51/0.52 [s/s (1:2); 9 H, MeSil; 3.29 (s; 6 H, MeS)
3¢, 5 -0.59/2.79 (MeSi); 43.38/44.68 (MeS)
Bsi. 6 - 22.61/39.72 (2:1)
1 "H: 6= 0.91-1.00 (15 H, Et); 3.08/3.14/3.32 [s/s/s (1:1:1); 6H, MeS]
13¢. 4 = 5.04/6.07/6.10/6.41/6.70/6.80/7.02 (Et, Einzelzuordnung nicht
eindeutig); 43.36/43.46/44.73 (MeS)
1 H: 6=0.61-1.26 (21 H, "Pr); 3.13/3.21 [s/s (2:1); 6 H, MeS]
14 M 6= 1.08-1.46 (21 H. 'Pr); 3.11/3.45 [s/s (1:1); 6 H, MeS]
fe  "H:  6=0.48 (s; 6 H, MeSi); 0.72-1.64 (9 H, "Bu); 3.17/3.24 [s/s
(1:1); 6 H, MeS]
" u: = 0.45/0.54/0.81 [s/s/s (2:2:1); 6 H, MeSil; 0.86-0.95 (12 H,
MeC); 1.60-1.72 (m; 1 H, Methin); 3.09/3.31/3.36 [s/s/s
(3:1:2,5); 6 H, MeS]
3¢, 6 - -2.00/-1.85 (MeSi); 18.30/18.37/18.52 (Me—C-Si); 19.46/19.53/
20.04 (MeC-H); 25.15/25.36 (zwei q; Me—C-Si); 33.66/33.84
(zwei q; Me-C—H); 43.26/43.50/43.53 (MeS)
25i. 6 = 41.67/68.04 (1:4)
19 M: 6=0.45 (s; 6 H, MeSi); 0.68-1.59 (17 H, "0ct); 3.13/3.14/3.18
(s/s/s; 6 H, MeS)
* Lit.°
TABELLE III
'H-NMR-spektroskopische Daten von 1h—1m (ca. 0.1 M in CDCI, fiir 1h, 1k und
1m, sonst in CD,CN, jeweils TMS intern)
Ne. THoNMR
1h 6 =0.77 (s; 6 H, MeSi); 3.06 (s; 6 H, MeS); 7.08-7.64 (5 H, Har
1 6=0.39 (s3 9 H, Me); 7.33-7.92 (8 H, H_)
1 6=0.38 (s3 6 H, MeSi); 0.62-1.46 (9 H, "Bu); 7.08-7.96 (8 H, H_)
1K 6= 0.67 (556 H, Me); 7.05-7.83 (13 H, H_ )
11 6 =10.38 (s; 9 H, Me); 7.63 (s; 8 H, Har)
m o 6=

0.66 (s; 6 H, Me); 7.16-7.68 (13 H, Har)
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KRISTALL- UND MOLEKULSTRUKTUR VON (4-CI-C(H,80,),N—SiMe,

Kristalldaten: C;sH;,CL,LNO,S,Si, M = 438.41 g mol !, farbloser Quader ca. 0.90
x 0.80 x 0.50 mm? (aus Et,O/Petrolether), triklin, Raumgruppe P1, a = 659.2(3),
b = 1134.5(5), ¢ = 1334.3(6) pm, a = 96.52(3), B = 103.35(3), v = 93.32(3)",
V = 0.9610(7) nm?, Z = 2, Dy, = 1.515 Mg m~3, F(000) = 452, A(MoKa) =
71.073 pm, p = 0.64 mm~!, T = 198 K.

Abbildung 1 zeigt die Molekiilstruktur des Silylamins (4-CI-C¢H,SO,),N—SiMe,
(1i). Die Atomkoordinaten sind in Tabelle IV, ausgewéhlite Bindungsparameter in
Tabelle V zusammengestellt.

Die wichtigsten Ergebnisse der Strukturbestimmung sind die lange Si—N-Bin-
dung und die planare Umgebung des Stickstoffs, wie sie auch fiir die Stammver-
bindung 1a gefunden wurden.® Dem groBen Si—N-Abstand von 184.3 pm, der
einer o-Bindung ohne ionische und ohne w-Bindungsanteile entspricht, stehen
relativ kurze S—N-Bindungen mit einer mittleren Lange von 167.5 pm gegeniiber
(vgl. unkorrigierte Summe der Kovalenzradien*: 174 pm). Die Bindungswinkel-
summe am trigonal-planar koordinierten Stickstoffatom betrigt 359.6°, der Ab-
stand des N-Atoms von der SiS,-Ebene 7 pm.

Die Torsionswinkel in Tabelle V lassen anndhernde Koplanaritat der Sulfonyl-
Sauerstoffatome O(2) und O(3) mit dem SiNS,-Teilgeriist erkennen, wobei O(2)
eine anti- und O(3) eine syn-Anordnung relativ zum Siliciumatom aufweist. Die
letztere fithrt zu einem sehr kurzen intramolekularen Si - - - O(3)-Abstand von 286.3
pm, der den van dér Waals-Abstand (340 pm)* um 16% unterschreitet und eindeutig
einer Bindungswechselwirkung mit stereochemischen Konsequenzen zuzuordnen
ist. Das auBerhalb der SiNS,-Ebene angeordnete Atom O(1) besitzt mit Si---O(1)
= 332.3 pm einen betrachtlich gréBeren Abstand zum Silicium, wahrend O(2) und
O(4) mit Abstinden von 425.6 bzw. 395.5 pm sehr weit von Si entfernt sind. Durch
die Si---O(3)-Wechselwirkung entsteht ein planarer viergliedriger
[N—S(2)=0(3) - - - Si]-“Chelatring” mit der Innenwinkelsumme 359.2° [N—Si - - O(3)

ABBILDUNG 1 Molekiil von 1i im Kristall. Elipsoide entsprechen 50%iger Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Wasserstoffradien sind willkiirlich.
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TABELLE IV

Atomkoordinaten (% 10*) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm> x 10~') von
Verbindung 1i. U{eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U -Tensors

X b z Ul(eq)
Si 4445.2(8) 5025.0(4) 2200.0(4) 27.8(1)
c(1) 7223 (3) 4836 (2) 2199(2) 39.5(5)
c{2) 3260(3) 3992(2) 2926 (2) 37.3(4)
C(3) 2874 (4) 4832(2) 837(2) 41.6(5)
N 4306(2) 6559.1(13) 2788.2(11) 27.1(3)
s (1) 2944.6(7) 7561.5(4) 2161.5(3) 28.3(1)
0o(1) 934(2) 6986.6 (13) 1641.9(11) 38.6(3)
o(2) 3089(2) 8607.9(11) 2888.2(10) 34.7(3)
c{1i1) 4262(3) 7909 (2) 1202.8(14) 30.1(4)
c(12) 3107(3) 7875(2) 188(2) 38.1(4)
C(13) 4076 (4) 8248(2) -552(2) 43.0(5)
C(14) 6177(4) 8635(2) -264(2) 39.1(5)
c(15) 7345 (3) 8675(2) 745 (2) 39.3(5)
c(16) 6373 (3) 8306 (2) 1488(2) 35.1(4)
Cl(1) 7390.8(12) 9092.6(5) -1199.7(5) 59.0(2)
s(2) 5878.2(7) 7007.6(4) 3971.0(3) 27.4(1)
0(3) 6659 (2) 5917.5(11) 4282.8(10) 33.7(3)
O(4) 7331(2) 7975.6 (11) 3933.0(10) 33.5(3)
c(21) 4255(3) 7502(2) 4781.4(13) 27.9(4)
c(22) 2549(3) 6769 (2) 4853.1(15) 33.3(4)
C(23) 1351(3) 7154 (2) 5528.9(15) 35.3(4)
Cc(24) 1885(3) 8264 (2) 6114.7(15) 35.3(4)
C(25) 3605(3) 8985(2) 6065 (2) 37.8(4)
C(26) 4812 (3) 8601 (2) 5390.7(14) 33.2(4)
C1(2) 313.2(9) 8764.2(6) 6931.3(4) 55.3(2)

= 57.7, $(2)—0O(3)---Si = 81.6°]. Die Einfliisse dieser 1,4-Wechselwirkung auf
die Molekiilgeometrie sind deutlich erkennbar (Tabelle V): (i) Die Si—N—S-
Winkel unterscheiden sich um rund 7°, wobei der kleinere als Innenwinkel des
Vierrings auftritt; (ii) der Winkel N—S(2)—O(3), ebenfalls ein Ringinnenwinkel,
ist kleiner als die drei anderen N——S—O-Winkel des Molekiils; (iii) die Abstinde
8(2)—0O(3) und S(2)—N sind infolge der Ringspannung etwas groBer als die ihnen
chemisch dquivalenten exocyclischen Abstinde; (iv) der Winkel C(1)—Si—C(2)
wird durch den aus dieser Richtung erfolgenden Angriff des O(3)-Atoms betricht-
lich gegeniiber den anderen CG—Si—C-Winkeln und auch gegeniiber den N—Si—C-
Winkeln aufgeweitet. Analoge [N—S=O" - - E}-1,4-Wechselwirkungen sind in N-
substituierten Di(organosulfonyl)aminen mit E = P, As, Ge, Sn, Pb, In, Tl und
Hg weit verbreitet.'®

Angesichts der vorstehenden Befunde erhebt sich die Frage, ob die lange Si—N-
Bindung in 1i nicht einfach als Konsequenz einer Koordinationserweiterung des
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TABELLE V

Ausgewihlte Bindungslingen (pm), Bindungswinkel (°) und Torsionswinkel (°)
im Molekil von 1i

Si—N 184.3(2) €(1)-si—C(2) 115.02(10)
S(1)N 166.9(2) C{1)-51-C(3} 108.84(11)
S(2)}-N 168.1(2} C{2)-8i—<C(3} 108.52(10)
S(1)-0(1) 142.7(2) N-Si—C(1) 107.73(9)
S(1)-0(2) 142.9(2) N-Si—C(2) 108.11(9)
$(2)-0(3) 143.49(14) N-8i—LC(3) 108.44(9)
5(2)-0(4) 142.79(14) Si—N-5(1) 123.80(9)
Si—N-5(2) 117.19(9)
0(2)-5(1)N-5i 175.9(1) S(1)-N-5(2) 118.57(9)
0(2)-S(1)-N-5(2) -12.0(1) N—S(1)-0(1) 107.31(8)
0(3)-5(2)N-Si -10.7(1) N-S(1)-0(2} 107.47(8)
0(3)-5(2)-N-5(1) 176.5(1) N-5(2)-0(3) 102.71(8)

N-5(2)—0(4) 110.65(8)

Siliciums (KZ 4 + 1) zu werten ist. Gegen einen gewichtigen Beitrag dieses Effekts
sprechen die Strukturparameter von zwei N-silylierten Benzol-1,2-disulfonylimiden
CH4(S0,),N—SiR,, wo ebenfalls Si-—N-Abstinde von 183-184 pm auftreten,
obwohl samtliche Si- - - O-Abstinde ber 320 pm liegen.'® Zur Erklarung der Si—N-
Bindungsdehnung in N N-disuifonylierten gegeniiber sonstigen Silylaminen bevor-
zugen wir beim derzeitigen Kenntnisstand die Annahme, daB die S(O),C-Gruppen
bessere w-Akzeptoren sind als die SiC;-Gruppe und deshalb bei der Konkurrenz
um das vierte Elektronenpaar des Stickstoffs den Ausschlag geben.

Zur Festkorper-Konformation des Molekiils 1i ist noch anzumerken, daB die
Arylgruppen zu verschiedenen Seiten der SiNS,-Ebene angeordnet sind und mit-
einander einen Diederwinkel von 61° bilden.

EXPERIMENTELLES

Dic Chlorsilane waren Handelsprodukte (Fluka), die Silbersalze wurden nach bekannten Verfahren
hergestellt. NMR-Spektren: Bruker AC 200 (*H: 200, ‘*C: 50, *Si: 40 MHz). Schmelzpunkte (nicht
korr.): Biichi B 530. Alle Operationen wurden unter sorgfaltigem FeuchtigkeitsausschluB durchgefiihrt
(wasserfreies MeCN als Solvens, trockenes N, als Schutzgas, Glove-bags). Da die Silbersalze lich-
tempfindlich sind, empfiehlt sich LichtausschluB bei den Umsetzungen.

Darstellung der Verbindungen

Eduktmengen, Reaktionszeiten und -temperaturen sowie Reinausbeuten sind in der Tabelle VI, phy-
sikalische Daten der Produkte in den Tabellen 1-1II zusammengestellt.
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TABELLE VI
Experimentelle Einzelheiten zur Darstellung von 1b—1m

Nr. Ver-  AGN(SOR'),  CISIRR’R'  zeit/mx  Ausbeute/
fahren g (mmol) g (mmol) g (%)**
b A 2.00 (7.14)  1.08 (7.17) 5 1.02 (50)
[T 2.00 (7.14)  1.38 (7.16) 10 1.76 (75)
d B 2.00 (7.14)  1.38 (7.16) 10 1.70 (72)
te B 2.80 (10.0)  1.51 (10.0) 6 2.02 (70)
1A 2.80 (10.0)  1.79 (10.0) 16 2.00 (63)
g B 2.80 (10.0)  2.07 (10.0) 6 2.68 (78)
th B 2.80 (10.0)  1.71 (10.0) 6 2.00 (65)
[T 5.00 (10.6) 3.4 (31) 1 3.01 (65)
T 2.00 (4.23)  0.64 (4.2) 15  1.10 (58)
kA 2.00 (4.23) 0.72 (4.2) 16 1.75 (83)
1A 5.00 (8.90) 2.9 (27) 1 3.22 (69)
m A 2.00 (3.56)  0.61 (3.6) 20 1.56 (74)

* Fiir 11 und 11 bei Siedetemperatur von MeCN (82 °C), sonst bei
Raumtemperatur. ** Nach Umkristallisation (Verfahren A) bzw.

nach Kugelrohrdestillation (Verfahren B).

Verfahren A: Zur Losung des Silbersalzes in 40-100 ml MeCN tropft man langsam eine Losung der
dquimolaren Menge Chlorsilan in 10-20 ml MeCN; im Falle des leicht fliichtigen CISiMe, kann auch
ein UberschuB verwendet werden (siche 1 und 1l in Tabelle VI). Nach beendeter AgCl-Abscheidung
wird filtriert, das Solvens (und ein eventueller CISiMe;-UberschuB) bei Raumtemperatur und vermin-
dertem Druck entfernt und der feste Riickstand umkristallisiert (Rohausbeuten jeweils quantitativ,
Losemittel fiir Umkristallisation siche FuBnote zu Tabelle I).

Verfahren B: Zur Losung des Silbersalzes in 40-50 ml MeCN tropft man langsam die dquimolare
Menge des Chlorsilans in 10-20 ml MeCN. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird AgCl abfiltriert und
das Lasemittel abgezogen. Den &ligen Riickstand nimmt man in 10 ml CHCl,; auf, rihrt 30 min bei
Raumtemperatur, filtriert eventuell vorhandene Reste von nicht umgesetztem Silbersalz ab, zieht das
Solvens ab und reinigt den Rickstand durch Kugelrohrdestillation.

Rontgenstrukturanalyse

Datensammlung und -reduktion: Der Kristall wurde in Inertol auf einen Glasfaden montiert und in
den Kaltgasstrom des Diffraktometers gebracht (Siemens Typ R3 mit LT-2-Tieftemperaturzusatz). Mit
monochromatisierter MoKa-Strahlung wurden 3672 Intensititen bis 26,,,, = 50° gemessen, von denen
3352 unabhingig waren (R, 0.010). Die Gitterkonstanten wurden aus Diffraktometerwinkeln von 48
Reflexen im 26-Bereich 20-23° verfeinert. Strukturlosung und -verfeinerung: Die Struktur wurde mit
direkten Methoden gelost und anisotrop auf F? verfeinert (Programm SHELXIL.-93, G. M. Sheldrick,
Universitat Gottingen). Wasserstoffatome wurden mit einem Riding-Modell bzw. mit starren Me-
thylgruppen beriicksichtigt. Der endgiiltige wR(F?)-Wert betrug 0.089, mit konventionellem R(F) =
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0.028 fiir 229 Parameter. Das Gewichtsschema war w=' = [o%(F3) + (0.044 P)* + 0.55 P], wobei P
= (F2 + 2 F2)3; S = 1.05, max. Alo = 0.001, max. Ap = 310 e nm ">,

Weitere Einzelheiten (vollstandige Bindungslingen und -winkel, H-Atom-Koordinaten, Thermal-
parameter, Strukturfaktoren) konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis-
senschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe des voll-
stindigen Literaturzitats und der Hinterlegungsnummer CSD 401492 angefordert werden.
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