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1. Einleitung

1. Einleitung

1.1. Amine in der Silazansynthese

Erste Synthesen von Silazanen sind seit 1964 literaturbekannt!¥!. Sie erfolgten durch
Silylierung primarer Amine mit Diorganyldihalogensilanen. Die entstandenen Produkte
wurden weiter zu cyclischen Diazadisilanen umgesetzt (Schema 1). Unter den verwendeten
Aminen befanden sich tert-Butylamin und Anilin. Vor allem die -N('Bu)-Si(Me,)-N('Bu)-

Gruppe hat sich als ein sehr vielseitig einsetzbarer Baustein bewahrt (Schema 2).

Rl RZ
I.SiR R 57 R
Cl,Si +4 RNH -
e 2 2RNH, HO N7 N7
H H
R = Akyl, Aryl ) Ry R,
Rll R2 - Me, Ph + CI%SIRZ \SI/
Ry, R, = Me, Ph, Cl _ +2"Buli _N/ \N_R
- 2"BuH \S_/
-2 Licl [
R/ \R
3 4

Schema 1 Synthese cyclischer Diazadisilane!.

Unter Verwendung von (NH'Bu),SiMe, erfolgte 1975 die Herstellung von
Cyclodiazaverbindungen mit Zinnatomen in den Oxidationsstufen +ll und +IV als viertem
Baustein des Rings[z’ 31 Uber die Herstellung des Stannylens gelang es, Atome eines GroRteils
der Elemente des Periodensystems als Segment des Rings einzubauen (Schema 2). Vor allem
im Zuge von Metallaustauschreaktionen konnten Substanzen mit interessanten

(4, 5]

Eigenschaften, wie z.B. Zinn- und Blei-¥ Nanopartikel und -Schwamme, hergestellt

werden.
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Bu 'Bu  'Bu
o e
\S/ N \Si/ V4 \Si/
i 1 2
/ \I|\I/ e \I|\I/ \I|\I/ AN
tBu '‘Bu  'Bu
Bu 'Bu
d ]
C) ||\l X ) ||\l Cl e) u\N/H
\Si/ \l\/l/ \Si/ \l\/l/ \Si/ \ZI‘C|
3 4 4
/ \N/ y \N/ N 4 \N/
| | tB/ \H
Bu 'Bu Y
X =Me,Cl, Ph

Schema2  a)1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3,2,4A*diazasilan (M; = Sn*? Ge!®7),
Pb[G’ 7]’ Mg[Sl' 5[9])’.
b) Spiroverbindung (M, = Sni% 3], zrtto 11], Tilto 12], Hf[la], V[B]);
c) 1,3—Di—tert—buty|—4,4—dimethyI—1,3,2A3,4—diazasilan
(X = Me, M3 = B! A28l Galt7l 16 18l w — | M, = P19 Agl20 gpl20]

Bil?” AI® Gal'" In®. X = Ph, M; = AIPh[*®));

d) 1,3—Di—tert—buty|—2,2—dichIor—4,4-dimethy|—1,3,2A4,4-diazasilan (Mg = Snl* 3],

Allte 18]’ Ti[lzl, V[Zl], me], Tam]);
e) Lewis Addukt von (NHBu),SiMe, mit ZrCl, (syn—Form)[“].

Die bereits erwahnte Vielseitigkeit des -N(‘Bu)-Si(Me,)-N(‘Bu)-Bausteins wird dadurch belegt,

dass es moglich ist, Magnesium'®, Gruppe 13- > 141811403 7. 22 231 nq 15119, 20, 24-29]

(9] [10, 12, 13, 21, 30-32]

Elemente, sowie Schwefel” und Ubergangsmetalle als viertes Atom in den

Ring einzubauen. Die entstehenden Ringsysteme selbst sind vielseitig einsetzbare Edukte®
331 da sie ein Elektronen-Donor (Stickstoff) sowie einen Elektronen-Akzeptor (niederwertiges
Element) besitzen. Vergleiche innerhalb dieser Molekiilfamilie mit dem Bis(tert-
butylamino)dimethylsilyl-Baustein, zeigen, dass die Si-N-Bindung umso langer und daher der
N-Si-N-Winkel umso spitzer ausfallt, je starker die Wechselwirkung des Elementes oder der
Elementgruppe mit den Stickstoffatomen ist. Das heildt, dass das eingefiihrte Element mit

dem Silicium-Atom um das einsame Elektronenpaar am Stickstoff-Atom konkurriert. Besteht

nur eine schwache Wechselwirkung zwischen den Stickstoff-Atomen und dem Silicium-Atom,
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fihrt dies dazu, dass das Silicium-Atom weiter vom Ringzentrum entfernt ist (der Ring wird
verzerrt), die Stickstoffatome hingegen behalten ihren Abstand zueinander bei. Zudem
wurde festgestellt, dass der N-Si-N-Winkel bei Erhéhung der Koordinationszahl am
eingefiihrten Element groBer wird, und zwar bei gleichbleibendem oder geringer
werdendem Si-N-Abstand. Dieser Sachverhalt lasst sich dadurch erklaren, dass das Element

durch das Hinzukommen eines weiteren Liganden eine kirzere Si-N-Bindung und damit

einen Elektronenverlust kompensieren kann®®,

a) ‘Bu b) Bu ‘Bu
| -

\Si/ N\P/ c N
b
SN %
| | o |
Bu Bu Bu

c) |tBu

\Si/N\P—Gé/
7
NG

Bu

SiMe,

Schema 3 a) 1,3-Di-tert-butyl-2-chlor-4,4-dimethyl-1,3,2A% 4-diazaphosphasiletidin™®,;
b) das zugehorige Tetraphosphet'* >,
c) das stabile Phosphino-Silyl-Carben

[37]_

Von den in Schema 2 aufgefiihrten Molekiilen ist besonders das 1,3-Di-tert-butyl-2-chlor-4,4-
dimethyl—1,3,2/13,4—diazaphosphasiletidin hervorzuheben (Schema 3a), welches erstmals
1981 synthetisiert wurde!™. Die Herstellung wurde im folgenden Jahr weiter optimiert[zsl.
Diese Verbindung fand Verwendung fir die erstmalige Herstellung eines
Tetraphosphets®* %! das in Schema 3b gezeigt wird. Hierfiir wurde der in Schema 4 gezeigte

Reaktionsverlauf postuliert.
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|tBu
cl
\ / AN / +4 L, AT
/ N / -4 Licl
|
By
tBu Bu
e
\ _/ AN / \ N / Dimerisierung
Si AP, P Si -~ )
SN N N TN
N/
| o
tBu tBu

Schema 4 Syntheseroute zum Tetraphosphet

[24, 25

|tBu 'Bu
N N
& Nop \S./
i — i
N\ / ./
! !
Bu 'Bu
Bu Bu
+ 4L, AT %s‘N@‘%‘I&N"s N
l, - I, \ i
v N‘HLI‘ FY
III/IIIL\\ 2
g Bu
. Y
|tBu |tBu
N N
2N N/ N
s p=P ~—— si [p—P
\N/ \N/

Spater folgte die Isolierung eines stabilen Phosphino-Silyl-Carbens (Schema 3c), welches die

erste kristallographisch charakterisierte Verbindung dieser Stoffklasse istt”). Wie alle zu

diesem Zeitpunkt bekannten stabilen Singulett-Carbene besitzt auch dieses mindestens

einen Amino- oder einen Phosphino-Substituenten.

Elektronenpaar des Heteroatoms fiir das formal

Die Tatsache, dass das einsame

leere pgr-Orbital des Carbens als

Elektronendonor dient, erklart die aulRergewdhnliche Stabilitdt dieser Spezies (Ylid-Form,

Schema 5).
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2) \N—C -~
/

/ —_

pP—C = —CO =——> P:C—S|R3<—> g—C—SIRg

e s / /

av

Schema 5 a) Stabile Singulett-Carbene mit Amino- und b) Phosphino—Substituenten[37].

Im Fall des in Schema 5b gezeigten phosphinosubstituierten Carbens erfolgt eine zusatzliche
Stabilisierung durch eine Hyperkonjugation des einsamen Elektronenpaars des Carbens mit

den o*-Orbitalen der Phosphino- und der Silyl-Gruppe.

In neueren  Untersuchungen zum 1,3-Di-tert-buty|-2-chIor-4,4-dimethyl-1,3,27\3,4-
diazaphosphasiletidin wurde es als Baustein Nickelverbindungen verwendet (Schema 6)[38].
Ambidentale Aminophosphine besitzen die Mdoglichkeit, Metalle entweder Uber das
Stickstoff- (kN), Phosphor- (kP) oder lber beide Atome (xP, N) zu koordinieren und sind

somit vielseitig anwendbare Chelatliganden.

|tBu
N cl
, N N HN  HN
SN -2Lcl gy / Nty
N\, _—-P P—. .~
| N \
‘Bu  LiHN NHLi [N N—L,
—Si Si—
\ \fBu fBu/ ’
+ "Buli

+NiCl,
—_—
- "BuH HN N
- Licl

| Bu / / \ Bu
/

_ +—N
S\I \tBu . tBu/ ’

\
N—g;—

Schema 6 1,3-Di-tert-buty|-2-chIor-4,4-dimethyl-1,3,2/13,4-diazaphosphasiletidin als
Ausgangsmaterial flr einen Nickelkomplex[38].
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Weitere Anwendungen sind der Einsatz der Ubergangsmetallderivate als Precursoren fiir die

|[30]

Ablagerung von diinnen Metallfiimen aus Eisen, Kobalt und Nicke und die Verwendung

des Diazaphosphasiletidin-Bausteins als Phosphin-Stabilisator eines Silylens in der

aktuelleren Literatur!®® 4! (Abb. 1).

ipr
/ SIQC\P/N\'Pr

/ N i
tBu—N_ N—Bu / Pr
s P

AN
Me/ Me

Abb. 1 Diazaphosphasiletidin-Baustein als Phosphin-Stabilisator eines SinIenng’ 401
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1.2. A*- und A°- Phosphorheterocyclen

Vierring-Phosphorheterocyclen sind in den letzten Jahren ein intensiv untersuchtes Gebiet in
der Organischen und der Anorganischen Chemie, wobei bisher vor allem ihre Verwendung

als Liganden fir metallorganische Komplexe in der Katalyse im Fokus stand™".

Phosphorheterocyclen lassen sich entsprechend ihrer Bindungsverhaltnisse in verschiedene
Gruppen aufteilen. Die Phosphete besitzen t-Bindungen in ihrem Ringsystem, wahrend die
Phosphetidine keine m-Bindungen aufweisen. Zusatzlich wird zwischen
A*-Phosphorheterocyclen  mit  maximal dreibindigem  Phosphor im Ring und
A>-Phosphorheterocyclen mit fiinfbindigen Phosphor im Ring unterschieden. Ein Beispiel fiir
ein A*-Phosphorheterocyclus, das weitgehend charakterisiert wurde, ist in Schema 7a

£,

dargestell Zu den bekanntesten Vertretern der A3-Phosphetidine zahlen die

4349] in deren Ringsystem auRer Phosphor noch

Cyclodiphosphazane (Diazadiphosphetidine)
Stickstoff enthalten ist (Schema 7b und 7c). Aufgrund ihrer einfachen Synthese und Stabilitat

werden A3—Diazadiphosphetidine sehr erfolgreich als Liganden fiir Ubergangsmetallkomplexe

eingesetzt*.
a) b) ‘Bu ) tgy ‘Bu 'Bu
cocp | 2P
P:‘:C\ O NN O AN NS NH

Bu ‘Bu

Schema 7 Literaturbekannte A*-Phosphorheterocyclen:
a) A>-Phosphet!*?;
b) A*-Diazaphosphetidin!*®%;
c) A*-Diazaphosphetidin** .

Zu den ausfihrlich beschriebenen Verbindungen der A>- Phosphorheterocyclen gehéren die

[50-56]

Diphosphete und die Diazadiphosphete[57'59]. Ebenfalls in der Literatur erwdahnt werden

gemischtvalente Vertreter dieser Verbindungsklassen, die sowohl dreibindigen als auch
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fiinfbindigen Phosphor im Ring aufweisen. Zu diesen gehdren das in Schema 8c gezeigte

Triphosphet[Go' 1 sowie das Tetraphosphet[24' >lin Schema 8d.

a) ’ b)
e e, (PO N NP
RN AN
Me,N”~ N ONMe (‘Pr),N S N('Pr),
H
0 d) |tBu |tBu
o
Ph P Ph N P N
>P<\\>P< \Si/ éP/ \Pé \Si/
Ph C Ph SN N NN
| e 0
SiMe
3 ‘Bu Bu
Schema 8 a) Diphosphet®* *°!
b) Diazadiphosphet™®®
¢) Triphosphet!®® &%
d) Tetraphosphet!** 2!,

Vierring-A*-Phosphorheterocyclen  mit  vier  m-Elektronen  kénnen  formal  als
»Phosphacyclobutadiene” betrachtet werden und besitzen auch dhnliche Eigenschaften wie
Cyclobutadiene. Vierring—AS—Phosphorheterocyclen unterscheiden sich hingegen strukturell
und chemisch von den Cyclobutadienen. Als Beispiel wird das Tetraphosphet in Schema 8d
betrachtet: Die flr Cyclobutadiene typische Bindungslangenalternanz liegt nicht vor. Die
P-P-Bindungslangen im Ring liegen mit einer mittleren Bindungslange von 2.14 A zwischen
den Abstanden von Einfach- (2.20 A) und Doppelbindungen (2.00 A) und der zentrale Ring ist
rautenférmig verzerrt, wobei die N,P-PN,-Achse gestaucht ist, der N,P-P-PN,-Winkel betragt
79.4(1) °, der N,P---PNy-Abstand 2.736(1) A und der P--P-Abstand 3.293(1) A** 2%, Vierring-
A>-Phosphorheterocyclen besitzen eher ylidischen Charakter, denn das Tetraphosphet
reagiert mit Acetyldicarbonsduredimethylester zum Tetraphosphininwz] und seine Komplexe

mit Ubergangsmetallcarbonylen zeigen die fiir Ylide typische n*-Koordination (Schema 9)[63].
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Somit ist die bis-ylidische Darstellungsweise (Schema 8d) am besten geeignet, um die

Charakteristika der Verbindung passend wiederzugeben.

a) 'Bu ‘Bu
.
\Si/ g\P/ \Pé \Si/ + MeO,C—C=C—CO,Me
N N NN 2 T 2
N P N
| © |
tBU tBU tBU tBU
o\
— \ b
tB / ||3\ | \tBU
u
CO,Me
CO,Me
b) \/|V(CO)5
(IPr)ZN\p//P\C—tBu
(iPr)zN/ \C//
|
SiMe,

Schema 9 Ylid-Charakter von AS-PhosphorheterocycIen:
a) Reaktion vom Tetraphosphet mit Acetyldicarbonsaure-
dimethylester zum Tetraphosphinin[ezl;

b) nl—Koordination eines Diphosphets[63].
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1.3. Dynamische NMR-Spektroskopie (DNMR)

Neben der symmetrischen Aquivalenz von Kernen spielen auch intra- und intermolekulare
chemische Prozesse eine Rolle bei der Aufnahme von NMR-Spektren. Wird beispielsweise
das 'H-NMR-Spektrum von Dimethylformamid (Schema 10) betrachtet, so werden bei
Raumtemperatur zwei separate Signale bei 6 = 2.79 und 2.94 ppm fir die Protonen der
Methylgruppen erhalten. Dies ist auf den hohen Doppelbindungscharakter der C-N-Bindung
des Amids zurtickzufihren, welcher die Rotation um die C-N-Achse verhindert. Durch
Erhohung der Temperatur erfolgt eine Verbreiterung der Signale, bis schlieBlich bei +120 °C
nur noch ein gemeinsames breites Signal beobachtet wird, durch die nun freie Drehbarkeit
um die C-N-Achse. Die Temperatur bei der die Signale verschmelzen wird als die

Koaleszenztemperatur (T¢) bezeichnet.

P = 4
&\ % N

Schema 10 Mesomere Grenzstrukturen von Dimethylformamid.

Bei weiterer Temperaturerhohung gewinnt dieses Signal noch an Scharfe, wobei die Lage
dem Mittelpunkt der zwei urspriinglichen Signale entspricht. Bei diesem Beispiel handelt es
sich um eine intramolekulare Austauschreaktion. Intermolekulare Mechanismen werden
klassischerweise bei den Protonenaustauschreaktionen von Aminen, Sauren, Alkoholen und
Thioalkoholen gefunden. Um dieses Phdnomen quantitativ zu beschreiben, wird der
betrachtete dynamische Vorgang - im einfachsten Fall - als eine reversible Reaktion

1. Ordnung betrachtet:

mit kA = kB
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Desweiteren muss mit Hilfe spezieller Software eine vollstandige Linienformanalyse
(CLA: Complete Line Analysis) durchgefiihrt werden, um im ,Trial-and-error“-Verfahren die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k bzw. die Verweildauer der Kerne in einer bestimmten
Umgebung t; zu erhalten. In dieser Arbeit wurde das Programm GNMR'® verwendet. Fiir die

Reaktion 1. Ordnung gilt:

1
k=—s"
Tl

i’

Bei grolRen 1;-Werten befindet sich das System im Zustand des ,langsamen Austausches’
und es werden zwei verschiedene Signale fiir die austauschenden Kerne erhalten. Wird ein
gemeinsames Signal erhalten, also bei kleinen t;-Werten, wird von dem Bereich des
,schnellen Austausches” gesprochen. Um moglichst genaue Werte zu erhalten, sollten viele
NMR-Spektren des zu untersuchenden Systems (ber einen moglichst grolRen
Temperaturbereich gemessen werden. Die Geschwindigkeitskonstante bei der
Koaleszenztemperatur kann ohne groflen Messaufwand in guter Naherung Uber folgende

Formel abgeschatzt werden:
ke=222-Av [s*]

Dabei ist Av definiert als die Differenz der Signale in Hz moglichst weit unterhalb der
Koaleszenztemperatur. Es muss beachtet werden, dass Av proportional zur Messfrequenz ist
und somit kc bei hoherer Messfrequenz groRer wird. Das flhrt dazu, dass auch die

Koaleszenz erst bei hoheren Temperaturen erreicht wird.

Mit den erhaltenen k-Werten konnen die Aktivierungsparameter des Austauschprozesses
bestimmt werden. Uber die Eyring-Gleichung wird die Freie Aktivierungsenthalpie AG*.

erhalten. Hierfir sind nur die Wertepaare Av und T¢ notig:

AGH . =R-T, (22.96+InT—C)[J/moI]
Av

Die erhaltene Energiebarriere ist natlirlich immer noch aufgrund des Entropiegliedes

temperaturabhangig und eine vergleichende Diskussion nur sinnvoll, wenn bei den
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betrachteten Reaktionen AS*= 0 ist. Uber eine graphische Auswertung lassen sich durch die

Eyring-Gleichung die Enthalpie AH* und die Entropie AS* bestimmen:

|n(5j=23.76— AR L (A
T R JT LR

Durch Auftragen von In(k/T) gegen 1/T in einem sogenannten ,Eyring-Plot” wird eine Gerade
erhalten deren Steigung (-AH*/R) und deren Achsenabschnitt (23.76 + AS*/R) betragt. Aus

der Geradengleichung lassen sich dann AH* und AS* bestimmen.

Alternativ kann durch Einsetzen der Werte in die Arrhenius-Gleichung die Arrheniussche

Aktivierungsenergie E4 sowie der Frequenzfaktor A erhalten werden:

E
Ink=——2+InA
RT

Hier erfolgt auch die Bestimmung der Parameter Uber eine graphische Auswertung (dem
sogenannten , Arrhenius-Plot“). Wird Ink gegen 1/T aufgetragen, wird eine Gerade erhalten
mit der Steigung —(Ea/R) und dem Achsenabschnitt InA, die die Werteparameter £, und A

liefert.
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2. Problemstellung und Zielsetzung

Viele der cyclischen Diazasilane, die in der Einleitung besprochen wurden, sind als Feststoffe
und in Loésung umfassend charakterisiert. Die meisten dieser Verbindungen sind neutrale
Molekiile der allgemeinen Formel Me,Si(‘BuN),EIX, (n = 0 - 3). Bei einigen handelt es sich um
kationische Spezies[se' %1 Jedoch bleibt bis heute [MgI{MeZSi(tBuN)zAlMez}]z[S] die bisher
einzige hinreichend charakterisierte Substanz mit einer anionischen Spezies dieser
Verbindungsklasse. Fir die bisher lediglich als Intermediate bekannten Alkalimetallsalze der
Zusammensetzung M{Me,Si('BuN),AlMe,} (M = Li, Na) wurden auRergewdhnliche
strukturelle  Merkmale vorhergesagt®. Eine vollstindige Charakterisierung dieser
einzigartigen Verbindungen ist bis heute leider nicht gelungen. Das Ziel der vorliegenden
Arbeit ist es, die Erkenntnisse (iber die salzartige Verbindung Li{Me,Si(‘BuN),AlMe,} zu
erweitern. Lithiumsalze zeigen eine groRe Affinitat fir Donor-Losemittel und sind im
Allgemeinen Verbindungen mit interessanten strukturellen Eigenschaften. Ein wichtiger
Aspekt dieser Arbeit ist deshalb die Synthese und die tiefergehende Charakterisierung der
THF-Addukte dieser Verbindung. Nachgegangen werden soll dabei vor allem der Frage,
welche Auswirkung die THF-Solvatation auf die Lithiumkoordination im Festkdrper und in

Lésung hat.

Eine weitere Aufgabe beruht in der Synthese von Alternativen zu dem relativ gut
untersuchten Me,Si(‘BuN),-Baustein. Da die Variation der Substituenten an den
Stickstoffatom einen groRen Einfluss auf Cyclisierungsreaktionen besitzt, soll eine Reihe von
Diazasilanen hergestellt werden, die sowohl symmetrisch als auch unsymmetrisch bezliglich
der organischen Reste an den Stickstoffatomen sein sollen. Es ist zu prifen, in wie weit ihre
Chemie der des Bis(tert-butylamino)dimethylsilans gleicht bzw. welche Auswirkungen die

Variation der Substituenten auf Folgereaktionen hat.
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3.1. Li-Koordination in solvatfreiem und THF-solvatisiertem Lithium-
bis(amino)dimethylaluminaten mit dem N,N’-Di-tert-butyl-Si,Si-

dimethylsilandiamindiyl-Baustein

3.1.1. Synthese, Charakterisierung und Festkorperstruktur von Li*[Me,Si(N‘Bu),AlMe,] (1)

Durch eine literaturbekannte Mehrstufensynthese kann Li*[Me,Si(N‘Bu),AlMe,]” (1)
ausgehend von der Umsetzung von tert-Butylamin mit Dimethyldichlorsilanm und

(18 €] ynd n-Butyllithium'® erhalten

anschlieBenden Reaktionen mit Trimethylaluminium
werden (Schema 11). 1 ist schwerl6slich in n-Pentan oder n-Hexan, |6st sich in heiBem

Benzol oder Toluol und sehr gut in Donor-Lésemitteln wie THF oder Diethylether.

4 'BUNH, + Me,SiCl, >

N 8
~ S &

‘14, N_AI n . 'Il/// ‘\‘\\\ \Al\
+AlMe; ’///Si/_/ N + Buli < s N\, >~
_ |\/|eH / \N_H _nBuH / "/,,//// / //

N———]

2

Schema 11 Syntheseroute zu Li'[Me,Si(N‘Bu),AlMe,] 1.



3. Eigene Arbeiten

Das 'H-NMR-Spektrum von 1 (Abb. 2) zeigt, dass durch die Reaktion der Verbindung 2 mit
n-Butyllithium zu 1 die Protonen der tert-Butylgruppen aufgrund der Cs-Symmetrie
aquivalent werden und nur noch ein Signal bei 6§ = 1.18 ppm beobachtet wird. Durch die
Substitution der Protonen am Stickstoff ergeben die Wasserstoffatome der Methylgruppen
am Silicium und Aluminium aber weiter insgesamt vier Signale. Das Lithium-Atom befindet
sich verbrickend zwischen den beiden Stickstoffatomen zu einer Seite der Ebene
verschoben, die vom N-Si-Al-N-Vierring aufgespannt wird. Jeweils eine der am Silicium und
Aluminium gebundenen Methylgruppen befindet sich in cis-Stellung zum Lithium-Atom,

wahrend die andere trans-Stellung einnimmt.

. : 3
e \ \
e
a N, C
PN
Si._-7g - Al
/’/ \ ' \\‘“\‘ \
b N d
e
a b | C
d |
. R AN
1.4 1.2 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 -0.2 -0.4 -0.6 -0.8
ppm

Abb. 2 'H-NMR von 1 in Benzol-dg mit Zuordnung der Resonanzsignale der Protonen der
Methyl- und tert-Butyl-Gruppen, im postulierten Strukturmodell.
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Somit werden fiir die Protonen der Methylgruppen des Siliciums zwei Signale bei 6 = 0.48
und 0.12 ppm und zwei Signale bei 6 =-0.24 und -0.91 ppm fir die des Aluminiums erhalten.
Die NMR-Signale in Abb. 2 spiegeln die C;-Symmetrie des gelosten Monomers von 1 wieder.
Die Protonen, die mit Lithium wechselwirken, erfahren eine Verschiebung zu tieferen
Frequenzen. In der Literatur wird diskutiert, dass durch diese Wechselwirkung mit den
Quadrupolmoment des ’Li-Isotops die beobachtete Signalverbreiterung erklart wird!®” 681,
NMR Untersuchungen zeigen, dass die Resonanzsignale der 'H-, *C- und ’Li-Atome von 1
sehr stark vom Losemittel abhangig sind. Beispielweise zeigte eine Messung in Toluol-dg
kleinere 6y(a-c) und &4(b-d) Werte als eine Messung derselben Konzentration in Benzol-de.
Es ist daher anzunehmen, dass Li*-n-Aren-Wechselwirkungen eine wichtige Rolle bei der
Solvatation bzw. Trennung des Kontaktionenpaars spielen. Die NMR-Signale von Losungen in
THF und Diethylether sprechen erwartungsgemaR fiir eine C,,-Symmetrie (6 = 1.04 (s, 18H;
CMes), -0.03 (s, 6 H; SiMe;), -1.12 ppm (s, 6 H; AlMe,)) welche auf durch Solvatation
getrennte lonen oder auf einen schnellen Li*-Austausch hinweist. Dieses Verhalten wird auch
in den 7Li—NMR—Untersuchungen ersichtlich. Mit 6 =-2.16 ppm in benzolischer Losung zeigt 1
eine typische Verschiebung fiir diese Verbindungsklasse (vgl. {LiN(SiMes3),AlMes} mit
5 = -2.3 ppm™®)). In THF-dg wird das Signal bei 6 = -0.68 ppm beobachtet, was fiir durch

(70, 71

Solvatation getrennte lonen spricht (Literaturwert: & = -0.60 — (-0.70) ppm ]). Generell

wird bei Losungen von Li-Salzen in THF davon ausgegangen, dass durch Solvatation

getrennte lonen vorliegen!’?.

Die chemische Verschiebung im *’Al-NMR-Spektrum mit
6 = 150 ppm liegt im erwarteten Bereich fiir ein vierfach-koordiniertes Al-Atom mit zwei
Alkyl- und zwei Stickstoff—Bindungspartnern[73'75]. Die Verschiebung zu tieferen Frequenzen
des 2°Si-NMR-Signals mit & = -9.23 ppm in Vergleich zu 6 = 0.99 ppm in Toluol-dg von 21!
(oder & = -0.3 ppm in CDCI5'®®), I4sst sich durch den ionischen Charakter der N-Li-Bindung
erklaren. Durch die N-Li-Wechselwirkung wird eine Rickbindung des einsamen
Elektronenpaares des Stickstoffs zum Silicium hervorgerufen, welches zu einer Erhohung der

Elektronendichte am Silicium fiihrt und somit zur tieffrequenten Verschiebung[76'78].

Kristalle von 1 fir die Einkristallstrukturanalyse konnten sowohl durch Sublimation als auch
durch Einengen einer Losung in Toluol oder Benzol erhalten werden. Die untersuchten
plattchenformigen Kristalle waren alle verzwillingt und litten unter einer eindimensionalen

Fehlordnung innerhalb der einzelnen Zwillingsindividuen. Fir die gemittelte Struktur wurde
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die Raumgruppe P2;/m mit den Gitterparametern a = 6.7205(16) A, b = 10.9589(11) A,
c=11.7676(18) A, [=92.51(2) ° und Z = 2 bestimmt. Die weiteren Kristalldaten und Angaben
zur Strukturbestimmung sind in Tab. 1 angegeben. Die Struktur wurde mit Hilfe von direkten
Methoden geldst und anschliefend verfeinert. Die Koordinaten aller Nichtwasserstoffatome
ergaben sich durch sukzessive Differenzfouriersynthesen und ihre Verfeinerung erfolgte
unter Verwendung anisotroper Auslenkungsparameter. Die Wasserstoffatome der
Methylgruppen am Aluminium wurden frei verfeinert. Die Wasserstoffatome der tert-Butyl-
und der Methyl-Gruppen am Silicium wurden ideal-geometrisch generiert. Die Verfeinerung
erfolgte nach dem Reitermodell. Die U;so-Werte der Wasserstoffatome der tert-Butyl und der
Methylgruppen am Silicium wurden auf das 1.5-fache der daquivalenten isotropen

Auslenkungsfaktoren der zugehorigen C-Atome gesetzt.
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Tab. 1 Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 1.

Empirische Formel
Molekulargewicht
Messtemperatur
Strahlung, Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRRe
Messbereich

Index-Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstéandigkeit

Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter

S

Finale R-Werte [I>2sigma(1)]”

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

C1oH30AlLIN,SI
264.39 g/mol
123(2) K

Mo-Ka, 0.71073 A
monoklin

P2,/m
a=6.7205(16) A

b=10.9589(11) A, f=92.51(2) °

c=11.7676(18) A
865.8(3) A°

2

1.014 mg/m’

0.170 1/mm

292

0.40x 0.38 x 0.09 mm’
2.54°<0©<26.08°
-8<=h<=8

-13<=k<=13

-14<=I<x=14

12470

1776 [Rine = 0.1352]
97.4%

Kleinste Fehlerquadrate
1776 /125 /175

1.075

R1=0.0988, wR2 = 0.1536
R1=0.1539, wR2 =0.1736
0.264 und -0.229 e /A

TRy =3[ |Fol-IFcl 1/21F,|; R, = [EIW(Fo -F)/EL(WF, ) 117 w = 1/[0°(F, ) +(aP)*+bP] mit P = (F, +2F.)/3;

$ = Goodness-of-fit = (Z[w(F,>F.2)/(n-p))*>
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Abb. 3 Molekdlstruktur von 1. Der Verlauf der supramolekularen Kette wird durch die
gestrichelten Linien, die von Lil und C1 ausgehen, angedeutet. Die Ellipsoide der
anisotropen Atomauslenkungen entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Elektronendichtemaxima von 25 %. [Symmetriecodierung: (‘) x, -y-1/2, z]

Abb. 4 Kettensegment der Verbindung 1. tert-Butylgruppen werden der Ubersicht halber als
Drahtmodell dargestellt. Blickrichtung ungefahr [001]. Die Ellipsoide der anisotropen
Atomauslenkungen entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Elektronendichtemaxima von 25 %.
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Das Grundgerist der Struktur besteht, wie Veith et al.l® es postuliert hatten, aus einer
verzerrt-trigonalen Bipyramide, zusammengesetzt aus einem Lithium, ein Silicium, einem
Aluminium und zwei Stickstoffatomen (Abb. 3). Sil und All1 werden aufgrund dieses
aullergewohnlichen Strukturmerkmals in eine verzerrt tetraedrische Umgebung gezwungen.
N1 und N1‘ zeigen sogar, unter Vernachlassigung der Bindungen zu Li, eine fast trigonal
planare Anordnung mit Bindungswinkelsummen von 353.7 °. Dieses Phanomen, dass der
Stickstoff eine nahezu spZ—Geometrie einnimmt bei der das unhybridisierte p-Orbital auf das

79 %91 " Die Hauptlast der

Li-Atom weist, wird in der Literatur recht haufig angetroffen
Ringspannung, bestehend aus Sil-N1-Al1-N1‘, trdgt das Aluminiumatom mit einem
N1-Al-N1° Winkel von 76.4(6) ° (Tab. 2). Der Abstand zwischen Aluminium und Stickstoff
(1.930(10) A) befindet sich im erwarteten Bereich (['BuNHAIC,),®Y 1.924(2) A,
[MesSiN(H)AICIMe]® 1.930(3) A, [PrNHAIMe, ],  1.936(4) - 1.956(4) A,
[PhCH,N(H)AIMe, ], 1.949(8) A, ['BuNHAIMe,],® 1.955(3) A und [Me,NN(H)AIMe,],®
1.958(3) A). Die N-Li-Bindungslinge ist mit 2.14(2) A relativ lang. Wenn aber der sterische
Anspruch der Methylgruppen am Silicium und Aluminium und den der tert-Butylgruppen
sowie die erhebliche Ringspannung in Betracht gezogen werden, dann befindet sich die
Bindungslange im GroRenbereich vergleichbarer Verbindungen. In [(THF),LiAl(c-N-SiMe,-)4],
wurden N-Li-Bindungen von 1.9446(13) — 2.3923(13) A beschrieben'®”. Das Li-Atom ist in
Richtung des AlMe,-Fragments versetzt, was durch den Vergleich des Si1-N1-Li1l-Winkels
(87.7(6) °) mit dem AI1-N1-Lil-Winkel (69.8(7) °) bestatigt wird. Der Lil-C2-Abstand von
2.40(3) A weist auf eine Mehrzentrenbindung zwischen Lil und C2 hin. Bei den verwandten
Verbindungen (LizAms)"{Li[(u-Me),Al(Me)Bul,}” mit 2.234 A LiAl(Et), mit 2.302 A% und
Li*{(bpea)AlMes} mit 2.395 A[QO], die alle Li-C-Koordination aufweisen, werden ahnliche
Li-C-Bindungen vorgefunden. Ein weiterer Hinweis auf eine Mehrzentrenbindung ist die
Verlangerung der C2-H21-Bindung auf 1.11 A. Hier ist allerdings auch die vergleichsweise
groBe Unsicherheit bei der experimentellen Bestimmung der H-Atompositionen zu
bedenken. Die bevorzugte Verlagerung von Li-Atomen zu AlMe- gegeniiber SiMe-
Strukturbausteinen wird mit einer negativeren Partialladung der Methylsubstituenten
aufgrund des elektropositiveren Aluminiums erklart!® (Elektronegativitat nach Allred-

Rochow fir Al und Si sind 1.5 bzw. 1.7). Aus der Kristallstrukturanalyse wird erkannt, dass die

Verbindung 1 aus Ketten aufgebaut ist, in dem die Monomere durch Wechselwirkungen des



3. Eigene Arbeiten

21

Lithiumatoms des einen Molekiils mit einer Methylgruppe am Aluminium des
Nachbarmolekiils verknipft sind (Abb. 4). Kettenstrukturen dieser Art werden gelegentlich
bei Substanzen vorgefunden, die Al-Me-Li-Wechselwirkungen aufweisen® 7. Die Winkel
C2-Al1-Li1 (179.5(6) °) und Al1-C2-Li1‘ (176.8(9) °) zeigen, dass die Kette, die durch die
Atome Aluminium, Lithium und Kohlenstoff aufgebaut ist, nahezu linear verlduft. In der
Kristallstruktur von 1 werden gewisse Parallelen zu Methyllithium vorgefunden. Der C1-Lil-
Abstand der Verbindung 1 betragt 2.38(3) A und befindet sich in der GroRenordnung des
C-Li-Abstands von 2.36 A, wie er zwischen zwei Tetrameren in der Kristallstruktur von
Methyllithium gefunden wird®*® In der Verbindung Me,Al[N(SiMes),][N(2-CsHsN)Ph]Li,
welches ebenfalls eine Kette bildet, betrdagt der C-Li-Abstand 2.36(1) Al Die verlangerte
N-Li-Bindung, die mit 2.14(2) A bestimmt wurde, kann mit den Mehrzentrenbindungen und

dem hohen sterischen Anspruch der auf den Ring wirkt, erklart werden.



3. Eigene Arbeiten

Tab. 2 Ausgewahlte Atomabstinde [A] und Winkel [°] der Verbindung 1.

Sil-N1
Al1-N1
Al1-C2
Al1-C1
N1-Lil
C2-Li1
C1-Li1
C2-H21
C2-H22
Lil-H21

N1-Si1-N1‘
C3-Si1-Cc4
N1-Al1-N1*
C1-Al1-C2
C2-Al1--Li1*
C5-N1-Sil
C5-N1-All
Si1-N1-All
C5-N1-Li1
Si1-N1-Lil
Al1-N1-Li1
Al1-C1-Li1*
Al1-C2-Li1
Al1-C2-H21
H21-C2-H22
N1“Li1-N1
N1-Li1-C2

Vierringfaltung Gber N1:--N2-Achse

1.723(8)
1.930(10)
1.996(14)
2.007(12)
2.14(2)
2.40(3)
2.38(3)
1.11%
0.96*
2.03*

87.7(6)
103.6(8)
76.4(6)
112.8(11)
179.5(6)
129.1(7)
132.6(9)
92.0(4)
125.9(9)
87.7(6)
69.8(7)
176.8(9)
63.4(7)
121.0
104.3
67.8(8)
90.3(10)

36.0

*H-Atompositionen wurden der Af-Karte entnommen (unverfeinert); " hicht-bindend

Symmetriecodierung: (‘) X,-y-1/2,z
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3.1.2. Festkorperstruktur von Me,Si(HN‘Bu)(N‘Bu)AlMe; (2)

Im Verlauf der Synthese von 1 (Schema 11) (iber die Verbindung 2 konnten Kristalle von 2
durch Resublimation erhalten werden. Die Verbindung ist bereits bei friiheren Synthesen
H-, Bc-, YAl 29Si—NMR—spektroskopisch sowie durch Elementaranalyse, IR-Spektroskopie

5 €1 Dije Kristallstruktur blieb jedoch

und Massenspektrometrie charakterisiert worden
bisher ungelost. |hre Bestimmung wurde durch die Tatsache erschwert, dass die
rontgenkristallograpisch untersuchten Kristalle der Verbindung 2 immer fehlgeordnet waren.
Eine vorlaufige Kristallstrukturanalyse ergab nun die monokline Raumgruppe P2;/n mit den
Gitterparametern a =6.6337(3) A, b=12.0605(9) A, c=10.7604(6) A, B = 97.62(3) ° und
Z = 4. Die weiteren Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung sind in Tab. 3

angegeben. Die Verfeinerung der Kristallstruktur wurde wie bereits in Abschnitt 3.1.1. (s. 17)

beschrieben durchgefiihrt.
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Tab. 3 Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 2.

Empirische Formel
Molekulargewicht
Messtemperatur
Strahlung, Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRRe
Messbereich

Index-Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstéandigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter
S

Finale R-Werte [I>2sigma(1)]”
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

C1oH3,AIN,SI

258.46 g/mol

123(2) K

Mo-Ka, 0.71073 A
monoklin

P2,/n

a=6.6337(3) A
b=12.0605(9) A, B=97.62(3) °
c=10.7604(6) A
853.30(9) A

4

2.012 mg/m’

0.345 1/mm

576

1.25x0.5x 0.35 mm®
3.81°<0®<25.79°
-7<=h<=7

-14<=k<=14

-13<=I<=13

11742

1534 [Ry; = 0.0543]
93.5%

Kleinste Fehlerquadrate
1534 /0/96

2.616

R1=0.0762, wR2 = 0.2787
R1=0.0788, wR2 = 0.2804
0.709 und -0.280 e /A

TRy =3[ |Fol-IFcl 1/21F,|; R, = [EIW(Fo -F)/EL(WF, ) 117 w = 1/[0°(F, ) +(aP)*+bP] mit P = (F, +2F.)/3;

$ = Goodness-of-fit = (Z[w(F,>F.2)/(n-p))*>
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Die Abbildung 5 zeigt eine der moglichen Orientierungen des Molekiils im Festkorper. Im
Laufe der Verfeinerung wurden fir die vier Ringatome jeweils zwei verschiedene Positionen
ermittelt bei dem das N1 und N2 sowie Sil und Al1l lhre Postionen tauschen kénnen. Da das
A*-Stickstoffatom vier unterschiedliche Nachbarn besitzt, kann es als Chiralititszentrum
angesehen werden. Der Festkorper wird also nicht wie Ublich aus Paaren von R und S
Enantiomeren aufgebaut, sondern R- und S-Enantiomere sind nur statistisch auf die

allgemeinen Lagen der Raumgruppe verteilt.

Abb. 5 Molekiilstruktur von 2. Aus Ubersichtsgriinden werden die Wasserstoff-Atome mit
Ausnahme von dem des Amins nicht dargestellt. Ellipsoid-Darstellung mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Es ist nur eines der fehlgeordneten Enantiomere gezeigt.

Tab. 4 Ausgewihlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°] der Verbindung 2.

Si1-N1 1.78(2)
Si1-N2 1.81(2)
Al1-N1 1.91(2)
Al1-N2 1.97(2)
N1-Si1-N2 92.6(11)
N1-Al1-N2 78.1(11)
Si1-N1-All 96.4(9)
Si1-N2-All 87.4(11)

Vierringfaltung Gber N1::-N2-Achse 1.5
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Die Bindungen zwischen dem Silicium- bzw. Aluminiumatom zum A3-Stickstoff sind
erwartungsgemaR mit Lingen von 1.78(2) und 1.91(2) A kirzer als die Bindungen zum
A*-Stickstoff mit 1.81(2) und 1.97(2) A. Hierdurch bedingt wird auch der Bindungswinkel
Si1-N2-Al1 mit 87.4(11) ° spitzer im Vergleich zum Si1-N1-Al1-Winkel mit 96.4(9) °. Dies lasst
sich auch damit erklaren, dass die Lewis-Saure-Base-Bindung zwischen Aluminium und dem
A*-Stickstoff die Elektronendichte in der Si-N2-Bindung erniedrigt und die Bindung
dementsprechend langer ausfallt. Bei dieser Verbindung tragt ebenfalls das Aluminiumatom
die Hauptlast der Ringspannung mit einem N1-Al1-N2-Bindungswinkel von 78.1(11) °. Mit
einem Faltungswinkel von nur 1.5 ° ist der Vierring nahezu planar. Dabei befinden sich das
Silicium-, Aluminium- und das A*-Stickstoffatom in einer verzerrt tetraedrischen Umgebung,
wihrend das A*-Sticktoffatom eine spz—Hybridisierung mit dem einsamen Elektronenpaar in
dem nicht hybridisierten p-Orbital eingeht (siehe Verbindung 1 und Verbindung 21
[Abschnitt 3.3.5.]). Mit 1.97(2) A Bindungslange ist die Al-N2-Bindung relativ kurz fiir eine
Donor-Akzeptorbindung, befindet sich aber in einem Bereich der bei &hnlichen

Verbindungen gefunden wurde (Tab. 5).

Tab. 5 Al-N-Bindungsldangen einiger Vergleichsverbindungen zu 2.

Verbindung Al-N-Bindungslinge [A] Literatur
2 1.97(2)
[Me,AIN(H)SiPh;], 1.971(3) [94]
[Me,AIN(H)SiEt;], 1.965(5) [94]
[(MesSi),AIN(H)SiMe;], 1.974(3) [95]
[(‘BUNH)N(H)AI'Bu,], 1.977(2) [96]
[(PhF)N(H)AIMe,], 1.973(6) - 2.009(2) [97]
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3.1.3. Synthese, Charakterisierung und Festkorperstruktur der THF-Addukte des
Li* [Me,Si(N'Bu),AlMe,] (3) und (4)

Die Verbindungen 3 und 4 werden in Reinform (iber eine gasvolumetrisch gesteuerte Zugabe

von einfach bzw. zweifach molaren Mengen an THF zu Verbindung 1 hergestellt.

+

‘, \\\\\\\N\ \\\\\
+nTHF 0 s /AI\
WAV
7, ,
- N N—=lj

Al
s

o
y/

AN

>

w

3

“, \
+2n THF g A
- - " 7 / >

Schema 12 Synthesen der Verbindungen 3 und 4.

Kristalle der Verbindung 4 lieRen sich durch Lésen von 1 in THF mit anschlieRendem
langsamen Abdiffundieren des Losemittels erhalten. Dabei bildeten sich Kristalle von 4 an
der GefaBwand oberhalb einer zahen Flissigkeit bestehend aus einer Mischung von
Li [Me,Si(N'Bu),AlMe,] -Molekilen ~ mit  unterschiedlichem  THF-Gehalt.  Fiir  die
rontgenstrukturanalytische Untersuchung geeignete Kristalle der Verbindung 3 konnten
nicht erhalten werden. Beide Verbindungen lassen sich sehr gut in aromatischen
Kohlenwasserstoffen l6sen und sind vakuumstabil. Beide Verbindungen werden H-, L,

Bc., YAl- und ?°Si-NMR- sowie schwingungsspektroskopisch charakterisiert. Von



3. Eigene Arbeiten

28

besonderem Interesse ist, dass bei beiden Verbindungen das ‘H-NMR-Spektrum der Lésung
eine ausgepragte Temperatur- und Konzentrations-Abhadngigkeit aufweist, was auf einen
intermolekularen Austausch des Li*-lons hindeutet. Diesbeziiglich wurden Messreihen
durchgefihrt, um die Aktivierungsparameter des Austauschphanomens vorlaufig
abzuschatzen. Mit Hilfe von DFT-Kalkulationen wurde die Existenz von 3 untermauert.
Berechnete und experimentell bestimmte Raman-Spektren von 1, 3 und 4 wurden zu diesem

Zweck verglichen.

Beide THF-Addukte zeigen ein ungewodhnliches Verhalten bezlglich ihrer NMR-Spektren in
aromatischen Losemitteln. Fir die Verbindung 3 wird in Toluol-dg mit ¢ = 0.3 mol/l bei
Raumtemperatur bis auf die THF-Signale ein adhnliches 1H—Spektrum erhalten wie bei der
Verbindung 1 (Abb. 6 oben). Wird die Probe jedoch in Benzol-dg geldst findet bei gleicher

Konzentration der schnelle Austausch schon bei Raumtemperatur statt (Abb. 6 unten).

A JA

35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5
ppm

Abb. 6 Vergleich des *H-NMR-Spektrums von 3 in Toluol-dg (oben) und Benzol-dg (unten) bei
Raumtemperatur und c = 0.3 mol/I.
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Durch den +|-Effekt der Methylgruppe sollte Toluol das geeignetere Losemittel sein um den
schnellen Austausch zu favorisieren. Dass dies nicht geschieht, kann auf die Sterik

zuriickzufiihren sein.

Benzol-ds wurde der Ubersicht halber als Losemittel fir die multikern-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen der zwei Substanzen verwendet. Toluol-dg diente als
Losemittel fir die Untersuchung des Austauschprozesses, da es einen grofReren

Temperaturbereich fir die Messungen zulasst.

Wie in Abb. 7 ersichtlich ist, geben bei Raumtemperatur die Protonen der SiMe,- und AlMe;-
Gruppen die in der syn- und anti-Position zum Li-THF-Fragment stehen insgesamt vier
unterschiedliche Signale. Hier befindet sich das System in dem Zustand des langsamen
Austausches. Wird nun die Temperatur erhoht, verbreitern sich die Signale und ab einer
bestimmten Temperatur ergeben die syn- und anti-standigen Protonen je ein gemitteltes
Signal. Das System befindet sich jetzt im Zustand des schnellen Austauschs. Wird die
Temperatur noch weiter erhoht gewinnt dieses Signal zunehmend an Scharfe. Die
Koaleszenztemperatur (T¢) des Austauschphianomens wird erreicht, wenn fir die
austauschenden Kerne nur noch ein Signal erhalten wird. Dies ist bei Verbindung 3 bei

ca. 358 K der Fall (siehe Abb. 7).

ppm

Abb. 7 *H-NMR-Spektren von 3 (= 1,0 M in Toluol-ds). Nur die Signale der Protonen der
SiMe;- und AlMe,-Gruppen sind abgebildet.
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Um zu klaren, ob es sich in den Fallen von 3 und 4 um einen intramolekularen (wie im
dynamischen Gleichgewicht von Dimethylformamid) oder intermolekularen (wie bei Sauren,
Alkoholen und Aminen) Austauschprozess handelt, wurde die Konzentrationsabhangigkeit
der NMR-Daten untersucht. Abb. 8 zeigt nochmals '"H-NMR-Spektren der Verbindung 3 bei

unterschiedlichen Temperaturen, jedoch bei einer geringeren Konzentration als in Abb. 7.

0.7 0.5 03 0.1 -0.1 -0.3 -0.5
ppm

Abb. 8 'H-NMR-Spektren von 3 (c = 0.6 mol/I in Toluol-dg). Nur die Signale der Protonen der
SiMe;- und AlMe,-Gruppen sind abgebildet.

Ein Vergleich der Abbildungen 7 und 8 zeigt, dass die Koaleszenztemperatur bei der héher
konzentrierten Probe mit 358 zu 373 K um etwa 15 K niedriger ist. Dies weist auf einen
intermolekularen Austausch hin. Bei gleichen Untersuchungen an 4 (Abb. 9) wurde
festgestellt, dass in Vergleich zu Verbindung 3 die Koaleszenztemperatur bei annahernd
gleicher Konzentration erst bei wesentlich niedrigerer Temperatur erreicht wird. Dieser
Befund deckt sich mit der Annahme, dass die Bindung des Li*-lons an das Anion durch

Koordination eines weiteren THF-Molekiils geschwacht wird.
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Abb. 9 1H—NMR—Spektren von 4 (c = 0.4 mol/l in Toluol-dg). Nur die Signale der Protonen der
SiMe;- und AlMe,-Gruppen sind abgebildet.

Desweiteren konnte festgestellt werden, dass sich der Vorgang vom langsamen Austausch
bis zum Koaleszenzpunkt bei Verbindung 4 Uber einen wesentlich grofReren
Temperaturbereich erstreckt. Bei gleichbleibender Konzentration konnten im gesamten
Messbereich tber 195 K keine scharfen Signale sowohl des langsamen und als auch des
schnellen Austausches innerhalb der Messreihe erhalten werden. Bei 3 reicht eine
Temperaturdifferenz von ca. 90 K um beide Zustinde zu beobachten. Um die
Konzentrationsabhangigkeit des Austauschprozesses nochmals zu verdeutlichen sind in

Abb. 10 Proben unterschiedlicher Konzentration bei 268 K der Verbindung 4 dargestellt.
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1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 02 04
ppm

Abb. 10 Konzentrationsabhingige *H-NMR-Spektren der Verbindung 4 bei 268 K in Toluol-ds.
Ausschnitt der Protonen Signale der SiMe,- und AlMe,-Gruppen. Signale die durch
Verunreinigung der Verbindung 1 stammen sind durch Pfeile gekennzeichnet. (*) Signale von
Verunreinigung unbekannter Substanz(en). Die Signale der Verunreinigung werden
dominanter, da diese nicht mit zunehmender Verdliinnung verbreitet werden. Es handelt sich
bei den dargestellten Spektren um dieselbe Probe welche durch weiteres Aufkondensieren
von Toluol-dg verdiinnt wurde.

Mit Hilfe der Messreihen, die fiir Verbindungen 3 und 4 aufgenommen wurden, kénnen
vorab erste Schatzungen der Aktivierungsparameter des Austauschprozesses vorgenommen
werden. Dies erfolgte unter stark vereinfachenden Annahmen. Es wurde bei den
Berechnungen von einer konzentrationsunabhdngigen Reaktion 1. Ordnung ausgegangen.
Um die Konzentration dennoch weiter zu bericksichtigen, wurden die Parameter je
Verbindung bei zwei verschiedenen Konzentrationen bestimmt und die Auflistung der Werte
erfolgt unter Konzentrationsangabe. Die Messreihen erfolgten jeweils in
Temperaturschritten von 15 K. Die Koaleszenztemperatur musste im Rahmen dieses
Datensatzes abgeschatzt werden. Die Abschatzung der Energiebarriere (Freie Enthalpie)

erfolgte unter Verwendung der Eyring-Gleichung®®®':

AG*c = R'T¢(22.96 + In (T¢/6v)) [J/mol]
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Fir die Bestimmung werden lediglich die Koaleszenztemperatur T¢ und év benétigt. dv ist
der Abstand der Resonanzlinien der austauschenden Kerne im Bereich des langsamen

Austausches in Hz. Die Ergebnisse sind in Tab. 6 aufgelistet.

Tab. 6 Auflistung der abgeschitzten Freien Enthalpie (AG*c).

Verbindung | ¢ [mol/I] Tc[K] Av[Hz] |AG': [kJ/mol]
Mono (3) 0.65 368 122 73.59
Mono (3) 0.33 398 128 79.43

Bis (4) 0.15 218 214 42.58
Bis (4) 0.10 233 232 45.35

Unter Verwendung der Software G-NMR™® wurde eine vollstandige Linienformanalyse
durchgefihrt und mit den darlber erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k
konnten Eyring-Plots, sowie Arrhenius-Plots aufgestellt werden. Durch das Auftragen von Ink
gegen 1/T (Arrhenius-Plot) kann die Aktivierungsenergie E, und der Frequenzfaktor A
erhalten werden. Uber die Auftragung von In(k/T) gegen 1/T (Eyring-Plot) kann die Enthalpie
AH* und die Entropie AS* bestimmt werden (Siehe dazu Abschnitt 1.3. der Einleitung).

Inlk

In{k/T)

2 4
N
~
25 - 35
0,0027 0,0028 0,0029 0003 0,031 06,0032 0,0033 0,0034 0,0027 0,028 0,0029 0003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1T YT

Abb. 11 Arrhenius-Plot (/inks) und Eyring-Plot (rechts) der Verbindung 3 bei ¢ = 1.0 mol/I.
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R?-0,9954 R*=0,9957

E 15
E) T 65
£ o1 E
6 -
0.5
55
04 5
0,5 - 4,5
-1 T T T 1 4
0,003 0,0035 0,0C4 0,0045 0,005 0,0055 0,003 U,0035 0,004 0,0045 0,uos 0,005
1T YT

Abb. 12 Arrhenius-Plot (links) und Eyring-Plot (rechts) der Verbindung 4 bei ¢ = 0.15 mol/I.

Die Ergebnisse der Ausgleichsrechnungen werden in Tab. 7 zusammengefasst. Der Vergleich
der Aktivierungsenergien zeigt, dass das Bis(THF)-Addukt 4 eine geringere
Aktivierungsenergie benoétigt fir den intermolekularen Austausch des Li-THF-Fragments als
das Mono-(THF)-Addukt 3. Durch die Koordination des Li-Atoms mit einem weiteren
THF-Molekil sollte auch die N-Li-Wechselwirkung geschwacht werden, was im Einklang ist
mit einer Reduktion der Aktivierungsenergie. Im Vergleich mit Literaturwerten befinden sich
die Werte in der GroRenordnung der Werte, die fiir das dynamische Gleichgewicht zwischen
dem BulLi-THF-Tetramer und dem -Dimer bestimmt wurden (E5 = 17.49 kJ/mol; AH* = 15.82
kJ/mol; AS* = -130.96 J/(mol-K) und AG*50 = 54.85 kJ/moI)[ggl. Ahnliche Werte wurden auch
flir den intermolekularen Fragmentaustausch von Propyllithium (AH¢= 18.00 kJ/mol und
AS* = -150.73 J/mol)™® oder 2-Methylbutyllithium berechnet (AH' = 13.82 kJ/mol und
AS* = -163.29 J/mol)!*Y,

Tab. 7 Ermittelte Aktivierungsparameter des dynamischen Austauschprozesses in 3 und 4.

Verbindung | c[mol/l] | Ex[k)/mol] | A[-107] |AH* [ki/mol] |AS [J/(mol-K)]

Mono (3) 1.00 37.31 9.36 34.60 -185.98
Mono (3) 0.13 40.10 11.14 37.34 -185.83
Bis (4) 0.15 16.85 0.49 14.87 -188.62

Bis (4) 0.10 24.63 12.01 22.81 -185.34
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Auch wird wieder die Konzentrationsabhangigkeit des Vorgangs ersichtlich. Bei den geringer
konzentrierten Proben wird eine grofRere Aktivierungsenergie ermittelt, da bei diesen Fallen

mehr Energie in die Translation des Systems investiert werden muss.

Werden die ’Li-, 2’Al- und 29Si—NMR—Spektren betrachtet, so fallt auf, dass die Signale des
’Li-NMR-Spektrums der Verbindungen 3 und 4 im Vergleich zu 1 zu einer hdheren
Anregungsfrequenz verschoben sind. Die ’Li-Resonazen bei § = 0.28 und 0.26 ppm deuten
auf eine kovalente Li-N-Bindung hin, wohingegen die Resonanz bei Verbindung 1 mit
6 = -2.16 ppm eher einer ionischen Bindung entspricht. Im 27AI—NMR—Spektrum zeigen beide
Verbindungen die gleiche chemische Verschiebung von & = 147 ppm, welche im Bereich
eines vierfach-koordinierten Aluminiums mit zwei Stickstoffatomen und zwei
Alkylkohlenstoffatomen als Bindungspartnern liegt’>’>\. Die chemischen Verschiebungen
der Signale im 29Si—NMR—Spektrum von 3 mit 6 =-10.54 ppm und 4 mit 6 =-10.63 ppm liegen
erwartungsgemdR nahe an der chemischen Verschiebung der Verbindung 1 mit

6 =-9.23 ppm.

Wie anfangs erwdhnt, konnten Kristalle der Verbindung 4 durch Lésen von Verbindung 1 in
THF und anschlieBendem Abdiffundieren des Losemittels erhalten werden. Die
Kristallstrukturanalyse der Verbindung 4 ergab die orthorhombische Raumgruppe Pbca mit
den Gitterparametern a = 8.8897(5) A, b = 17.0315(12) A, ¢ = 34.4372(19) A und Z = 8. Die
vollstandigen Kristalldaten und die Angaben zur Strukturuntersuchung sind in Tab. 8
angegeben. Die Verfeinerung der Kristallstruktur wurde wie bereits in Abschnitt 3.1.1. (s. 17)

beschrieben durchgefiihrt.
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Tab. 8 Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 4.

Empirische Formel
Molekulargewicht
Messtemperatur
Strahlung, Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

V4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRe
Messbereich

Index-Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit

Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter

S

Finale R-Werte [I>25igma(|)]l)

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

CaoHagAILIN,O,Si

408.60 g/mol

123(2) K

Mo-Ka, 0.71073 A
orthorhombisch

Pbca

a=8.8897(5) A
b=17.0315(12) A
c=34.4372(19) A
5214.0(6) A’

8

1.014 mg/m?

0.139 1/mm

1808

0.4x0.2x0.1 mm’
2.37°<©®<2599°
-10<=h<=10
-20<=k<=20

-42<=I<=42

57700

5079 [Rin; = 0.2163]
99.3%

Kleinste Fehlerquadrate
5079/0/ 265

0.816

R1=0.0512, wR2 = 0.0703
R1=0.1304, wR2 = 0.0759
0.314 und -0.278 e /A®

YRy = 2| [Fol-IFcl 1/2]Fol; WRy = [E[W(F, ~F ) /2l(WF, ) 1175 w = 1/[0°(F, )+(aP) +bP] mit P = (F, +2F)/3;

S = Goodness-of-fit = ([w(F,>-F.%)*)/(n-p))
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In 4 haben das Si- und das Al-Atom eine verzerrt tetraedrische Umgebung. Die groRte
Deformation stammt aus den spitzen Winkeln innerhalb des viergliedrigen Rings mit
N1-Si1-N2 bei 91.61(2) ° und N1-Al1-N2 bei 81.46(10) °. Die Hauptspannung des Rings tragt
dabei das Aluminiumatom, was aus dem Vergleich der Bindungswinkel in Tab. 9 ersichtlich
wird. Es zeigt sich, dass in dem Ring der Verbindung 4 eine geringere Spannung vorherrscht
als in dem der Verbindung 1. Der Hauptgrund liegt in der Tatsache, dass das Li-Atom in 4 nur
noch an eines der Stickstoffatome gebunden ist. Dieses fiihrt zum Abbau der Ringspannung.
Nur das N2-Atom zeigt hier nicht die ,gewdhnliche” Dreibindigkeit von Stickstoff. Im
Einklang mit Verbindungen mit dhnlichem A3~ und A*-Stickstoff-Bauelementen!™® ist die
Si-N-Bindung bei den A>-Stickstoffatomen verkiirzt mit Si1-N1 1.709(3) A und Si-N2 1.751(2)
A. Gleiches gilt auch fur die Al-N-Bindungen, deren Lingen bei Al1-N1 zu 1.874(3) A und bei
Al1-N2 zu 1.928(2) A bestimmt wurden.

Abb. 13 Struktur der Verbindung 4. Die tert-Butyl-Gruppen an den Stickstoffatome und Alkyl-
Gruppen der THF-Molekiile werden im Drahtgittermodell dargestellt. AuRerdem werden der
Ubersicht halber deren Wassersstoff-Atome weggelassen. Die Ellipsoide der anisotropen
Atomauslenkungen entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Elektronendichtemaxima von 50 %.

Ahnlich dem Silicium und Aluminium besitzt der A*-Stickstoff N2 eine tetraedrische
Umgebung, welche aufgrund der besonders spitzen Winkel im Vierring stark verzerrt ist. Das

N1-Atom, mit einer Winkelsumme von 355.8 °, zeigt bei dieser Verbindung eine geringe
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Abweichung von einer planaren Koordinationsfigur. Insgesamt zeigt der Vierring mit einem
Faltungswinkel von 17.4 ° (ber die N1:-N2-Achse eine geringere Abweichung von der
Planaritdat als Verbindung 1 mit 36.0 °. Dieser Unterschied ergibt sich aus der oben
erwahnten Entspannung des Ringes durch die Trennung einer N-Li-Bindung im Zuge der
THF-Koordination. Mit einem Li1-Cl-Abstand von 2.665(6) A besteht auch bei 4 die
Moglichkeit einer Mehrzentrenbindung, damit das Li-Atom auch die bevorzugte
Koordinationszahl vier erreichen kann. Im Zuge der Koordination des Lithiums durch das THF
wird die Lil-C1-Bindung mit einer Linge von 2.665(6) A in Vergleich zu 1 (Li1-C2 2.40(3) A
und Li1-C1 2.38(3) A) erwartungsgemaR geschwicht und die Existenz der
Mehrzentrenbindung wird durch die Dehnung der C1-H11-Bindung auf 1.01(3) A und der
Weitung H11-C1-H12-Winkels auf 116(3) ° ersichtlich.
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Tab. 9 Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und Bindungswinkel [°] der Verbindung 4.

Si1-N1 1.709(3)
Si1-N2 1.751(2)
Al1-N1 1.874(3)
Al1-N2 1.928(2)
Al1-C1 1.990(4)
Al1-C2 1.994(3)
01-Li1 1.957(6)
02-Li1 1.981(6)
N2-Lil 2.133(5)
C1-Li1 2.665(6)
C1-H11 1.01(3)*
C1-H12 0.90(3)*
C1-H13 0.91(3)*
Li1-H11 2.19(3)*
N1-Si1-N2 91.61(2)
C3-Si1-c4 103.33(15)
N1-Al1-N2 81.46(10)
C1-Al1-C2 109.23(15)
C5-N1-Sil 131.8(2)
C5-N1-Al1 130.30(19)
Si1l-N1-Al1 93.65(12)
C9-N2-Si1 128.0(2)
C9-N2-Al1 126.79(18)
Si1-N2- All 90.50(11)
C9-N2-Li1 110.7(2)
Vierringfaltung Gber N1:--N2-Achse 17.4

*H-Atompositionen wurden der Af-Karte entnommen (unverfeinert)
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Die gefundenen O-Li-Bindungslangen von 1.957(6) A und 1.981(6) A befinden sich in der
GroRenordnung vergleichbarer Verbindungen (Li(THF), [((MeN)sSiNH),AIlT mit 2.003(2)
AP [Li(THF)N(CeHa){Si(NMey)s}l,  mit  1.923(7) A und  1.950(7)  A"%%;
[Me,AIN(2-CsHsN)Ph],(0)Liy- THF mit 1.93(2) A und 1.89(2) A" [Co(N,)(PPhs)s]Li(THF); mit
1.99(9) A% [PhN(H)Li-2THF], und [CeFsN(H)Li-2THF], mit 1.966(3) bis 2.001(3) A®Y). Die
N2-Li1-Bindungslinge mit 2.133(5) A befindet sich sehr nahe an der in Verbindung 1
gefundenen N-Li-Bindungslidnge von 2.14(2) A. Bei Verbindung 4 kann jedoch angenommen

werden, dass die Bindungsverlangerung von der THF-Koordination hervorgerufen wird.

Um die Verbindung 3 eindeutig zu identifizieren und die grundsatzliche Molekdlstruktur
aufzuklaren, wurden DFT (Dichte-Funktional Theorie)[losl-Rechnungen der Verbindungen 1, 3
und 4 mit dem Programmpaket Gaussian 03108l durchgefihrt. Die Rechnungen wurden
unter Verwendung von Drei-Paramenter-Funtional mit dem  Lee-Yang-Parr-
Korrelationsfunktional (BS—LYP)“m'mg] realisiert. Von den fiinf verschiedenen verwendeten
Basissatzen (6-31G(d), 6-31+G(2df,p), 6-31+G(d,p), 6-311+G(2df,p) und 6-311+G(d,p)) lieferte
der Basissatz 6-31G(d) die beste Ubereinstimmung mit den experimentellen Struktur- und
schwingungsspektroskopischen-Daten. Die Verwendung der hoheren Basissatze fiihrte
Punktuell zu besseren Ergebnissen. Alle Berechneten Verbindungen wurden mit NImag = 0
bestimmt. Ein Vergleich der experimentellen und berechneten Raman-Frequenzen
(Wellenzahl < 1500 cm™) der drei Verbindungen erfolgt in Tabelle 10. Die berechneten
Werte der Verbindungen zeigen sehr geringe Abweichungen von 2 — 2.5 % zu den
experimentellen Daten. Da berechnete quantenmechanische Vibrationsfrequenzen
bekanntermaRen zu hoch ermittelt werden, kann die Verwendung von individuellen

[110, 111]

Skalierungsfaktoren zu einer noch besseren Ubereinstimmung der Daten fiihren.
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Tab. 10 Experimentelle und berechnete Raman-Schwingungen von 1, 3 und 4.
1 3 4q
Exp. Ber. A[%]* Exp. Ber. A[%]* Exp. Ber. A[%]* Zuordnung
1490 1518 1.9 1490 1517 1.8 8THF(CH,)
1460 1515 3.8 1461 1504 2.9 1460 1499 2.7 5CH
1450 1507 3.9 5'Bu(Me)
1438 1498 4.2 1441 1488 3.3 1441 1489 3.3 85i(Me),
1400 1428 2.0 1398 1482 6.0 1398 1450 3.7 wAl(Me),
1372 1389 1.2 WTHF(CH,)
1358 1423 4.8 1369 1419 3.7 w'Bu(Me)
1342 1389 3.5 WTHF(CH,)
1296 1312 1.2 wSi(Me),
1238 1268 2.4 1239 1269 2.4 1238 1244 05 5'Bu
1228 1263 2.9 1228 1243 1.3 1225 1239 1.1 5'Bu
1213 1250 3.1 5'Bu
1213 1262 4.0 1208 1209 0.1 WTHF(CH,)
1178 1207 2.5 8'Bu
1166 1204 3.3 TTHF(CH,)
1102 1109 0.6 1100 1110 0.9 1097 1112 1.4 V,AIN,Si
1028 1067 3.8 1035 1065 2.9 1036 1058 2.1 5'Bu(Me)
922 918 04 THF(Gerdist)
908 925 1.9 919 923 0.4 5'Bu
908 903 0.6 906 906 0.0 VOG,(THF)
900 917 1.9 5'Bu
898 934 4.0 896 897 0.1 VCC(THF)
858 860 0.2 852 889 4.3 851 855 0.5 8Si(Me),/Geriist
803 816 1.6 802 802 0.0 800 818 2.3 8'Bu/v,SiN,
783 780 0.4 777 778 0.1 785 794 1.1 V,AIN,/Gerst
771 793 2.9 Gerust
759 756 0.4 767 756 1.4 757 744 1.7 8Si(Me),
700 722 3.1 Geriist
673 701 4.2 V. AIC,
661 667 0.9 V. SiC,
656 655 0.2 658 656 0.3 649 649 0.0 Gerlist/v,SiC,
581 596 2.6 Geriist
556 573 3.1 557 556 0.2 vNLiO
539 542 0.6 531 533 04 537 535 0.4 Geriist
505 515 2.0 Gerist
464 487 5.0 vLiN,
423 422 0.2 424 423 0.2 423 424 0.2 8'Bu
400 418 45 Gerist
392 394 05 Gerist
384 397 3.4 5'Bu
376 393 45 375 368 1.9 375 378 0.8 Geriist
321 321 0.0 316 316 0.0 319 322 09 Geriist
294 297 1.0 294 294 0.0 t'Bu(Me)/wLiN,
278 272 2.2 80,LIN
253 255 0.8 251 253 0.8 252 255 1.2 T'Bu(CHs)
242 245 1.2 8'Bu
218 220 09 TAl(Me),
207 209 1.0 208 215 34 201 198 15 Geriist
199 196 1.5 173 175 1.2 185 184 0.5 Si(Me),/8AIC,
148 146 1.4 142 147 3.5 TAl(Me),
145 156 7.6 8AIC,
119 123 3.4 123 131 6.5 Gerist
84 87 3.6 Gerust
8 79 6.0 76 78 2.6 76 83 9.2 TAl(Me),

*= prozentuale Abweichung zwischen experimentelle und berechneten Werten.
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Auf Basis der DFT-Berechnungen wird angenommen, dass in der Verbindung 3 die
Kafigstruktur, welche Verbindung 1 charakterisiert, noch gegeben ist. Eine Alternative ware
eine Struktur mit offenem Kafig. Beide Moglichkeiten werden in Abb. 14 gegeniibergestellt.
Bei den jeweiligen durchgefiihrten Berechnungen wurde die Verbindung 1 als Vorlage
genommen und ein THF-Molekil addiert (3a) sowie die Verbindung 4 mit der Abstraktion
eines THF-Molekiils (3b). Die durchgefiihrten DFT-Rechnungen der Verbindung 3b zeigten
alle, dass diese Struktur kein Minimum auf der Energiehyperflache darstellt. Alle in dieser

Arbeit aufgelisteten Daten der Struktur 3b sind mit einem NImag = 2 angegeben.

‘ 4 ‘ N

N N R

N \\\ \\\\ \\\\

"y, /// R \AI\ 1, ///S i‘\\\\ \ A I\\

VA 74 <7 - >
N~L| N———| j

4’7 O ‘ \\O

3a - ~/ n 3b

Abb. 14 Mogliche Grundgeruste der Verbindung 3. (3a, links) Geschlossener Kafig wie bei
Verbindung 1. (3b, rechts) Offene Struktur wie bei Verbindung 4.

Um eine Klarung der Frage der Molekilstruktur der Verbindung 3 durchzufiihren, wurden
Raman-Spektren bei einer Auflésung von 0.5 cm™ der Verbindungen 1, 3 und 4
aufgenommen. Von besonderem Interesse ist der Fingerprintbereich der untersuchten
Verbindungen. Es lasst sich feststellen, dass die Bande der Kombinationsschwingung aus
SLIN und tBu(Me) bei 1 und 3 sich einer Bande mit der Wellenzahl von v = 294 cm™
zuordnen ldsst. Bei Verbindung 4 wird die Schwingungsbande bei einer Wellenzahl von
v = 278 cm™’ gefunden. Ebenfalls wird im Spektrum der Verbindung 4 eine Bande bei
v=218 cm™ beobachtet, welche der Torsionsschwingung der Methylgruppe zuzuordnen ist,
die Uber die Mehrzentrenbindung an das Li-Atom koordiniert ist. Die Schwingung der

OAIC,-Gruppe wird bei allen drei Verbindungen bei unterschiedlicher Wellenzahl beobachtet.
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Von Verbindung 1 mit v = 199 cm™ wird die Bande durch die Addition eines THF-Molekiils
(Verbindung 3) zu v =173 cm™ (Berechnete Daten fiir 3: v=175 cm™ (3a); v=193 cm™ (3b))
verschoben. Da die weitere Koordination eines THF-Molekils die Mehrzentrenbindung
zwischen den Methyl-Gruppen und Lithium schwacht wird eine Verringerung der Wellenzahl
beobachtet. Bei 4 wird die Bande bei v = 185 cm™ vorgefunden. Die veridnderte Wellenzahl
der Schwingung wird durch das ,Offnen” des Kifigs herbeigefiihrt, die eine kiirzere
Li-C-Bindung zulasst. Die durchgefiihrten DFT-Rechnungen zu 1, 3a, 3b und 4 unterstitzen
diesen Sachverhalt (Tab. 11). Mit 2.37 A wird die kiirzeste Li-C-Bindung bei der Verbindung 1
errechnet, gefolgt von 2.51 A in 4 und schlieRlich 2.58 A in 3a (in 3b betragt der Li-C-Abstand
2.48 A).

Tab. 11 Ausgewahlte experimentelle und berechnete Bindungslangen und —winkel der
Verbindungen 1, 3a, 3b und 4.

1 3a 3b* 4
Exp. Ber. Ber. Ber. Exp. Ber.

Si-N1 1.723(8) 1.764 1.761 1.760 1.709(3) 1.734
Si-N2 1.762 1.751(2) 1.779
AI-N1 1.930(10) 1.954 1.954 1.947 1.874(3) 1.900
Al-N2 1.956 1.928(2) 1.965
Al-C1 1.996(14) 1.980 1.987 1.985 1.990(4) 1.996
Al-C2 2.007(12) 2.044 2.027 2.034 1.994(3) 2.043
N-Li 2.14(2) 2.078 2.134 2.131 2.133(5) 2.079
01-Li 1.910 1.921 1.957(6) 2.024
02-Li 1.981(6) 2.059
C-Li 2.40(3) 2.373 2.578 2.482 2.665(6) 2.509
N1-Si-N2 | 87.7(6) 87.4 87.7 87.9 91.61(2) 92.19
C1-Si-C2 | 103.6(8) 106.3 105.7 105.3 |103.33(15) 102.90
N1-Al-N2 | 76.4(6) 77.2 77.3 77.6 81.46(10) 81.82
C1-Al-C2 | 112.8(11) 113.9 112.9 112.3  |109.23(15) 107.44

*Werte mit Nimag = 2.
Durch DFT-Kalkulationen wurde ermittelt, dass die Struktur des Mono-THF-Addukts bei
geschlossenem Kéfig (3a) um AE = 4.158 kJ/mol energetisch glinstiger ist als bei offenem
Kafig (3b). Wiirde die Strukturvariante 3b angenommen, miissten hier die Molekiile analog
der Verbindung 1 eine Polymerstruktur aufweisen, um die fir Lithium bevorzugte

Koordinationszahl vier zu erreichen. Es ist anzunehmen, dass der sterische Anspruch der
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THF-Molekile die Assoziation erschweren sollte. Aus den gegebenen Daten folgt, dass

Verbindung 3 in der monomeren Form 3a existiert.

3.2. Synthese neuer Diazasilane

Symmetrisch substituierte Diazasilane (A, Schema 13) kénnen durch Umsetzung des Amins
mit Dimethyldichlorsilan erhalten werden. Um die gemischt-substituierten Diazasilane (B) zu

synthetisieren, mussten zuerst als Grundbausteine neue Azachlorsilane (C) hergestellt

werden.
R? R? R!
\Si/NH \Si/NH \Si/NH
/ \NH / \TH / N
ILI Rl
A B C

l Rl R? = 'Bu, Mes, sMesl

Schema 13 Ubersicht der Hergestellten Silazane.

Die Synthese von A, B und C wird am Anfang dieses Abschnitts diskutiert. Die Verwendung

als Alternative zu dem bereits bekannten N,N‘-Di—tert—butyI—Si,Si—dimethylsiIandiamin[” wird

im  nachsten  Abschnitt  besprochen  (3.3.). Das literaturbekannte  (tert-

(1121 \vird hierbei nicht weiter diskutiert, da es nach

Butylamino)dimethylchlorsilan
unveranderter Literaturvorschrift synthetisiert wurde. Zu erwdhnen ist, dass eine
anschliefende fraktionierte Destillation bei vermindertem Druck durchgefiihrt wurde, um
die Substanz mit mindestens 98 % Reinheit zu erhalten. Dieser zusatzliche Arbeitsschritt
erfolgte, um in den anschlieBenden Reaktionen die Moglichkeit ungewollter Reaktionen mit

dem Nebenprodukt N,N‘-Di-tert-butyI-Si,Si-dimethylsiIandiamin[” zu minimieren.
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3.2.1. Synthese und Charakterisierung von 2,4,6-Tri-tert-

butylphenylaminochlordimethylsilan (TbaSiClMe;) (5)

Durch die Reaktion von Tha mit Me,SiCl, mit vorheriger einfacher Deprotonierung des Amins
durch n-Buli wird nach Entfernen des Losemittels bei vermindertem Druck 5 als farbloser

kristalliner Rickstand erhalten.

Bu Bu

Bu ‘Bu
+MBuL +Me,SicCl, \ ~
e N — = = /SI
- "BuH - LiCl N~ \
tBu tBu tBu tBu ; H cl
Bu
NH, NHLi 5

Schema 14 Synthese von Verbindung 5.

Bei einigen Umsetzungen wurde ein braunliches Nebenprodukt erhalten, welches durch
Umbkristallisation oder Waschen unter erheblichen Ausbeuteverlusten entfernt werden
konnte. Verbindung 5 ist erwartungsgemald fir ein Chlorsilan sehr hydrolyseempfindlich und

bildet an der Luft sehr rasch Silanole, die zu Siloxanen kondensieren kdénnen.

Das ‘H-NMR Spektrum zeigt vier Signale mit den relativen Intensitaten 2 : 18 : 9 : 6. Die
Zuordnung des Protons des Amins konnte aufgrund der Breite des Signals nicht eindeutig
erfolgen. Das Signal der Wasserstoffkerne des Phenylrings wird dem Signal mit der
geringsten Intensitat bei § = 7.34 ppm zugeordnet. Die Signale bei § = 1.56 und 1.30 ppm mit
den relativen Intensitdten 18 : 9 stammen von den Protonen der ortho-tert-Butyl- und der
para-tert-Butylgruppen. Das Signal der Wasserstoffkerne der Methylgruppen liegt

erwartungsgemaR, aufgrund der Nahe zum Silicium, bei 6 = 0.07 ppm.

Die IR-spektroskopische, sowie die massenspektrometrische Untersuchung liefern ebenfalls

Belege fiur die erfolgreiche Synthese der Verbindung 5. Im IR-Spektrum ist die fir ein
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sekundares Amin typische Bande bei v= 3397 cm™ ebenso vorhanden, wie eine Bande bei

V=799 cm™, die der Si-Cl Valenzschwingung zugeordnet werden kann.

Im El-Massenspektrum wird mit einer Intensitat von 2.8 der Molekiilpeak [M]" gefunden.
Desweiteren werden bei m/z = 261.4 das Signal des [Tba]’, bei m/z = 246.3 das Signal des
[Tbb]* und bei m/z = 57.2 das Signal eines [‘Bu]*-Fragments beobachtet, welche typische

Zerfallsprodukte von Substanzen mit einem Supermesitylsubstituenten sind.

3.2.2. Synthese und Charakterisierung von 2,4,6-Trimethylphenylaminochlordimethylsilan
(MesNHSiClMe;) (6)

6 lasst sich als orangefarbenes Ol durch die Reaktion von dquimolaren Mengen Me,SiCl, und
2,4,6-Trimethylanilin erhalten, welches zuvor durch Behandlung mit n-Buli einfach

deprotoniert wurde.

+ "BulLi + Me,SiCl
“TBUH _—_2>2 \ .
LiCl /SI\
N
H cl
NH, NHLi

Schema 15 Synthese von Verbindung 6.

Wie die anderen Aminochlorsilane ist die Substanz auferst hydrolyse- und luftempfindlich.
Selbst nach kurzer Handhabung der Substanz an der Luft verhirtete das Ol zu einem weiRen
Feststoff im Zuge der Hydrolyse. Durch sorgfiltige Vorgehensweise konnten trotzdem
Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehalte mit C =57.91 %, H=8.20 % und N =6.43 %
ermittelt werden, die nur geringfligig von den berechneten Werten von C = 58.00 %,

H=7.96 % und N =6.15 % abweichen.
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Das 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 6 zeigt erwartungsgemiaR funf Signale mit den
relativen Intensitdten 2 : 1: 6 : 3 : 6. Der Reihenfolge nach stammen diese von den Protonen
der Phenylgruppe (6 = 6.95 ppm), der Aminogruppe (6 = 2.64 ppm), der ortho-
Methylgruppen (6 = 2.24 ppm), der para-Methylgruppe (6 = 2.22 ppm) und den
Methylgruppen des Silylfragments (6 = 0.18 ppm). Verglichen mit der chemischen
Verschiebung der Phenyl-Protonen der Verbindung 5 mit 6 = 7.34 ppm ist das Signal der
Phenyl-Protonen der Verbindung 6 zu einer niedrigeren Anregungsfrequenz verschoben.
Hervorgerufen wird die Verschiebung durch den starkeren +l|-Effekt der tert-Butylgruppen
gegenlber einfachen Methylgruppen, da sie die Elektronendichte im aromatischen Ring
starker erhdhen und somit die Phenyl-Protonen stdrker entschirmt werden. Das
13C{lH}—NMR—Spektrum der Verbindung wurde ebenfalls aufgenommen. Der Grofteil der
Signale stammt von den Kohlenstoffkernen der Phenyleinheit (6 = 137.24, 134.27, 133.17
und 128.7 ppm) in der Reihenfolge C-1, C-2 und C-6, C-4, sowie C-3 und C-5. Die restlichen
Signale lassen sich den Kohlenstoffkernen der para-Methylgruppe, mit § = 20.62 ppm, der
ortho-Methylgruppen, mit & = 19.49 ppm, und denen des Silylfragments, mit 6 = 2.53 ppm,

zuordnen.

Im Raman-Spektrum der Verbindung 6 wird die einzelne Bande der Valenzstreckschwingung
des sekundiren Amins bei v= 3363 cm?, die der Deformationsschwingung der
Methylgruppen bei v= 1379 cm™ und die der Valenzstreckschwingung von Si-Cl bei
V=574 cm™ beobachtet. Die in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen weisen zum Teil
ahnliche Banden auf. Zum Beispiel werden die Banden der entsprechenden Gruppen bei
v =3397 cm™ fiir das Amin und der Si-Cl Valenzschwingung bei v =799 cm™ in Verbindung 5,
sowie die Deformationsschwingung der Methylgruppen der Verbindung 8 bei v= 1479 cm™

beobachtet.
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Abb. 15 Gas-chromatogramm der Verbindung 6 in n-Pentan.

Die gaschromatographische Untersuchung des isolierten Produkts mit gekoppelter
El-Massenspektrometrie [GC/MS(EI)] ergab zwei Fraktionen mit Retentionszeiten von
5.35 min und 6.85 min im Verhaltnis 1 : 5 (Abb. 15 und 16). Die erste Fraktion besteht
hauptsachlich aus 2,4,6-Trimethylanilin. Diese stammt von Zerfallsprodukten der Verbindung
im Zuge hydrolytischer Spaltung, die hdchstwahrscheinlich wadhrend der kurzzeitigen
Handhabung der Probe an der Luft vor dem Beginn der Messung eingetreten sind. Im
El-Massenspektrum dieser Fraktion wird ebenfalls eine Bande, die dem typischen
Zerfallsprodukt 1,3,5-Trimethylbenzol zugewiesen werden kann, beobachtet. Die groRte
Fraktion zeigt als starkstes Signal mit einer relativen Intensitat von 100 den Molekilpeak der
Verbindung 6. Desweiteren werden erwartungsgemaR Fragmente detektiert, bei denen eine
(IM-Me]* m/z = 212) bzw. zwei Methylgruppen ([M-2Me]" m/z = 197) abgespalten wurden,
sowie eine Chlorabspaltung ([M-CI]* m/z = 191 bzw. ([M-Me-CI]* m/z = 176). Fiir den Bruch
der Si-N-Bindung spricht das Fragment [M-SiMe,Cl]*, welches bei m/z = 134 mit einer

relativen Intensitat von 67.5 beobachtet wird.
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Abb. 16 EI-Massenspektrum der Fraktion bei RT = 6.85 min. [M]" der Verbindung 6 bei
m/z =227.

3.2.3. Synthese, Charakterisierung und Festkorperstruktur von Bis(2,4,6-tri-tert-

butylphenylamino)dimethylsilan (Tba,SiMe;) (7)

Bei den Experimentellen Arbeiten zu meiner Diplomarbeit konnte ich durch Umsetzung von

2,4,6-Tri-tert-butylanilin - mit n-BulLi in n-Hexan und anschlieBende Zugabe von

Dimethyldichlorsilan gemall Schema 16 die Verbindung 7 erhalten!*?!,

UL S H\\\H\\HH\\H\\HH\\H‘
261
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‘Bu ‘Bu
+ 2 "Buli
2 s 2
-2 "BuH
‘Bu ‘Bu ‘Bu ‘Bu
NH, NHLi

+Me,Sicl, | - 2 LiCl

By 'Bu
\ 'Bu
-
/SI

N t
H HN Bu

'Bu

7

Schema 16 Synthese der Verbindung 7.

Durch Rekristallisation aus Diethylether wurden geeignete Kristalle fir die
Einkristallstrukturanalyse erhalten. Die Verbindung ist an der Luft relativ bestandig. Die
Kristalle fir die Einkristallstrukturanalyse konnten ohne Zersetzung kurzzeitig der
Umgebungsluft ausgesetzt werden. Ebenso konnte das IR-Spektrum der Verbindung an der
Luft aufgenommen werden, ohne dass sich im Spektrum Hinweise auf einen merklichen
Zerfall der Verbindung zeigten. Das Massenspektrum von 7 zeigt mit einer Intensitat von
20.5 % des Basispeaks den Molekiilpeak des molekularen Komplexes. AuRBerdem werden
Zerfallsprodukte beobachtet bei m/z = 318.4, die durch den Bruch einer Si-N-Bindung
zustande kommt, sowie das zugehorige Fragment bei m/z = 262.2, die einem
[Tba]*-Fragment entspricht. Die weiteren Zerfallsprodukte [Tbb]" und [‘Bu]* werden durch

Signale bei m/z = 246.2 und 57.2 detektiert.
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Im *H-NMR-Spektrum von 7 (Abb. 17) sind funf verschiedene Signale sichtbar, wie anhand
der Struktur zu erwarten ist. Die relativen Intensitaten sind 4 : 2 : 36 : 18 : 6. Das Signal bei
6 = 7.30 ppm mit der Intensitat 4 ist den Phenyl-Protonen zuzuordnen, welche aufgrund des
Ringstromeffekts eine sehr hohe Anregungsfrequenz besitzen. Das Signal mit der geringsten
Intensitat lasst sich den Protonen der sekunddaren Amine zuordnen und liegt mit
6 = 2.79 ppm im typischen Bereich fiir Amine. Das grofSte Signal bei 6 = 1.50 ppm stammt
von den Wasserstoffatomen der ortho-standigen tert-Butylgruppen, welche aufgrund der
Nahe zum Stickstoff im Verhéltnis zu den Wasserstoffatomen der para-standigen tert-
Butylgruppen die bei 6 = 1.30 ppm liegen eine leichte Hochfrequenzverschiebung erfahren.
Das letzte Signal bei 6 = 0.12 ppm mit der Intensitdat 6, ldasst sich aufgrund der
abschirmenden Wirkung des Siliciums den Protonen der Methylgruppen zuordnen.
Verglichen mit dem Aminochlorsilan 5 sind einige der korrespondierenden Signale zu
tieferen Frequenzen verschoben. Dies riihrt daher, dass im Falle von 5 das Chlor auf Grund
seiner hohen Elekronegativitat eine starke entschirmende Wirkung besitzt. Dabei erfahren
die Protonen der Methylgruppen den groRten Einfluss mit einer Differenz von fast 0.2 ppm,
wahrend das Signal der Wasserstoffkerne der para-standigen tert-Butylgruppe aufgrund der

groBten Entfernung zum Chlor ebenfalls bei 6 = 1.30 ppm gefunden wird.
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Abb. 17 *H-NMR-Spektrum der Verbindung 7. (*) Restprotonensignal CDCls.

Die Verbindung wurde ergdnzend an Hand ihres 13C{lH}-NMR-Spektrums charakterisiert. Die
Signale bei 6 = 147.71 ppm, 144.80, 140.08 und 122.40 ppm lassen sich den sechs
Kohlenstoffatomen des Phenylrings zuordnen, wobei sie in der Reihenfolge ortho-tert-
Butylgruppen, para-tert-Butylgruppen, C-N und C-H von hoher zu niedriger
Anregungsfrequenz zugewiesen werden. Bei 6 = 36.55 ppm und 6 = 34.50 ppm befinden sich
die Resonanzsignale der tertidren Kohlenstoffatome. Den Kohlenstoffatomen der
Methylgruppen kénnen die sehr intensiven Signale bei 6 = 32.53 und 31.52 ppm zugeordnet
werden. Das Resonanzsignal der Methylgruppen des Silylfragments lasst sich dem Signal bei

6 =1.28 ppm zuordnen.
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Abb. 18 IR-Spektrum von Verbindung 7 an der Luft.

Das IR-Spektrum der Substanz wurde an der Luft gemessen (Abb. 18). Im Spektrum fallt
besonders die breite H,0O Bande bei ca. 3500 cm™ auf, was darauf schlieRen lasst, dass die
Substanz schnell Wasser aus der Umgebungsluft aufnimmt. Der Vergleich des Spektrums in
Abbildung 18 mit einem Spektrum in einer Nujolverreibung zeigte jedoch keinen merklichen
Zerfall der Probe bei der Messung an der Luft. Das IR-Spektrum der Verbindung 7 zeigt bei
v = 3421 cm™ die typische Bande der Valenzstreckschwingung eines sekundaren Amins.
Ebenso ldsst sich die Verbindung charakterisieren tber die N-Si-N Valenzstreckschwingung
bei v = 1222 cm™, sowie dem Bandenpaar bei v = 1389 cm™ und v = 1360 cm™, welche
typisch sind fiur tert-Butylgruppen. Im Raman-Spektrum wird ebenfalls die typische
Valenzstreckschwingung von Aminen bei v = 3417 cm™ gefunden, sowie die Ringschwingung

einer tetrasubstituierten Phenylgruppe bei v=1198 cm™.
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Die NMR- und schwingungsspektroskopischen sowie massenspektrometrischen Ergebnisse
werden durch die Kristallstrukturanalyse der Verbindung 7 bestatigt. Diese ergab, dass die
Verbindung 7 in der monoklinen Raumgruppe P2:/n mit den Gitterparametern
a=16.6373(12) A, b=26.0961(14) A, ¢=19.3234(17) A, $=114.681(9) ° und Z=8
kristallisiert. Die vollstandigen Kristalldaten und die Angaben zur Strukturuntersuchung sind
in Tab. 10 angegeben. Die Verfeinerung der Kristallstruktur wurde wie bereits in Abschnitt

3.1.1. (s. 17) beschrieben durchgefiihrt.
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Tab. 12 Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 7.

Empirische Formel
Molekulargewicht
Messtemperatur
Strahlung, Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRRe
Messbereich

Index-Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstéandigkeit

Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter

S

Finale R-Werte [I>2sigma(1)]”

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

CasHgsN,Si
579.02 g/mol
103(2) K

Mo-Ka, 0.71073 A
monoklin

P2,/n

a =26.0961(14) A

b =26.0961(14) A, B=114.681(9) °

c=19.3234(17) A
7623.2(10) A

8

1.009 mg/m’

0.087 1/mm

2576

0.94x0.2x0.16 mm’
2.06°<0©®<25.00°
-19<=h<=19

-30<=k<=30

-11<=I<=22

17497

9764 [R;; = 0.1246]
72.7%

Kleinste Fehlerquadrate
9764 /4 /793

0.808

R1=0.0919, wR2 = 0.2169
R1=0.2157, wR2 = 0.2431
0.620 und -0.422 e /A

TRy =3[ |Fol-IFcl 1/21F,|; R, = [EIW(Fo -F)/EL(WF, ) 117 w = 1/[0°(F, ) +(aP)*+bP] mit P = (F, +2F.)/3;

$ = Goodness-of-fit = (Z[w(F,>F.2)/(n-p))*>



3. Eigene Arbeiten

56

Die gewdhlte asymmetrische Einheit enthédlt vier kristallographisch unabhéngige
Molekilhalften. Da die Geometrieparameter der einzelnen Molekilhalften nur geringfligig
voneinander abweichen, werden in der Tab. 13 nur die Daten einer Molekilhilfte
aufgefihrt. Die Abb. 19 zeigt eines der unabhangigen Molekiile, wobei die zweizahlige
Achse, auf der das Si-Atom liegt, bericksichtigt wird, um ein vollstindiges Molekiil

abzubilden.

Tab. 13 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°] zu Verbindung 7.

Si1-N1 1.748(6)
Si1-N1’ 1.748(6)
Si1-C33 1.874(9)
N1-C29 1.469(9)
N1-H1 0.87(3)
N1-Si1-N1‘ 107.6(4)
C33-Si1-C33’ 109.0(5)
N1-Si1-C33 116.5(4)
N1-Si1-C33’ 103.9(3)
C29-N1-Si1 122.7(5)
Si1-N1-H1 113(4)
C29-N1-H1 124(4)
Faltungswinkel Phenylring-Phenylring 88.4
Faltungswinkel H1 zu H1' 69.5

Symmetriecodierung: (‘) -x+3/2,y,-z+3/2



3. Eigene Arbeiten

Abb. 19 Struktur einer der vier Kristallographisch unabhangigen Molekiile im Festkorper
von 7. Ellipsoide sind fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet.
[Symmetriecodierung: (‘) -x+3/2,y,-z+3/2]

Bei den Strukturdaten der Verbindung 7 ist die mit 1.748(6) A sehr kurze Si1-N1-Bindung
hervorzuheben, sowie die planare Umgebung der N-Atome (Winkelsummen 359.7 °). Im
Vergleich zu den anderen in dieser Arbeit diskutierten Strukturen ist bei der Verbindung 7
ein rein sterischer Einfluss die Ursache fiir die sp’-Hybridisierung der Stickstoffatome. Die
Delokalisation des einsamen Elektronenpaars in die Si-N-Bindung fuhrt zur bereits
erwahnten Verkirzung der Bindung. Damit die ortho-standigen tert-Butylgruppen gentigend
Raum zur Verfligung haben, stehen die Phenylringe in einem Winkel von etwa 90 °
zueinander. Mit einem Faltungswinkel von nahezu 70 ° zwischen den Wasserstoffatomen der

Amine kann angenommen werden, dass Ringschlussreaktionen erschwert sind.
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3.2.4. Synthese und Charakterisierung von Bis(2,4,6-trimethylphenylamino)dimethylsilan

((MesNH),SiMe,) (8)

Durch die Reaktion von Me,SiCl, mit zuvor lithiiertem 2,4,6-Trimethylanilin im Verhaltnis
1 : 2 wird 8 in Form farbloser Kristalle erhalten (Schema 17). Durch Luftkontakt verfllssigt
sich die Substanz rasch im Zuge des hydrolytischen Zerfalls zum Amin und Siloxanen
unbekannter Zusammensetzung. Die bereits bekannte Synthesevorschrift[lw wurde
geringfligig abgedndert, um ein moglichst sauberes Produkt zu erhalten. Die gemessenen

1H—NMR—Spektren stimmen mit der Literaturvorgabe iiberein™4.

5 +2 "Buli + Me,Sicl, \
- 2 "BuH -2 Licl N/SI\
H HN
NH; NHLi

Schema 17 Synthese der Verbindung 8.

Um 8 in das Schema der synthetisierten Diazasilane einzuordnen, wird kurz auf das 'H-NMR-
Spektrum der der Verbindung eingegangen. Im ‘H-NMR-Spektrum von 8 (Abb. 20) werden
insgesamt flinf Signale mit den relativen Intensitaten 4 : 2 : 6 : 12 : 6 beobachtet. Das Signal
der Aryl-Protonen liegt mit &6 = 6.83 ppm zu tieferer Frequenz verschoben als die
vergleichbaren Protonen der Verbindung 7 (6 = 7.30 ppm). Wie bei dem zuvor diskutiertem
Vergleich der Verbindungen 5 und 6, ist die Differenz auf den groReren +I-Effekt der
tert-Butylgruppe gegeniiber einer Methylgruppe zuriickzufihren, die bewirkt, dass die
Elektronendichte im Phenylring erhéht wird. Somit werden die Signale der aromatischen
Wasserstoffkerne im Falle der tert-Butylgruppen weiter zu héheren Anregungsfrequenzen
verschoben. Andererseits liegen die Signale der Protonen der para- und ortho-
Methylgruppen, mit 6 = 2.24 und 2.22 ppm, durch ihre geringere Distanz vom aromatischen

System, und somit auch grofReren Einfluss, bei hoherer Anregungsfrequenz als die Protonen
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der tert-Butylgruppen der Verbindung 7 (6 = 1.56 und 1.30 ppm). Die Protonen der
Aminogruppen und der Methylgruppen des Silylfragments werden bei 6 = 2.64 und 0.18 ppm

detektiert.
2 3 SN )
O o~ NN o
| \

6.16 ~T
12.341

6.95 6.85 6.75 2.70 2.60 2.50 2.40 2.30 2.20 0.25 0.15
ppm

Abb. 20 1H-Nl\/lR-Spektrum der Verbindung 8.

Im 2C{*H}-NMR-Spektrum der Verbindung stammt der GroRteil der Signale von den
Kohlenstoffkernen der Phenyleinheit (6 = 140.03 ppm, 131.88 ppm, 131.08 ppm und
128.91 ppm) in der Reihenfolge C-1, C-2 und C-6, C-4, sowie C-3 und C-5. Die restlichen
Signale lassen sich dem Kohlenstoffkernen der para-Methylgruppe, mit § = 20.57 ppm, der
ortho-Methylgruppen, mit 6 = 19.64 ppm, und denen des Silylfragments, mit 6 = 0.48 ppm,
zuordnen. Im IR-Spektrum der Verbindung ist die einzelne scharfe Bande eines sekundaren
Amins bei v = 3377 cm™ zu erkennen. Auch fiir diese Verbindung ist die N-Si-N

Valenzschwingung bei v=1228 cm™ zu sehen (vgl. Verbindung 7 mit v= 1222 cm™).
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3.2.5. Anmerkungen zu der Synthese der gemischtsubstituierten Diazasilane

Gemischtsubstituierte Diazasilane kdnnen Uber die in Schema 18 gezeigten Methoden

zuganglich gemacht werden!***!,

Me,Si(R°NH)Cl  + 2 RINH,
- [RINH,]CI

—>  Me,Si(R2NH)(RINH)

2R?NH, + Me,Si(RINH)CI
- [R*NH;]ClI

Schema 18 Syntheserouten zu gemischtsubstituierten Diazasilanen.

Um Nebenreaktionen durch die entstehende Salzsdure zu Lasten der Edukte zu vermeiden
(gemeint ist hier die Bildung der Aminohydrochloride), kann entweder eine Zugabe von
Triethylamin erfolgen (als HCI-Fanger) oder das Amin zuvor mit n-Buli deprotoniert werden,
so dass LiCl entsteht. Durch die Verwendung eines HCI-Fangers oder eines Lithiierungsmittels

[115

wird ebenfalls die Moglichkeit einer Umaminierung bei thermischer Belastung ] gemaR der

Gleichung in Schema 19 sehr stark reduziert, da man bei der Zugabe des zweiten Amins

keinen Uberschuss benétigt, um das entstehende HCl zu komplexieren.

R°NH, + Me,Si(R’?NH)(R'NH) ——— Me,Si(R?NH), + R'NH, l

Schema 19 Reaktionsgleichung der Umaminierung.

Die hohe Gitterenergie von LiCl ist die bedeutendste Triebkraft der Reaktion. Bei allen
folgenden Umsetzungen zu den gemischt substituierten Diazasilanen werden die
eingesetzten Amine mit n-Buli zuerst deprotoniert und reagieren weiter mit dem

Aminochlorsilanen gemaR den Gleichungen in Schema 20.
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A:
Me,Si(R?NH)Cl + RINHL

———>  Me,Si(R*NH)(R'NH)
B: - LiCl

R°NHLi  + Me,Si(RINH)CI

Rl R? = Bu, Mes, sMes

Schema 20 Synthesemethoden A und B der in dieser Arbeit dargestellten
gemischtsubstituierten Diazasilane.

3.2.6. Synthese und Charakterisierung von N-((tert-Butylamino)dimethylisilyl)-2,4,6-
trimethylanilin (MesNHSiMe,NH'Bu) (9)

Methode A:

Durch Reaktion von d&quimolaren Mengen (tert-Butyl-amino)dimethylchlorsilan mit
2,4,6-Trimethylanilin, welches zuvor durch n-BulLi deprotoniert wurde, wird 9 als klares Ol

gemaR Schema 21 erhalten.

A\ - LiCl l_}N

NHLi

Schema 21 Synthese der Verbindung 9 gemaR Synthesemethode A.
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Abb. 21 1H—NMR—Spektrum der Verbindung 9, erhalten gemals Synthesemethode A.

Das 'H-NMR-Spektrum in Abb. 21 zeigt die sieben zu erwartenden Signale mit den relativen
Intensitaten 2 : 1 : 6 : 3 : 9 : 1 : 6. Dabei wird das Signal mit der niedrigsten
Anregungsfrequenz bei § = 0.30 ppm den Protonen der Methylgruppen am Silicium
zugeordnet. Den Protonen des Mesitylsubstituenten werden die Signale bei 6 = 6.90, 2.72,
2.37 und 2.32 ppm in der Reihenfolge Phenyl-H, N-H, o-Me und p-Me zugeordnet. Die zwei
Ubrigen Signale bei 6 = 1.25 und 0.93 ppm entsprechen den Methylprotonen und dem
stickstoffgebundenem H-Atom der tert-Butylamino-Gruppe. Die Zuordnung der Signale im

Bc{*H}-NMR-Spektrum verdeutlicht die Abbildung 22.
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33.47

19.99

Abb. 22 Zuordnung der *C{*H}-Signale der Verbindung 9.

Die schwingungsspektroskopischen Messungen von 9 ergeben im IR-Spektrum die N-Si-N-
Deformationsschwingung bei v = 1225 cm™’ und die N-H-Valenzschwingung bei
v= 3383 cm™. Im Raman-Spektrum wird ebenfalls die N-H-Schwingung bei v= 3374 cm™,
sowie die Ringschwingung der Mesitylen-Einheit bei v= 1198 cm™ detektiert. Die Banden
der unterschiedlichen Aminogruppen im Molekil Giberlagern sich, so dass nur eine Bande im

Bereich von sekundaren Aminen registriert wird.

RT: 2,00 - 20,00
7.85 NL:
1007 9,32E7
B TIC MS
95 286-004
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60
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Abb. 23 Gaschromatogramm der Verbindung 9 in n-Pentan.
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Die  massenspektrometrische  Untersuchung der Verbindung 9 mittels der
GC/MS(El)-Methode ergab drei Fraktionen mit den Rententionszeiten 3.55, 5.35, und
7.85 min. Diese weisen die relativen Intensitdten 8 : 12 : 100 auf (Abb. 23 und 24). Die erste
Fraktion stammt hochstwahrscheinlich von noch vorhandenem N,N'-Di-tert-butyl-Si,Si-
dimethylsilandiamin. Bei der Herstellung von (tert-Butylamino)dimethylchlorsilan wird das
Diamin als Nebenprodukt gebildet. Sein Anteil wird durch fraktionierte Destillation auf <2 %
verringert. Das N,N -Di-tert-butyl-Si,Si-dimethylsilandiamin kann aber auch im Zuge der oben
besprochenen Umaminierung entstanden sein. Diese konnte auch der Grund fiir die zweite
Fraktion sein, die als das Mesitylamin identifiziert wurde. ebenfalls kann das Mesitylamin
durch Hydrolyse des Produktes entstanden sein. Die letzte und groBte Fraktion zeigt im
El-Massenspektrum bei m/z = 264 mit einer sehr geringen Intensitat den Molekilpeak von 9.
Auch hier wird der Si-N-Bindungsbruch ersichtlich durch die Detektion eines Peaks mit der
héchsten Intensitit bei m/z = 192, was dem [(MesNH)SiMe,]*-Fragment entspricht. Das
entsprechende Fragment [(‘BuNH)SiMe,]* bei m/z = 130 wird nur mit einer Intensitdt von
6 % des Basispeaks gefunden. Das gemessene Massenspektrum lasst somit annehmen, dass

vorzugsweise das ‘Bu-Aminofragment abgespalten wird.
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Abb. 24 EI-Massenspektrum der Fraktion mit der Retentionszeit von 7.85 min. [M]* der
Verbindung 9 bei m/z = 264.

Daraus lasst sich schlieBen, dass die Bindung des Siliciums zu tert-Butylaminogruppe
wesentlich labiler ist als zum Mesitylaminogruppe. Werden die Verbindungen 8 und
N,N’-Di-tert-butyl-Si,Si-dimethylsilandiamin beziglich ihrer Hydrolyseempfindlichkeit an der
Luft verglichen, so ist die Verbindung 8 merklich stabiler. Diese Tatsache deckt sich mit der
Schlussfolgerung, die sich aus der massenspektrometrischen Messungen ergibt, misste aber

ggf. durch weiterfihrende Untersuchungen erhartet werden.
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Methode B:
cl >{
.~ ]
\SI\ + NHLi ——————> HN—L'/
/ NH - LiCl l\
| HN
Mes

6 9

Schema 22 Synthese der Verbindung 9 gemal} Synthesemethode B.

Die Umsetzung von 6 mit einer aquimolaren Menge tert-Butylamin, welches zuvor lithiiert
wurde, fuhrt ebenfalls zu Verbindung 9 (Schema 22). Bei dieser Umsetzungsvariante stellte
sich heraus, dass das Rohprodukt nach beendeter Reaktion wesentlich groflere Mengen an
Nebenprodukten enthielt, welche destillativ entfernt werden mussten. Wie aus Abb. 25
hervorgeht, ist wegen der geringeren Ausbeute bei dieser Synthesemethode der

Reaktionsweg A vorzuziehen.

—7.00
—6.93
~-6.90

A
72
\

—2.74
2.38
2.34
2.33
2.32

—1.31

—1.25
0.50

—0.30
—0.23

N

N

B

SEER 5 T

=

N

7.0 6.8 2.7 25 2.3 1.4 1.2 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2

Abb. 25 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts von 9, erhalten nach Synthesemethode B. Die
Pfeile kennzeichnen die Signale die der Verbindung 9 zugewiesen werden kénnen.
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3.2.7. Synthese und Charakterisierung von N-((2,4,6-Tri-tert-

butylphenylamino)dimethylsilyl)-2,4,6-trimethylanilin (MesNHSiMe,Tba) (10)

Methode A:
By
~/
Cl Si
\Si< + T SN
/ ITIH ‘Bu NH H
sMes
NHLi By
5 10

Schema 23 Synthese der Verbindung 10 gemaR Synthesemethode A.

Durch die Deprotonierung von 2,4,6-Trimethylanilin und anschlieBende Reaktion mit 5 wird
Verbindung 10 gemaR Schema 23 erhalten. Bei dieser Syntheseroute wurde aber nur ein
Umsatz von ca. 50 % beobachtet (gemaR *H-NMR-Spektrum), der auch durch Erwédrmen auf
65 °C Uber eine Woche nicht gesteigert werden konnte. Das *H-NMR-Spektrum weist nicht
darauf hin, dass eine Umaminierung stattgefunden hat, sondern dass die verbliebenen

Edukte unverdandert nebeneinander vorliegen.

Die El-massenspektrometrische Untersuchung zeigt den Molekulpeak der Verbindung 10 bei
m/z = 452.4, sowie Peaks die dem [(sMesNH)SiMe,]*-Fragment (m/z = 317.4) und dem
[(MesNH)SiMe,]*-Fragment (m/z = 192.3) zugewiesen werden kdnnen. Diese deuten auf die
Entstehung des gewiinschten Produkts. Desweiteren werden bei m/z = 261.3 Signale eines
[Tba]*-Fragments beobachtet, mit seinen weiteren Zerfallsprodukten [Tbb]" und [‘Bu]* bei
m/z = 246.3 und 57.2, und ein Signal eines [MesNH]"-Fragments bei m/z = 135.2 (mit [Mes]"
als weiteres Zerfallsprodukt bei m/z = 120.2), die den typischen Zerfallsprodukten dieser

Verbindungsklasse entsprechen.
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Methode B:
t
Bu tBU /
\ !
SI\
~ Cl / N
SiT_ + — By NH H
NH - Licl
| Bu Bu
Mes t
NHL Bu
6 10

Schema 24 Synthese der Verbindung 10 gemal Synthesemethode B.

Diese Syntheseroute hat sich ebenfalls als sehr schwierig erwiesen. Unter den gegebenen

Versuchsbedingungen wurde entweder das Edukt Tba oder ein Substanzgemisch erhalten.
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Abb. 26 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts der Umsetzung zu Verbindung 10 nach
Methode B.
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Auf den ersten Blick ldsst das Spektrum in Abb. 26 auf die Verbindung 10 schlieBen, welche
durch geringe Mengen 8 verunreinigt ist. Das Rohprodukt wurde mit wenig n-Pentan
gewaschen und vom Riickstand ein *H-NMR-Spektrum aufgenommen. Im Spektrum sind nur
noch die Signale bei 6 = 6.89, 2.38, 2.25, 2.17 und 0.38 ppm zu erkennen. Da die Signale, die
dem Supermesitylfragment zugeordnet wurden (6 = 7.24, 1.48, 1.30 ppm), nicht mehr
vorhanden sind, weist das Spektrum in Abb. 27 auf die Entstehung des Siloxans
[(MesNH)SiMe,],0 hin. Dieses kann nur damit erklart werden, dass die Probe mit Wasser

kontaminiert wurde, was zur Hydrolyse der eingesetzten Verbindung 6 fihrte.

(] (o)} oo} n ~ o]
o~ [¢e) fvﬁ_ o i (a2}
~ (o} o o o o
Si
N \“c|)
Si—"
HN \

1.68 —

11744 L
—
| o

—12.00

.

N [5.90

25 7.15 7.05 6.95 6.85 6.75 2.45 2.35
ppm

25 2.15 0.

S
<

Abb. 27 1H—NMR—Spektrum des Rohprodukts nach dem Waschen mit n-Pentan.
(*) Restprotonensignal CDCls.



3. Eigene Arbeiten 70

3.2.8. Synthese und Charakterisierung von 2,4,6-Tri-tert-butyl-N-((tert-
butylamino)dimethylsilyl)anilin (TbaSiMe,NH'Bu) (11)

Methode A:
By
X
~ 9 . . HN—Si™
v "NH - Licl H\N -
| ‘Bu Bu
'Bu
NHLi tBU
11

Schema 25 Synthese der Verbindung 11 gemaR Synthesemethode A.

Die Reaktion von deprotoniertem Tha mit einer aquimolaren Menge (tert-Butyl-

(1161 Alle fliichtigen

amino)dimethylchlorsilan ergibt 11 in Form eines roten Feststoffs
Bestandteile, die Nebenprodukte und die nicht umgesetzten Edukte, werden im

dynamischen Vakuum bei 110 °C vom Produkt entfernt.
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Abb. 28 "H-NMR-Spektrum der Verbindung 11. (*) Restprotonensignal CDCls.

Das 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 11 (Abb. 28) zeigt acht Signale. Das Signal bei
6 = 7.26 ppm stammt von den Restprotonen des CDCls;. Die anderen Signale haben die
relativen Intensitdten 2:1:18:9:9:1:6. Die Signale des Supermesityl-Fragments gleichen
denen der Verbindung 7, mit 6 = 1.50 ppm fur die Protonen der ortho-stiandigen
tert-Butylgruppen, & = 1.29 ppm fiir die para-standige und 6 = 7.29 ppm fiir die Protonen des
aromatischen Ringes (6 = 1.50, 1.30, 7.30 ppm bei 7). Das Signal der Protonen der tert-
Butylgruppe am Stickstoff liegt mit 6 = 1.12 ppm im erwarteten Bereich. Die grofite
Veranderung der chemischen Verschiebung im Vergleich zu 7 und N,N'-Di-tert-butyl-Si,Si-
dimethylsilandiamin erfahren die Protonenresonazen der sekunddaren Aminogruppen, sowie
Die Unterschiede sind in Tabelle 14

die der Methylgruppen des Silylfragments.

zusammengefasst.
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Tab. 14

Verbindung | HN-sMes | HN-Bu | SiMe,

11 2.32 0.61 0.20
7 2.37 -0.12
# 0.56 0.06

# = N,N'-Di-tert-butyl-Si,Si-dimethylsilandiamin

Abbildung 29 verdeutlicht die die Zuordnung der Signale im **C{*H}-NMR-Spektrum.

33.71

Abb. 29 Zuordnung der *C{*H}-Signale der Verbindung 11.

Von der Verbindung 11 wurde aullerdem ein 29Si-NMR-Spektrum aufgenommen, welches ein
Signal bei 6§ = -10.38 ppm zeigt, was im Bereich vergleichbarer Verbindungen liegt
((PhNH),SiMe, & = -12.8 ppm)™7\. Dabei erfihrt der Siliciumkern %-Kopplungen mit den
Wasserstoffen der Methylgruppen, mit einer Kopplungskonstante von 6.34 Hz. Als

Kopplungsmuster ergibt sich erwartungsgemald ein Septett.

Bei der schwingungsspektroskopischen Untersuchung der Verbindung 11 wird im IR- bei
v= 3398 cm™ sowie im Raman-Spektrum bei ¥= 3399 cm™ die N-H-Valenzschwingung der
Aminogruppen sichtbar, wobei wie bei dem Spektrum der gemischt substituierten
Verbindung 9 sich die Banden der zwei Aminogruppen Uberlagern, so dass bei der
verwendeten Auflésung nur eine gemeinsame Bande sichtbar ist. Die fiir alle angefiihrten

Verbindungen typische N-Si-N- Deformationsschwingung liegt im [R-Spektrum bei
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v=1222 cm™, sowie das fiir tert-Butylgruppen typische Bandenpaar bei v = 1391 cm™ und

v=1361 cm™ beobachtet wird.

Im Massenspektrum wird das [M]*-Fragment bei m/z = 390 gefunden mit einer Intensitit
von 11.64 % des Basispeaks, sowie Fragmente, die auf den Bruch der N-Si-Bindungen zu
beiden Substituenten hindeuten. So werden bei m/z = 317.2 und m/z = 130 Signale
detektiert, die zu den Fragmenten [sMesNHSiMe,]* und ['BuNHSiMe,]* passen. Die weiteren
typischen Zerfallsprodukte [Tbal®, [Tbb]* und [‘Bu]* werden bei m/z = 261.1, 246.1 und 57.1

beobachtet.

Methode B:

Die Umsetzung von 5 mit dquimolaren Mengen zuvor lithiiertem tert-Butylamin fiihrte unter
den verwendeten Reaktionsbedingungen nicht zur Bildung der Verbindung 11, sondern
ergab ein Produktgemisch unbekannter Zusammensetzung. Im *H-NMR-Spektrum werden
eine Vielzahl an Signalen beobachtet, jedoch keine, die der Verbindung 11 zugeordnet

werden kdnnen.

+ NHLi —X—  HN—SI

/' \

. Cl
Si
/" "NH

sMes

5 11

Schema 26 Syntheseversuch von Verbindung 11 gemaR Synthesemethode B.

Aufgrund der geringen verfliigbaren Menge der Verbindung 5 (sehr geringe Ausbeute der
Synthese), konnte eine ausfiihrliche Syntheseoptimierung der Verbindung 11 gemaR
Methode B nicht durchgefiihrt werden. Da die notwendigen Edukte in Reinform leichter
zuganglich sind und die Reaktion erfolgreich durchgefiihrt wurde, ist die Syntheseroute A

gegenlber der Methode B vorzuziehen.

| _Licl HN ‘Bu
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3.3. Ringschlussreaktionen mit den neu synthetisierten Diazasilanen

In diesem Abschnitt sind Versuche beschrieben, mit denen Stichprobenartig Uberprift
wurde, ob von den im vorherigen Abschnitt beschriebenen Diazasilanen eines oder mehrere
dieselbe Reaktionsvielfalt wie das N,N'-Di-tert-butyl-Si,Si-dimethylsilandiamin aufweisen.
Dabei war u.a. von Interesse, ob ein System mit sehr viel sperrigeren Substituenten am
Stickstoff, wie z.B. 7, zur Klarung des Verlaufs der Bildungsreaktion des in der Einleitung
vorgestellten Tetraphosphets fiihren kann (Abschnitt 1.1.). Ein héherer sterische Anspruch
kdnnte die postulierte Zwischenstufen an Folgereaktionen hindern und sie damit zuganglich

machen.

3.3.1. Umsetzungen mit Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenylamino)dimethylsilan (Tba,SiMe;) (7)

Umsetzungen mit 7 ergaben bei allen durchgefiihrten Versuchen nicht zufriedenstellende
Ergebnisse. Schon die Lithiierung der Verbindung lieB sich nur unter 12-stiindigem Erhitzen
in Toluol bis zum Rickfluss durchfiihren. Bei allen Umsetzungen erfolgte kein nennenswerter
bis kein Umsatz zu der jeweiligen Zielverbindung. Auch noch langere Reaktionszeiten fliihrten
nicht zu signifikanten Umsatzsteigerungen. Vielmehr wurden unter solch drastischen
Bedingungen lediglich unter Zerfall des Eduktes Substanzgemische noch nicht untersuchter
Zusammensetzung erhalten. Nach einigen der Umsetzungen wurden im 1H-NMR-Spektrum

Signale detektiert, die der Vorstufe (Tha) zugewiesen werden.
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tBy Bu ‘Bu
+XCl, \ ‘Bu
+ 2 "Buli ) \Q Si/
~2 "BuH N\
~21icl \ N ‘Bu

tBu tBu tBU X
\ _NH Bu
Si
e \ X =5Sn(12), PEt(13), PCl(14)
Bu NH
tBU tBU tBU tBu
\Si/
¢ + AlMey -\
Bu 4>_ VeH H/N\ /N tBu
7 Bu /AI\
Bu
15

Schema 27 Geplante Umsetzungen mit 7.

Bei den Syntheseversuchen zu Verbindungen 13 und 14 wurden mehrere Versuche unter
Variation verschiedener Syntheseparameter durchgefiihrt, von denen jedoch keiner zu dem
gewinschten Produkt fiihrt. Vielmehr lassen die jeweiligen 31P—NMR-Spektren auf eine grolle
Anzahl unterschiedlicher Produkte schlieRen. Eine vollstandige Trennung und Aufarbeitung
der Produkte war nicht moéglich. Auch mit Trimethylaluminium in siedendem Toluol war nach
Mikrowellenbestrahlung ber 18 Stunden kein Produkt erkennbar. Bei der Aufarbeitung
konnte nur unumgesetztes 7 erhalten werden. Die Umsetzung mit Trimethylaluminium wird
hierbei im Prinzip als die vielversprechendste angesehen, da davon ausgegangen werden
kann, dass dieser Reaktionspartner sehr reaktiv ist, und dass die Sterik der Aminogruppen in
7 die Reaktion am geringsten beeintrachtigt, da im Zuge der Reaktion nur ein Proton
abstrahiert wird und mit dem AlMe,-Fragment ersetzt wird. Die Reaktionstragheit der
Verbindung wird durch die Ergebnisse der rontgenographischen Kristalluntersuchung
plausibel erklart (Abschnitt 3.2.3). Ob ein RingschluB mit dieser Verbindung grundsatzlich

nicht moglich ist, miissen allerdings noch weitere zukiinftige Versuche belegen.
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3.3.2. Umsetzung von Bis(2,4,6-trimethylphenylamino)dimethylsilan (8) mit P,P-
Dichlorethylphosphan zu Me,Si(MesN),PEt (16)

Um zu Uberpriifen, ob eine Reaktion von 8 mit einem Phosphan tiberhaupt méglich ist und
um die Wahrscheinlichkeit einer Weiterreaktion des PCI-Fragmentes abschatzen zu kdnnen
wurde zuerst eine Reaktion mit P,P-Dichlorethylphosphan durchgefiihrt. Bei vielen dieser
Reaktionen kommt es fiir gewohnlich zur unerwiinschten Bildung von Nebenprodukte auf
Grund der noch vorhandenen Reaktivitat des Chlorphosphans. Durch die Umsetzung von
zuvor lithiiertem 8 mit P,P-Dichlorethylphosphan in THF bei Raumtemperatur wird 16 nach

Schema 28 in Form eines gelblichen Ols erhalten.

+ 2 "Buli \
\ - + EtPCl, _/
_Si — _Si
N - 2 Licl N~ \
H HN -2 "BuH \P/N
8 16

Schema 28 Synthese von Verbindung 16.

Reinigungsversuche zu Verbindung 16 waren bislang nicht erfolgreich. Das eigentliche Ziel
der Synthese, die Klarung der Frage, ob die Reaktion eines Phosphans mit der Verbindung 8
Uberhaupt moglich ist, wurde jedoch erfiillt. Da 16 nicht direkt zur Synthese eines
Tetraphosphets verwendet werden kann, wurden keine weiteren Isolierungsversuche

unternommen.

Das 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts in Abbildung 30 zeigt hauptsichlich Signale, die 16

zugewiesen werden kénnen, sowie Signale des nicht abreagierten Edukts 8.
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Abb. 30 *H-NMR des Rohprodukts der Umsetzung zu Verbindung 16. Signale bei 6 = 6.82,
2.23,2.22 und 0.18 stammen von Verunreinigung mit 8.

Werden die Signale der Verunreinigung 8 bei 6 = 6.82 ppm, 2.23 ppm, 2.22 ppm und
0.18 ppm auBer Acht gelassen, zeigt das Spektrum in Abb. 30 sieben Signale die dem Produkt
zugeordnet werden konnen. Mit den zu erwartenden relativen Intensititen von
4:12:6:2:3:3:3liegen die bestimmten relativen Integralverhaltnisse im Rahmen der
Messungenauigkeit. Eine leichte Abweichung von den Erwartungswerten wird z.B. von der in
der VergréRerung in Abb. 30 gezeigten Uberlagerung der Signale bei § = 2.26 — 2.22 ppm
verursacht. Erfolgt die Zuordnung von hoher Anregungsfrequenz zu niedriger
Anregungsfrequenz wird das Signal bei 6 = 6.88 ppm den Protonen des aromatischen Ringes
zugewiesen, sowie die Signale bei 6 = 2.49 und 2.26 ppm jeweils den Wasserstoffkernen
ortho- und para-standigen Methylgruppen. Die Multipletts bei 6 = 1.86 und 0.87 ppm
stammen von den 'H-Resonanzen des Ethylrestes am Phosphoratom. Dabei ergibt sich als
Kopplungsmuster ein Uberlagertes Dublett von einem Quartett fir die CH,-Protonen und ein

Dublett von einem Triplett flir die Wasserstoffkerne der endstidndigen Methylgruppe mit
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den Kopplungskonstanten *J (P,H) = 15.7 Hz und * (H,H) = 7.8 Hz. ErwartungsgemiR werden
fir die Protonen der Methylgruppen am Silicium zwei verschiedene Signale bei § = 0.64 und
0.40 ppm erhalten, da die Verbindung 16 lediglich C.-Symmetrie besitzt. Im 3'P{*H}-NMR-

Spektrum wird nur ein Signal bei 6 = 175.92 ppm detektiert.

3.3.3. Umsetzung von Bis(2,4,6-trimethylphenylamino)dimethylsilan (8) mit

Phosphortrichlorid zu Me,Si(MesN),PCl (17)

Da die Umsetzung von 8 mit P,P-Dichlorethylphosphan eine Reaktion zu Verbindung 16

zeigte, wurde eine analoge Reaktion mit Phosphortrichlorid nach Schema 29 durchgefiihrt.

\ +2 "Buli
/Si/ +PCly N \Si _
NH N -2 Lidl N\
-2 "BUH NN
~
cl
8 17

Schema 29 Synthese von Verbindung 17.

Wird die zuvor lithiierte Verbindung 8 mit Phosphortrichlorid in THF bei Raumtemperatur
umgesetzt, fiihrt dies nicht wie erwartet zu Verbindung 17. Vielmehr resultiert ein Ol,
welches ein komplexes Substanzgemisch darstellt. Um den eigentlichen Reaktionsverlauf zu
erortern, wurden tiefergehende spektroskopische und spektrometrische Analysen

durchgefiihrt, um so den Ablauf dieser Reaktion besser verstehen zu kdnnen.

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen liefern signalreiche *H-NMR-, sowie *'P-NMR-

Spektren, die nicht vollstandig analysiert werden konnten (Abb. 31 und 32).
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Abb. 31 1H—NMR—Spektrum des Ols der Umsetzung von 8 mit PCls.

Wenn man sich im 1H—NMR—Spektrum auf Signale groRter Intensitat bezieht, wird ersichtlich,
dass das Signal, welches im Bereich der Protonen einer Methylgruppe am Silicium bei
6 = 0.07 ppm im Gegensatz zu der berechneten relativen Intensitdt von 6.00, nur eine

Intensitat von 2.26 aufweist, zu gering ist, um von der Verbindung 17 zu stammen.
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Abb. 32 *'P{*H}-NMR-Spektrum des Ols der Umsetzung von 8 mit PCls.

Das Hauptprodukt der Reaktion zeigt im 31P{lH}—NMR—Spektrum ein Singulett bei
6 = 210.45 ppm. Im 1H—gekoppelten Spektrum ist keine P-H-Kopplung zu sehen. Daneben
werden noch einige Signale von Nebenprodukten beobachtet, die jedoch von wesentlich

geringerer Intensitat sind.

Um die einzelnen Bestandteile des Substanzgemisches zu trennen, wurde es aus n-Pentan
umkristallisiert. Dabei schieden sich kleine farblose Kristalle ab. Fiur eine
NMR-spektroskopische Analyse reichte die Menge der erhaltenen Kristalle jedoch nicht aus.
Einer dieser plattchenformigen Kristalle eignete sich jedoch fir eine Kristallstrukturanalyse,

so dass die Struktur von Verbindung 18 bestimmt werden konnte (Abb. 33).
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Abb. 33 Molekilstruktur der Verbindung 18. Ellipsoide gezeichnet mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Verbindung 18 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; mit den Gitterparametern
a = 7.6566(9) A, b = 15.810(2) A, ¢ = 8.9147(14) A, B = 110.016(15)° und Z = 2. Die
vollstandigen Daten zur Kristallstrukturbestimmung befinden sich in Tab. 15, die
ausgewahlten Atomabstdande und Winkel sind in Tab. 16 aufgelistet. Die Verfeinerung der

Kristallstruktur wurde wie bereits in Abschnitt 3.1.1. (s. 17) beschrieben durchgefiihrt.



3. Eigene Arbeiten

Tab. 15 Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 18.

Empirische Formel
Molekulargewicht
Messtemperatur
Strahlung, Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRRe
Messbereich

Index-Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstéandigkeit

Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter

S

Finale R-Werte [I>2sigma(1)]”

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

C1sH11CLN,P,
399.22 g/mol
293(2) K

Mo-Ka, 0.71073 A
monoklin

P2,

a=7.6566(9) A

b =15.810(2) A, A= 110.016(15) °

c=8.9147(14) A

1013.9(2) A®

2

1.308 mg/m’

0.480 1/mm

416

1.0x0.6 x 0.3 mm’
3.54°<©®<28.79°
-10<=h<=8

-20<=k<=20

-11<=Ik=11

6524

3885 [Rin: = 0.0367]
87.7%

Kleinste Fehlerquadrate
3885/1/218

1.242

R1=0.0576, wR2 = 0.1306
R1=0.0993, wR2 = 0.1380
0.331 und -0.235 e /A®

TRy =3[ |Fol-IFcl 1/21F,|; R, = [EIW(Fo -F)/EL(WF, ) 117 w = 1/[0°(F, ) +(aP)*+bP] mit P = (F, +2F.)/3;

$ = Goodness-of-fit = (Z[w(F,>F.2)/(n-p))*>
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Tab. 16 Ausgewahlte Atomabstande [A] und Winkel [°] der Verbindung 18.

P1-Cl1 2.102(2)
P2-CI2 2.094(2)
P1-N1 1.700(4)
P1-N2 1.695(4)
P2-N1 1.683(4)
P2-N2 1.702(4)
N1-C1 1.456(7)
N2-C10 1.442(7)
P1.-P2* 2.558(2)
N1-P1-N2 81.33(19)
N1-P2-N2 81.6(2)
P1-N1-P2 98.2(2)
P1-N2-P2 97.7(2)
N1-P1-Cl1 103.22(16)
N2-P1-Cl1 104.69(16)
P2---P1-Cl1* 113.78(8)
N1-P1-Cl1 104.25(17)
N2-P1-Cl1 104.12(17)
P2---P1-Cl1* 114.17(9)
C1-N1-P1 127.2(3)
C1-N1-P2 129.6(3)
C10-N2-P1 130.5(4)
C10-N2-P2 126.5(4)
Vierringfaltung Gber N1:--N2-Achse 10.5
Faltungswinkel Vierring-Phenylring 89.8

89.6

* nicht-bindend
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Verbindung 18 weist einen heterocyclischen Vierring als zentrales Strukturelement auf. Die
Analyse der Bindungsgeometrien der Ringatome zeigt, dass sich die Phosphoratome in der
zu erwartenden trigonal-pyramidalen Umgebung (Pseudo-Tetraeder) befinden, wahrend die
Stickstoffatome eine fast planare Koordinationsfigur aufweisen. Infolge der Delokalisierung
der einsamen Elektronenpaare der Stickstoffatome werden P-N-Bindungslangen gefunden
(1.700(4) und 1.695(4) A), die um ca. 0.06 A kiirzer als die Standardbindungsldngen von
P-N-Bindungen sind**®. Die P-Cl-Bindungen sind mit 2.102(2) und 2.094(2) A etwas langer

(1191 pie grolRere Bindungslange kann

als die mit 2.04 A in PCl; bestimmte Bindungslidngen
einerseits Uber die Delokalisierung der einsamen Elektronenpaare an den Stickstoffatomen
erklart werden, welche zu einer Bindungsschwéachung fihrt, und anderseits durch sterische
Grinde, da die Bindungsverlangerung zu einer VergrolRerung des Cl---Cl-Abstands fihrt. Bei
dieser Anordnung befinden sich die Chloratome im Abstand ihrer van-der-Waals-Radien
zueinander (3.60 A). Verlangerte P-Cl-Bindungen wurden bereits bei dhnlichen Verbindungen
gefunden[120'127]. Wie aus Abb. 33 zu entnehmen ist, stehen die Chlorsubstituenten ClI1 und
Cl2 in cis-Stellung zueinander, was mit den meisten Literaturbekannten

Dichlordiphosphazane tibereinstimmt!*2%*%7),

Untersuchungen verschiedener
Dichlordiphosphazane zeigen, dass bei den Verbindungen der Substanzklasse das cis-lsomer
thermodynamisch favorisiert wird™?4, Einzig bei [(2,4,6—(CF3)3C6H2)NPCI]Z[IZO] [Im Verhaltnis
4 : 1 (trans : cis)] und bei [Me,Si(H)C=C(‘Bu)NPCI],'**® wird das trans-lsomer bevorzugt
gebildet. Hierbei wirken bei beiden Verbindungen sterische Faktoren als Haupttriebkraft der
Isomerisierung. Bei der ersten Verbindung ist es der groRe sterische Anspruch der ortho-
standigen Trifluormethylgruppen, bei der zweiten ein Zusammenwirken der E-Konfiguration
des Alkenylrestes und der Ndhe der Trimethylsilylgruppen zu den Phosphoratomen. Durch
die cis-Stellung der Chloratome wird im Vierring eine zusatzliche Spannung erzeugt, was zu
seiner Faltung fiihrt. Die Faltung und die Auslenkung der Stickstoffatome aus einer planaren
Umgebung werden von den Substituenten am Stickstoffatom bestimmt. Ein Merkmal der
Kristallstruktur von 18 ist eine Ringfaltung von 10.5 ° bezogen auf die N--*N-Achse und N1
und N2 sind mit Winkelsummen von 355 ° relativ weit von einer planaren Umgebung
entfernt. Interessant ist noch bei der Verbindung 18 der Winkel, in dem die Phenylringe zum

PNPN-Ring stehen. Es betrdgt annidhernd 90 ° [89.8 °, 89.6 °]. Ahnliche Winkel werden bei
den  Verbindungen 2,4-Dichlor-1,3-bis(2,6-dimethylphenyl)-1,3,2,4-diazadiphosphetidin
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(CIPNDmp)z[m] mit 81.17 ° und 86.97 °, 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-2,4-dichlor-1,3,2,4-
diazadiphosphetidin (CIPNDipp),'**? mit 87.63 ° und 81.06 °, sowie bei 2,4-Dichlor-1,3-
bis(2,4,6-Triisopropylphenyl)-1,3,2,4-diazadiphosphetidin (CIPNTipp)Z[m] mit 86.47 ° und
83.87 ° gefunden. Bei dhnlichen Verbindungen mit weniger sperrigen Phenyl-

Substituenten!t? 124

werden die Phenylringe fast coplanar zum PNPN-Ring vorgefunden.
Hierbei wird diese Anordnung wegen einer besseren molekularen Packung des Festkorpers
bevorzugt. Die Phenylringe in der Packung kdénnen Ubereinander gestapelt werden und
tragen so mittels m-m-Stapelwechselwirkungen zur Stabilisierung des Festkdrpers bei. Bei
sterischen anspruchsvollen Arylresten am Stickstoff werden Winkel vorgefunden, die
zwischen diesen Werten liegen, da sich hier die Substituenten der Phenylgruppen durch ihre

groRe Raumbeanspruchung gegenseitig storen(t2% 128

. Dihalogendiphoshazane sind durch
die thermodynamische Bevorzugung des cis-lsomers interessante Edukt fiir weitere
Umsetzungen. Somit werden mit anderen verbrickenden Bausteinen vorrangig Ringe
gebildet anstelle von Polymer-Strukturen. Auf diese Weise hergestellte Makrozyklen zeigen
eine grolle Vielseitigkeit, da sie in ihrer Peripherie als P-Donoren agieren und ihre

Hohlrdume als Wirte fir Metalle und Anionen eingesetzt werden kénnen!t*>*!,

Die GC/MS-massenspektrometrische Untersuchung des Ols weist weder auf Fragmente der
Verbindung 17 mit m/z = 390.96 noch der Verbindung 18 mit m/z = 399.23 hin. Als Signal
hochster Masse kann hier nur ein Signal mit m/z = 382 detektiert werden, welches dem
Molekiilion [(Me,SiNMes),]* und somit der Verbindung 19 zugeordnet wird. Desweiteren
wird ein Signal bei m/z = 191 beobachtet, welches dem Zerfallsprodukt [Me,SiNMes]*

entspricht.

Die durchgefiihrten Analysen der Reaktionsendprodukte weisen also darauf hin, dass die
Verbindung 17 in einer Art Metathesereaktion zu den Verbindungen 18 und 19 gemal
Schema 30 weiterreagiert. Diese stellen auch nachweislich die Hauptbestandteile des Ols

dar. Eine Isolierung der Verbindung 17 war bisher nicht moglich.
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Schema 30 Verlaufsschema der Umsetzung von 8 mit PCls.

Die Folgereaktion zum Diazadiphosphetidin und Diazadisilan wird bei der Synthese des
Phosphasiletidins des N,N'-Di-tert-butyl-Si,Si-dimethylsilandiamins ebenfalls beobachtet,
tritt aber erst bei der destillativen Aufarbeitung auf, wenn die Substanz hoher thermischer
Belastung ausgesetzt wird. Anscheinend ist es bei der Synthese der Verbindung 17 der
geringere sterische Anspruch des Amin-Restes, der die Austauschreaktion schon bei tieferen

Temperaturen zulasst.

Im Rahmen einer anderen Arbeit im Arbeitskreis konnten Kristalle der Verbindung 17
erhalten und eine Kristallstrukturanalyse durchgefihrt werden. Die Isolierung der
Verbindung aus Losung erfolgte dort allerdings nicht. Das erhaltene Rohprodukt zeigte im
*1p{*H}-NMR-Spektrum auRer dem Signal bei § = 210.45 ppm ein weiteres Signal bei
6 = 209.99 ppm, welches der Verbindung 17 zugeordnet werden kann [persOnliche
Mitteilung von Verena Breuers, Institut fir Anorganische Chemie und Strukturchemie,

Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf].

Aufgrund der Ergebnisse dieses und des vorherigen Abschnitts kann davon ausgegangen
werden, dass die Verbindung 8 als Edukt die Synthese eines Hexaphosphinins gegeniber

eines Tetraphosphets beglinstigt, da der raumliche Anspruch der Mesitylreste so gering ist.
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3.3.4. Umsetzung von Bis(2,4,6-trimethylphenylamino)dimethylsilan (8) mit
Trimethylaluminium zu Me,Si(MesNH)(MesN)AlMe, (20)

Da die Reaktion mit Phosphane moglich ist, wurde auch lberprift, ob die Verbindung 8 mit
Trimethylaluminium in analoger Weise wie mit N,N -Di-tert-butyl-Si,Si-dimethylsilandiamin
reagiert. Durch Reaktion von 8 mit einem leichten Uberschuss Trimethylaluminium in

n-Pentan wird 20 als farbloser Feststoff erhalten.

\S'/ + AIMe3
N/ I\ - MeH
H HN

8

Schema 31 Synthese von Verbindung 20.
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Abb. 34 1H—NMR—Spektrum der Verbindung 20.

Das in Abb. 34 dargestellte 'H-NMR-Spektrum zeigt die Zuordnung der neun Signale der
Verbindung 20 fir die das Intensitdtsverhadltnis2:2:1:6:6:3:3:6:6 beobachtet wird.
Hierbei zeigt sich, dass die Protonen der Methylgruppen am Silicium und am Aluminium
jeweils nur ein gemeinsames Signal ergeben. Bei der Verbindung 2 werden im
'"H-NMR-Spektrum fiur die zwei Gruppen insgesamt vier Signale beobachtet. Dieser
Sachverhalt kann damit erklart werden, dass bei der Verbindung 20 die N-H-funktionalisierte
Aminogruppe nach Ring6ffnung eine Inversion bzw. ein Rotation vollziehen kann, die
bezliglich der NMR-Zeitskala schnell ablauft™. Somit ergibt sich fiir die Protonen jeweils
ein gemitteltes Signal. Der Ubersicht halber verdeutlicht Abbildung 35 die Zuordnung der
Signale im C{*H}-NMR-Spektrum.
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Abb. 35 Zuordnung der *C{*H}-NMR-Signale zu der Verbindung 20.

Bei der schwingungsspektroskopischen Untersuchung der Verbindung 20 ist im Raman-
Spektrum die N-H-Valenzschwingung der N-H-funktionalisierten Aminogruppe durch eine

sehr schwache Bande bei v = 3366 cm™ sichtbar.

3.3.5. Umsetzung von 2,4,6-tri-tert-butyl-N-((tert-butylamino)dimethylsilyl)anilin (11) mit
Phosphortrichlorid zu Me,Si(Tba)(‘BUNH)PCI (21)

Durch Reaktion von der zuvor lithiierten Verbindung 11 mit einer daquimolaren Menge
Phosphortrichlorid wird, unter Bildung von n-Butan und Lithiumchlorid, 1-tert-Butyl-2-chlor-
4,4-dimethyl-3-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)-1,3,2A% 4-diazaphosphasiletidin (21) in Form eines

farblosen Pulvers erhalten.

HN—Si + 2 "Buli \Si
\ + PCl ‘ / N\
t 3 t
HN Bu S Lud ‘ N\ /N Bu
-2 "BuH /P
Bu d tBu
11 21

Schema 32 Synthese von Verbindung 21.
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Im *H-NMR-Spektrum (Abb. 36) wird ersichtlich, dass die freie Drehbarkeit der Tris(tert-
butyl)phenylgruppe um die N-C-Bindung durch den sterischen Einfluss der tert-Butylgruppen
und des Chlorsubstituenten eingeschrankt ist. Dadurch werden im *H-NMR-Spektrum von
der Verbindung bei Raumtemperatur insgesamt acht Signale mit den relativen Intensitaten

1:1:9:9:9:9:3:3gefunden.

[ ] N oo i <
[N TETM a ©
~N N o o o
[ ~I \ \

(9]

g h
| |
a b
i v
'y shey b 3
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

ppm
Abb. 36 "H-NMR-Spektrum des Rohprodukts der Synthese von Verbindung 21.

Die Signale werden von hoher Anregungsfrequenz ausgehend den Protonen des
Phenylringes mit 6 = 7.39 und 7.21 ppm, der ortho-tert-Butylgruppen mit 6 = 1.47 und
1.45 ppm, der para-tert-Butylgruppe mit 6 = 1.40 ppm, der tert-Butylgruppe mit
6 = 1.30 ppm und den Wasserstoffkernen der Methylgruppen am Silicium mit 6 = 0.91 und
0.64 ppm zugeordnet. Die gehinderte Drehung der N-C-Bindung spiegelt sich natirlich auch
in dem C-NMR-Spektrum wieder. Daher werden im *C{'"H}-NMR-Spektrum von Verbindung
21 insgesamt 16 Signale beobachtet. Die Zuordnung der Signale erfolgte mithilfe der
Aufnahme eines zweidimensionalen NMR-Spektrums (HMBC, HMQC). Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wird die erfolgte Zuweisung in Abbildung 37 wiedergegeben.
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31.68

Abb. 37 Zuordnung der Signale im *C-NMR-Spektrum der Verbindung 21.

Beim *’Si{'H}-NMR-Experiment wird ein Signal bei § = -21.98 ppm erhalten. Im *'P{'"H}-NMR-
Spektrum wird nur ein einziges Singulett bei & = 211.44 ppm beobachtet. Das

*1P_.NMR-Spektrum der Verbindung zeigt ebenfalls nur ein Singulett d.h. eine P-H-Kopplung
wird nicht beobachtet.

100
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Abb. 38 IR-Spektrum der Verbindung 21.

Das IR-Schwingungsspektrum der Verbindung 21 in Abb. 38 zeigt die Bande der fiir diese
Substanzklasse typischen Deformationsschwingung des N-Si-N-Fragments bei v= 1213 cm™

und das Bandenpaar bei v= 1394 und 1364 cm™, welches auf tert-Butylgruppen hinweist.
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Das IR-Spektrum wurde an der Luft gemessen, indem die Substanz erst kurz vor Beginn der
Messung aus dem zur Raman-Spektroskopie verwendeten Markrohrchen entnommen

wurde.

Aus einer n-Pentan Losung lassen sich Kristalle der Verbindung 21 erhalten, die flr eine
Einkristallstrukturanalyse geeignet sind. Die Verbindung 21 kristallisiert I6semittelfrei in der
monoklinen Raumgruppe P2:/c mit den Gitterkonstanten a = 21.2775(12) A,
b = 10.3502(7) A, ¢ = 12.5275(6) A, B = 105.749(6) ° und Z = 4 in Form kleiner rechteckiger
gelber Kristalle. Die weiteren Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung sind in
Tabelle 17 angegeben. Die Verfeinerung der Kristallstruktur wurde wie bereits in Abschnitt
3.1.1. (s. 17) beschrieben durchgefiihrt. Ausgesuchte Atomabstidnde und Winkel sind in

Tab. 18 angegeben.
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Tab. 17 Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 21.

Empirische Formel
Molekulargewicht
Messtemperatur
Strahlung, Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRRe
Messbereich

Index-Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstéandigkeit

Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter

S

Finale R-Werte [I>2sigma(1)]”

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

CasHasCIN,PSI
455.12 g/mol
123(2) K

Mo-Ka, 0.71073 A
monoklin

P2,/c
a=21.2775(12) A

b =10.3502(7) A, B=105.749(6) °

c=12.5275(6) A
2655.3(3) A

4

1.138 mg/m’

0.262 1/mm

992

0.21x0.15x 0.03 mm’
1.99°<©®<25.00°
-25<=h<=25

-12<=k<=12

-14<=I<=14

33845

4672 [R; = 0.1857]
99.8%

Kleinste Fehlerquadrate
4672/ 0/ 298

0.621

R1=0.0492, wR2 = 0.0799
R1=0.1312, wR2 = 0.0922
0.447 und -0.308 e'/A®

TRy =3[ |Fol-IFcl 1/21F,|; R, = [EIW(Fo -F)/EL(WF, ) 117 w = 1/[0°(F, ) +(aP)*+bP] mit P = (F, +2F.)/3;

$ = Goodness-of-fit = (Z[w(F,>F.2)/(n-p))*>
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Tab. 18 Ausgewaihlte Atomabstinde [A] und Winkel [°] der Verbindung 21.

P1-Cl1 2.1860(15)
P1-N1 1.700(3)
P1-N2 1.676(3)
Sil-N1 1.770(3)
Si1-N2 1.742(3)
Si1-C23 1.848(4)
Si1-C24 1.841(4)
N1-C1 1.461(4)
N2-C19 1.489(5)
P1.--Si1* 2.5515(18)
N1-P1-N2 86.19(16)
N1-Si1l-N2 82.09(16)
Sil-N1-P1 94.62(15)
Sil-N2-P1 96.54(16)
N2-P1-Cl1 102.84(12)
N1-P1-CI1 104.83(12)
Sil--P1-Cl1* 105.17(6)
N2-Si1-C24 116.76(19)
N1-Si1-C24 115.87(17)
N2-Si1-C23 109.80(17)
N1-Si1-C23 122.47(18)
C23-Si1-C24 107.9(2)
C1-N1-P1 119.9(3)
C1-N1-Si1 144.6(3)
C19-N2-P1 128.4(3)
C19-N2-Si1 134.2(3)
Vierringfaltung tGber N1--:N2-Achse 7.6
Faltungswinkel Vierring-Phenylring 54.9

* nicht-bindend
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Abb. 39 Molekulstruktur der Verbindung 21 im Festkorper. Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Die Abbildung zeigt nur eine der zwei moglichen
Orientierungen der para-tert-Butylgruppe, die im Kristall gefunden werden.

Abbildung 39 zeigt, unter Vernachlassigung einer Fehlordnung der para-tert-Butylgruppe, die
ausgewahlte asymmetrische Einheit der Kristallstruktur, die ein vollstandiges Molekiil
umfasst. Die zwei Splitpositionen der para-tert-Butylgruppe erlauben eine bessere Packung
der Molekiile im Festkorper. In der Verbindung hat das Sil-Atom erwartungsgemald eine
verzerrt-tetraedrische Umgebung. Im Einklang mit dem VSEPR-Modell™*® 13U pefindet sich
das P1-Atom in einer pseudo-tetraedrischen Umgebung, bedingt durch die stereochemische
Aktivitat des einsamen Elektronenpaars. Der Ring bestehend aus N1-Sil-N2-P1 ist nahezu
planar mit einem Faltungswinkel von 7.6 °. Dabei trdgt das Sil die Hauptlast der
Ringspannung mit einem N1-Si1-N2-Bindungswinkel von 82.09(16) °. Auffallig an der Struktur
ist auch hier die nahezu planare Umgebung der beiden Stickstoffatome mit

Bindungswinkelsummen von ungefahr 359 ° an beiden Stickstoffatomen. Untersuchungen
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der Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) &hnlicher Verbindungenml

zeigen, dass das
einsame Elektronenpaar seinen Lokalisierungsbereich jeweils ober- und unterhalb der
Stickstoffebene hat und dabei keinerlei stereochemische Aktivitat aufweist. Hierbei weiRlt
das Orbital des nichtbindenden Elektronenpaars einen hohen Grad an p-Charakter auf.
Dieser Fall wird haufig angetroffen, wenn Stickstoff durch Ringbildung oder aus sterischen
Grinden in eine planare Umgebung gezwungen wird. Dabei kann es bei ,weichen”
Bindungspartnern wie Silicium oder Phosphor zu einer Verwachsung der
Lokalisierungsbereiche des einsamen Elektronenpaars und den der Bindungselektronen
kommen; jedoch nicht in der Art, dass von n—Bindungsanteilen gesprochen werden kann.
Die bestimmten Bindungslangen innerhalb des Rings in Tab. 18 sind bedingt durch die
Verwachsung der Lokalisierungsbereiche kiirzer als die Standardlangen fiir Einfachbindungen
mit 1.76 A fiir P-N-Bindungen und 1.80 A fiir Si-N-Bindungen, aber deutlich linger als eine
Doppelbindung mit einem typischen P=N-Abstand von 1.52 A bzw. einem typischen
Si=N-Abstand von 1.56 A™®. Diazadisilanringe mit Si-N-Bindungslidngen von 1.747(2) A sind
bekannt™? und in dem in Abschnitt 3.3.3. beschriebenen Diphosphazan 18 wurden
P-N-Abstinde von 1.683(4) — 1.702(4) A gefunden. Die Bindungsldngen in dem Vierring der
Verbindung 21 zeigen, dass die Sil- (1.770(3) A) und die P1- (1.700(3) A) Bindungen zu N1
um ca. 0.03 A lianger sind als die Bindungen zu N2 mit 1.742(3) A und 1.676(3) A. Bedingt
durch diese langeren Bindungen ist auch der Sil-N1-P1-Winkel mit 94.62(15) ° deutlich
spitzer als der entsprechende Si1-N2-P1-Winkel mit 96.54(16) °. Dies wird hervorgerufen
durch den sterischen Einfluss der ortho-tert-Butylgruppen des Supermesitylrests. Die
Drehung des Phenylrests um 55.0 ° zur Vierringebene sorgt dafiir, dass die ortho-tert-
Butylgruppen den grofBtmoglichen Abstand auf die Methylgruppen des Siliciums und des
Chloratom erhalten. Auffallig bei dieser Verbindung ist die sehr lange P1-Cl1-Bindung mit
2.1860(15) A, die um 0.14 A langer als die Summe der Kovalenzradien istH8l, Vergleiche mit
Verbindungen &hnlichen Aufbaus zeigen, dass P-Cl-Abstande von 2.166(2) A3
2.163(2) A4 und 2.2047(13) AP méglich sind. Der Winkel zwischen der
P1-Cl1-Bindungsrichtung und der P1:--Sil-Achse betragt 105.17(6) °.
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Es ist somit im Zuge dieser Arbeit gelungen dem Bis(tert-butylamino)dimethylsilandiyl-
Fragment verwandte Verbindungen zu synthetisieren und diese bereits stichprobenartig in
Ringschlussreaktionen einzusetzen. Mit den im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen
Erkenntnissen kdonnte in weiterfiihrenden Arbeiten u.a. Gberpriift werden, ob ein Diazasilan
wie 11 mit seinen sperrigeren Substituenten die postulierte Zwischenstufe der
Tetraphosphetsynthese, welche in Schema 4 in Abschnitt 1.1. (s. 4) gezeigt ist, stabilisieren
kann. Ein weiterer interessanter Aspekt fir zukiinftige Arbeiten wére die Synthese von A°-
Hexaphosphininen, welche vorzugsweise bei Verwendung von Bis(amino)silanen mit weniger

sterisch anspruchsvollen Substituenten entstehen sollten, wie z.B. 8.
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4. Experimenteller Teil

4.1. Arbeitsmethoden und Analyseverfahren

Zur Durchfiihrung der beschriebenen Reaktionen zur Reaktionskontrolle, sowie zur Analyse

der synthetisierten Verbindungen wurden folgende Gerate und Methoden eingesetzt.

4.1.1. Verwendete Edukte und Losungsmittel

Die fiir die Synthesen benétigten Ausgangsverbindungen sind kommerziell erhaltlich oder

wurden mit Hilfe der angegebenen Literaturvorschriften hergestellt (Tab. 19).

Tab. 19 Verwendete Chemikalien.

Substanz Reinheitsgrad Hersteller / Literatur
N,N’-Di-tert-butyl-Si,Si-dimethylsilandiamin [1]
1,3-Di-tert-butyl-2,2,4,4-tetramethyl-1,3-diaza-2-
. . [16, 66]
sila-4-aluminabutan
2,4,4-Trimethyl-3,5-di-tert-butyl-2-alumina-3,5- (8]
diaza-4-sila-6-lithiahexan
TBB [135]
Benzol techn.
Aluminiumtrichlorid
tert-Butylchlorid z.S. Fluka
TBN [136]
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HNO; (rauchend) p.A. Merck
TBA [137]
Zink-Pulver p.A. Merck
Dimethyldichlorsilan p.A. Merck
Trimethylaluminium ¢ =2.0 mol/lin Hexan Aldrich
Phosphortrichlorid
2,4,6-Trimethylanilin >98 % Fluka
n-Butyllithium c=1.6 mol/lin Hexan Acros
tert-Butyllithium c=1.5 mol/l in Pentan Acros
tert-Butylamin 99 % Acros
(tert-Butylamino)dimethylchlorsilan [112]
P,P-Dichlorethylphosphan 95 % Aldrich
N,N’-Di-(2,4,6-trimethylphenyl)-Si,Si- [114]

dimethylsilandiamin

Zinn(ll)-chlorid

Die verwendeten Losemittel wurden nach gangigen Verfahren getrocknet[m] und unter

einer Schutzgasatmosphare tGber Molekularsieb aufbewahrt.

4.1.2. Allgemeine Arbeitstechniken

Samtliche Arbeiten mit luftempfindlichen Substanzen wurden mit trockenen Losemitteln

unter Schutzgasatmosphéare (N, aus der hausinternen Versorgung oder Argon 5.0, Air

Liquide) mit Hilfe der Schlenk-Technik an einer modifizierten Stock’schen Vakuumapparatur
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durchgerhrt[139'145]. Der hauseigene Stickstoff wurde zusatzlich mit Molekularsieb und

Phosphorpentoxid getrocknet.

Alle verwendeten Glasgerate wurden vor ihrem Einsatz bei 100 °C im Trockenschrank
aufbewahrt und vor der Benutzung an einer Vakuumapparatur durch dreimaliges
aufeinander folgendes Evakuieren und Fluten mit Schutzgas sekuriert. Die Zugabe der
Losemittel und der Eduktléosungen erfolgte mit Spritzen oder durch einen Teflonschlauch.
Diese wurden bei 100 °C im Trockenschrank aufbewahrt und vor der Benutzung mit Inertgas
gespllt. Die Zugabe von Feststoffen erfolgt ebenfalls im Stickstoffgegenstrom nach

mehrmaligem, sorgfaltigem Sekurieren.

Die gasvolumetrischgesteuerten Zugaben erfolgten mithilfe einer Stock’schen
Vakuumapparatur deren Volumen zuvor genau bestimmt wurde, ausgestattet mit einem

Kapazitatenmanometer der Firma Leybold (DI 200 Drucksensor).

Elementaranalysen

Die Verbrennungsanalysen zur Bestimmung des Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoff-
gehaltes wurden mit einem Perkin-EImer 2400 elemental analyzer vom Institut fir
Pharmazeutische Chemie der Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf durchgefiihrt bzw. mit

einem Perkin-ElImer EA240 durchgefihrt.

NMR-Spektroskopie

'H-, “Li-, *C-, ’Al- und *°Si-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker DRX 200 MHz
Spektrometer, Bruker DRX 500 MHz Spektrometer oder Bruker Avance IlI 400 MHz
Spektrometer aufgenommen. Zur Aufnahme der Spektren wurden die Substanzen in den
jeweils angegebenen deuterierten Ldsemitteln geldst. Die 'H- und *C-NMR-Spektren
wurden auf die Restprotonensignale der deuterierten Losemittel beziehungsweise deren

3¢ Signale referenziert:
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- CDCls: *H 7.26 ppm; *C 77.00 ppm.

- Toluol-dg: *H 2.09 ppm.

- Benzol-dg: *H 7.15 ppm; *C 128.39 ppm.

- THF-dg: *H 3.58 ppm; **C 67.57 ppm.

Die weiteren Kerne auf externe Standards referenziert:

- "Li-NMR-Spektren: 0.1 M LiCl in D,O (0 ppm).

- Al-NMR-Spektren: Al(H,0)s>* (0 ppm).

- Si-NMR-Spektren: TMS (0 ppm).

Die Zugabe eines internen Standards entfiel in diesen Fallen. In der Regel wurde die
Zuordnung der *H und *3C Signale tiber HMBC- (heteronuclear multiple bond coherence) und
HMQC- (heteronuclear multiple quantum coherence) Experimente gesti]tzt[146]. Die
Aufnahme der *’Si-NMR-Spektren erfolgte tiber INEPT- (insensitive nuclei enhancement by
polarization transfer) Experimente[l46]. Die Registrierung der Spektren von luftempfindlichen
Reaktionsgemischen sowie von hydrolyseempfindlichen Proben erfolgte unter inerten
Bedingungen in NMR-Réhrchen mit einem Glasventil und einer PTFE-Spindel (Young,
London)[W' 1481, Luftempfindliche Proben von Feststoffen wurden in einer Inertgasbox in ein
NMR-Rohrchen eingefillt und das wasserfreie deuterierte Losemittel bei -195.8 °C im
Vakuum aufkondensiert. Fir die Simulation der NMR-Spektren wurde das Programm GNMR

verwendet!®,

Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden mittels El (electron impact ionisation) und GC/MS
(gas chromatography/massspectroscopy) erhalten. Zur Messung standen folgende Gerate

zur Verfligung:
Finnigan MAT 8200 (m/z bis 2000)

Thermo Finnigan Trace DSQ (m/z bis 1050)
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Energiedispersive Rontgenfluoreszenz-Spektroskopie (EDAX)

Die rontgenfluoreszenzanalytischen Messungen wurden mit einem Rontgenfluoreszenz-
Spektrometer des Typs Eagle Il p-Probe der Firma Rontgenanalytik Messtechnik GmbH
(Taunusstein, Deutschland) durchgefiihrt. Bei den Messungen wurde ein stickstoffgekihlter
Silicium-Lithium-Detektor der Firma EDAX (Mahwah, USA) verwendet. Die anregende
Strahlung der Rhodium-Rontgenréhre wurde durch eine Monokapillare auf die Probe
gelenkt, die eine punktuelle Bestrahlung ermdglichte. Die Probe konnte zudem unter dem
fixen Anregungsstrahl bewegt werden, so dass verschiedene Bereiche der Probe untersucht
werden konnten und naherungsweise auch eine zerstérungsfreie Verteilungsanalyse moglich

war.

Infrarot- und Raman-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden bei Raumtemperatur mit einem Digilab Excalibur FTS 3500-
Spektrometer aufgezeichnet. Das Gerat verfligte iber einen peltiergekiihlten DTGS-Detektor
aus deuteriertem Triglycinsulfat. Als Messmethode wurde die ATR-Technik (abgeschwachte
Totalreflexion) verwendet. Der MelRbereich der IR-Spektren lag bei Verwendung der
ATR-Technik im Wellenzahlenbereich von 4000 cm™ bis 510 cm™ bei einer Auflosung von
4 cm™ (auRer wenn mit aufgefiihrt). Der Strahlteiler bestand aus KBr, der ATR-Kristall aus
ZnSe oder Diamant.

Die Raman-Messungen wurden mit einem Raman-Spektrometer des Typs Excalibur FTS 3500
der Firma Digilab durchgefiihrt. Als Laserquelle verfligte das Gerat {ber einen
diodengepumpten, neodymdotierten Yttrium-Aluminium-Granat-Kristall mit dem Strahlung
einer Wellenldange von 1.064 um mit einer maximalen Leistung von 2 Watt erzeugt wurde.
Der Germanium-Detektor wurde mit flissigem Stickstoff gekihlt, der Strahlteiler bestand
aus Quarz. Es waren Messungen im Wellenzahlbereich von 70 bis 3600 cm™ (Stokes) bzw.
-120 bis -3600 cm™ (Anti-Stokes) méglich. Die hochaufgelésten Raman-Messungen mit einer
Aufldsung von 0.5 cm™ erfolgten an einem Raman-Spektrometer des Typs Multi Ram der
Firma Bruker, ausgestattet mit einer Nd-YAG Laserquelle mit dem Strahlung einer

Wellenldnge von 1.064 um mit einer maximalen Leistung von 500 mW. Bei diesem Gerat
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wurde ein ungekihlter Indium-Gallium-Arsenid-Detektor verwendet. Zwecks Beschreibung
der Banden bzw. Linien der IR- und Ramanspektren wurden folgende Abkiirzungen genutzt:
vw = sehr schwach, w = schwach, m = mittelstark, s = stark, vs = sehr stark, sh = Schulter,
br = breit. v = Valenzschwingung, & = Deformationsschwingung (p = Schaukelschwingung,

T = Torsionsschwingung, ® = Nickschwingung).

Kristallstrukturanalyse

Die Einkristall-Rontgenbeugungsexperimente wurden mit einem Stoe IPDS 1 Diffraktometer
(STOE & CIE GmbH, Darmstadt) durchgefiihrt, welches mit einer Kihlanlage der Firma
Oxford Cryostream ausgestattet war. Die verwendete Rontgenstrahlung war eine
graphitmonochromatisierte Mo-Ka-Strahlung mit einer Wellenlinge A = 0.71073 A. Die
Kristalle wurden wahrend der Messung bei 123 K im Stickstoffstrom gekiihlt, bei dieser
Temperatur ist davon auszugehen, dass alle Diffusionsvorgange im Kristall soweit
verlangsamt sind, dass sie vernachldssigt werden koénnen. Die Strukturlésungen bzw.
Verfeinerungen wurden mit dem Programmpaket SHELX-97%9 durchgefiihrt. Die in der
3[150]

vorliegenden Arbeit gezeigten Strukturbilder wurden mit dem Programm Diamond

erstellt.
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4.2. Synthesevorschriften von Li'[Me,Si(N‘Bu),AlMe,] und seinen Mono- und

Bis-(THF)-Addukten

4.2.1. Synthese von 2,4,4-Trimethyl-3,5-di-tert-butyl-2-alumina-3,5-diaza-4-sila-lithiahexan
Li* [Me,Si(N‘Bu),AlMe,] (1)

Die Synthese erfolgt in Anlehnung an die Literatur'®":

Eine Losung von 2.28 g (8.82 mmol) N,N’-Di-tert-butyl-Si,Si-dimethylsilanediamin in 10 ml
Benzol wird in einem Kolben mit PTFE-Stempel (Young, London)[147' Y8 mit 5.5 ml
(c =1.6 mol/l in Hexan; 8.82 mmol) einer n-BulLi-Losung versetzt und 5 min auf 80 °C erhitzt.
Bei vermindertem Druck wird das Losemittel abgezogen. Der weiRe Riickstand wird in einer
Glove-Box in ein Sublimationsrohr (berfiihrt und anschliefend im dynamischen Vakuum bei
5.0:10™ mbar und 120 °C sublimiert. Das zuerst aufsteigende gelbliche Ol wird mit einem
HeiBluftfohn zum oberen Ende des Sublimationsrohrs geféhnt, um es von dem

Hauptprodukt zu trennen. 1 wird in Form eines farblosen Pulvers erhalten.
Summenformel: C;,H30AILIN,SI Molare Masse: 264.39 g/mol

Ausbeute: 1.93 g (7.29 mmol) an 1 (83% d. Th.)

Elementaranalyse:

C [%] H [%] N [%]

berechnet 54.51 11.44 10.60

gefunden 53.89 11.48 10.44
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NMR-Spektroskopie:
In Benzol-dg:

'H-NMR (400 MHz, 25 °C, ¢ = 0.17 mol/l, ppm) & = 1.18 (s, 18H; C(Me)s), 0.48 (s, 3H; Si(Me)),
0.12 (s, 3H; Si(Me)), -0.24 (s, 3H; Al(Me)), -0.91 (s, 3H; Al(Me)).

’Li-NMR (155.5 MHz, 25 °C, ¢ = 0.17 mol/I, ppm) & = -2.16.

B3c{*H}-NMR (100 MHz, 25 °C, ¢ = 0.17 mol/l, ppm) & = 50.41 (s, 2C; C(Me)s), 36.40 (s, 6C;
C(Me)s), 9.02 (s, 1C; Si(Me)), 7.90 (s, 1C; Si(Me)), -3.98 (s, 1C; Al(Me)), -6.29 (s, 1C; Al(Me)).

>’ AI{"H}-NMR (104.3 MHz, Benzol-d6, 25 °C, ¢ = 0.17 mol/l, ppm) & = 150.

25i{*H}-NMR (79.5 MHz, 25 °C, ¢ = 0.17 mol/I, ppm) 6 = -9.23.

In THF-ds:

'H-NMR (400 MHz, 25 °C, ¢ = 0.16 mol/l, ppm) & = 1.04 (s, 18H; C(Me)s), -0.03 (s, 6H;
Si(Me),), -1.12 (s, 6H; Al(Me),).

’Li-NMR (155.5 MHz, 25 °C, ¢ = 0.16 mol/I, ppm) & = -0.68.

B3c{*H}-NMR (100 MHz, 25 °C, ¢ = 0.16 mol/l, ppm) & = 50.50 (s, 2C; C(Me)s), 37.00 (s, 6 C;
C(Me)s), 9.30 (s, 2C; Si(Me),), -2.64 (s, 2C; Al(Me),).

2’ Al{*H}-NMR (104.3 MHz, 25 °C, c = 0.16 mol/l, ppm) & = 137.49.

25i{*H}-NMR (79.5 MHz, 25 °C, c = 0.16 mol/l, ppm) & = -23.54.

Raman-Spektroskopie (Auflésung von 0.5 cm™) (v, cm™): 2960 (vs; VCH), 2922 (sh; VCH),
2897 (vs; VCH), 2865 (sh; vCH), 2804 (sh; vCH), 2760 (w), 2699 (w), 1460 (m), 1438 (w; 6Me),
1400 (sh), 1358 (vw), 1238 (m), 1228 (m), 1213 (m), 1102 (m), 1028 (w), 908 (m), 900 (m),
858 (w), 803 (m), 783 (sh), 759 (w), 673 (sh), 661 (m), 656 (sh), 581 (w), 539 (m), 464 (vw),
423 (w), 376 (m), 321 (w), 294 (w), 253 (m), 207 (m), 199 (sh), 145 (m), 84 (m).
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4.2.2. Reaktion von 2,4,4-Trimethyl-3,5-di-tert-butyl-2-alumina-3,5-diaza-4-sila-lithiahexan
(1) mit einem Aquivalent THF zu Me,Si(N‘Bu),(AlMe,)Li-THF (3)

137 mg (521 umol) 1 werden in dem entsprechenden Losemittel (Benzol-dg fir NMR-
Angaben; Toluol-dg fuir Aktivierungsparameter) gelost und gasvolumetrischkontrolliert mit

521 pmol THF versetzt.
Summenformel: C;cH3gAILIN,OSi Molare Masse: 336.50 g/mol

Ausbeute: quantitativ

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, Benzol-ds, 25 °C, ¢ = 0.26 mol/l, ppm) & = 3.38 (m, 4H; THF), 1.34 (s, 18H;
C(Me)s), 1.24 (m, 4H; THF), 0.44 (s, 6H; Si(Me),), -0.34 (s, 6H; Al(Me),).

"Li-NMR (155.5 MHz, Benzol-dg, 25 °C, ¢ = 0.26 mol/l, ppm) 6 = 0.28.

3c{*H}-NMR (100 MHz, Benzol-ds, 25 °C, ¢ = 0.26 mol/l, ppm) & = 68.47 (s, 4C; THF), 50.06
(s, 2C; €(Me)s), 36.18 (s, 6C; C(Me)s), 25.31 (s, 4C; THF), 8.01 (s, 2C; Si(Me),), -5.83 (s, 2C;
Al(Me),).

?’ Al{*H}-NMR (104.3 MHz, Benzol-ds, 25 °C, ¢ = 0.26 mol/l, ppm) & = 147.

296i{*H}-NMR (79.5 MHz, Benzol-ds, 25 °C, ¢ = 0.26 mol/l, ppm) & = -10.54.

Raman-Spektroskopie (Auflésung von 0.5 cm™) (v, cm™): 2958 (vs; VCH), 2945 (sh; VCH),
2923 (m; vCH), 2894 (vs; vCH), 2815 (sh; vCH), 2760 (w; vCH), 2697 (w; vCH), 1490 (w), 1461
(m), 1441 (m; dMe), 1398 (w), 1372 (w), 1239 (m), 1228 (m), 1213 (m), 1178 (w), 1100 (w),
1035 (w), 919 (m), 908 (m), 898 (m), 852 (w), 802 (m), 777 (w), 767 (sh), 658 (m), 556 (sh),
531 (m), 424 (w), 392 (m), 375 (m), 316 (vw), 294 (vw), 251 (m), 242 (m), 208 (m), 173 (m),
148 (m), 119 (w), 76 (w).
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Bestimmte Aktivierungsparameter:
AG* 365 [kJ/mol] = 73.59 (c = 0.65 mol/l); AG*3g [kJ/mol] = 79.43 (c = 0.33 mol/l);

(c = 1.0 mol/l): AH* [kl/mol] = 37.31; AS* [J/(mol-K)] = -185.98; E, [kl/mol] = 37.31;
A [107] = 9.36. (c = 0.13 mol/l): AH" [ki/mol] = 37.34; AS" [J/(mol-K)] = -185.88;
E4 [kJ/mol] = 40.10; A [-107] = 11.14.

4.2.3. Reaktion von 2,4,4-Trimethyl-3,5-di-tert-butyl-2-alumina-3,5-diaza-4-sila-lithiahexan
(1) mit zwei Aquivalenten THF zu Me,Si(N‘Bu),(AlMe,)Li-2THF (4)

25 mg (94.56 umol) bzw. 128,8 mg (487 umol) 1 werden in dem entsprechenden Lésemittel
gelést (Benzol-dg fir NMR-Angaben; Toluol-dg flir Aktivierungsparameter) und
gasvolumetrisch mit 189.12 pmol bzw. 974 umol THF versetzt. Die Kristallzucht erfolgte
durch das Auflésen von 1 in THF. Beim Abziehen des Losemittels scheiden sich Kristalle von 4

an der GefaBwand ab.
Summenformel: CyoH46AILIN,OSi Molare Masse: 408.60 g/mol

Ausbeute: quantitativ

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, Benzol-dg, 25 °C, ¢ = 0.06 mol/l, ppm) & = 3.44 (m, 8H; THF), 1.33 (s, 18H;
C(Me)s), 1.30 (m, 8H; THF), 0.42 (s, 6H; Si(Me),), -0.35 (s, 6H; Al(Me),).

’Li-NMR (155.5 MHz, Benzol-ds, 25 °C, ¢ = 0.06 mol/l, ppm) & = 0.26.

13C{lH}-NMR (100 MHz, Benzol-dg, 25 °C, c = 0.06 mol/Il, ppm) é = 68.25 (s, 8C; THF), 50.08
(s, 2C; €C(Me)s), 36.16 (s, 6C; C(Me)s), 25.45 (s, 8C; THF), 8.03 (s, 2C; Si(Me),), -5.97 (s, 2C;
Al(Me),).
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>’ AI{"H}-NMR (104.3 MHz, Benzol-dg, 25 °C, ¢ = 0.06 mol/Il, ppm) & = 147.

2%6i{*H}-NMR (79.5 MHz, Benzol-ds, 25 °C, ¢ = 0.06 mol/I, ppm) & = -10.63.

IR-Spektroskopie (v, cm™): 2955 (vs; VCH), 2913 (sh; VCH), 2883 (sh; VCH), 1460 (w), 1380
(w), 1355 (m), 1236 (m), 1208 (s), 1097 (m), 1042 (vs), 955 (w), 849 (s), 822 (m), 770 (m), 755
(s), 639 (m).

Raman-Spektroskopie (Auflésung von 0.5 cm™) (v, cm™): 2987 (sh; VCH), 2960 (vs; VCH),
2941 (sh; VCH), 2919 (sh; VCH), 2890 (vs; vCH), 2808 (m), 2760 (sh), 2730 (w), 2696 (w), 1490
(w), 1460 (m), 1450 (m), 1441 (m; SMe), 1398 (w), 1369 (w), 1342 (vw), 1296 (vw), 1238 (m),
1225 (m), 1208 (m), 1166 (m), 1097 (w), 1036 (m), 922 (m), 906 (m), 896 (m; pCH,), 851 (w),
800 (m), 785 (m), 771 (w), 757 (w), 700 (w), 649 (m), 557 (w), 537 (m), 505 (vw), 423 (vw),
400 (m), 384 (m), 375 (m), 319 (w), 278 (w), 252 (m), 218 (w), 201 (m), 185 (m), 142 (w), 123
(w), 84 (w), 74 (w).

Bestimmte Aktivierungsparameter:

(c = 0.15 mol/l): G515 [kJ/mol] = 42.58; AH* [kI/mol] = 14.87; AS* [J/(mol-K)] = -188.62;
Ex [k)/mol] = 16.85; A [10"] = 0.49. (c = 0.1 mol/l): G'y; [kI/mol] = 45.35;
AH* [k)/mol] = 22.81; AS* [J/(mol-K)] = -185.34; E, [kJ/mol] = 24.63; A [-107] = 12.01.
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4.3. Synthesevorschriften der Diazasilane

4.3.1. Synthese von 2,4,6-Tri-tert-butylphenylaminochlordimethylsilan (ThbaSiCIMe;) (5)

In einem 100 ml Schlenkkolben werden 1.36 g (5.20 mmol) Tha in 50 ml n-Hexan geldst und
bei -10 °C mit 3.3 ml (c = 1.6 mol/Il in Hexan; 5.20 mmol) einer n-BuLi-L6sung versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird 12 h lang unter Riickfluss erhitzt und das entstandene Salz mit einem
Inertgasfilter (Por.3) abgetrennt. Das Salz wird mit wenig n-Hexan gewaschen und
anschlieffend in 20 ml THF aufgenommen. Bei -10 °C werden (iber einen Tropftrichter mit
Druckausgleich 0.6 ml (5.20 mmol) Me,SiCl, in 10 ml THF zugegeben und anschlieBend 12 h
lang bei Raumtemperatur geriihrt. Das Lésemittel wird in vacuo entfernt und der Riickstand
in 10 ml n-Hexan aufgenommen. AnschlieBend wird mittels eines mit Celite beflllten und
sekurierten Inertgasfilter (Por.3) das entstandene LiCl von der Reaktionslésung entfernt.

Nach dem Einengen der Reaktionslosung bleibt 5 als farbloser kristalliner Feststoff zurlick.
Summenformel: C,oH36CINSI Molare Masse: 354.05 g/mol

Ausbeute: 0.74 g (2.1 mmol) an 5 (40 % d. Th.)

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (200 MHz, CDCls, ppm) & = 7.34 (s, 2H; Ar-H), 1.56 (s, 18H; o-tert-Butyl), 1.30 (s, 9H;
p-tert-Butyl), 0.07 (s, 6H; SiMe,).

IR-Spektroskopie (v, cm™): 3397(w; VNH), 2959 (vs; VCH), 2907 (vs; VCH), 2872 (vs; VCH),
799 (vs; vSiCl).
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El-Massenspektrometrie: Kristalle von 5 (auf MAT 8200 Pt.: 40 °C)

Fragment Summenformel Masse m/z Intensitat
[mM]* CaoH36CINSI 354 3534 2.8

[M-Me]" C19H33CINSI 338 338.3 3.1
[Tba] CigHsoN 260 261.4 30.1
[Tbb]* CigHag 245 246.3 100.0
['Bu]* CsHs 57 57.2 64.8

[‘Bu-Me]" CsHs 42 41.3 44.1

4.3.2. Synthese von 2,4,6-Trimethylphenylaminochlordimethylsilan (MesNHSiCIMe;) (6)

5.6 ml (40 mmol) 2,4,6-Trimethylanilin werden in einem Kolben mit PTFE-Stempel (Young,

London)[l47’ 148]

in 50 ml n-Pentan gelost, auf -15 °C gekihlt und mit 25 ml (c = 1.6 mol/l in

Hexan; 40 mmol) einer n-Buli-Losung versetzt. Das Reaktionsgemisch wird langsam auf

Raumtemperatur gebracht und weitere 12 h geriihrt. Weitere Zugabe von 4.82 ml (40 mmol)

Me,SiCl, erfolgt nach Kiihlung auf -10 °C. Das entstandene LiCl wird mittles eines mit Celite

beflllten und sekurierten Inertgasfilter von der Reaktionslosung abgetrennt. Das Losemittel

wird in vacuo abgetrennt. Als Riickstand bleibt 3 in Form eines durch geringe Mengen von

Verunreinigung orangegefarbtes Ols zuriick.
Summenformel: C;1HgCINSi

Ausbeute: nicht bestimmt

Molare Masse: 227.81 g/mol
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Elementaranalyse: Ol von 6

C [%] H [%] N [%]
berechnet 58.00 7.96 6.15
gefunden 57.91 8.20 6.43

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (500 MHz, CDCls, ppm) & = 6.95 (s, 2H; Ar-H), 2.87 (s, 1H; NH), 2.38 (s, 6H; 0-Me),

2.35 (s, 3H; p-Me), -0.57 (s, 6H; SiMe,).

B3c{*H}-NMR (126 MHz, CDCl3, ppm) & = 137.24 (s, 1C; C-1), 134.27 (s, 2C; C-2 u C-6), 133.17

(s, 1C; C-4), 128.87 (s, 2C; C-3 u C-5), 20.62 (s, 1C; p-Me), 19.49 (s, 2C; 0-Me), 2.53 (s, 2C;

Si-C).

Raman-Spektroskopie (v, cm™): 3363(w, VNH), 3010 (vs; VCH), 2967 (vs; VCH), 2908 (vs;

VCH), 1609 (s; vC=C), 1379 (s; SMe), 1304, 960 (m; Ringschwingung), 574 (vs; VSiCl).
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GC/MS-Massenspektrometrie: Ol von 6 in n-Pentan (auf Trace DSQ)

RT (5.35 min): m/z = 135 [Mes]*, 120 [Mes-NH,]"

RT (6.85 min):

Fragment Summenformel Masse m/z Intensitat

(mM]* C11H1sCINSI 227 227 100

[M-Me]" CioH15CINSi 212 212 40

[M-2Me]* CgH1,CINSI 198 197 15

[M-CIT* C11H1gNSi 192 191 20

[M-Me-CI]* CioH1sNSi 177 176 60

[M-Si(Me),CI]* CoH1oN 134 134 67.5

4.3.3. Synthese von Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenylamino)dimethylsilan (Tba,SiMe;) (7)

In einem 500 ml Dreihalskolben werden 13.0 g (49.7 mmol) 2,4,6-Tri-tert-butylanilin in
150 ml n-Hexan gel6st. Unter Riihren werden 32 ml (c = 1.6 mol/l in Hexan; 51.2 mmol) einer
n-Buli-Lésung zugesetzt und das Reaktionsgemisch anschliefend zwei Stunden bis zum
Rickfluss erhitzt. Nach Abkihlung des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur werden
3.0 ml (24.9 mmol) Dimethyldichlorsilan tropfenweise mit einer Spritze zugegeben, und es
wird 24 Stunden lang unter Rickfluss erhitzt. Die entstandenen Salze werden abfiltriert und
das Losemittel im Vakuum entfernt. Wahrend der Umkondensation des Losemittels fallt 7 als
farbloser, kristalliner Niederschlag aus, welcher abgetrennt und mit n-Hexan gewaschen

wird.
Summenformel: CsgHgN,Si Molare Masse: 579.03 g/mol

Ausbeute: 4.3 g (7.4 mmol)an 7 (30 % d. Th.)
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Elementaranalyse:

C [%] H [%] N [%]
berechnet 78.82 11.49 4.84
gefunden 77.71 11.10 4.81

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (500 MHz, CDCl;, ppm) é = 7.30 (s, 4H; Ar-H), 2.79 (s, 2H; NH), 1.50 (s, 36H; o-tert-
Butyl), 1.30 (s, 18H; p-tert-Butyl), -0.12 (s, 6H; SiMe;).

Bc{*H}-NMR (126 MHz, CDCl;, ppm) & = 147.71 (s, 4C; 0-C-C(Me)s), 144.80 (s, 2C;
p-C-C(Me)s), 140.08 (s, 2C; Ar-C-N), 122.40 (s, 4C; Ar-C-H), 36.55 (s, 4C; p-C-C-(Me)s), 34.50
(s, 2C; 0-C-C-(Me)s3), 32.53 (s, 12C; 0-C-C-(Me)s), 31.52 (s, 6C; p-C-C-(Me)s), 1.28 (s, 2C; Si-C).

IR-Spektroskopie (v, cm™): 3421 (m; VNH), 2961 (vs; VCH), 2951 (vs; VCH), 2907 (m; VCH),
2868 (m; VCH), 1598 (m; vC=C), 1477 (m; 6Me), 1426 (m; dSiMe), 1389 (m; 6C(Me)s), 1360
(s; 8C(Me)s), 1258 (m; 8SiMe), 1242 (m; VCaN), 1222 (m; VNSiN), 872 (vs; pSiMe), 803
(mbr; ONH).

Raman-Spektroskopie (v, cm™): 3417 (w; VNH), 2955 (vs; VCH), 2908 (vs; VCH), 1593 (s;
vC=C), 1446 (s; dMe), 1291 (m; p=CH), 1198 (m; Ringschwingung).
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El-Massenspektrometrie: Kristalle von 7 (auf MAT 8200 Pt.: 110 °C)

Fragment Summenformel Masse m/z Intensitat
[mM]* CsgHesN,Si 579 578.7 20.5
[M-Tba]" CyoH36NSi 318 318.4 12.7
[Tba] CigHsoN 260 262.3 100.0
[Tbb]" CisHao 245 246.2 13.6
['Bu]* CsHs 57 57.2 36.7
['Bu-Me]* CsHe 42 43.2 18.1

4.3.4. Synthese von Bis(2,4,6-trimethylphenylamino)dimethylsilan ((MesNH),SiMe;) (8)

Die Synthese erfolgt in Anlehnung an die Literatur***;

5.6 ml (40 mmol) 2,4,6-Trimethylanilin werden in einem 250 ml Schlenkkolben in 100 ml
Diethylether gel6st und auf -10 °C gekihlt bevor 25.7 ml (c = 1.6 mol/l in Hexan; 40 mmol)
einer n-Buli-Losung zugegeben werden. Das Reaktionsgemisch wird 2 h lang bei
Raumtemperatur geriihrt, auf -10 °C gekiihlt und mit 2.4 ml (20 mmol) Me,SiCl; versetzt. Die
Suspension wird Gber Nacht gertihrt und anschliefend das Losemittel in vacuo abgezogen.
Der Rickstand wird in 100 ml n-Pentan aufgenommen und das entstandene LiCl mittles
eines mit Celite befillten und sekurierten Inertgasfilter von der Losung abgetrennt. Bei
vermindertem Druck wird die Losemittelmenge auf ca. 20 ml reduziert und die Probe bei
-20 °C Uber Nacht gelagert. Die entstandene Suspension wird bei -20 °C gehalten, das
Losemittel mittels einer Spritze mit Kanile entfernt und der Riickstand solange mit kaltem
(-20 °C) n-Pentan gewaschen, bis der Feststoff und das Waschpentan farblos sind. 4 wird in

Form farbloser Kristalle erhalten.
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Summenformel: CgH3oN,Si Molare Masse: 326.55 g/mol

Ausbeute: 4.16 g (12.74 mmol) an 8 (64 % d. Th.)

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (500 MHz, CDCls, ppm) 6 = 6.83 (s, 4H; Ar-H), 2.64 (s, 2H; NH), 2.24 (s, 6H; p-Me),
2.22 (s, 12H; 0-Me), 0.18 (s, 6H; SiMe;).

3¢{*H}-NMR (126 MHz, CDCl3, ppm) & = 140.03 (s, 2C; C-1), 131.88 (s, 4C; C-2 u C-6), 131.08
(s, 2C; C-4), 128.91 (s, 4C; C-3 u C-5), 20.57 (s, 2C; p-Me), 19.64 (s, 4C; o-Me), 0.48 (s, 2C;
Si-C).

IR-Spektroskopie (v, cm™): 3377 (s; VNH), 2961 (s; VCH), 2915 (s; VCH), 2856 (m; VCH), 1479
(vs; 8Me), 1441 (s; 8SiMe), 1257 (s; 8SiMe), 1242 (s; VCaN), 1228 (s; VNSIN), 901
(vs; 0ArMe), 854 (s; pSiMe), 803 (sbr; ONH).

4.3.5. Synthese von N-((tert-butylamino)dimethylsilyl)-2,4,6-trimethylanilin
(MesNHSiMe,NH'Bu) (9)

Methode A:

2.4 ml (17 mmol) 2,4,6-Trimethylanilin werden in 10 ml Diethylether gelést und auf
-10 °C gekuhlt. Nach langsamer Zugabe von 10.7 ml (c = 1.6 mol/l in Hexan; 17 mmol) einer
n-Buli-Lésung wird auf Raumtemperatur erwdarmt und 12 h lang gerihrt. Das
Reaktionsgemisch wird anschlieBend auf -10 °C gekihlt, mit 2.87 g (17 mmol)
(tert-Butylamino)dimethylchlorsilan versetzt und 2 h bei 45 °C geriihrt. Der entstandene

Niederschlag wird inert abfiltriert und das Losemittel in vacuo abgezogen. Nach
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fraktionierter Destillation bei 64 °C und 5.3-:10> mbar wird 9 als klares leicht orangefarbenes

Ol erhalten.
Summenformel: C;5H,gN,Si Molare Masse: 264.48 g/mol

Ausbeute: nicht bestimmt

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm) & = 6.90 (s, 2H; Ar-H), 2.72 (s, 1H; MesNH), 2.37 (s, 6H;
0-Me), 2.32 (s, 3H; p-Me), 1.25 (s, 9H; C(Me)s), 0.93 (s, 1H; ‘BuNH), 0.30 (s, 6H; SiMe,).

3¢{*H}-NMR (101 MHz, CDCls, ppm) & = 141.18 (s, 1C; C-1), 129.74 (s, 2C; C-2 u C-6), 129.48
(s, C; C-4),128.97 (s, 2C; C-3 u C-5), 49.13 (s, 1C; C-(Me)s), 33.47 (s, 3C; C-(Me)s), 20.46 (s, 1C;
p- Me), 19.99 (s, 2C; 0-Me), 2.59 (s, 2C; Si-C).

IR-Spektroskopie (v, cm™): 3383 (m; VNH), 2964 (vs; VCH), 2910 (m; VCH), 2869 (m; VCH),
1483 (m; 8Me), 1380 (s; 8C(Me)s), 1361 (m; 8C(Me)s) 1256 (vs; 8SiMe), 1225 (vs; SNSiN),
1023 (s; ArMe), 852 (s; pSiMe), 789 (mbr; ONH).

Raman-Spektroskopie (v, cm™): 3374 (w; VNH), 2969 (vs; VCH), 2905 (vs; VCH), 1446 (m;
O0Me), 1223 (w; p=CH), 1198 (w; Ringschwingung), 650, 456 (m; dCNSi).

GC/MS-Massenspektrometrie: Ol von 9 in n-Pentan (auf Trace DSQ)

RT (3.55 min): m/z = 202 [(‘BuNH),SiMe,]*, 187 [(‘BuNH),SiMe]*, 130 [Me,SiNH'Bu]*, 114
[MeSiNH'Bu]".

RT (5.35 min): m/z = 135 [Mes]*, 120 [Mes-NH,]"
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RT (7.85 min):
Fragment Summenformel Masse m/z Intensitat
(M]* CisHpgN,Si 264 264 6
[M-Me]* Ci4HpsN,Si 249 249 6
[M-‘BuNH]* C11H1gNSi 192 191 100
[M-‘BuNH-Me]" C1oH1sNSi 177 176 30
[M-MesNH]* CeH16NSi 130 130 6
Methode B:

1.02 ml (20 mmol) tert-Butylamin werden mit 30 ml n-Pentan geldst, mit 12.5 ml (c = 1.6

mol/l in Hexan; 20 mmol) einer n-Buli-Losung versetzt und 12 h bei Raumtemperatur

geriihrt. Das Reaktionsgemenge wird anschlieRend auf -10 °C gekiihlt, mit 4.56 g (20 mmol) 6

versetzt und 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene Niederschlag wird inert

abfiltriert und das Lésemittel in vacuo abgezogen. Ein klares bis leicht oranges Ol wird

erhalten.

NMR-Spektroskopie:

'H NMR (400 MHz, CDCl;, ppm) & = 7.00, 6.93, 6.90 (s, 2H; Ar-H), 2.74 (s, 1H; MesNH), 2.38

(s, 6H; 0-Me), 2.34, 2.33, 2.32 (s, 3H; p-Me), 1.31, 1.25 (s, 9H; C(Me)s), 0.94 (s, 1H; ‘BuNH),

0.50, 0.30 (s, 6H; SiMe;), 0.23.
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4.3.6. Synthese von N-((2,4,6-tri-tert-butylphenylamino)dimethylsilyl)-2,4,6-trimethylanilin
(MesNHSiMe,Tha) (10)

Methode A:

0.22 ml (1.5 mmol) 2,4,6-Trimethylanilin werden in einem Kolben mit PTFE-Stempel (Young,

London)™47 148l

in 5 ml Diethylether aufgenommen und bei -10 °C mit 1.0 ml (c = 1.6 mol/l in
Hexan; 1.6 mmol) einer n-Buli-Loésung versetzt. Der Ansatz wird auf Raumtemperatur
erwdarmt und 12 h lang geriihrt. Eine Losung aus 0.54 g (1.5 mmol) 5 (TbaSiCIMe;) in 20 ml
THF wird mittels einer Kanlle zugegeben und anschlieBend 12 h bei 65 °C geriihrt. Nach
Entfernen des Losemittels wird ein leicht braunlicher Niederschlag erhalten. Eine NMR-

Probe zeigt zu diesem Zeitpunkt eine Umsetzung von 50 % an. Eine langere Reaktionszeit bei

65 °C in THF bewirkte keinen weiteren Umsatz.
Summenformel: CygH4gN,Si Molare Masse: 452.79 g/mol

Ausbeute: nicht bestimmt

NMR-Spektroskopie:

'H NMR (400 MHz, CDCls;, ppm) 6 = 7.35 (s, 2H; sMesAr-H), 7.26, 6.83 (s, 2H; MesAr-H), 6.78,
2.24 (s, 3H; p-Me), 2.22, 2.17 (s, 6H; 0-Me), 2.17, 1.53 (s, 18H; o-tert-Butyl), 1.49, 1.32 (s, 9H;
p-tert-Butyl), 1.32, 0.12, 0.09 (s, 6H; SiMe;).
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El-Massenspektrometrie:

Pulver von 10 (auf MAT 8200 Pt.: 80 °C)

Fragment Summenformel Masse m/z Intensitat
M) CaoHasN,Si 453 452.4 7.4
[M-Bu]* CasHaoN,Si 395 395.4 2.9
[(sMesNH)SiMe,]* CoH36NSi 318 317.4 16.8
[(sMesNH)SiMe]* CisH33NSi 303 302.3 17.5
[Tbhal CigH3oN 260 261.3 26.2
[Tbb]* CisHae 245 246.3 100.0
[(MesNH)SiMe,]" Ci1H1sNSi 192 192.3 33.1
[(MesNH)SiMe]" C1oH15NSi 177 177.2 19.7
[MesNH]* CoH1oN 134 135.2 58.8
[Mes]* CoHiy 119 120.2 72.0
['Bu]* CsHs 57 57.2 71.9

Methode B:

6.02 g (23 mmol) Tba werden in 80 ml n-Pentan geldst, auf -25 °C gekiihlt und mit 14.3 ml

(c = 1.6 mol/l in Hexan; 23 mmol) einer n-BuLi-Losung versetzt. Die Reaktionslésung wird

langsam auf Raumtemperatur erwarmt und anschlieBend mehrere Stunden lang gerihrt.

Nach erneutem Abkihlen auf -20 °C erfolgt die Zugabe von 5.29 g (23 mmol) 6. Nach Riihren

Uber 24 Stunden bei Raumtemperatur wird die Reaktionslésung mittels eines mit Celite

beflllten und sekurierten Inertgasfilter filtriert. Nach Abziehen des Losemittels wird ein

braunlicher Feststoff erhalten.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm) 6 = 7.24 (s, 2H; sMesAr-H, Tba), 6.89 (s, 4H; MesAr-H,

Siloxan), 6.81 (s, 4H; MesAr-H, 8), 4.03 (s, 2H; N-H, Tha), 2.38 (s, 12H; p-Me, Siloxan), 2.26
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(s, 6H; p-Me, 8), 2.22 (s, 6H; p-Me, Siloxan), 2.21 (s, 12H; o-Me, 8), 2.19 (s, 2H; N-H, Siloxan),
1.48 (s, 18H; o-tert-Butyl, Tha), 1.30 (s, 9H; p-tert-Butyl, Tba), 0.38 (s, 6H; SiMe,, Siloxan),
0.17 (s, 6H; SiMe5, 8).

4.3.7. Synthese von 2,4,6-Tri-tert-butyl-N-((tert-butylamino)dimethylsilyl)anilin
(TbaSiMe,NH'Bu) (11)

Methode A:

3.00 g (11.46 mmol) Tba werden in 60 ml n-Pentan gel6st, auf -20 °C gekiihlt und mit 7.16 ml
(c = 1.6 mol/l in Hexan; 11.46 mmol) einer n-BuLi-Losung versetzt. Die Reaktionslésung wird
langsam auf Raumtemperatur erwarmt und anschlieBend 12 Stunden bei 50 °C gerihrt.
Nach Abkihlen auf -20 °C erfolgt die Zugabe von 2.14 ml (11.46 mmol)
(tert-Butylamino)dimethylchlorsilan. Nach Rihren Uber 12 Stunden bei Raumtemperatur
wird die rote tribe Reaktionslésung mittels eines mit Celite befillten und sekurierten
Inertgasfilter filtriert. Nach Abziehen des Lésemittels wird ein rotes Ol erhalten, welches
noch bei 110 °C Badtemperatur und dynamischen Vakuum von den fliichtigeren Reaktanden

befreit wird. 11 bleibt als rotes Ol zuriick, welches nach einiger Zeit erhirtet.
Summenformel: Cy4Ha6N,Si Molare Masse: 390.72 g/mol

Ausbeute: 1.05 g (2.69 mmol) an 11 (24 % d. Th.)

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, CDCls, ppm) & = 7.29 (s, 2H; sMesAr-H), 2.32 (s, 1H; sMesNH), 1.50
(s, 18H; 0-Me), 1.29 (s, 9H; p- Me), 1.12 (s, 9H; ‘BuNMe), 0.61 (s, 1H; ‘BuNH), 0.20 (s, 6H;
SiMez).
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3C-NMR (101 MHz, CDCl;, ppm) & = 147.40 (s, 2C; C-2 u C-6), 144.17 (s, 1C; C-4), 139.97
(s, 1C; C-1), 122.47 (s, 2C; C-3 u C-5), 48.87 (s, 1C; 'BUNC(Me)s), 36.66 (s, 2C; 0-C(Me)s), 34.58
(s, 1C; p-C(Me)s), 33.71 (s, 3C; ‘BUNC(Me)s), 32.74 (s, 6C; 0-C(Me)s), 31.64 (s, 3C; p-C(Me)s),
4.35 (s, 2C; Si-C).

2%6i-NMR (80 MHz, CDCls, ppm) & = -10.38 (sep, %J (Si,H) = 6.34 Hz, 6H; Si(Me),).

IR-Spektroskopie (v, cm™): 3398 (m; VNH), 2957 (vs; VCH), 2906 (s; VCH), 2869 (m; VCH),
1599 (w; vC=C), 1465 (m; OCH), 1427 (m; dSiMe), 1391 (s; 0C(Me)s), 1361(s; 6C(Me)s), 1255
(s; 8SiMe), 1222 (s; SNSIN), 876 (m; pSiMe), 801 (m; SNH).

Raman-Spektroskopie (v, cm™): 3399 cm™ (w; VNH), 2961 (s; VCH), 2906 (s; VCH), 1599
(m; vC=C), 1449 (m; 6CH), 1292 (w; p=CH), 1201 (m; Ringschwingung).

El-Massenspektrometrie: roter Feststoff von 11 (auf MAT 8200 Pt.: 30°C)

Fragment Summenformel Masse m/z Intensitat
[mM]* Co4HagN,Si 390 390.3 11.64
[(sMesNH)SiMe,]* CooH3gNSi 317 317.2 40.82
[(sMesNH)SiMe]" CigH33NSi 302 302.2 100.0
[Tha] CigH3oN 261 261.1 8.21
[Tbb]* CigHao 246 246.1 38.18
[(‘BuNH)SiMe,]" CeH16NSi 130 130.0 72.92
[Benzol]” CeH, 74 74.1 35.01

['Bu]* C4Ho 57 57.1 14.0
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Methode B:

0.12 ml (1.1 mmol) tert-Butylamin werden in 10 ml n-Pentan gel6st, auf -20 °C gekiihlt und
mit 0.69 ml (c = 1.6 mol/l in Hexan; 1.1 mmol) einer n-Buli-Losung versetzt. Die
Reaktionslésung wird langsam auf Raumtemperatur erwarmt und anschliefend 12 Stunden
geriihrt. Nach Abkihlen auf -20 °C erfolgt die Zugabe von 0.39 g (1.1 mmol) 5. Nach
zwolfstliindigen Rihren bei Raumtemperatur wird die rote triibe Reaktionsldsung mittels
eines mit Celite befillten und sekurierten Inertgasfilter filtriert. Nach Entfernen des
Lésemittels im Vakuum wird ein rotes Ol mit feinpulverigem farblosem Niederschlag

erhalten.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, ppm) & = 7.60, 7.46, 7.45, 7.40, 2.32, 1.72, 1.66, 1.64, 1.63, 1.46,
1.45, 1.05, 0.77, 0.30, 0.24, 0.05.

4.4. Umsetzungen der Diazasilane

44.1. Umsetzung von Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenylamino)dimethylsilan (7) mit
n-Buthyllithium (22)

In einem sekurierten 100 ml Schlenkrohr mit Ruckflusskiihler werden 0.5 g (846.24 umol) 7
in 10 ml Toluol gelost und bei -10 °C mit 1.1 ml (c = 1.6 mol/l in Hexan; 1.7 mmol) einer
n-BulLi-Losung versetzt. Nach 12 stlindigem Kochen unter Riickfluss wird das Losemittel bei

vermindertem Druck entfernt und 22 als kristalliner Riickstand erhalten.
Summenformel: CsgHgali;N,Si Molare Masse: 590.52 g/mol

Ausbeute: nicht bestimmt
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El-Massenspektrometrie: Kristalle von 22 (auf MAT 8200 Pt.: 120 °C)

Fragment Summenformel Masse m/z Intensitat
[M-2Li-Me]" Cs7HeaN,Si 563 562.8 62.7
[M-2Li-2Me]” CseHsoN,Si 547 546.8 100.0

[(sMesNH)SiMe]* CigH33NSi 303 302.3 18.4
[Tba]” CigHsoN 260 258.3 455
[Tbb]* CigHao 245 246.4 63.8
['Bul* CsHs 57 57.2 35.4

4.4.2. Umsetzung von Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenylamino)dimethylsilan (7) mit
Zinn(ll)-chlorid

0.64 g (1.11 mmol) 7 werden in 10 ml Toluol gel6st und bei -10 °C mit 1.4 ml (c = 1.6 mol/l in
Hexan; 2.22 mmol) einer n-BulLi-Losung versetzt. Die Reaktionslésung wird 40 h bei 120 °C
unter Ruckfluss erhitzt. Der entstandene Niederschlag wird durch die Zugabe von wenigen
ml THF wieder in Losung gebracht. In einem Rundkolben mit Tropftrichter werden 0.25 g
(1.31 mmol) SnCl; aufgeschlammt in 10 ml Diethylether. Die Lésung aus der Umsetzung von
7 mit n-BulLi wird mit einem Teflonschlauch in den Tropftrichter tGberfiihrt und anschlieend
langsam zugetropft. Wahrend der Zugabe andert sich die Farbe der Losung von gelb zu
orange zu rotbraun. Nach 2 Tagen Rihren bei Raumtemperatur ist die Loésung orangegelb
mit einem weiBen Niederschlag. Das Losemittel wird mittels Unterdruck entfernt und der
Rickstand in 20 ml n-Hexan aufgenommen. Uber einen Inertgasfilter wird der Niederschlag

abgetrennt und das Lésemittel in vacuo abgetrennt. Ubrig bleibt ein orange-roter Feststoff.
Summenformel: C3gHgsN,SiSn Molare Masse: 695.72 g/mol

Ausbeute: nicht bestimmt
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NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (200 MHz, CDCls, ppm) & = 7.36, 7.30 (s, 4H; Ar-H, 7), 7.24, 1.56, 1.50 (s, 36H; o-tert-

Butyl, 7), 1.48, 1.44, 1.32, 1.31, 1.30 (s, 18H; p-tert-Butyl, 7), 0.08, -0.11 (s, 6H; SiMe;,, 7).

GC/MS-Massenspektroskopie: Feststoff in n-Pentan (auf Trace DSQ)

Fragment Summenformel Masse m/z Intensitat

[mM]* C3gHgaN,SiSn 695 694 0.2

71 CagHesN,Si 579 578 11
Li-Salz[M-2Li-Me]" Cs7HeN,Si 563 562 66
Li-Salz[M-2Li-2Me]" CsgHsoN,Si 547 547 22
[(sMesNH)SiMe,]* CoH3gNSi 318 318 7
[(sMesNH)SiMe]" CioH33NSi 303 302 31

[Tba] CigH3oN 260 262 100

[Tob]* CigHao 245 246 61

['Bu]* C4Hs 57 57 5.5

4.4.3. Umsetzung von

P,P-Dichlorethylphosphan

Methode A:

Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenylamino)dimethylsilan (7) mit

0.53 g (0.76 mmol) 7 werden in 10 ml Toluol gel6st und bei -10 °C mit 0.95 ml (c = 1.6 mol/I

in Hexan; 1.522 mmol) einer n-Buli-Losung versetzt. Nach 12 h Riihren bei 60 °C entsteht ein

farbloser Niederschlag. Zu der Suspension werden 0.11 ml (1.06 mmol) EtPCl, zugegeben
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und 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Probe wird eingeengt und NMR-spektroskopisch

und massenspektrometrisch untersucht.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (200 MHz, CDCl3, ppm) & = 7.32 (s, 4H; Ar-H, 7), 7.24, 7.20, 2.80 (s, 2H; NH, 7), 2.37,
1.51 (s, 36H; o-tert-Butyl, 7), 1.49, 1.31 (s; p-tert-Butyl, 7), 1.29, 1.28, -0.10 (s, 6H; SiMe,, 7).

31p{'H}-NMR (81 MHz, CDCl;, ppm) & = 196.34 (Cl,PEt), 180.40, 144.53, 122.66, 84.03, 30.92,
-6.92.

El-Massenspektrum: Feststoff von 13a (auf MAT 8200 Pt.: 100 °C)

Fragment Summenformel Masse m/z Intensitat
71 CsgHesN,Si 579 579 6
[Tba]” CigH3oN 260 262 55
[Tob]* CigHao 245 247 100

Methode B:

0.76 g (1.31 mmol) 7 werden in 10 ml Toluol geldst, bei -10 °C mit 1.65 ml (c = 1.6 mol/l in
Hexan; 2.64 mmol) einer n-BulLi-Lésung versetzt und 12 h bei 60 °C erhitzt. Das Losemittel
wird bei vermindertem Druck entfernt und der Rickstand in 10 ml Dimethoxyethan
aufgenommen. Das Reaktionsgemisch wird 12 h bei 85 °C gerihrt. AnschlieBend wird das
Losemittel in vacuo entfernt und der Rickstand NMR-spektroskopisch und

Massenspektrometrisch untersucht.
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NMR-Spektroskopie:
'H-NMR (200 MHz, CDCl5, ppm) & = 7.28, 3.58, 3.43, 1.51, 1.34, 0.12.

3'p{*H}-NMR (81 MHz, CDCl;, ppm) & = 214.07, 180.92, 180.29, 179.01, 172.01, 162.17,
144.41, 122.72, 84.44, 30.95.

El-Massenspektrometrie: Feststoff von 13b (auf MAT 8200 Pt.: 100 °C)

Fragment Summenformel Masse m/z Intensitat
[M-Me]" CaoHesN,PSi 622 621.5 2.2
[M-PEt]* CagHesN,Si 577 575.5 3.8

[Tba] CigH3oN 260 261.3 23.7
[Tbb]* CigHao 245 246.3 93.7
['Bu] CaHo 57 57.2 100.0

4.4.4. Umsetzung von Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenylamino)dimethylsilan (7) mit
Phosphortrichlorid

Methode A:

0.5 g (846.24 umol) 7 werden in 10 ml Toluol gelst und mit 1.1 ml (c = 1.6 mol/l in Hexan;
1.7 mmol) einer n-BulLi-Losung versetzt. Nach zwolfstiindigem Kochen wird auf -80 °C
gekihlt und innerhalb von 45 min eine Lésung aus 10 ml Ether mit 0.11 ml (1.21 umol) frisch
destilliertem Phosphortrichlorid zugegeben. Nach 12 Stunden Riihren bei Raumtemperatur
wird das Lésemittel sowie der Uberschuss an Phosphortrichlorid bei vermindertem Druck

entfernt. Der Rilckstand wird in 10 ml n-Hexan aufgenommen und der ungel6ste
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Niederschlag inert mit Hilfe von Celite abgetrennt. Ubrig bleibt ein gelblich-braunlich

gefarbter kristalliner Riickstand, welcher NMR-spektroskopisch untersucht wird.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (500 MHz, CDCl3, ppm) & = 7.25 (s, 2H; Ar-H, Tha), 4.04 (s, 2H; NH,, Tha), 1.48 (s,
36H; o-tert-Butyl, Tha), 1.31 (s, 18H; p-tert-Butyl, Tba), 0.08.

Bc{*H}-NMR (126 MHz, CDCl;, ppm) & = 141.06 (s, 1C, Ar-C-N; Tha), 139.03 (s, 1G;
p-C-C(Me)s, Tha), 133.44 (s, 2C; 0-C-C(Me)s, Tba), 121.87 (s, 2C; Ar-C-H, Tha), 34.75 (s, 2C;
0-C-C-(Me)s, Thba), 34.41 (s, 1C; p-C-C-(Me)s, Tha), 31.70 (s, 3C; p-C-C-(Me)s, Tha), 30.30 (s,
6C; 0-C-C-(Me)s, Tba), 1.01.

31p{*H}-NMR (81 MHz, CDCls, ppm) 6 = 180.79 , 176.43, 153.77.

Methode B:

0.41 g (708.1 umol) 7 werden in 10 ml Diethylether geldst, auf -70 °C gekihlt und mit 1.0 ml
(c =1.5 mol/l in Pentan; 1.5 mmol) einer t-BulLi-Losung versetzt. Nach vierstiindigem Riihren
bei Raumtemperatur wird auf -70 °C gekihlt und mit 0.1 ml (1.15 umol) frisch destilliertem
Phosphortrichlorid versetzt. Der nach 140 Stunden Rihren bei Raumtemperatur
entstandene Niederschlag wird inert abgetrennt und das Lésemittel sowie der Uberschuss
an Phosphortrichlorid werden bei vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wird 'H- und

*p.NMm R-spektroskopisch untersucht.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (500 MHz, CDCl3, ppm) & = 7.31 (s, 4H; Ar-H, 7), 2.80 (s, 2H; NH, 7), 1.51 (s, 36H;
o-tert-Butyl, 7), 1.31 (s, 18H; p-tert-Butyl, 7), -0.11 (s, 6H; SiMe,, 7).

31p{’'H}-NMR (81 MHz, CDCl;, ppm) 6 = 311.78, 267.36, 187.29, 168.13, 153.75, 129.32,
12.53, 0.38.
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Methode C:

600 mg (1.04 mmol) 7 werden in 10 ml DME gel6st auf -70 °C gekihlt und mit 2.1 ml (c=1.5
mol/l in Pentan; 3.15 mmol) einer t-Buli-Losung versetzt. Nach 45 Stunden Rihren unter
Rickfluss bei 60 °C werden nach dem Kihlen auf -70 °C 1.4 ml (16.05 mmol) frisch
destilliertes Phosphortrichlorid zugegeben. Nach weiteren 70 Stunden Riihren bei 60 °C wird
der entstandene Niederschlag inert abgetrennt und das Lésemittel sowie der Uberschuss an
Phosphortrichlorid werden bei vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wird *H- und

3p-NM R-spektroskopisch untersucht.

NMR-Spektroskopie:
'H-NMR (200 MHz, CDCls, ppm) & = 7.41, 1.50, 1.30.

31p{*H}-NMR (81 MHz, CDCls, ppm) 6 = 166.98, 162.67, 153.75.

Methode D:

0.24 g (421.7 umol) 7 werden in 5 ml DME gel6st und zu einer Lésung von 20 mg (843 pmol)
Natriumhydrid in 10 ml DME gegeben, welche auf -70 °C abgekihlt wurde. Das
Reaktionsgemisch wird langsam auf Raumtemperatur gebracht und 70 Stunden gerihrt. Das
entstehende H, kann Uber einen Blasenzdhler entweichen (und kann so auch der
Reaktionskontrolle dienen). Nach dem Kiihlen auf -70 °C werden 0.15 ml (1.72 mmol) frisch
destilliertes Phosphortrichlorid zugegeben und weitere 20 Stunden bei Raumtemperatur
gerihrt. Der entstandene Niederschlag wird inert abgetrennt und alle flichtigen
Bestandteile bei vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wird 'H- und >'P-NMR-

spektroskopisch untersucht.
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NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (200 MHz, CD,Cl,, ppm) 6 = 7.37, 7.26 (s, 2H; Ar-H, Tba), 4.08 (s, 2H; NH,, Tha),
2.87,1.56, 1.51 (s, 36H; o-tert-Butyl, Tba), 1.36, 1.34 (s, 18H; p-tert-Butyl, Tba), 0.15, -0.06.

31p{'H}-NMR (81 MHz, CD,Cl,, ppm) & = 238.53, 150.00.

4.4.5. Umsetzung von Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenylamino)dimethylsilan (7) mit

Trimethylaluminium

Methode A:

123 mg (212.4 umol) 7 werden in einem Kolben mit PTFE-Stempel (Young, London)[147' 1481 in
10 ml Toluol gelést und mit 0.11 ml (c = 2.0 mol/l in Hexan; 220 umol) einer
Trimethylaluminiumlésung versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 12 h bei 110 °C geruhrt. Das
Lésemittel sowie der Uberschuss an Trimethylaluminium werden bei vermindertem Druck

entfernt. Der farblose kristalline Riickstand wird 1H—NMR—spektroskopisch untersucht.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm) = 7.30 (s, 4H; Ar-H, 7), 2.79 (s, 2H; NH, 7), 1.50 (s, 36H;
o-tert-Butyl, 7), 1.30 (s, 18H; p-tert-Butyl, 7), -0.12 (s, 6H; SiMe,, 7).

Methode B:

)[147, 48] 5

114 mg (196.9 umol) 7 werden in einem Kolben mit PTFE-Stempel (Young, London
20 ml Toluol gelést und mit 0.1 ml (¢ = 2.0 mol/l in Hexan; 210 umol) einer
Trimethylaluminiumlosung versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 18 h bei 120 °C in einer

Mikrowellenapparatur in einem geschlossenem System mit Druckluftkiihlung gertihrt. Das
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Losemittel sowie der Uberschuss an Trimethylaluminium werden bei vermindertem Druck

entfernt. Der weiRe kristalline Riickstand wird *H-NMR-spektroskopisch untersucht.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, ppm) = 7.30 (s, 4H; Ar-H, 7), 2.79 (s, 2H; NH, 7), 1.50 (s, 36H;
o-tert-Butyl, 7), 1.30 (s, 18H; p-tert-Butyl, 7), -0.12 (s, 6H; SiMe,, 7).

44.6. Umsetzung von Bis(2,4,6-trimethylphenylamino)dimethylsilan (8) mit
P,P-Dichlorethylphosphan zu Me,Si(MesN),PEt (16)

1.46 g (4.47 mmol) 8 werden in 40 ml THF geldst und bei -10 °C mit 5.6 ml (c = 1.6 mol/l in
Hexan; 8.95 mmol) einer n-Buli-Lésung versetzt. AnschlieRend wird langsam auf
Raumtemperatur erwarmt und 12 Stunden gerihrt. 0.5 ml (4.81 mmol) EtPCl, werden
tropfenweise zugegeben und es wird weitere 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losemittel und der Uberschuss EtPCl, werden bei vermindertem Druck entfernt und der
viskose Rickstand in 40 ml n-Pentan aufgenommen. Der zuriickbleibende weiRe
Niederschlag wird mittels eines mit Celite befillten und sekurierten Inertgasfilter abgetrennt

und das Lésemittel nochmals entfernt. Zuriick bleibt 16 als gelbliches Ol.
Summenformel: Cy;H33N,PSi Molare Masse: 384.57 g/mol

Ausbeute: nicht bestimmt

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, ppm) & = 6.88 (s, 4H; Ar-H), 6.82 (s, 4H; Ar-H, 8), 2.49 (s, 12H;
0-Me), 2.26 (s, 6H; p-Me), 2.23 (s, 6H; p-Me, 8), 2.22 (s, 12H; 0-Me, 8), 1.86 (m, 2H; PCH,Me),
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0.87 (dt, 3H,> (P,H) = 15,7 Hz, 3/ (H,H) = 7,8 Hz; PCH,Me), 0.64 (s, 3H; SiMe), 0.40 (s, 3H;
SiMe), 0.18 (s, 6H; SiMe,, 8).

31p{*H}-NMR (162 MHz, CDCls, ppm) 6 = 175.92.

GC/MS-Massenspektrometrie: Ol von 16 in n-Pentan (auf Trace DSQ)
RT (5.22 min): m/z = 135 [Mes]*, 120 [Mes-NH,]"

RT (11.67 min):

Fragment Summenformel Masse m/z Intensitat
[(SiMe,),(MesN),]* C22H34N,Si, 382 382 75
[(SiMe,),(MesN),-Me]* C,1H31N,Si; 367 367 100
[Me,SiNMes]" C11H17NSi 191 191 65
[Me,SiNMes-Me]" CioH14NSi 176 176 55

4.4.7. Umsetzung von Bis(2,4,6-trimethylphenylamino)dimethylsilan  (8) mit
Phosphortrichlorid

1.47 g (4.5 mmol) 8 werden in 40 ml THF gel6st und tropfenweise mit 5.6 ml (c = 1.6 mol/l in
Hexan; 9 mmol) einer n-BulLi-Losung versetzt. Die Reaktionslosung wird daraufhin gelb. Nach
zwei Stunden Rihren bei Raumtemperatur werden 0.39 ml (4.5 mmol) frisch destilliertes
PCl; zugegeben. Die Reaktionslésung wird dabei handwarm. Nach weiteren 36 Stunden
Rihren bei Raumtemperatur wird das Losemittel in vacuo entfernt. Der schaumartige
Rickstand wird in 40 ml n-Pentan aufgenommen. Der entstandene farblose Niederschlag
wird von der gelben Reaktionslosung mit Celite inert abfiltriert. Nach erneutem Einengen der

Reaktionsldsung bleibt ein gelblicher Schaum zuriick, der nach einiger Zeit zu einem Ol
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zusammenfallt. Durch Einengen einer n-Pentanlésung wurde ein Kristall von (MesNPCl), (18)

erhalten.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm) 6 = 6.94 (s, 4H; Ar-H), 2.64 (s, 12H; o-Me), 2.29 (s, 6H;

p-Me), 0.07 (s; SiMe). [viele Signale; nur Signale groRer Intensitat angegeben]

3'p_.NMR (162 MHz, CDCl3, ppm) & = 295.71, 210.45, 159.35, 154.02, 150.28, 143.11.

GC/MS-Massenspektrometrie: Ol in n-Pentan (auf Trace DSQ)
RT (2.91 min): m/z = 281.
RT (5.36 min): m/z = 135 [Mes]*, 120 [Mes-NH,]".

RT (11.87 min):

Fragment Summenformel Masse m/z Intensitat
[(SiMe,),(MesN),]* C22H34N,Si; 382 382 60
[(SiMe,),(MesN),-Me]* C,1H31N,Si; 367 367 100
[Me,SiNMes]" Ci1;H47NSi 191 191 40

[Me,SiNMes-Me]* CioH14NSi 176 176 35
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4.4.8. Umsetzung von Bis(2,4,6-trimethylphenylamino)dimethylsilan  (8) mit
Trimethylaluminium zu Me,Si(MesNH)(MesN)AlMe, (20)

Vin

0.512 g (1.57 mmol) 8 werden in einem Kolben mit PTFE-Stempel (Young, London)[147' 148
10 ml n-Pentan gel6st und anschlieBend mit 1.0 ml (¢ = 2.0 mol/Il in Hexan; 2.0 mmol) einer
Trimethylaluminiumlosung versetzt. Nach zwolf Stunden Rihren bei Raumtemperatur
werden alle flichtigen Bestandteile in vacuo entfernt. 20 wird in Form eines festen farblosen

Pulvers erhalten.
Summenformel: C,;H35AIN,Si Molare Masse: 382.59 g/mol

Ausbeute: quantitativ

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm) & = 6.90 (s, 2H; NHAr-H), 6.87 (s, 2H; NAIAr-H), 4.60 (s, 1H;
NH), 2.48 (s, 6H; NHo-Me), 2.37 (s, 6H; NAlo-Me), 2.27 (s, 3H; NHp-Me), 2.25 (s, 3H;
NAlp-Me), 0.38 (s, 6H; SiMe,), -0.61 (s, 6H; AlMe,).

3C-NMR (101 MHz, CDCls, ppm) & = 142.05 (s, 1C; Ar-C-NAl), 135.60 (s, 1C; Ar-C-NH), 134.79
(s, 2C; AIN-0-C-Me), 133.33 (s, 1C; AIN-p-C-Me), 130.44 (s, 1C; HN-p-C-Me), 130.25 (s, 2C;
HN-0-C-Me), 128.83 (s, 2C; AIN-Ar-C-H), 128.82 (s, 2C; HN-Ar-C-H), 20.52 (s, 1C; AIN-p-C-Me),
20.41 (s, 1C; HN-p-C-Me), 20.14 (s, 2C; AIN-0-C-Me), 19.83 (s, 2C; HN-0-C-Me), 3.91 (s, 2C;
Si-C), -4.66 (s, 2C; Al-C).

295i-NMR (80 MHz, CDCl3, ppm) & = 6.98 (sep, *J (Si,H) = 6.30 Hz, 6H; Si(Me),).

Raman-Spektroskopie (v, cm™): 3366 cm™ (vw; VNH), 3008 (s; VMe), 2918 (s; VMe), 2729 (w;
vMe), 1611 (m; vC=C), 1446 (m; dMe), 1380 (m; pMe), 1305 (m; Ringschwingung), 579 (m),
75 (s).
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4.4.9. Umsetzung von 2,4,6-tri-tert-butyl-N-((tert-butylamino)dimethylsilyl)anilin (11) mit
Phosphortrichlorid zu Me,Si(Tba)(‘BUNH)PCI (21)

0.45 g (1.16 mmol) 11 werden in 20 ml n-Pentan aufgenommen, bei -20 °C mit 1.45 ml
(c = 1.6 mol/I in Hexan; 2.32 mmol) einer n-Buli-Lésung versetzt und 12 Stunden lang bei
50 °C geriihrt. Anschliefend wird auf -20 °C gekihlt und 0.1 ml (1.16 mmol) frisch
destilliertes PCl; zugegeben, wobei ein weiller Niederschlag ausfallt. Der Niederschlag wird
mittels eines mit Celite befillten und sekurierten Inertgasfilters von der Reaktionslosung

abgetrennt. Das Losemittel wird entfernt und 21 wird in Form eines weilen Pulvers erhalten.
Summenformel: C,4H44CIN,PSi Molare Masse: 455.13 g/mol

Ausbeute: 0.35 g (769.01 umol) an 21 (66 % d. Th.)

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 6 = 7.39 (s, 1H; Ar-H), 7.21 (s, 1H; Ar-H), 1.47 (s, 9H; o-tert-
Butyl), 1.45 (s, 9H; o-tert-Butyl), 1.40 (s, 9H; p-tert-Butyl), 1.30 (s, 9H; ‘BuNMe), 0.91 (s, 3H;
SiMe), 0.64 (s, 3H; SiMe).

3C-NMR (101 MHz, CDCl;, ppm) & = 146.69 (s, 1C; C-4), 146.09 (s, 1C; C-1), 144.66 (s, 1C;
C-2), 136.17 (s, 1C; C-6), 126.85 (s, 1C; C-3), 121.58 (s, 1C; C-5), 52.31 (s, 1C; ‘BUNC(Me)s),
38.05 (s, 1C; p-C(Me)s), 35.97 (s, 1C; 0-C(Me)s), 35.18 (s, 1C; 0-C(Me)s), 35.07 (s, 3C;
‘BUNC(Me)s), 33.57 (s, 3C; p-C(Me)s), 31.68 (s, 3C; 0-C(Me)s), 31.35 (s, 3C; 0-C(Me)s), 10.99
(s, 1C; Si-C), 4.06 (s, 1C; Si-C).

2%5i{"H}-NMR (80 MHz, CDCls, ppm) & =-21.98 .

31p_NMR (162 MHz, CDCl3, ppm) 6 = 211.44.
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IR-Spektroskopie (v, cm™): 2959 (vs; VCH), 2905 (s; VCH), 2871 (m; VCH), 1601 (w; vC=C),
1465 (m; dMe), 1418 (m; 0SiMe), 1394 (s; 6C(Me)s), 1364 (s; 6C(Me)s), 1260 (s; 6SiMe),
1213 (s; ONSIN), 887 (m; pSiMe).

Raman-Spektroskopie (v, cm™): 2966 (s; VCH), 2907 (s; VCH), 1602 (m; vC=C), 1447
(m; 8Me), 1290 (w; p=CH), 1202 (m; Ringschwingung).
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5. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit konnte zunéachst die seit vielen Jahren offene Frage nach der
Kristallstruktur des 2,4,4-Trimethyl-3,5-di-tert-butyl-2-alumina-3,5-diaza-4-sila-6-lithiahexans
1 beantwortet werden. Im  Festkorper sind die Einzelmolekiile Uber
Li--Me-Wechselwirkungen zu supramolekularen Ketten verknipft (Abb. 40). Fir die
Einzelmolekiile wird die zuvor postulierte kafigartige Struktur mit LiAISiN,-Gerist bestatigt.
Die geringe Faltung des LiAISiN,-Vierrings deutet auf einen hohen lonencharakter der
Li-N-Wechselwirkungen und legt eine Formulierung im Sinne der Formel

Li* [Me,Si(N'Bu),AlMe,] nahe.

Abb. 40 Kettensegment der Verbindung 1. Die tert-Butylgruppen werden der Ubersicht
halber als Drahtmodell dargestellt. Blickrichtung ungefahr [001]. Die Ellipsoide der
anisotropen Atomauslenkungen entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Elektronendichtemaxima von 25 %.

Durch Einwirkung von einem bzw. zwei Aquivalenten THF auf 1 wurden die Addukte 3 und 4
synthetisiert. Beide weisen in Losungen ein intermolekulares Austauschphdnomen auf, bei
dem die Li-THF-Fragmente zwischen die einzelnen cyclischen Anionen austauschen kdénnen.

Die Abschatzungen der Aktivierungsparameter sind in Tab. 20 gegeben.
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Tab. 20 Abgeschatzte Aktivierungsparameter des Austauschprozesses in 3 und 4.

Verbindung| c[mol/l] | Ex[ki/mol] | A[*10"] |AH* [ki/mol] |AS* [J/(mol-K)]| AG*c [ki/mol] (T¢)
Mono (3) 1.00 37.31 9.36 34.60 -185.98 73.59 (368 K)*
Mono (3) 0.13 40.10 11.14 37.34 -185.83 79.43 (398 K)*

Bis (4) 0.15 16.85 0.49 14.87 -188.62 42.58 (218 K)
Bis (4) 0.10 24.63 12.01 22.81 -185.34 45.35 (233 K)

(*) ¢ = 0.65 mol/I; () ¢ = 0.33 mol/I

Die bestimmten Parameter zeigen, dass das Bis(THF)-Addukt 4 eine geringere
Aktivierungsenergie fur den intermolekularen Austausch des Li-THF-Fragments benétigt als
das Mono-(THF)-Addukt 3. Durch die Koordination des Li-Atoms mit einem weiteren
THF-Molekdil sollte auch die N-Li-Wechselwirkung geschwacht werden, was im Einklang steht
mit einer Reduktion der Aktivierungsenergie. Die in dieser Arbeit beschriebene
Kristallstruktur der Verbindung 4 zeigt, Ubereinstimmend mit der Annahme einer
geschwachten Li-N-Wechselwirkung, eine gedffnete Struktur in der das Li-Atom nur noch an

eines der Stickstoffatome gebunden ist (Abb. 41).

Abb. 41 Struktur der Verbindung 4 im Kristall.
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Durch Vergleiche der Raman-Spektren mit den Ergebnissen von Frequenzrechnungen im
Zuge von DFT-Studien konnte das Grundgerust der Verbindung 3 (Abb. 42) ermittelt werden.
Die Daten sprechen eindeutig fiir eine geschlossene Kéafigstruktur wie bei Verbindung 1, mit

entsprechender zusatzlicher Koordination eines THF-Molekdls an das Li-Atom.

N .
S S
” S
///// B Al
Si, \
/ “, 7
%,
% /7
N | |

Abb. 42 Aus Raman-Spektren und DFT-Rechnungen ermittelte Struktur der Verbindung 3.

Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit ist die Synthese von alternativen Bis(amino)dimethylsilan-
N,N‘-diyl-Fragmenten, die einen hoheren bzw. geringeren sterischen Anspruch aufweisen als
das des Bis(tert-butylamino)dimethylsilans und die Untersuchung, welche Auswirkungen der
unterschiedliche sterische Anspruch auf die Folgereaktionen hat. Hierfir wurden Amine mit
hoherem bzw. geringerem sterischen Anspruch als Edukt verwendet, um symmetrisch sowie
unsymmetrisch substituierte Diazasilane herzustellen (Schema 33). Die durchgezogenen
Reaktionspfeile in Schema 33 zeigen dabei den geeigneten Reaktionsweg (mit z.B. besseren
Ausbeuten, einfacherer Aufarbeitung usw.). Rote Reaktionspfeile zeigen unvollstandige bzw.

fehlgeschlagene Reaktionen.
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2sMesNHLi + Me,Sicl,—2H¢

Bu Bu
+XCl, \ _ ‘Bu
> .Si
Nl
By yN Bu
NHsMes ]
il - BU' X = sn(12), PEt(13), PCI(14)
/ NHsMes
7

+AIMe3 \QL i
+AlMe, \Q\/
>>: 20

2 MesHL + Me,sicl, 2 Licl \ /NHMes +EtPCI2 \Si/
/ NHMes N\;),‘N
8 [ 16
.l i
=t T v — uz@(N:\Ng} + 1/2@(%%}
NS . -Si
- / Cl/\P,N cl \
Si + MesNHLi
P \NH 17 18 19
| NHMes
'Bu -Licl g
= / NHBU
sl + BuNHL 3
/ lilH
6 Mes
cl
siT + sMesNHLi :
\NH \ / Bu
| ~__NHsMes o | Si
Bu - Licl S 3 NN tBu
Z .
: NH!Bu | Fl’
cl : cl 'Bu
\Si< + 1BUNHLi - 11
/" "NH 21
sMes
cl
sil +sMesNHLi
Il\lH
6 Mes - Licl \ /NHSMES
; " NHMes
\Si/CI + 10
/" NH MesNHLi

max 50% Umsatz; nicht isoliert

sMes

5

Schema 33 Ubersicht der Synthesen der Diazasilane und ihrer Reaktionen zu Molekiilen mit

viergliedrigen Ringen.
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Dabei werden fir die unsymmetrisch substituierten Diazasilane jeweils zwei
Herstellungsrouten Uberprift. Von den vier synthetisierten und isolierten Verbindungen

konnten zwei erfolgreich fir exemplarische Ringschlussreaktionen eingesetzt werden.

2

|

Abb. 43 Molekilstruktur der Verbindung 7.

Verbindung 7 konnte ich bereit im Zuge meiner Diplomarbeit[m]

synthetisieren. Im Laufe der
vorliegenden Arbeit konnte eine genauere Kristallstruktur von 7 bestimmt (Abb. 43) und eine
bessere Charakterisierung erreicht werden. Es ist jedoch nicht gelungen, diese sterisch
extrem anspruchsvolle Verbindung erfolgreich flr RingschluBreaktionen einzusetzen. Anders
als bei Verbindung 7 kam es bei der Reaktion von 11 mit PCl; zum RingschluR. Das Produkt
dieser Reaktion (21, Abb. 44) konnte vollstandig charakterisiert werden. Dabei ist zu
beachten, dass der Bis(amino)dimethylsilandiyl-Fragment in 11 sterisch etwas weniger
anspruchsvoll ist als der in Verbindung 7, jedoch sterisch anspruchsvoller als das in Bis(tert-

butylamino)dimethylsilan. Auffallig ist, dass in Losungen der Verbindung 21 die Rotation um

die N1-C(sMes)-Bindung sterisch gehindert ist.
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Abb. 44 Molekilstruktur Verbindung 21 im Kristall.

Mit 8 wurde aullerdem ein analoges Bis(amino)silan synthetisiert, das einen deutlich
weniger anspruchsvollen Charakter besitzt und mit dem in dieser Arbeit bereits erfolgreich
RingschluRreaktionen mit AlMe;(20), PEtCl, (16) und PCl3 (17) durchgefiihrt werden konnten.
Bei den prdparativen Arbeiten wurden Kristalle der Verbindung 18 erhalten und
kristallstrukturanalytisch charakterisiert. Diese Verbindung ist selbst ein interessantes Edukt
fir weitere Umsetzungen. Dadurch bedingt, dass dieses Dihalogendiphoshazan
thermodynamisch bevorzugt das cis-isomer bildet, wird es generell bei Reaktionen mit
anderen verbriickenden Bausteinen eher Ring- bzw. Kafigverbindungen bilden als
kettenformige Strukturen. So sind sie z.B. als Edukte fir die Synthese von Makrocyclen mit
P-Donor Funktionen geeignet, die als Wirte fiir Metallionen oder Anionen eingesetzt werden

kénnen!t?,

Mit den im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnissen kdnnte in weiterfihrenden
Arbeiten u.a. Uberprift werden, ob ein Diazasilan wie 11 mit seinen sperrigeren
Substituenten die postulierte Zwischenstufe der Tetraphosphetsynthese, welche in
Schema 4 in Abschnitt 1.1. (s. 4) gezeigt ist, stabilisieren kann. Ein weiterer interessanter
Aspekt fir zukinftige Arbeiten wire die Synthese von A°-Hexaphosphininen, welche
vorzugsweise bei Verwendung mit Bis(amino)silanen mit weniger sterisch anspruchsvollen

Substituenten entstehen sollten, wie z.B. 8.
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5. Summary

During the course of this thesis the since many years unresolved question concerning the
crystal structure of the 2,4,4-trimethyl-3,5-di-tert-butyl-2-alumina-3,5-diaza-4-sila-6-
lithiahexane 1 could be answered. In its solid state the single molecules of this compound
construct a supramolecular chain held together by L---Me-interactions (figure 45). The
previously postulated cage like structure with a LiAISiN,-Frame of the single molecules is
confirmed. The slight folding of the four-membered LiAISiN,-ring indicates a high ionic
character of the Li-N-interactions and lead to the formulation Li*[Me,Si(N'Bu),AlMe,] for

this compound.

Figure 45 Segment of the chain structure of title compound 1. tert-Butyl groups are drawn in
wireframe mode. View approximately [001]. Anisotropic displacement ellipsoids at the 25%
probability level.

Treatment of 1 with one or two equivalents of THF leads to the formation of compounds 3
and 4. Both show an intermolecular exchange process in which the Li-THF fragment can
switch back and forth between the cyclic anions. A preliminary estimation of the activation

parameters is given in table 21.
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Table 21 Estimated activation parameters of the fragment exchange in 3 and 4.

Compound | c[mol/l] | E4[ki/mol] | A[*107] |AH* [kI/mol] |AS* [J/(mol-K)]| AG*.[ki/mol] (T)
Mono (3) 1.00 37.31 9.36 34.60 -185.98 73.59 (368 K)*
Mono (3) 0.13 40.10 11.14 37.34 -185.83 79.43 (398 K)*

Bis (4) 0.15 16.85 0.49 14.87 -188.62 42.58 (218 K)
Bis (4) 0.10 24.63 12.01 22.81 -185.34 45.35 (233 K)

(*) ¢ = 0.65 mol/I; () ¢ = 0.33 mol/I

The given parameters show that a lower activation energy is needed for the intermolecular

exchange of the Li-THF-fragment of the bis(THF)-adduct 4 than for the mono-(THF)-adduct 3.

Coordination of the Li atom by another THF molecule should

lead to weakened

N-Li-interactions which are in accordance with a reduction of the activation energy. The

determined structure of the Compound 4 within this thesis (figure 46) exhibits an open cage

structure where the Li atom is only bonded to one nitrogen atom and is thus in accordance

with weakened N-Li-interactions.

Figure 46 Crystal structure of compound 4.
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By comparison of the raman spectra with the results of the calculated frequencies of
DFT-studies the structure of 3 could be determined (figure 47). The received data
unambiguously lead to a structure with a closed cage based on that of compound 1 with an

additional coordination of a THF molecule to the Liatom.

N\ '
N Q
» R \ N
’///// ~ Al
Si \
/ I’/’/ 7
%,
% /7
N | |

Figure 47 Determined structure of 3 based on raman spectra and DFT-calculations.

A further aspect of this thesis is concerned with the synthesis of novel
bis(amino)dimethylsilan-N,N’-diyl-fragments as alternatives to the bis(tert-
butylamino)dimethylsilane with substituents with a larger and/or smaller steric demand and
the investigation on how the changed steric demands influence further reactions of the
compounds. For this purpose amines with higher or lower steric demands were used as
reactants to produce symmetrical and asymmetrical diazasilanes (scheme 34). The solid lines
in scheme 34 represent the preferred synthetic route to the compounds (due to better
yields, simplified processing of the crude product etc.). Red arrows indicate incomplete or

failed reactions.
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Scheme 34 Summary of the syntheses of the diazadisilanes and their ring closing reactions.

For the synthesis of the asymmetrical diazasilanes two synthetic routes were investigated.

Of the four synthesized and isolated compounds two could already be applied in sample ring

closing reactions.
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Figure 48 Crystal structure of compound 7.

(1131 1n this thesis a

Compound 7 was already synthesized by me during my diploma thesis
more accurate crystal structure of 7 (figure 48) and a better characterization was achieved.
Under the given circumstances a ring closing reaction of this compound with an extreme
steric demand was not possible. Unlike compound 7 a ring closing reaction of compound 11
with PCl3 was achieved. The resulting product of this reaction (21, figure 49) could be fully
characterized. It is important to note that the substituents in 11 are less bulky than in 7 but
possess a greater steric demand than in bis(tert-butylamino)dimethylsilane. A striking

feature in solutions of compound 11 is the sterically hindered rotation of the N-C(sMes)

bond.
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Figure 49 Structure of compound 21.

With the synthesis of 8 an analog bis(amino)silane was also made accessible with by far
lower sterical aminosubstituents, which could within the course of this thesis already be
used in ring closing reactions with AlMe;(20), EtPCl, (16) and PCl5(17). During the progress
of the preparative work, crystals of 18 could be obtained and crystallographically
characterized. The compound itself poses as an interesting reactant. Due to the fact that
this dihalogendiphoshazane shows a thermodynamical preference of the cis-isomer it is
more prone to cyclise rather than form polymers with other bridging building blocks. These
macrocycles are very diverse as they can pose as P-donors in their periphery and their

cavities can host metals or anions'*%*.

With the knowledge gained within this thesis further investigations can be performed to
analyze if a diazasilane with steric substituents, like 11, leads to the stabilization of the
postulated intermediate in the synthesis of the tetraphosphete shown in section
1.1. scheme 4 (p. 4). Another interesting aspect of further research could be the synthesis of
a As—hexaphosphinine. This would be the probable result if bis(amino)silanes with less bulky

substituents, as in 8, would be used.



6. Abklrzungs- und Tabellenverzeichnis

148

6. Abkiirzungs- und Tabellenverzeichnis

Tab.

Abb.

RT

Thba
Me,SiCl,
n-Buli / "Buli
t-Buli
Tba,SiMe,
THF

EtPCl,
DME

Mes

sMes

‘Bu

Am

bpea

Me

Et

Ph

Tabelle

Abbildung

Retentionszeit

2,4,6-Tri-tert-butylanilin
Dimethyldichlorsilan

n-Butyllithium

tert-Butyllithium
Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenylamino)dimethylsilan
Tetrahydrofuran
P,P-Dichlorethylphosphan
1,2-Dimethoxyethan
2,4,6-Trimethylphenyl
2,4,6-Tri-tert-butylphenyl

tert-Butyl

N,N‘-diphenylbenzamidinat
Bis[2-(3,5-dimethyl-1-pyrazolyl)ethylamin]
Methyl

Ethyl

Phenyl
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Ph* Phenyle mit unterschiedlichem Fluorierungsgrad
DFT Dichte Funktional Theorie

VSEPR Valence shell electron pair repulsion

TMS Tetramethylsilan

PTFE Polytetrafluorethan

d. Th. der theoretischen Ausbeute

Pt. Probentemperatur

h Stunde(n)

min Minute(n)

Tabellen:

Tab. 1 Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 1.

Tab. 2 Ausgewahlte Atomabstinde [A] und Winkel [°] der Verbindung 1.

Tab. 3 Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 2.

Tab. 4 Ausgewahlte Bindungslidngen [A] und Bindungswinkel [°] der Verbindung 2.

Tab. 5 Al-N-Bindungslangen einiger Vergleichsverbindungen zu 2.

Tab. 6 Auflistung der abgeschitzten Freien Enthalpie (AGY().

Tab. 7 Ermittelte Aktivierungsparameter des dynamischen Austauschprozesses in 3 und 4.
Tab. 8 Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 4.

Tab. 9 Ausgewaihlte Bindungslidngen [A] und Bindungswinkel [°] der Verbindung 4.

Tab. 10 Experimentelle und berechnete Raman-Schwingungen von 1, 3 und 4.

Tab. 11 Ausgewahlte experimentelle und berechnete Bindungslangen und —winkel der

Verbindungen 1, 3a, 3b und 4.

18

22

24

26

33

34

36

41

43
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Tab. 14 72
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Tab. 17 Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 21. 93
Tab. 18 Ausgewahlte Atomabstinde [A] und Winkel [°] der Verbindung 21. 94
Tab. 19 Verwendete Chemikalien. 98
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