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Inhaltsiibersicht. Das zwitterionische A°-Spirosilicat
Bis(2, 3-naphthalindiolato(2 — )] {2-(dimethylammonio)-

phenyllsilicat (1; isoliert als 1-1/2CH,CN) wurde
durch Reaktion der [2-(Dimethylamino)phenyl]dime-
thoxyorganylsilane §, 6 bzw. 7 [2-(Me,N)C,H Si(OMe),R:
R = Ph (5), cyclo-CiH,, (6), Me (7)] mit 2, 3-Dihydroxy-
naphthalin in Acetonitril bei Raumtemperatur syntheti-
siert. Durch Reaktion von 1-1/2CH,CN bzw. [2-

(Dimethylamino)phenyl]trimethoxysilan (3) mit Wasscr
in Acetonitril wurde das kdfigartige Octa{{2-(dimethyl-
amino)phenyl]silasesquioxan} (2) erhalten. Die Kristall-
strukturen von 1-1/2CH,CN und 2 wurden mittels
Rontgenbeugung  untersucht.  Auflerdem  wurden
1-1/2CH,CN und 2 durch Festkorper-NMR-Untersu-
chungen (¥Si-CP/MAS) und NMR-Untersuchungen an
Losungen charakterisiert (‘H, '*C, *Si).

Syntheses, Single-Crystal X-Ray Analyses and Solid-State *Si NMR Studies of a Zwitter-
ionic A°-Spirosilicate and a Cage-like Octa(silasesquioxane)

Abstract. The zwitterionic A’-spirosilicate bis[2, 3-naph-
thalenediolato(2 —)][2-(dimethylammonio)phenyl]sili-

cate (1; isolated as 1-1/2CH,CN) was synthesized by
reaction of the [2-(dimethylamino)phenylldimethoxyor-
ganosilanes 5, 6 and 7 [2-(Me,N)C,H,Si(OMe),R: R = Ph
(5), cyclo-C,H,, (6), Me (7] with 2,3-dihydroxynaph-
thalene in acetonitrile at room temperature. Reaction of
1-1/2CH,CN or [2-(dimethylamino)phenyl]trimetho-
xysilane (3) with water in acetonitrile yielded the cage-like

octaf[2-(dimethylamino)phenyl]silasesquioxane] (2). The
crystal structures of 1+ 1/2CH;CN and 2 were studied
by X-ray diffraction. In addition, 1 - 1/2CH,CN and 2
were characterized by solid-state (¥’ Si CP/MAS) and so-
lution NMR studies ('H, *C, #Si).

Keywords:  Zwitterionic  A’-spirosilicate;  cage-like
octa(silasesquioxane); Si—C cleavage rcactions; crystal
structures; 2°Si CP/MAS NMR

1 Einleilung

Im Rahmen unserer systematischen Arbeiten iiber
zwitterionische Organylsilicate [{ —7] haben wir kiirzlich
das A’-Spirosilicat 1 - 1/2CH,CN synthetisiert [4). Wir

berichten hier Uber alternative Synthescn dieser Verbin-
dung sowie deren Uberfithrung in das kifigartige Octa(si-
lasesquioxan) 2. Auflerdem werden die mittcls Rontgen-
beugung am Einkristall bestimmten Molekiil- und Kri-
stallstrukturen von 1 - 1/2CH;CN und 2 vorgestellt, und
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es wird {iber die Ergebnisse von 2’Si-Festkérper-NMR-
Untersuchungen dieser Verbindungen berichtet.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Synthesen

In einer vorangegangenen Mitteilung [4] haben wir zwei
Synthesen des zwitterionischen 1°-Spirosilicats 1 (isoliert
als 1- 1/2CH,CN) beschrieben. Diese basieren auf der
Umsetzung von [2-(Dimethylamino)phenyl]trimethoxysi-
lan (3) bzw. Bis[2-(dimethylamino)phenyl]dimethoxysi-
lan (4) mit 2,3-Dihydroxynaphthalin in Acetonitril bei
Raumtemperatur und liefern 1 - {/2CH,CN mit Aus-
beuten von 93% bzw. 87% (Schema 1).

Die Reaktion 4—1 verdient besondere Beachtung; in
ihr erfolgt ecine bemerkenswerte, unter vergleichsweise
milden Reaktionsbedingungen ablaufende Si—C-Spal-
tung [Abspaltung einer (Dimethylamino)phenyl-Grup-
pel. Wir fanden nun, daB sich 1 unter den gleichen Be-
dingungen auch gemifl Schema 2 durch Umsetzung der
Silane §, 6 bzw. 7 mit 2, 3-Dihydroxynaphthalin herstellen
1468t (Ausbeute an 1-1/2CH,CN: 93%, 52% bzw.
33%). Die hierfiir als Edukte eingesetzten Silane wurden
gemaf} Schema 3 erhalten (5 und 6 durch Umsetzung von
3 mit Phenylmagnesiumbromid bzw. Cyclohexylmagne-
siumchlorid; 7 durch Umsetzung von Trimethoxy(me-
thyl)silan mit [2-(Dimethylamino)phenyl]lithium).

Analog zu der Reaktion 4 — 1 erfolgt auch bei den Re-
aktionen 5—1, 61 und 7—1 jeweils eine Si—C-Spal-

tung (Abspaltung einer Phenyl-, Cyclohexyl- bzw, Me-
thyl-Gruppe). Bemerkenswert ist die hohe Chemoselekti-
vitdt der Reaktion §5—1 (selektive Abspaltung der
unsubstituierten Phenyl-Gruppe). Die Reaktionen 6 — 1
und 7— 1 werden dagegen im starken MaBle von Nebenre-
aktionen begleitet, wie an den vergleichsweise schlechten
Ausbeuten an 1+ 1/2CH,CN erkennbar ist. Die Natur
dieser Nebenreaktionen ist bisher noch unklar.

Erhdlt man das A°-Spirosilicat 1 - 1/2CH,CN aus dem
Silan 3 praktisch im Sinne einer Fallungsreaktion [4], so
erfolgt die Produktbildung aus den Silanen 4—7 unter
den gleichen Bedingungen im Verlauf von mehreren Stun-
den. Der wesentliche Grund hierfiir ist in den vergleichs-
weise langsam verlaufenden Si—C-Spaltungsreaktionen
zu suchen, die jeweils die Kinetik der Produktbildung
steuern. Die aus 4, 6 und 7 erhaltenen Priparate besitzen
cine deutlich bessere Kristallqualitit (langsameres Kri-
stallwachstum) als die aus 3 und § erhaltenen Produkte
(schnelleres Kristallwachstum).

Die Identitdt der aus 5—7 erhaltenen Produkte wurde
durch NMR-spektroskopische Untersuchungen gesichert.
Die gemessenen 'H-, *C- und *Si-NMR-Daten stimmten
mit den fiir 1 -+ 1/2CH,CN in Lit. {4} angegebenen Wer-
ten iibercin. Aufierdem wurde 1 - 1/2CH,CN durch ¢cine
Einkristall-Réntgenstrukturanalyse und  ?Si-Festkor-
per-NMR-Untersuchungen strukturell charakterisiert
(vgl. hierzu Kap. 2.2 und 2.3 sowie den experimentellen
Teil).

Durch Reaktion des zwitterionischen A°-Spirosilicats
1 (eingesetzt als 1 - {/2CH,CN) mit Wasser in sieden-
dem Acetonitril konnte gemaf Schema 4 das kifigartige
Octag(silasesquioxan) 2 hergestellt werden, welches mit ei-
ner Ausbeute von 90% als kristalliner, bis zu einer Tem-
peratur von 350°C nichtschmelzender Feststoff isoliert
wurde. Die Verbindung ist in den iblichen polaren und
unpolaren organischen Losungsmitteln nur sehr schlecht
loslich, 1aBt sich aber aus Dichlormethan und Acetonitril
umkristallisieren.

Die Tdentitdt von 2 wurde durch Elementaranalysen,
NMR-spektroskopische und massenspektrometrische
Untersuchungen sowie durch eine Einkristall-Rdntgen-
strukturanalyse gesichert (vgl. hierzu Kap. 2.2 und 2.3 so-
wie den experimentelien Teil).

OH O ® OH
OCHs "z OH o0 N(CH3),H +2 OH N(CHs),
CH30—Si—0CH; Si: CH30—Si—0CH;
N(CHs); " 3 CHsOH 0 -2 C(HJO;‘ N(CHy),
N(CHy),

Schema 1
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(Aminoorganyl)-substituierte ~ Octa(silasesquioxane)
mit einem kifigartigen SigO,,-Geriist sind unseres Wis-
sens bisher noch nicht beschrieben worden {Ubersicht
tiber Oligo(silasesquioxane): Lit. [8]; ausgewihlte neuere
Arbeiten iiber Octa(silasesquioxane): Lit. [9—18]}. Die
hier vorgestellte Synthesemethode ist ebenfalls neu; Oc-
ta(silasesquioxane) des Typs R,Si, 0, (R = H, Organyl)
sind bisher zumeist durch Umsetzung entsprechender Si-
lane des Typs RSiX, (X = Cl, Alkoxy) mit einer defi-
nierten Menge Wasser in organischen Losungsmitteln
hergestellt worden. Zu Vergleichszwecken haben auch wir
dieses Verfahren angewendet, wie dies in Schema 4 an-
hand der Reaktion des Silans 3 mit Wasser skizziert ist.
Die Umsetzung von 3 mit Wasser und einer katalytischen
Menge Salzsdure in Acetonitril ergab das Octa(silasesqui-
oxan) 2 mit einer Ausbeute von 84% (RiickfluB) bzw.
83% (Raumtemperatur), wobei allerdings jeweils mehr-

N(CH;)2

OH
2 O
OH

o
N(CHy),

wochige Reaktionszejten erforderlich waren (vgl. hierzu
den expcrimentellen Teil). Beziiglich der Reaktionszeit
(18 h Riickfluf}, 12 h Raumtemperatur) ist die Synthese
von 2 aus 1+ 1/2CH,CN somit der Darstellung aus 3
deutlich iiberlegen. Weiterfithrende Untersuchungen
milssen zeigen, ob der hydrolytische Abbau zwitterioni-
scher A’-Spirosilicate eine allgemein anwendbare Metho-
de zur Synthese von Octa(silasesquioxanen) darstellt,

2.2 Ronigenstrukturanalysen

Die Kristallstrukturen von 1 - {/2CH,CN und 2 wurden
durch Rontgenbeugung an Einkristallen untersucht. Die
Ergcbnisse sind in den Abbildungen 1 und 2 sowie in den
Tabellen 1 — 5 zusammengefaft.

Fir das Koordinationspolyeder des Silicium-Atoms
von 1+ 1/2CH,CN wird eine fast ideale quadratische
Pyramide beobachtet {Abb. 1), wobei das Kohlenstoff-
Atom C(16) die apicale Position einnimmt und die vier
Sauerstoff-Atome O(1)—0(4) die Ecken der Basisfliche
der Pyramide besetzen [19]. Der Verzerrungsgrad des
Koordinationspolyeders betrdgt 86,1% (berechnet nach
der Methode von Holmes und Deiters [20]), bezogen auf
den Ubergang von einer idealen trigonalen Bipyramide
zu einer idealen quadratischen Pyramide entlang der
Reaktionskoordinate der Berry-Pseudorotation. Fir
die strukturverwandten zwitterionischen A’-Spirosilicate
8 (/4CH,CN und 9 CH,CN wurden Verzerrungs-
grade von 21,0% bzw. 91,8% gefunden [6]. In den ioni-
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Abb.1 Molekiilstruktur von 1 im Kristall von 1 + 1/2CH,CN
mit Angabe des verwendeten Numerierungssystems [Acetoni-
tril-Molekiil: C(21)H;—C(20)=N(19)]

schen A3-Spirosilicaten 10 [21] und 11 [22], die ebenfalls
2,3-Naphthalindiolato(2 —)-Liganden enthalten, wurden
fast ideale rechtwinklig-pyramidale Koordinationspoly-
eder beobachtet [Verzerrungsgrad 97,6% (10) bzw.
80,3% (11); bezogen auf die ideale quadratisch-pyrami-
dale Geometrie ergeben sich Verzerrungsgrade von 97,7%
(10) bzw. 80,4% (11)).

Abb. 2 Molekiilstruktur von 2 im Kristall mit Angabe des ver-
wendcten Numerierungssystems

Zwei Faktoren filhren zu einer energetischen Begiinsti-
gung der quadratisch-pyramidalen Geometrie fiir solche
ionischen und zwitterionischen A*-Spirosilicate [23]:
(a) Die Annahme dieser Koordinationsgeometrie fiihrt im
Vergleich zu der trigonal-bipyramidalen Alternative zu ei-
ner Reduzierung der Ringspannung in den planaren fiinf-
gliederigen SIOCCO-Ringen. (b) In einer trigonalen Bi-
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Tabelle 1 Kristallographische Daten und Angaben zur Kristallstrukturanalyse von 1+ 1/2CH,CN und 2

Verbindung 1-1/2CH;CN 2
Kristallsystem monoklin triklin
Raqmgruppe C2 P1

afA] 25,448(5) 11,417(1)
b[A] 8,353(2) 12,819(2)
clA] 12,034(2) 12,976(3)
a[°] 90 99,64(2)
Al°] 99,11(3) 105,56(1)
y[°l 90 99,15(1)
V(AY 2525,8(9) 1761,5(5)

z 49 1

F(000) 1020 728

M 486,1 1378,1

De {g < cm ) 1,278 1,299
Kristallgréfle [mm} 0,28%0,45x0,52 0,25%0,52%0,60
Strahlung MoK, MoK,
ulcm~] 1,23 2,09
MeBtemperatur [°C] -100 20
Mefibereich 20 = 50° 20 < 50°
Abtastung w w
gemessene Reflexe 3736 6252
beobachtete Reflexe 3309 4912
Ablehnungskriterium Fo? < 20(F) F? < 20(F)
Parameterzahl 413 573

R 0,038 0,035

R, 0,037 0,041
Wichtung w = [o%(Fo) + gFs]™! w = [6%(F,) + gF]™!
g 0,00005 0,0002

?) In der Elementarzelle befinden sich zwei Acetonitril-Molekille, die auf kristallographischen zweizihligen Achsen liegen

Tabelle 2 Ortsl-(oordinaten (x10%) und atomare Auslenkungs- Tabelle 2 (Fortsetzung)
parameter’) (A’x10%) der Nichtwasserstoff-Atome von

1 1/2CH,CN Atom  x y z Uleq)
Atom X y z Ul(eq) C6’)  7238(1) 8678(3) 9115(2) 30(1)
C@’)  7048(1) 7859(4) 10008(2) 37(1)
Si 8392(1) 10000 6296(1) 24(1) C@B’)  6580(1) 8288(4) 10348(2) 40(1)
o(1) 8812(1) 8565(2) 5868(1) 30(1) CEe)  6279(1) 9559(4) 9811(2) 43(1)
0oQR) 8304(1) 8691(2) 7355(1) 31(1) C(10")  6448(1) 10372(4) 8949(2) 39(1)
0@3) 7773(1) 10886(2) 6427(1) 27(1) can  8793(1) 13252(3) 6835(2) 27(1)
0®) 8224(1) 10614(2) 4892(1) 30(1) C1z) 9155(1) 14387(3) 7325(2) 34(1)
Cc(1) 8564(1) 10350(3) 3119(2) 3(1) C(13)  9620(1) 13863(4) 7987(2) 40(1)
CQR) 8556(1) 9978(3) 4222(2) 27(1) C(149)  9710(1) 12229(4) 8145(2) 42(1)
Cc@3) 8898(1) $803(3) 4792(2) 26(1) C(15)  9344(1) 11117(3) 7640(2) 34(1)
C@) 9265(1) 8016(3) 4279(2) 30(1) C(16)  8866(1) 11598(3) 6951(2) 25(1)
C(5) 9295(1) 8400(3) 3132(2) 28(1) N(1) 8296(1) 13841(3) 6132(2) 34(1)
C(6) 8940(1) 9548(3) 2547(2) 32(1) 17y 7974(1) 14904(5) 6770(3) 47(1)
J0) 8968(1) 9860(4) 1402(2) 41(1) C(18)  8408(2) 14646(4) 5080(3) 54(1)
C(8) 9338(1) 9102(4) 871(2) 43(1) N(19) 10000 4613(5) 5000 98(2)
C(9) 9696(1) 8008(4) 1456(2) 39(1) C(20) 10000 3270(5) 5000 47(1)
Cc10)  9677(1) 7659(3) 2558(2) 34(1) C(21) 10000 1552(6) 5000 69(2)
ca’y  7723(1) 8209(3) 8737(2) 32(1)
C@2" 7871(1) 9016(3) 7856(2) 27(1) %) Aquivalenter isotroper atomarer Auslenkungsparameter, de-
C@3’)  7565(1) 10297(3) 7323(2) 25(1) finiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten U;Tensors
C@")  7103(1) 10784(3) 7661(2) 28(1)

Cc(s’)  6929(1) 9949(4) 8572(2) 28(1)
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Tabelle 3 Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] von 1 - 1/2CH,CN

Si—0(1)
Si—0(3)
Si—C(16)
0(2—C2")
0(@4)—C(2)
C(1H—C(6)
C(3)—C(4)
C(5)—C(6)
C(6)—C(7)
C@®)—C©H)
C(1')—C@2")
C@2")—C(3’)
C(4")—C(5")
C(5)—C(10")
C(7")—C@8")
C(O")—C(10")
CU1)—C(16)
C(12)—C(13)
C(14)—C(15)
N(1)—C(17)
N(19)—C(0)

0(1)—Si—0(2)
0(2)—Si—0(3)
0(2)—Si—0(4)
O(1)—Si—C(16)
0(3)—Si—C(16)
Si~0(1)—-C(3)
Si—0(3)—C(3")
C2)—C(1)~C(6)
0(4)—C(2)—C(3)
0()—C(3)—CQ2)
C)—C(3)~C(4)
C(4)—C(5)—C(6)
C(6)—C(5)—C(10)
C(1)—C(6)~C(T)
C(6)—C()—C®)
C®)—C(9)—C(10)
CQR")—C(1")—C(6")
0(2)—C(2")—~C(3’)
0(3)—C(3")—C2")
C@")—C@3")—C@")
C(4")—C(5")—C(6")
C(6')—C(5')—C(10")
C(1")—C(6")-C(7")
C(6")—C(1")—C(8")
C(8")—C(9')—C(10")
C(12)—C(11)—C(16)
C(16)—C(11)—N(1)
C(12)—C(13)—C(14)
C(14)—C(15)—C(16)
Si—C(16)—C(15)
C(11)—N(1)—C(17)
CUT)—N(1)—C(18)

1,738(2)
1,768(2)
1,886(2)
1,365(3)
1,364(3)
1,431(4)
1,367(4)
1,425(3)
1,414(4)
1,398(4)
1,359(4)
1,416(3)
1,428(4)
1,417(4)
1,366(4)
1,365(4)
1,398(4)
1,387(4)
1,385(4)
1,500(4)
1,122(6)

86,5(1)

88,8(1)
149,3(1)
103,2(1)
100,7(1)
112,3(1)
112,5(1)
118,4(2)
111,92)
112,6(2)
121,7(2)
120,02)
118,9(2)
121,6(2)
120,8(3)
120,6(3)
118,1(2)
112,02)
112,002)
121,92)
120,2(2)
118,9(2)
121,4(2)
121,13)
120,7(3)
124,4(2)
118,02)
119,6(3)
121,5(3)
118,5(2)
112,8(2)
111,02)

Si—0(2)
Si—0(4)
o(1)—C@3)
0(3)—C(3")
C()—CQ2)
C)—CB3)
C4)—C(5)
C(5)—C(10)
C(NH—C(8)
C(9)—C(10)
CU)—C6")
Cc(3')—C(@4")
C(5')—C(6")
C(6')—C(7")
C(B')—CO’)
C11)—C(12)
C(11)—N(1)
C(13)—C(14)
C(15)—C(16)
N(1)—C(18)
C20)—~C(21)

O(1)—Si—0(3)
O(1)—Si—0(4)
0(3)—Si—0(d)
0(2)—Si—C(16)
0(4)—Si—C(16)
$i—0(2)—C(2")
Si—0(4)—C(2)
0(@)—C(2)—C(1)
C(1)—CR)—C(3)
0(1)—C(3)—C(@)
C(3)—C@)—C(5)
C@)—C(5)—C(10)
C(1)—C(6)—C(5)
C(5)—C(6)—C(N
C(7)—C®)—C©)
C(5)—C(10)—C(9)
0(2)—C(2")—C(1")
C(1")—C@R")—C3")
0(3)—C(3")—C(4')
C(3")—C(4")—C(5")
C@")—C(5")—C(10)
C(1")—C(6")—C(5")
C(5")—C(6")—C(T")
C(1")—C(8")—C(9")
C(5")—C(10")—C(9")
C(12)—C(1 1)—N(1)
C(11)—C(12)—C(13)
C(13)—C(14)—C(15)
Si—C(16)—C(11)
C(11)—C(16)—C(15)
C(11)—N(1)—C(18)
N(19)—C(0)—C(21)

1,720(2)
1,752(2)
1,361(3)
1,366(3)
1,366(3)
1,416(3)
1,431(3)
1,420(4)
1,374(4)
1,367(4)
1,434(4)
1,364(3)
{,418(4)
1,423(4)
1,405(4)
1,388(4)
1,489(3)
1,392(5)
1,418(3)
1,500(4)
1,435(6)

155,9(1)
89,0(1)
83,1(1)

106,8(1)

103,7(1)

114,1(2)

112,2(1)

126,3(2)

121,7(2)

125,7(2)

118,3(2)

121,12)

119,8Q2)

118,6(2)

120,4(3)

120,72)

126,1(2)

121,8Q2)

126,02)

118,02)

120,92)

120,0(2)

118,6(2)

119,903)

120,8(3)

117,6(2)

118,5(3)

120,8(2)

126,32)

115,2Q2)

111,8Q2)

180,0(1)

pyramide wiren zwei der im Vergleich zum Kohlenstoff
elektronegativeren Sauerstoff-Atome gezwungen, elek-
tronisch weniger glnstige dquatoriale Positionen ¢inzu-
nehmen, wihrend in der quadratischen Pyramide alle vier

Sauerstoff-Atome die filr sie energetisch giinstigeren ba-
salen Positionen einnehmen kdnnen. Allerdings weist der
geringe Verzerrungsgrad von 21,0% fur 8 - 1/4CH,CN
darauf hin, daB Packungseffekte sowie intra- oder inter-
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Tabelle 4 Ortskoordinaten (X 10°) und atomare Auslenkungs-
parameter’) (A%x10%) der Nichtwasserstoff-Atome von 2

Atom x y z U(eq)
Si(1) 4095(1) 8604(1) 6045(1) 29(1)
o(t) 3217(1) 8280(1) 4790(1) 35(1)
Si(2) 2858(1) 8697(1) 3651(1) 28(1)
0(2) 2620(1) 9906(1) 3944(1) 33(1)
Si(3) 3277(1) 11175(1) 4354(1) 29(1)
0@3) 3763(1) 11480(1) 5678(1) 37(1)
Si(4) 4524(1) 11098(1) 6747(1) 30(1)
0@4) 4011(1) 9809(1) 6598(1) 37(1)
o) 5521(1) 8615(1) 6078(1) 39(1)
O(6) 4015(1) 8714(1) 3154(1) 35(1)
cat) 3627(2) 7680(2) 6889(2) 36(1)
C(12) 3930(3) 8155(2) 8019(2) 54(1)
Cc@13) 3575(3) 7608(3) 8750(3) 72(2)
C(14) 2881(3) 6583(3) 8372(3) 74(2)
C(15) 2580(3) 6071(3) 7297(3) 59(1)
C(16) 2973(2) 6594(2) 6538(2) 44(1)
N(D) 2698(2) 6053(2) 5443(2) 55(1)
C(n 1769(5) 5033(3) 5061(4) 96(2)
C(18) 3740(4) 5974(3) 5009(3) 69(2)
C@ 1480(2) 7706(2) 2705(2) 36(1)
C(22) 1041(2) 6726(2) 2962(2) 47(1)
C(23) 114(3) 5932(2) 2191(3) 71(1)
C4) -—-371(3) 6088(3) 1163(3) 95(2)
C(25) 36(3) 7040(3) 891(3) 86(2)
C(26) 950(2) 7858(2) 1662(2) 50(1)
N(2) 1411(2) 8884(2) 1443(2) 62(1)
C(27) 602(4) 9637(3) 1534(4) 90(2)
C(28) 1768(8) 8808(5) 450(5) 147(4)
Cc@3mn 2232(2) 12018(2) 3725(2) 34(1)
C(32) 2590(2) 12594(2) 2994(2) 46(1)
C@33) 1777(3) 13087(2) 2336(2) 58(1)
C(34) 585(3) 12990(2) 2383(2) 60(1)
C(35) 204(3) 12452(2) 3112(2) 52(1)
C(36) 1016(2) 11980(2) 3798(2) 39(1)
N@3) 654(2) 11429(2) 4568(2) 50(1)
C@37) 1140(4) 12073(3) 5690(3) 74(2)
C(38) —693(3) 10998(4) 4288(5) 89(2)
C41) 4183(2) 11782(2) 7967(2) 38(1)
C(42) 3472(3) 11 206(3) 8503(2) 57(H)
C@43) 3118(3) 11735(3) 9351(3) 84(2)
C(44) 3437(4) 12837(3) 9672(3) 101(2)
C(45) 4127(3) 13434(3) 9157(3) 83(2)
C(46) 4516(2) 12907(2) 8319(2) 43(1)
N(4) 5272(2) 13488(2) 7787(2) 52(1)
C47) 6548(3) 13866(3) 8457(3) 72(2)
C(48) 4764(5) 14359(4) 7373(5) 99(2)

% Aquivalenter isotroper atlomarer Auslenkungsparameter, de-
finiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten U;-Tensors

molckulare Wasserstoff-Briickenbindungen die Geome-
trie des zentralen Koordinationspolyeders in A’-Spirosili-
caten cntscheidend beeinflussen kénnen. Im Kristallgitter
von 8 - 1/4 CH,CN fiihren intermolekularc N—H « - - O-
Wasserstoft-Briickenbindungen [N---0O 2,85 A] zwi-
schen dem Stickstoff-Atom der Pyrrolidinio-Gruppc und
einem der beiden axialen Sauerstoff-Atome zur Bildung

dimerer Einheiten. Dagegen wird in 1 - 1/2CH;CN eine
intramolekulare N(1)—H - - - O(3)-Wechselwirkung bge-
obachtet [N()H - - -O(3) 1,99 A, N(1) - - - 0(3) 2,85 A,
N()—H - - - O(3) 146°]. Als Folge wird der Si—O(3)-
Bindungsabstand [1,768(2) A] im Vergleichozu den iibri-
gen Si—O-Bindungen [1,720(2) —1,752(2) A] ctwas ver-
groBert. AuBerdem weicht der Winkel O(1)—Si—0(3)
mit 155,9(1)° deutlich vom idcalen Bindungswinkel von
150° ab. Fir den Winkel O(2)—Si—O0(4) wird dagegen
ein Wert von 149,3(1)° beobachtet. Das lehlgeordnete
Acetonitril-Molekiul beteiligt sich nicht an Wasscrstoff-
Briickenbindungen. Andere stirkere Wechselwirkungen
des Acetonitril-Molekiils mit dem Zwitterion konnten
ebenfalls nicht nachgewiesen werden [Kilrzeste inter-
molekulare ~ Abstande:  C(4)H - - - N(19) 2,53 A,
C(10)H - -+ - N(19) 3,08 A].

_ “1e
2 8
0 O

W RV

10: M@ = [PyH]®, R = Pn

11: M@ = [NELID, R = CMes

Der SizO,,-Kifig von 2 weist ein kristallographi-
sches Inversionszentrum auf. Die acht Silicium-
Atome bilden einen leicht verzerrten Wiirfel (Abb. 2),
wobei die 1,3-Si- - - Si-Abstinde der ,,oberen’ und
munteren* Quadratflichen [Atome Si(1)—Si(4) bzw.
Si(1A)—Si(4A)] im Bereich von 3,074—3,095 A liegen.
Fur die abrigen Kantenlingen des Si,-Wirfels wurden
Werte von 3,157 A [Si(1)---Si(3A)] und 3,145 A
[Si(2) - - - Si(4A)] beobachtet. Die tatsichliche Molekiil-
symmetric des zentralen Kifigs ist somit anndhernd Dy,
Eine dhnliche Molekillsymmctrie wurde auch fir das
Octa(phenylsilasesquioxan)-Aceton-Solvat [12 - Me,C(O)]
gefunden [24]; allerdings sind in diesem Fall die ,,seit-
lichen** Kantenlingen des Si,-Wiirfels mit 3,078 A signi-
fikant kitrzer als die entsprechenden Si - - - Si-Abstinde
der ,,oberen‘‘ und ,unteren‘‘ Basisflichen (3,120 A und
3,123 A). Die erst kiirzlich publizierte Kristallstruktur-
bestimmung  der unsubstituierten Stammverbindung
H,Si,0,, (13) — durchgefiihrt bei 100 K — ergab kristal-
lographische S,-Symmetrie [18] {weitere Kristallstruktur-
untersuchungen von Octa(silasesquioxanen) des Typs
R,SiyQ,, finden sich in Lit. [25] (R = Me), [26] (R =
Et), [27, 28] (R =CH=CH,, [29, 30] (R =
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Tabelle5 Bindungsabstande [A] und -winkel [°] von 2

Si(1)--0(1) 1,611(1) Si(1)—O(4) 1,619(2)
Si(1)—O0(5) 1,615Q2) Si(1)—C(11) 1,853(3)
0(1)—Si(2) 1,626(2) Si(2)—0(Q) 1,616(2)
Si(2)—0(6) 1,617(2) Si(2)—C(21) 1,844(2)
0QR)—Si(3) 1,614(1) Si(3)—0(3) 1,615(2)
Si(3)—C(31) 1,855(2) Si(3)—0(5A) 1,617(2)
0(3)—Si(4) 1,622(2) Si(4)—0(4) 1,624(2)
Si(4)—C(41) 1,845(3) Si(4)—0(6A) 1,613(2)
0O(5)—Si(3A) 1,617(2) O(6)—Si(4A) 1,613(2)
C(11)—C(12) 1,415(3) C(11)—C(16) 1,405(3)
C(12)—C(13) 1,377(5) C(13)—C(14) 1,356(5)
C(14)—C(15) 1,363(5) C(15)—C(16) 1,408(5)
C(16)—N(1) 1,400(3) N(1)—C(17) 1,464(4)
N(1)—C(18) 1,457(5) CR1)—C(22) 1,404(4)
CQ1—C(26) 1,387(3) C(22)—C(23) 1,380(3)
C(23)—C(24) 1,361(6) C(24)—C(25) 1,371(6)
C(25)—C(26) 1,389(4) C(26)—N(2) 1,439(4)
N(2)—C(27) 1,451(6) N(2)—C(28) 1,445(8)
C(31)—C32) 1,400(4) C(31)—C(36) 1,411(3)
C(32)--C(33) 1,390(4) C(33)—C(34) 1,366(5)
C34H—C@3%) 1,380(5) C(35)—C(36) 1,390(4)
C(36)—N(3) 1,425(4) N@3)—C(37) 1,459(4)
N@3)—C(38) 1,472(4) C(d1)—C(42) 1,405(4)
C(41)—C(46) 1,394(3) C(42)—C(43) 1,381(5)
C(3)—C@4) 1,364(6) C(44)—C(45) 1,383(6)
C(45)—~C(46) 1,395(5) C(46)—N(4) 1,436(4)
N(4)—C@7) 1,439(4) N(4)—C(48) 1,453(6)
0O(1)—Si(1)—0(4) 109,1(1) O(MNM—Si(1)—0(5) 109,5(1)
O4)—Si(1)—0O(5) 108,4(1) O(1)—Si(1)—C(11) 113,0(1)
0O4)—Si(1)—C(11) 107,3(1) 0(5)—Si(1)—C(11) 109,5(1)
Si(1)—0(1)—Si(2) 144,0(1) 0(1)—Si(2)—0(2) 107,4(1)
G(1)—=Si(2)—0(6) 108,3(1) 0(2)—Si(2)—0(6) 110,4(1)
0O(1)—Si(2)—C(21) 106,8(1) 0(2)—Si(2)—C(21) 113,8(1)
0(6)—Si(2)—C(21) 109,8(1) Si(2)—0(2)—Si(3) 144,6(1)
0(2)—Si(3)—0(3) 109,0(1) 0(2)—Si(3)—C(31) 110,9(1)
0(3)—Si(3)—C(31) 114,7(1) 0(2)—Si(3)—O0(5A) 108,5(1)
0(3)—Si(3)—O0(5A) 107,7(1) C(31)—=Si(3)—0(5A) 105,8(1)
Si(3)—0(3)—Si(4) 143,5(1) 0(3)—Si(4)—0(4) 108,7(1)
0(3)—Si(4)—C(41) 109,1(1) 0(4)—Si(4)—C(41) 106,5(1)
0(3)—Si(4)—O(6A) 110,4(1) 0O(4)—Si(4)—O(6A) 107,5(1)
C(41)—Si(4)—O(6A) 114,4(1) Si(1)—O(4)—Si(4) 145,2(1)
Si(1)—O(5)—Si(3A) 155,2(1) Si(2)—O0(6)—Si(4A) 153,6(1)
Si(1)—C(11)—C(12) 114,9(2) Si(1)—C(11)—C(16) 128,1(2)
C(12)—C(11)—C(16) 117,0(2) C(11)—C(12)—C(13) 122,6(3)
C(12)—C(13)—C(14) 118,9(3) C(13)—C(14)—C(15) 121 4(4)
C(14)—C(15)—C(16) 121,0(3) C(11)—C(16)—C(15) 119,0(2)
C(11)—C(16)—N(1) 120,2(2) C(15)—C(16)—N(1) 120,8(2)
C(16)—=N{1)—C(17) 117,6(3) C(16)—N(1)—C(18) 117,5Q2)
C(17)—N(1)—C(18) 110,7(3) Si(2)—C(21)—C(22) 121,4(2)
Si(2)—C(21)—C(26) 119,9(2) C(22)—C(21)—C(26) 118.3(2)
C(1)—C(22)—C(23) 120,7(3) C(22)—C(23)—C(24) 120,0(3)
C(23)—C(24)—C(25) 120,6(3) C(24)—C(25)—C(26) 120,4(3)
C(21)—C(26)—C(25) 120,1(3) C(21)—C(26)—N(2) 116,3(2)
C(25)—C(26)—N(2) 123,6(3) C(26)—N(2)—C(27) 112,4(3)
C(26)—N(2)—C(28) 114,7(3) C(@2T)—N(@2)—C(28) - 113,0(4)
Si(3)—C(31)—C(32) 117,8(2) Si(3)—C(31)—C(36) 123.92)
C(32)—C(31)—C(36) 117,5(2) C31)—C(32)—C(33) 121,93)

C(32)—C(33)—C(34) 119,3(3) C(33)—C(34)—C(35) 120,5(3)
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Tabelle 5 (Fortselzung)

C(34)—C(35)—C(36) 120,8(3) C(31)—C(36)—C35) 119,3(2)
C(31)—C(36)—N(3) 118,0(2) C(35)—C(36)—N(3) 122,22)
C(36)—N(3)—C(37) 112,8(2) C(36)—N(3)—C(38) 114,6(3)
C(37)—N@)—C(38) 110,4(3) Si(4)—C(41)—C(42) 121,4Q)
Si(4)—C(41)—C(46) 120,6(2) C(42)—C(41)—C(46) 117,6(2)
C(41)—C(42)—C(43) 121,2(3) C(42)—C(43)—C(44) 120,3(4)
C(43)—C(44)—C(45) 120,2(4) C(44)—C(45)—C(46) 120,003)
C(41)—C(46)—C(45) 120,6(3) C(41)—C(46)—N(4) 117,3Q2)
C(45)—C(46)—N(4) 122,1(2) C(46)—N(4)—C(47) 112,6(3)
C(46)—N(4)—C(48) 113,5(3) C(d7)—N(d)—C(48) 111,3(3)

CH,—CH=CH,), Lit.{311 (R=Ph) und [9] R =
OMe)). Die tatsiachliche Molekiilsymmetrie von 13 ist
allerdings noch héher (T,). Der Si;O,,-Kifig dieser Ver-
bindung weist Si—O-Abstande von 1,619(1) A bzw.
1,617(1) A und Si—O—Si-Winkel von 147,49(6)° bzw.
147,60(7)° auf. Die 1,3-Si-- - Si-Abstinde betragen
3,1085(5) A bzw. 3,1075(6) A.

R R
_Si—0—5i

'§L/~Ool~R3/0/|
| T | (,7 12: R = Ph
0 0

i—-0—=Si 13: R =
\/O,SR. Fo>S 3 H
Si=—0~—Si
R R

Aufgrund der Verzerrung der Kifiggeometrie von 2,
die durch die Sperrigkeit der [2-(Dimethylamino)phe-
nyl]-Substituenten bedingt sein diirfte, werden fiir diese
Verbindung recht unterschiedliche Si—O--Si-Winkel be-
obachtet. Fiir die ,,oberen‘* und ,unteren‘* Kifigflichen
ltegen die Werte zwischen 143,5(1)° und 145,2(1)°, fur die
sseitlichen’* Flichen werden dagegen deutlich grofiere
Si—O—Si-Winkel von 153,6(1)° bzw. 155,2(1)° gefun-
den. Typische Si—O—Si-Winkel in Organyl-substituier-
ten Disiloxanen liegen im Bereich von 130—160° [23].
Die Si—O-Abstande in 2 liegen bei 1,611(1)—1,626(2) A,
die Si~—C-Abstande bei 1,844(2) - 1,855(2) A.

23 *Si-Festkérper-NMR-Untersuchungen

Von den Verbindungen 1:1/2CH;CN und 2 wurden
®Si-CP/MAS-NMR-Spektren gemessen. Die Ergebnisse
dieser Untersuchungen sind in Abbildung 3 zusammenge-
faBt.

In Ubercinstimmung mit den Ergebnissen der Ront-
genstrukturanalyse wird fiir 1 - 1/2CH,CN nur eine »Si-
Resonanz beobachtet. Das Spektrum von 2 weist da-
gegen drei Resonanzsignale auf, deren Intensitdtsverhalt-
nis ndherungsweise 1 :1:2 ist. Digser Befund 146t sich
ebenfalls in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der

Rontgenbeugungsexperimente interpretieren: Dic Signale
von zwei der vier kristallographisch unabhingigen Silici-
um-Atome fallen zusammen (relative Intensitdt 2), wih-
rend sich die beiden iibrigen Silicium-Atome durch ge-
trennte Signale (jeweilige relative Intensitat 1) zu erken-
nen geben.

a) ; b)

1

-80 -85 -90 ppm -0 -80  -90 ppm

Abb.3  *Si-CP/MAS-NMR-Spektren von 1« 1/2CH,CN (a)
und 2 (b). — a)d”Si = —8R,6, v\, = 12 Hz; MeBbedingun-
gen: 56 akkumulierte Spektren, Wartezeit zwischen zwei Impul-
sen 10s, Kontaktzeit 5ms, v = 3,1 kHz. —b) *Si = ~77,9,
-79,7, —80,9; MeBbedingungen: 160 akkumulierte Spektren,
Wartezeit zwischcn zwei Impulsen §s, Kontaktzeit 5 ms,
Vi = 3,5kHz

Die isotropen *Si-chemischen Verschiebungen von
1-1/2CH,CN (6 = —88,6) und 2 (0 = —77,9, ~79,7,
- 80,9) liegen im Erwartungsbereich fiir derartige Verbin-
dungen des penta- bzw. tetrakoordinierten Siliciums. In
beiden Fillen wurde auch eine gute Ubereinstimmung mit
den an Lgsungen von 1:1/2CH,CN ([D/JDMSO,

= —=90,2 [4])) und 2 (CDCl,, § = —79,5) bestimmten
PGi-chemischen Verschiebungen gefunden.

3 Experimenteller Teil

3.1 Synthesen

Schmelzpunkte: Mikroskop leitz Laborlux S mit Heiztisch
M310. — 'H-NMR [Losungsmittel CDCl,; interner Standard
CHCI, (6 = 7,25)): AC-250-Gierit (250,1 MHz) der Firma Bru-
ker. — "C-NMR [Loésungsmitte]l und interner Standard CDCl,
(0 = 77,05)): AC-250-Gerit (62,9 MHz)]. Die Signalzuordnun-
gen wurden durch DEPT-Experimente unterstiitzt; deren Ergeb-
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nisse sind in den Signalzuordnungen cnthalten. — *Si-NMR
[Losungsmitte] CDCl;; externer Standard TMS (5 = 0)I:
AC-250-Gerdt (49,7MHz). - EI-MS (70¢V) und FD-MS
(11 kV, mit Acetonitril aktivierter Re-Emitterfaden, Dichlor-
methan als Losungsmittel): Gerdt MAT 711 der Firma Varian;
EI-MS (,,Direct Exposure Probe’, 4 mAs~', 70eV): Gerit
MAT 8430. Den angegebenen m/z-Werten fiir die Molcekiilionen
und ausgewihlien charakteristischen Fragmente liegen jeweils
die Massenzahlcn der Isotope mit der groéfiten natiirlichen rela-
tiven Haufigkeit zugrunde (‘H, "C, "N, 'O, #Sj).

Alle Reaktionen wurden in getrockneten Losungsmitteln un-
ter Stickstoff durchgefiihrt.

[2-(Dimethylamino)phenyljtrimerhoxysilan (3) und Bis{2-
(dimethylamino)phenyl)dimethoxysilan (4) wurden gemal
Lit. [4] dargestellt.

Bis[2, 3-naphthalindiolaio(2 — )] [2-(dimethylammonio)phenyl]-
silicat-Hemiacetonitrilsolvar (1 + 1/2CH,CN):

Darstellung aus 5: Zu einer Losung von 718 mg (4,48 mmol)
2, 3-Dihydroxynaphthalin in 25 ml Acetonitril gab man bei
20°C 644 mg (2,24 mmol) 5, durchmischte gut und lief§ das Re-
aktionsgemisch 72 h ungest6rt stehen (Bildung der ersten Kri-
stalle ca. 5 min pach Vereinigung der Reaktanden). Die aus der
Reaktionsldsung ausgefallencn Kristalle wurden durch Filtra-
tion isoliert, mit Acetonitril gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet (0,01 Torr, 20 °C, 3 h). Ausbeute 1,01 g (93%) farblose,
nadelférmige Kristalle; Schmp, 291 °C (Zers.). Die 'H-, "“C-
und *Si-NMR-spektroskopischen Daten des Produktes stimm-
ten mit den in Lit. [4] angegebenen Werten iiberein.
Darstellung aus 6: Analog zur Synthese aus § durch Umsetzung
von 994mg (3,39mmol) 6 mit 1,085g (6,77 mmol)
2, 3-Dihydroxynaphthalin in 25 ml Acetonitril (Bildung der er-
sten Kristalle ca. 2h nach Vereinigung der Reaktanden). Aus-
beute 850 mg (52%) farblose, nadelformige Kristalle; Schmp.
291 °C (Zers.). Die 'H-, "C- und *Si-NMR-spektroskopischen
Daten des Produktes stimmten mit den in Lit. {4] angegebenen
Werten iiberein.

Darstellung aus T: Analog zur Synthese aus 5 durch Umsetzung
von 904mg (4,01mmol) 7 mit 1,285g (8,02 mmol)
2, 3-Dihydroxynaphthalin in 25 ml Acetonitril (Bildung der er-
sten Kristalle ca. 40 min nach Vercinigung der Reaktanden).
Ausbeute 637mg (33%) farblose, nadelfdrmige Kristalle;
Schmp. 291 °C (Zers.). Die 'H-, *C- und *Si-NMR-spektrosko-
pischen Daten des Produktes stimmten mit den in Lit. [4] ange-
gebenen Werten liberein,

Octaf [2-(dimethylamino)phenyl[silasesquioxan ] (2):

Darstellung aus 1+ 1/2CH;CN: Zu einer Losung von 2,008
4,11 mmol) 1- (/2CH,CN in 150 ml siedendem Acetonitril
wurden 430 mg (23,9 mmol) Wasser gegeben, Man rithrte 18 h
unter RiickfluB, lieB das Reaktionsgemisch dann 12h bei
Raumtemperatur stehen und isolierte den gebildeten fein-
kristallinen Niederschlag durch Filtration. Das Produkt wurde
vierma! mit je 5ml Acetonitril gewaschen, aus Dichlormethan
umbkristallisiert und sodann im Vakuum getrocknet (0,01 Torr,
20°C, 3 h). Ausbeute 0,64 g (90%) farblose, quaderférmige Kri-
stalle; bis 350 °C (maximale MeBtemperatur) nicht schmelzbar.
- 'H-NMR (CDCL): & = 2,51 (s, 48H; NCH,), 6,9-7,0,
73-17,5 und 7,8—=7,9 (m, 32H; SiCHN). - "C-NMR
(CDCL): & = 46,1 (NCHy), 119,1, 122,4, 127,7 (Si—C), 131,8,
138,3 und 161,3 (N—C) (SiCH.N). ~ *Si-NMR (CDCL):

= ~79,5. — FD-MS: m/z (%) = 689 (100) M + 2H"*]. -
EI-MS (,,Direct Exposure Probe*‘): m/z (%) = 1376 (100)
M']. — CuHeNOSiy (1378,1): C55,6 (ber. 55,78); HS,9
(5,85); N 8,2 (8,13)%.
Darstellung aus 3; Methode A: Zu einer Losung von 2,11 g
(8,74 mmol) 3 in 300 ml Acetonitril gab man 0,05ml 2 M Salz-
sdurc und 610 mg (33,9 mmo}) Wasscr. Man rihrtc 7d unter
Riickfluf}, isolierte den gebildeten feinkristallinen Niederschlag
durch Filtration, wusch diesen fiinfmal mit je 5 ml Acetonitril
und trocknete im Vakuum (0,01 Torr, 20°C, 3h); Ausbeutc
1,05 g (70%). Aus dem Filtrat kristallisierien innerbalb von 14 d
(Raumtempecratur) weitere 0,22 ¢ Produkt, das durch Filtration
isoliert, viermal mit je 2ml Acetonitri] gewaschen und im
Vakuum getrocknet wurde. Gesamtausbeute 1,27g (84%)
farblose, quaderformige Kristalle; bis 350°C (maximale MeB-
temperatur) nicht schmelzbar; 'H-, ?C- und ?Si-NMR-Daten
siche oben.
Darstellung aus 3; Methode B: Zu einer 14sung von 2,05g
(8,49 mmo}) 3 in 300 m! Acctonitril gab man 0,05 ml 2 M Salz-
sdure und 590 mg (33,8 mmol) Wasser und iieB das Reaktions-
gemisch 14d ruhig stchen. AnschlieBend wurde nach
Methode A aufgearbeitet; Ausbeute 1,10 g (75%). Aus dem Fil-
trat kristallisierten innerhalb von 14 d (Raumtemperatur) weitc-
re 0,12 g Produkt, das durch Filtration isoliert, dreimal mit je
2 ml Acetonitril gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde.
Gesamtausbeute 1,22 g (83%) farblose, quaderformige Kristal-
lc; bis 350°C (maximale Mefitemperatur) nicht schmelzbar;
'H-, *C- und ”Si-NMR-Daten siche oben.

[2-(Dimethylamina)phenyildimethoxy(phenyl)silan (5): Zu ei-
ner Losung von 10,6 g (43,9 mmol) 3 in 100 ml Diethylether
tropftc man bei 0°C innerhalb von 1 k unter Rithren ein aus
1,07 g (44,0 mmol) Magnesium und 6,88 g (43,8 mmol) Brom-
benzol in 50 ml Diethylether hergestelltes Grignard-Rcagenz.
Das Reaktionsgemisch wurde 14h bei Raumtemperatur und
weitere 2 h unter Riickfull gerithrt, der Niederschlag abfiltriert,
das Filtat unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befrcit
und der Riickstand in 50 ml Pentan aufgenommen. Nach Ab-
filtriercn des gebildeten Nicderschlags wurde das Filtrat vom
{osungsmittel befreit und der Rilckstand im Vakuum frak-
tioniercnd iber eine Vigreux-Kolonnc dcstilliert. Ausbeute
8,57¢ (68%) eciner klaren, farblosen Fliissigkeit; Sdp.
114°C/0,01 Torr. — ‘H-NMR (CDCl): 6 = 2,42 (s, 6H;
NCH,), 3,62 (s, 6H; OCH,), 7,2-7,5, 7,6—17,7 und 78-17,9
(m, 9H; SICH.N, SiCHs). — “C-NMR (CDCl): ¢ = 46,2
(NCH,), 50,8 (OCH,), 121,0, 124,5, 127,5 (C-3/C-3, SiC:Hs),
129,6, 130,6 (Si—C, SiCH.N), 131,9, 134,4 (C-1, SiCHy),
134,8 (C-2/C-6, SiCsHy), 137,4 und 161,5 (N—C, SiCH.N)
(SiCH.N, SiCHy). — ¥Si-NMR (CDCLy): 6 = —30,3. — El-
MS: m/z (%) = 287 (98) [M*], 194 (100). — CH;NO,Si
(287,4): C 67,1 (ber. 66,86); H7,5 (7,36); N 4,9 (4,87)%.

Cyclohexyi(2-(dimethylamino)phenyl]dimethoxysilan (6): Luv
einer Ldsung von 10,0 g (41,4 mmol) 3 in 100 ml Diethylether
tropfte man innerhalb von 1 h bei 0°C unter Rithren ein aus
1,01 g (41,6 mmol) Magnesium und 4,91 g (41,4 mmol) Cyclo-
hexylchlorid in 50 mt Dicthylether hergestclites Grignard-Rea-
genz. Nach analoger Aufarbeitung wie fiir 5 beschrieben (siche
oben) wurden 9,63 g (Ausbcute 79%) einer klaren, farblosen
Flussigkeit crhalten; Sdp. 88°C/0,001 Torr, — ‘H-NMR
(CDCLY: & = 1,2--1,7 (m, 11 H; SiC.Hy), 2,69 (s, 6 H; NCHy),
3,63 (s, 6H; OCHy), 7,1-17,3, 7,4—7,5 und 7,677 (m, 4H;
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SiCsH(NN). — "C-NMR (CDClLy): 4 = 25,7 (C-1, SiCH,), 27,2
(C-4, SiCH,i), 27,3 und 28,2 (C-2, C-3, C-5, C-6; SiC¢H,),
46,6 (NCI1,), 51,1 (OCH,), 120,5, 124,1, 130,6 (Si—C), 131,3,
137,4 und 161,4 (N—C) (SiCiH.N). — ¥Si-NMR (CDCly):
6 - —19,0. — EI-MS: m/z(%) — 293 (18) [M~], 210 (100)
[M' — CH,l. - CiHxNO:Si (293,5): C65,6 (ber. 65,48);
H9.3 (9,27); N4,9 (4,77)%.

[2-(Dimethylamino)pheny(jdimethoxy(methyl)silan (T): Zu ei-
ner Losung von 18,2 g (150 mmol) (Dimcthylamino)benzol und
17,4 g (150 mmol) Tetramethylcthylendiamin in 100 mi n-Hexan
wurden bei 40°C unter Riihren innerhalb von 30 min 94 ml
einer 1,6 M n-Butyllithium-Loésung in n-Hexan (150 mmol
n-BuLi) petropft. AnschlieBend riihric man weitere 6 h bei
40°C und tropfte dann das Rcaktionsgemisch bei 0°C unter
Rihren innerhalb von 1h zu einer Ldsung von 18,0g
(132 mmol) Trimethoxy(methyl)silan in 100 ml n-Hexan. Nach
erfolgter Zugabe rithrte man 16 h bei Raumtcmperatur, filtrierte
den Niederschlag ab, wusch diesen mit 50 ml Pcntan, vereinigte
Filtrat und Waschl6sung, befreite unter vermindertem Druck
vom Lasungsmittel und destillierte den Riickstand im Vakuum
fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne. Ausbeute 19,3 g
(65%) einer farblosen Flussigkeit; Sdp. 58 °C/0,001 Torr. —
'‘H-NMR (CDCly): 6 = 0,43 (s, 3H; SiCH,), 2,69 (s, 6 H;
NCH,), 3,58 (s, 6H; OCH,), 7,1-7,3, 1,4—7,5 und 7,6 -17.7
(m, 4H; SiCH\N). — ""C-NMR (CDCl): § = ~4,2 (SiCHy),
46,5 (NCH,), 50,5 (OCH,), 120,7, 124,3, 129,2 (Si—C), 131,5,
136,6 und 161,4 (N—C) (SiC;H.N). — #Si-NMR (CDCly):
é = —15,3. — EI-MS: m/z (%) = 225 (50) [M*], 178 (100).
— CiHyNO;Si (225,4): C 58,6 (ber. 58,63); H 8,6 (8,50); N 6,3
(6,22)%.

3.2 Rdntgenstrukturanalysen

Einkristalle von 1 - 1/2CH,CN (dargestellt aus 3) und 2 (dar-
gestellt aus 1 - 1/2CH;CN) wurden durch Umkristallisieren
aus Acetonitril erhalten. Die Gitterkonstanten wurden mit
25 diffraktometrisch zentrierten Reflexen ermittelt. Dic Ront-
genintensitidten wurden auf einem P4-Diffraktometer (Fa. Sie-
mens) gesammelt; es wurden cmpirische Absorptionskorrektu-
ren angebracht (y-Scans). Die Strukturen wurden mit Hilfe von
Direkten Methoden geldst und nach der Methodc der kleinsten
Quadrate verfeinert (SHELXTL PLUS, Siemcns Analytical X-
Ray Instruments Inc., 1990). Fiir beide Verbindungen konnten
alle Wasserstoff-Atome in Differenzfouriersynthesen lokalisiert
und anschliefliend isotrop verfeinert werden. Die Nichtwasser-
stoff-Atome erhielten anisotrope Auslenkungsparameter. Die
keistallographischen Daten sowic weitere Angaben zu den Kri-
stallstrukturbestimmungen sind Tab. 1 zu entnehmen. Die Lage-
parameter und Zquivalenten isotropen Auslcnkungsparamcter
finden sich in Tab. 2 (1 - 1/2CH,CN) und Tab. 4 (2), die Bin-
dungsabstinde und -winkel in Tab.3 (1 - 1/2CH,CN) und
Tab. § (2). Weitcre Einzelheitcn zu den Kristallstrukturbestim-
mungen kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge-
sellschaft fir wissenschaftlich-technische Tnformation mbH,
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD-56341, der Autoren und des Zeitschriftenzi-
tats angcfordert werden.

3.3 “Si-Festkdrper-NMR-Untersuchungen

Die ¥Si-CP/MAS-NMR-Spektren von 1- 1/2CH;CN und 2
(siche Abb. 3) wurden mit einem NMR-Spek{romcter des Typs
Bruker MS1, 300 bei 59,6 MHz gemessen. Als externer Standard

diente TMS (6 = 0). Die Hartmann-Hahn-Bedingung wurde
mit festem QM (vgl. hierzu Lit, [32]) optimiert. Die 'H-90°-
Pulslingen betrugen 5 ps. Weitcre Angaben zu den Mefibedin-
gungen finden sich in der Legende zu Abb. 3,

Wir danken der Deutschen Forschungsgemcinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industric fiir dic grof3zilgige Unterstiit-
zung dieser Arbeit. Der Bayer AG (Leverkusen und Wuppertal-
Elberfeld) sei fiir Chemikalicnspenden gedankt. Herrn Dr.
H.-M. Schiebel (TU Braunschweig) gilt unser Dank fur die
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