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The reactions of the N,N’-dialkyl/aryl-ethylenediamines 1a—e with equimolar amounts of
tetrachlorosilane give the monocyclic aminosilanes 2a—e in good yields. With two equivalents
of the diamines 1 only one spirobicyclic compound, 1.4.6,9-tetrabenzyl-1.4,6,9-tetraaza-5-sila-
spiro[4.4]nonane, 4e, can be prepared. It is only via an independent double deprotonation
of the diamines that the spirobicyclic ethyl- and isopropyl derivatives 4a and 4b are also
becoming available. All compounds have been characterized by multi-NMR and mass spec-
trometry. In three cases (2d, 2e and 4e), the crystal and molecular structures have been
determined by X-ray diffraction analysis. A planar silaimidazolidine ring system has been
confirmed for the phenyl substituted species 2d, while in the corresponding benzyl
substituted homologue 2e both nitrogen atoms are pyramidal and lead to ring puckering.
The silicon atom in 4e shows a strongly distorted tetrahedral coordination. The endocyclic
angle N1-Si—-N2 = 92.8(1)° is nearly orthogonal, and the angle between the planes defined

by the silicon and the two nitrogen atoms of the five-membered rings is 81.4(1)°.

1. Einleitung

Diinne Schichten von Siliciumnitrid finden in
der Mikroelektronik auf Grund ihrer hervorragen-
den passivierenden und dielektrischen Eigenschaf-
ten immer neue Einsatzmoglichkeiten [1-6]. Die
Abscheidung von SisN, erfolgt weitgehend durch
PECVD (plasma enhanced chemical vapour depo-
sition) bei relativ niedrigen Temperaturen aus ei-
nem Distickstoff- oder Ammoniak/Monosilan-Ge-
misch [7, 8]. Abgesehen von den wegen der unan-
genehmen Eigenschaften des Silans einschneiden-
den Sicherheitsauflagen hinsichtlich Lagerung,
Produktion und Entsorgung liefert eine Plasma-
nitridabscheidung mit den eben zitierten Precurso-
ren Schichten mit schlechter Kantenbedeckungs-
charakteristik [9]. Es besteht deshalb Interesse an
der Synthese neuer, einfacher und sicherer zu
handhabender Precursor-Verbindungen. Im Rah-
men unserer einschldgigen Untersuchungen iiber
leicht fliichtige Silicium-Stickstoff-Verbindungen
erschien uns nach den ersten Erfolgen mit Amino-

* Sonderdruckanforderung an Prof. Dr. H. Schmidbaur.

disilanen [10] die Synthese neuer Silanderivate mit
einem bzw. zwei Ethylendiaminliganden vielver-
sprechend. Angesichts der potentiellen anwen-
dungsorientierten Bedeutung verwundert der
begrenzte Kenntnisstand iiber mono- und poly-
(spiro)cyclische Aminosilane geringer Molmasse.
Die ersten Synthesen und strukturchemischen Un-
tersuchungen an 2,2-Dichlor-1,3-diaza-2-silacyclo-
pentanen 2, den Vorstufen zu den entsprechenden
SiH-Verbindungen [11], sowie an 1,4,6,9-Tetraaza-
S-silaspiro[4.4]nonanen 4 gehen auf Arbeiten von
Rochow [12], Zuckerman [13-15] und Abel [16]
zuriick. Die Charakterisierung dieser frithen
Prototypen blieb naturgemdf unvollstindig. Wir
haben deshalb die Arbeiten ergidnzt und auf geeig-
net modifizierte Homologe ausgedehnt.

2. Ergebnisse und Diskussion
2.1. Darstellung der Aminochlorsilane 2

Die Synthese der monocyclischen Verbindungen
2a-e gelingt durch einfache Umsetzung von Sili-
ciumtetrachlorid mit stochiometrischen Mengen
des jeweiligen N,N’-Dialkyl/aryl-substituierten
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Ethylendiamins la-e unter Verwendung der
Hilfsbase Triethylamin (GL. (1)).
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Im Gegensatz zu den Reaktionen mit sekunda-
ren, einzdhnigen Aminen (z.B. Diethylamin), bei
denen hdufig ein Gemisch mehrfachsubstituierter
(mono-, di- und tri-) Amino-/Chlorsilane auftritt
[17], verlauft die Reaktion zum Silaimidazolidin 2
selektiv. Die Bildung des Fiinfringgeristes ist
offenbar thermodynamisch favorisiert, da es fiir
das Auftreten oligomerer oder gar polymerer Spe-
zies auch bei langen Reaktions- und Lagerungs-
zeiten keine Anzeichen gibt. Nach der Abtren-
nung des sehr volumindsen Hydrochlorid-Nieder-
schlags erfolgt die Isolierung entweder durch De-
stillation (2a und 2b) oder durch Kristallisation
aus einer gesdttigten Pentan- (2¢ und 2e) bzw.
Toluollosung (2d). Die Grofle des Restes R an
den beiden Stickstoffatomen beeinfluflt die Stabi-
litdt der Verbindungen gegen Oxidation und Hy-
drolyse. 2a und 2b sind farblose, sehr hydrolyse-
empfindliche Flissigkeiten, die sich an Licht
schnell gelb verfarben und deshalb am besten in
kiihler und dunkler Umgebung aufzubewahren
sind. Durch Absittigung mit Phenyl- bzw. Benzyl-
resten erhéltliche Substanzen stellen hellbraune,
ebenfalls hydrolyseempfindliche, aber kristalline
Verbindungen dar. Die raumerfiillenden z-Butyl-
gruppen erschweren jeden weiteren nucleophilen
Angriff am Silicium, was 2¢ eine fiir Aminochlor-
silane auflergewohnliche Stabilitét selbst an feuch-
ter Luft verleiht.

2.2. Synthese der spirobicyclischen Verbindungen 4

Fiir eine gezielte Darstellung der Spiroamide 4
wurden zwei alternative Synthesewege (Schema 1)
eingeschlagen. In Anlehnung an frithere Arbeiten
[12] wird das Diamin gemdl Route I bei —78 °C
mit n-BuLi zweifach metalliert und das dilithiierte
Zwischenprodukt 3 ohne weitere Reinigung in situ

mit einem geringen Unterschuf3 an SiCl, versetzt.
Die Dilithiumamide 3 sind extrem luftempfindlich
und erfahren beim geringsten Kontakt mit Sauer-
stoff eine Verfarbung nach rot.
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Schema 1: Alternative Synthesewege zur Darstellung
der Spiroamide 4.

4a und 4b sind destillierbare, klare Fliissigkei-
ten, die im Vergleich zu den entsprechenden Sila-
imidazolidinen 2a und 2b deutlich weniger hydro-
lyseanfillig sind. Im Falle des Isopropyl-Derivates
ergibt eine nachfolgende Destillation ein Gemisch
aus 4b und dem Nebenprodukt 5 im Verhiltnis
7:1, da die Siedepunkte zu nah beieinander liegen
(Sdp.-Bereich: 88-93 °C/0,3 Torr). Der genaue
Bildungsmechanismus von 5 ist noch nicht geklart.
Eine thermische Wasserstoffeliminierung ist der
einfachste denkbare Vorgang.

Das Benzyl-Spiroamid 4e kann via Synthese-
weg II durch vollstindige Aminolyse von Silicium-
tetrachlorid dargestellt werden. Aus oOkonomi-
schen Griinden fungiert nicht das freie Diamin als
HClI-Finger [13], sondern das viel billigere NEts.
Die beiden bicyclischen Vertreter 4¢ und 4d konn-
ten bis jetzt nach keiner der beiden Routen darge-
stellt werden. Die Versuche blieben auf der Stufe
der Monocyclen stehen (GC/MS-Analyse und '*C-
NMR). Auch bei groBem Uberschul der Amin-
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komponente sind die Versuche negativ verlaufen,
was insbesondere fiir die Phenylverbindung sehr
tiberrascht, da 2d hydrolyseempfindlich ist und
eine sterische Hinderung durch die beiden Phenyl-
gruppen eher unwahrscheinlich ist. Vertreter der
Verbindungsklasse 2 und 4 mit R=H sind bis heute
unbekannt. Darstellungsversuche nach Gl. (1)
bzw. Schemal fithren zu polymeren Struktu-
ren [12].

Mit 4a sind derzeit Abscheideversuche mit ei-
ner neuen CVD-Technik im Gange, bei denen die
Eignung als Plasmanitrid-Precursor iiberpriift
werden soll.

2.3. Die Molekiilstrukturen von 2d, 2e und 4e

Die Abb. 1, 2 und 3 zeigen Darstellungen der
Strukturen von 2d, 2e und 4e. Ausgewihlte Bin-
dungsabstinde und -winkel sind in Tab. I zusam-
mengefal3t, wihrend in Tab. II einige kristallogra-
phische Daten aufgefiihrt sind; Atomkoordinaten
(auBer H-Atome) sind in den Tab. III-V wieder-
gegeben.

Die beiden monocyclischen Aminochlorsilane
2d und 2e unterscheiden sich in ihren Kristall-
strukturen tiberraschend stark. Fiir das Phenylde-
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Abb. 1. Seitenansicht der Molekiilstruktur von Verbin-
dung 2d; das Molekiil besitzt eine kristallographische
Spiegelebene.

Abb. 2. Seitenansicht der Molekiilstruktur von Verbin-
dung 2e; das Molekiil hat angenédhert C,-Symmetrie.

C(25)

ADbb. 3. Molekiilstruktur der Verbindung 4e; das Mole-
kiil besitzt ein kristallographisches Symmetriezentrum.

rivat 2d wird ein planarer Silaimidazolidin-Ring
gefunden, der fiir einen geséttigten Fiinfring recht
ungewohnlich ist. Die beiden Phenylringe sind be-
zogen auf den Heterocyclus um lediglich 10,4° ver-
dreht. Die symmetriedquivalenten N-Atome sind
weitgehend planar konfiguriert (Winkelsumme
359.,9°). In der Benzylverbindung 2e liegen dage-
gen die beiden Ringkohlenstoffatome 0,168(6)

Tab. 1. Ausgewiihlte Atomabstinde [A] und Winkel [°]
der Verbindungen 2d, 2e und 4e.

2d 2e e
Si-N1 1.679(2)  1.683(2)  1.705(2)
Si-N2 = 1.675(2)  1.700(1)
Si-Cl1 2025(1)  2.043(1) -
Si-ClI2 2019(2)  2.046(1) -
N1-C1 1.442(4)  1.465(3) 1.463(2)
N1-Cl11 1426(4) - -
N1-C10 = 1457(3)  1.458(3)
N2-C2 - 1.467(3)  1.464(3)
N2-C20 - 1450(3)  1.450(3)
C1-C2 (Cla) 1,534(4)  1.526(3) 1.522(3)
Si-N1-C1 112.4(2)  1089(1)  111.8(1)
Si-N1-C11 128.8(3) - -
Si-N1-C10 . 126,6(2) 1269(1)
C1-N1-C11 118,7(2) - =
C1-N1-C10 - 116,7(2) 1152(2)
Si-N2-C2 - 109.8(1)  112.8(1)
Si—-N2-C20 = 129.8(1)  129.4(1)
C2-N2-C20 - 117.6(2)  116.1(2)
Cl1-8i~C12 1047(1)  102,7(1) -
Cl1-Si-N1 1143(2) 1120(1) -
CI2-Si-N1 1139(1) 1154(1) -
CI1-Si-N2 - 1169(1) -
CI2-Si-N2 - 1133(1) -
N1-Si-N1la(N2) 96,1(1)  972(1)  92.8(1)
N1-C1-C2(Cla) 1095(3) 1072(2) 106,1(2)
N2-C2-Cl - 107.1(2)  106.0(2)
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Tab. II. Ausgewihlte kristal-

2d 2e de lographische Daten von 2d,
Summenformel CiHCLNSST  CroH gCLNLSE CyoHigN,Si 2o A
Molekiilmasse [g/mol] 309,27 337,31 504.76
Krist.-Dimens. [mm?] 0,40x0.45%0.40 0.35x0,40x0.45 0.25x0.35%0.45
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe (Nr.) Pmn2, (31) P2,/c(14) C2/c(15)
alA] 15.126(1) 14.685(2) 11,001 (1)
b[A] 7.563(1) 9.904(1) 11.526(1)
c[A] 6.555(1) 11.767(1) 16,710(1)
al?] 90 90 90
B[] 90 94.58(1) 93.45(1)
vl 90 90 90
VI[AY] 749.8 1705.9 2802.3
VA 2 4 4
dper [g/em 3] 1.370 1313 1.196
w(Mo-K,) [em™'] 4,99 4.46 1,06
MeRtemperatur [°C] +22 - 62 -70
Scan-Technik w-Scan w-Scan w/6-Scan
hkl-Bereich +19/8/8 +18/-12/14 41/18/ £ 12
Gemessene Reflexe 3331 3891 5038
Unabh. Reflexe 1826 3720 4949
(Friedel-Paare)
Beob. Reflexe 1529 2828 2869
Rint 0,015 0,035 0.017
o-Kriterium 1>30(1) F>40(F) 1>30(1)
R 0,037 (0,038*) 0,038 0,050
R.. 0,037 (0,038%) - 0,046
wR2[24] i - 0,099 - . .
05in(max/min) [eA ] 0.48/-0.42 0,32/-0,30 0.36/-0.32 * Wert fiir das inverse Mo-

dell.

und 0,314(7) A ober- bzw. unterhalb der durch die
Heteroatome N1, Si und N2 definierten Ebene.
Die beiden hier kristallographisch unabhéngigen
Stickstoffatome N1 und N2 sind nicht mehr vollig
planar konfiguriert, was sich in den deutlich ver-
schiedenen Winkelsummen niederschldgt (357,2°
bzw. 352,2°). Das Molekiil 2e besitzt angenéhert
C,-Symmetrie, wihrend das Molekiil 2d fast sogar
C,,-Symmetrie aufweist (kristallographisch: Cy).

Tab. I1I. Lageparameter und dquivalente isotrope Aus-
lenkungsparameter B, [pm?] von 2d.

Atom  x y b4 Beg

Si 0.000 0,2034(2) 0,000 3.70(2)
Cl1 0,000 0.2000(2) -03089(2)  6.20(3)
Cl12 0.000 -0,0541(2) 0.0816(3)  5.67(3)
N1 0.0826(2)  0,3215(3) 0,1036(4)  4.22(5)
Cl 0.0507(2)  0.4654(5) 0.2277(5)  4.84(7)
Cl11 0.1753(2)  0.2880(4) 0,0971(5)  4.12(6)
C12 0.2079(2)  0.1594(5) -0,0305(6)  5.79(8)
C13 0.2979(2) 0,1221(5) -0,0367(7) 6.32(9)
C14 03547(2)  0.2155(5) 0.0873(7)  5.99(8)
C15 0,3240(2)  0.3455(6) 0.2079(6)  6.00(9)
C16 0.2335(2)  0.3824(5) 0.2156(5)  5.07(7)

Tab. IV. Lageparameter und dquivalente isotrope Aus-
lenkungsparameter U, [pm?-10~'] von 2e.

Atom X v 4 Ueq

Si 02484(1)  0,1900(1)  03557(1) 37(1)
CI(1) 02831(1) 0,3888(1) 0,3758(1)  58(1)
CI(2) 03067(1) 0.1385(1)  02096(1) 53(1)
N(1) 01348(1) 01663(2) 03528(2) 48(1)
N(2) 02779(1) 00868(2) 04653(2) 41(1)
C(l)  01166(2) 00493(2) 04238(2) 54(1)
C2)  01956(2) 00387(2) 05158(2) 50(1)
C(10) 0,0679(2) 0,1948(3) 0,2577(2) 57(1)
C(11) -0.0240(1) 02362(2) 02948(2) 44(1)
C(12) -01028(2) 0.1846(3) 02377(2) 62(1)
C(13) -0,1875(2) 0.,2235(3) 0,2642(3)  75(1)
C(14) —-0.1969(2) 03135(3) 03467(3) 73(1)
C(15) -0.1209(2) 03664(3) 04078(3) 77(1)
C(16) -00331(2) 03256(3) 03812(2) 61(1)
C(20) 03646(1) 00720(2) 05320(2) 41(1)
C(21) 03936(1) -0.0740(2) 05479(2) 33(1)
C(22) 03823(1) -0,1658(2) 0,4590(2) 40(1)
C(23) 04103(2) -0.2984(2) 0,4740(2) 45(1)
C(24) 04504(1) -0.3413(2) 0.5786(2) 44(1)
C(25) 04624(1) -0.2511(2) 0.6668(2) 44(1)
C(26) 04342(1) -0.1179(2) 06517(2) 39(1)
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Tab. V. Lageparameter und dquivalente isotrope Auslen-
kungsparameter B, [pm?] von 4e.

Atom x y z Begy

Si 0,500 0,2823(1) 0,250 2,64(1)
N1 0,52632(6) 0,2153(2) 0,1202(2) 3,12(3)
N2 0.45725(6) 0,3470(1) 0,0974(2)  3,08(3)
C1 0,49487(8) 0,2219(2) -0,0467(2) 3.89(4)
C2 0,46634(7) 0,3296(2) -0,0601(2) 3.55(4)
C10 0,55966(8) 0,1207(2) 0,1569(2) 3.27(4)
C11 0,60103(7) 0,1220(2) 0,0737(2) 2,77(3)
C12 0,62499(8) 0,0251(2) 0,0513(2) 342(4)
C13 0,66304(9) 0,0262(2) -0,0231(3) 4.11(5)
Cl14 0,67834(8) 0,1228(2) -0.0782(3) 4.29(5)
C15 0,65498(8) 0,2194(2) -0,0572(3) 4.23(5)
C16 0,61676(8) 0,2185(2) 0,0183(3) 3.54(4)
C20 0,42202(8) 0,4332(2) 0,1052(3) 3,72(4)
C21 0,36906(7) 0,4097(2) 0,0026(2) 2,93(4)
Cc22 0,34632(8) 0,3105(2) 0,0161(3) 3,75(4)
C23 0,29810(8) 0,2883(2) -0,0769(3) 4.21(5)
C24 0,27156(8) 0,3644(2) -0,1851(3) 4,11(5)
C25 0,29382(8) 0.4625(2) -0.2020(3) 4.17(5)
C26 0,34228(8) 0.4851(2) -0.,1080(3)  3.63(4)

Der centrosymmetrische Spirobicyclus 4e zeigt
gewellte Fiinfringe, nicht undhnlich dem im Mono-
cyclus 2e, mit Winkelsummen an N1/N2 von
353,9°/358,2° und kleinen endocyclischen NSiN-
Winkeln von nur 92,8(1)°. Die beiden Fiinfringe
stehen nicht ideal orthogonal zueinander, sondern
weisen einen Interplanarwinkel von 81,4(1)° auf.
Der Vergleichswert fiir ein SiMes-substituiertes
Homologes betragt 88,6° [18], wihrend der Win-
kel in (C;oHgN>)->Si mit 72° einen deutlich kleine-
ren Wert einnimmt [19]. Die Si—N-Bindungslidn-
gen haben Werte von 1,679, 1,680 und 1,702 A (fur
2d, 2e bzw. 4e) gegeniiber dem bekannten Ein-
fachbindungsabstand von 1,741 A [20], was eine
deutliche Verkiirzung bedeutet hervorgerufen
durch die kleinen NSiN-Winkel und Mehrfachbin-
dungsanteile vom Typ N=Si.

2.4. Die NMR-Daten von 2a—e, 4a, 4b, 4e und 5

Tab. VI zeigt die Resonanzen fiir die jeweiligen
Atome der mono- bzw. bicyclischen Grundstruk-
tur in einer Zusammenstellung. Die Signale der
Methylenprotonen am Heterocyclus erscheinen
bei Raumtemperatur stets als Singuletts, was den
Schluf3 zulaBt, dal es sich entweder um ein pla-
nares Ringsystem oder aber um eine sehr schnelle
(auf der NMR-Zeitskala) Inversionsumkehr am
pyramidalen Stickstoff handelt. Der Einflu3 der
verschiedenen Reste R am Stickstoff auf die steri-

Tab. VI. Ausgewihlte NMR-spektroskopische Daten der
Verbindungen 2a-e, 4a, 4b, 4e und 5; 6 in [ppm], J in
[Hz].

O'H d13C 5%Si SN

(*J(CH)) (*J(SiN))

2a 272 46.50 -28.81 ~349.03
(140.2) (38.0)

2b 272 4321 ~32135 ~338.52
(140.2) (41,0

2¢ 271 41,67 ~34,62 ~350,10
(140,2) (37.8)

2d 287 4324 ~33.30 ~319.80
(143.4) *

2e 252 45,76 -28,08 -350.32
(140.9) *

4a 293 47,00 ~32.60 ~360.,62
(136.1) (33.0)

4b 288 4229 -37.92 -351.60
(136.1) (33.9)

d4e 275 46,63 ~30,12 ~361.64
(137.4) *

5 2.87 42,72 ~39.57 ~344,17
(136.5) (34.6)

5.70 11024 -310.15
(177.6) *

* Es konnten keine 2°Si-Satelliten detektiert werden.

sche und elektronische Beschaffenheit des Fiinf-
rings ist aber nicht sehr ausgeprigt, ein einheitli-
cher Trend beim Gang von kleinen zu sperrigen
Resten am Stickstoff nicht zu registrieren. Die
Sonderstellung von 2d offenbart sich am augenfél-
ligsten im >'N-NMR, wo das Signal mit —319.8 ppm
zu vergleichsweise tiefem Feld verschoben ist und
bereits am Randbereich fiir ungeséttigte Systeme
(Silaimidazole) erscheint (vgl. Verbindung 5 und
[21]). Die Wasserstoffkerne erfahren beim Uber-
gang von der mono- zur spirobicyclischen Form
einen Tieffeldshift von ca. 0,2 ppm, wihrend die
29Si- [22] und '*N-Signale erwartungsgeméiB zu ho-
herem Feld erscheinen bei gleichzeitiger Verklei-
nerung der 'J(SiN)-Kopplung. Die Verschiebun-
gen im Silicium-NMR sind dabei im Gegensatz zu
aminosubstituierten Silyltriflaten [23] nahezu kon-
zentrationsunabhéngig.

Experimentalteil

Alle Arbeiten wurden mit ausgeheizten Glasge-
raten unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluf in ei-
ner Reinstickstoff-Atmosphire durchgefiihrt. Die
verwendeten Diamine 1a—e waren kéauflich zu er-
werben und in ihrer vorgegebenen Reinheit ein-
setzbar. Siliciumtetrachlorid wurde jeweils vor der
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Umsetzung iiber K,CO; frisch destilliert. Die
Hilfsbase Triethylamin wie auch die Losungsmittel
kamen erst nach Trocknung mit géngigen Metho-
den zum Einsatz.

Verwendete Analysengerdte: NMR: FI-NMR-
Spektrometer JEOL GX 270 und 400. — MS: Va-
rian Modell MAT 311 A, EI, 70 eV. — GC/MS:
Hewlett-Packard Gaschromatograph 5890 SeriesII
mit massenselektivem Detektor 5971 A (EI,
70 eV). — Schmelzpunkt: Tottoli-Apparatur der
Firma Biichi, unkorrigiert. — Kristallstruktur-
analyse: CAD4-Diffraktometer (ENRAF-NO-
NIUS). - Elementaranalyse: Mikroanalytisches
Laboratorium des Anorganisch-chemischen Insti-
tuts der TU Miinchen (Leitung: M. Barth).

Die NMR-Spektren wurden mit ca. 30-proz. Lo-
sungen in C¢Dg bei 25 °C aufgenommen. Fiir die
'H, 3C- und ?’Si—-NMR-Messungen wurde TMS,
fiir die '">’N-NMR-Messungen Nitromethan als in-
terne bzw. externe Standards verwendet. Sdmt-
liche 2°Si- und N-NMR-Untersuchungen wur-
den mit Hilfe von DEPT-Experimenten. jeweils
protonenentkoppelt, durchgefithrt. Die chemi-
schen Verschiebungen verstehen sich nach der o-
Konvention, die Kopplungskonstanten J in Hz. Im
AnschluB3 an die prdparativen Vorschriften sind
die NMR-Daten der jeweiligen Verbindungen mit
Ausnahme der bereits in Tab. III aufgelisteten Da-
ten angegeben. Die Angaben zu den Massenpeaks
der Aminochlorsilane 2a-e beziehen sich jeweils
auf den intensivsten Peak mit dem *Cl-Isotop.

Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Darstellung
der Verbindungen 2a-e

Zu einer Losung von 75 mmol SiCly in 750 ml
n-Pentan wird unter Eiskiihlung ein Gemisch aus
75 mmol Diamin la-e und 150 mmol NEt; in
50 ml Pentan unter kriftigem Riihren langsam zu-
getropft. Nach erfolgter Zugabe wird die weille
Suspension auf R.T. erwdarmt und mehrere Stun-
den unter RiickfluB3 gekocht, um den sehr zdhen
und voluminosen Hydrochlorid-Niederschlag zur
Agglomeration zu bringen, da andernfalls im fol-
genden Filtrationsschritt groe Einbuflen bei der
Ausbeute in Kauf genommen werden miissen. Der
Feststoff wird abfiltriert, zweimal mit je 50 ml Pen-
tan nachgewaschen und das Filtrat zur weiteren
Aufarbeitung herangezogen.

2a: 2 2-Dichlor-1,3-diethyl-1,3-diaza-2-silacyclopen-
tan
Ansatzgrofie: 8.71 g 1a (75 mmol), 12,74 g SiCl,

(75 mmol) und 15,18 g NEt; (150 mmol). Aufar-
beitung: Das gesamte Losungsmittel sowie nicht

umgesetzte Edukte werden unter reduziertem
Druck abgezogen und die verbleibende, hellgelbe
Flissigkeit im Vakuum destillativ gereinigt.

Ausbeute: 132 g (83% d. Th.) farblose Fliissig-
keit mit Sdp. 38-39°C/0,3 Torr. — 'H-NMR
(270 MHz): 6 = 1,02 (tr, J/ = 7,3 Hz, 3H, CH;);
2,70 (qu, J = 73 Hz, 2H, CH,). - '*C-NMR
(1004 MHz): 0 = 14,67 (qu-m, J = 125,9 Hz, CH;);
40,95 (tr-qu, J = 1344 Hz u. 4,6 Hz, CH,). — MS:
m/z (%) = 212(19) [M]: 197 (100) [M-CHs];
177 (12) [M-CI]; 156 (28) [M-2 C,H,]; 142 (8)
[M-2Cl].

Elementaranalyse: C¢H;4CLlLN,Si (213,18)
Ber. C338 H6,6 N13.1%,
Gef. C339 H6,7 N13,5%.

2b: 2,2-Dichlor-1,3-diisopropyl-1,3-diaza-2-sila-
cyclopentan

Ansatzgrofle: 13,72 ¢ 1b (95 mmol), 16,13 g
SiCly (95 mmol) und 19,32 g NEt; (190 mmol).
Aufarbeitung: wie bei 2a, Destillation der rosafar-
benen Rohlosung ergibt 16,2 g 2b (72% d. Th.)
farblose Fliissigkeit mit Sdp. 53-54 °C/0,3 Torr.
'"H-NMR (400 MHz): 6 = 1,08 (d, J = 6,8 Hz, 6 H,
CH;); 3,07 (sep, J = 6.8 Hz, 1 H, CH). — 3*C-NMR
(100,4 MHz): 6 = 21,98 und 22,00 (jeweils qu-d der
beiden diastereotopen CH3-Gruppen, J = 1254 Hz
und 4,9 Hz); 47,16 (d-sep., J = 135,1 Hz und
41Hz, CH). - MS: m/z (%) = 240(8) [M];
225 (100) [M-CHs;]; 205(4) [M-Cl]; 183 (3)
[M-(CH;),C = NH]; 168 (4) [225-(CH;3),C = NH];
142 (10) [CL,Si—-NHGC,Hs]; 140 (7) [CLSi—-NHCH =
CHZ].

2¢: 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dichlor-1,3-diaza-2-sila-
cyclopentan

AnsatzgroBBe: 13,70g 1c¢ (80 mmol), 13,60 g
SiCly (80 mmol) und 16,20 g NEt; (160 mmol).
Aufarbeitung: Vom Filtrat werden 90% des Lo-
sungsmittels abdestilliert und der Riickstand auf
3-5°C abgekiihlt. 2 ¢ fillt als farbloser, kristalliner
Feststoff aus und wird durch Vakuumsublimation
gereinigt (Sublimationspunkt: 50 °C/0,3 Torr). —
Ausbeute: 17.0g 2¢ (79% d.Th.) mit Schmp.
63 °C. - TH-NMR (400 MHz): 0 = 1,20 (s, CH3). —
I3C-NMR (1004 MHz): 6 = 2895 (qu-m, J =
125,5 Hz, CH;); 51.84 (m, C(CH3)3). — MS: m/z
(%) = 268 (6) [M]; 253 (100) [M-CHs;]; 233 (3)
[M-CI]; 197 (15) [M-(CH;),C = CH,]; 154 (11)
[197-Isobutan].

Elementaranalyse: C;yH,,CILN,S1 (269.29)

Ber. C44,60 H823 (12633 N 10,40%,
Gef. C4492 HS842 (12635 N 10,63%.
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2d: 2,2-Dichlor-1,3-diphenyl-1,3-diaza-2-sila-
cyclopentan

Wegen der schlechten Loslichkeit von 1d in
Pentan wird fiir die Darstellung von 2d Toluol als
Losungsmittel verwendet.

AnsatzgroBe: 21,20 g 1d (100 mmol), 17,00 g
SiCly (100 mmol) und 20,24 g NEt; (200 mmol). —
Aufarbeitung: Nach dem Abdestillieren von ca.
3/4 des Losungsmittels féallt 2d als brdunlicher,
kristalliner Feststoff aus, der nicht sublimierbar
ist. — Ausbeute: 21,80 g (71% d. Th.) mit Schmp.
142 °C. — '"H-NMR (270 MHz): 6 = 6,77-7,26 (m,
5H, Ph). - 3C-NMR (1004 MHz): 6 = 116,15
(d'm, J = 1586 Hz, C,,1,); 121,09 (d-tr, J =
1599 Hz und 74 Hz, C,,,); 129,67 (d-d, J =
159,0 Hz und 7.4 Hz, C,,....); 144,15 (tr, J = 9,2 Hz;
Cipso)- — MS: m/z (%) = 308 (100) [M]; 216 (4)
[M-PhNCH;]; 202 (22) [M-PhNC,Hs]; 91 (19)
[PhN]; 77 (26) [Ph].

Elementaranalyse: C;4H4,Cl,N,Si (309,27)
Ber. C5437 H456 C12293 N9,06%,
Gef. C54,74 H476 C12231 N950%.

2e: 1,3-Dibenzyl-2,2-dichlor-1,3-diaza-2-sila-
cyclopentan

Ansatzgrofle: 26,44 ¢ le (110 mmol), 18,68 g
SiCly (110 mmol) und 22,26 g NEt; (220 mmol). —
Aufarbeitung: Das Filtrat wird stark eingeengt und
abgekiihlt. Kristallisation aus der gesattigten Pen-
tanlosung ergibt 2e als rot-braune, hydrolyse-
empfindliche Kristalle. — Ausbeute: 32,6 g (88%
d. Th.) mit Schmp. 53 °C. — "H-NMR (270 MHz):
0 =3,82 (s, 2H, CH,Ph); 7,05-7,27 (m, 5H, Ph). —
I3C-NMR (1004 MHz): 6 = 49,97 (tr-tr, J
1349 Hz und 4,6 Hz, CH,Ph); 127,38 (d-tr, J
152,6 Hz und 7,8 Hz, C,,,); 128,35 (d'm, J
1572 Hz, C,,u,); 128,66 (d-d, J = 159,5Hz u.
7.8 Hz, C,,10); 139,02 (m, Cpp5). — MS: m/z (%) =
336 (12) [M]; 301 (1) [M-CI; 259 (7) [M-Ph];
245 (24) [M-Bzl]; 91 (100) [Bzl].

(|

4a: 1,4,6,9-Tetraethyl-1,4,6,9-tetraaza-5-silaspiro-
[4,4]nonan

Zu einer Losung von 9,60 g 1a (82,6 mmol) in
200 ml Pentan werden bei —78 °C 85,0 ml einer
2M n-BuLi-Losung in Pentan langsam zugetropft.
Nach dem Entfernen der Kiihlvorrichtung wird
vorsichtig auf R.T. erwdrmt und die heterogene
Losung 4 h unter Riickflu3 gekocht, bis keine Gas-
entwicklung mehr zu beobachten ist. Unter Eis-
kithlung werden nun 7,03 g SiCl, (41,3 mmol) zu-
getropft und die hellgelbe Suspension nochmals
3h erhitzt. Man trennt ausgefallenes LiCl ab, ent-

fernt das Losungsmittel und unterwirft den Riick-
stand einer fraktionierten Destillation i. V.

Ausbeute: 7,40 g (70% d.Th.) klare, leichtbe-
wegliche Flissigkeit mit Sdp. 90 °C/0,3 Torr [13].
'"H-NMR (270 MHz): ¢ = 1,11 (tr,J = 7.2 Hz, 3H,
CHs); 2,83 (qu, J = 7,2 Hz, 2H, CH,). - 3C-NMR
(67,8 MHz): 6 = 15,68 (qu-tr, J = 1249 Hz und
2,8 Hz, CH3); 41,88 (tr-qu, J = 131,9 Hz und 4.2
Hz, CH,). - MS: m/z (%) = 256 (44) [M];
241 (100) [M-CHas]; 226 (3) [M-2 CH3]; 212 (10)
[241-C,Hs].

Elementaranalyse: C;oH,gN,Si (256,47)
Ber. C56,20 H 11,00 N21,85 Si10,95%,
Gef. C5647 H1096 N22,02 Sil0,70%.

4b: 1,4,6,9-Tetraisopropyl-1,4,6,9-tetraaza-5-sila-
spiro[4,4]nonan und

5: 1,4,6,9-Tetraisopropyl-1,4,6,9-tetraaza-5-sila-
spiro[4,4]-2-nonen

13,70 g 1b (95 mmol) in 300 ml Pentan werden
analog 4a mit 100 ml der BuLi-Losung zur Reak-
tion gebracht. Da die komplette Deprotonierung
viel langsamer erfolgt, wird 7h erhitzt. Nach Zu-
satz von 7,40 g SiCl, (43,5 mmol) wird wie oben
fortgefahren. AbschlieBende fraktionierte Destil-
lation der rotbraunen Rohlosung liefert eine farb-
lose, viskose Fliissigkeit, die laut 'H-NMR und
GC/MS-Analyse ein 7:1-Gemisch aus 4b und 5
darstellt (Sdp.-Bereich: 88-93 °C/0,3 Torr). Es
verbleiben 3,50 g eines orange-roten, unldslichen
Polymers. — Ausbeute: 6,90 g 4b (52% bzg. auf
SiCly) und 1,00 g 5 (7,5% bzg. auf SiCly).

'TH-NMR (400 MHz): 4b: 6 = 1,16 (d, J = 6,4 Hz,
6H, CHs); 3,13 (sep, J = 6,4 Hz, 1H, CH). -
5: 0 = 1,09 (d, J = 6,7Hz, 6H, CH3-Gruppe am
gesittigten Ring); 1,22 (d, J = 6,7 Hz, 6 H, CHs-
Gruppe am ungesittigten Ring); 3,07 (sep, J =
6,7 Hz, 1 H, Methin-Proton am gesittigten Ring);
3,38 (sep, J = 6,7 Hz, 1 H, Methin-Proton am unge-
sittigten Ring). — '3*C-NMR (100,4 MHz): 4b: 6 =
22,66 und 22,68 (jeweils qu-d der beiden diaste-
reotopen Methylgruppen, J = 124,6 Hz, 5,1 Hz,
CHs); 46,49 (d, J = 131,9 Hz, CH). — 5: 6 = 22,50
(s, aus dem protonenentkoppelten *C-NMR ent-
nommen, da das Signal im protonengekoppelten
I3C-NMR unter dem CHjs-Signal von 4b liegt);
2421 (d, J =125,0 Hz, CH;-Gruppe am ungesit-
tigten Ring); 46,08 (d, J = 129,8 Hz, CH am gesiit-
tigten Ring); 46,94 (d, J = 132,1 Hz, CH am unge-
sattigten Ring). — MS (GC-gekoppelt): 4b (tg =
9,58 min.): m/z (%) = 312 (16) [M]; 297 (100)
[M-CHs;]; 269 (2) [M-C3H5]; 239 (4)
[M-C3H,;NHCH3]. - § (tg = 945 min.): m/z
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(%) = 310 (100) [M]; 295 (91) [M—CH,]: 267 (11)
[M-CsH5J; 252 (8) [295-C3H;].

d4e: 1,4,6,9-Tetrabenzyl-1,4,6,9-tetraaza-5-silaspiro-
[4,4]nonan

46,88 g 1e (95 mmol), 16,14 g SiCl, (195 mmol)
und 46,88 g NEt; (390 mmol) in 1 | Pentan werden
analog 2a zur Reaktion gebracht. Nach 10stdg. Er-
hitzen unter Rickflubedingungen wird das Ne-
benprodukt abfiltriert, gewaschen und das Filtrat
auf 1/10 des urspriinglichen Volumens eingeengt.
Aus der ibersittigten Pentanlosung féllt 4e suk-
zessive in Form farbloser Kristallpldttchen aus.

Ausbeute: 34,4 g (72% d.Th.) mit Schmp. 72 °C.
'H-NMR (270 MHz): 6 = 4,02 (s, 2H, CH,Ph);
7,11-7,35 (m, 5H, Ph). — 3C-NMR (67,8 MHz):
0 = 51,52 (tr, J = 132,6 Hz, CH,Ph); 126,83 (d-tr,
J =151,7Hz und 7.4 Hz, C,,,,); 128,20 (d-m, J =
156,3 Hz, C,,1,); 128,51 (d-d, J = 159,5 Hz und
7.4 Hz, C,,010): 141,53 (m, Cp5,). — MS: m/z (%) =

504 (50)  [M]: 413 (41)  [M=Bz]. 370 (6)
[M—BZINHCH = CH,]; 91 (49) [Bzl]; 86 (100)
[(CH,NHCH,),].

Elementaranalyse: C3,H3N,Si (504,75)
Ber. C76,15 H719 NI11,10 Si5,56%,
Gef. C75777 H7,03 N1080 Si568%.

Rontgenstrukturanalysen von 2d, 2e und 4e

Die Fixierung der Einkristalle erfolgte bei Trok-
keneistemperatur unter Argonatmosphire in
Glaskapillaren. Zur Datensammlung diente ein
Vierkreisdiffraktometer CAD4 (Fa. ENRAF-
NONIUS) mit Mo-K,-Strahlung (4 = 0,71073 A).
Die Strukturlosung gelang jeweils mit Direkten
Methoden (SHELXTL [25]). Alle Nichtwasser-
stoff-Atome wurden mit anisotropen Auslen-
kungsparametern verfeinert (Verbindung 2d:
SHELXTL-PLUS [25], Verbindung 2e: SHELXL-
93 [24], Verbindung 4e: MolEN [26]). H-Atome,
die nicht lokalisierbar waren, wurden in Positio-
nen idealisierter Geometrie berechnet (XA-
NADU [27])*.

Diese Arbeiten wurden gefordert vom Bundes-
ministerium fiir Forschung und Technologie und
vom Fonds der chemischen Industrie. Herrn J.
Riede sind die Autoren zu Dank verpflichtet fiir
die Erstellung der rontgenographischen Daten-
sdtze.

* Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturanaly-
sen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information
mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter An-
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 56838, der Auto-
ren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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