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Stickstoffverbindungen von Elementen der dritten Hauptgruppe
mit intra- und intermolekularen Donor-Akzeptor-Bindungen, III [1].
Dynamische Phinomene und Lewis-Saure-Stirke

Nitrogen Compounds of Elements of the Third Main Group with
Intra- and Intermolecular Donor Acceptor Bonds, III [1].
Dynamic Phenomena and Lewis Acidity
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Compounds of the general formula ‘BuN(H)—SiMe,~N(‘Bu)EIX, (El = B, X = Me (1m),
F (1f), Cl (1¢); El = Al, X = Me (2m), Cl (2¢), Br (2b); El = Ga, X = Me (3m), Cl (3¢),
Br (3b); El = In, X = Me (4m), Cl (4c), Br (4b); El = Tl, X = Me (5m)) and
‘BuN(D)—SiMe,—N('Bu)EIMe, (El = Al (2d), Ga (3d), In (4d)) have been characterized by
IR and temperature dependent '"H NMR techniques with respect to their structural changes
in solution. A reversible, dynamic, intramolecular equilibrium between two enantiomeric
four-membered rings has been established to be responsible for the changes in the spectra. The
cyclic form B1, which arises from Lewis acid base interaction of the tert-butyl-amino with the
EIX; group, transforms to the mirror-image B2 via an acyclic intermediate, in which reorien-
tation of the groups by rotation or inversion can take place. In the boron derivatives (1m,
¢, and 1f) no comparable N—B interaction-can be detected. The Lewis acidity of the EIX,
group deduced from NH wave numbers increases within the following series:
TIMe,<GaMe,=InMe,<AlMe,<GaBr,~InBr,<GaCl,=AlBr,~InCl,<AICl,.  Intramolecular
hydrogen transfer from one nitrogen atom to the other can be excluded by comparison of the rate
constant ky; vs. kp. The free enthalpy of activation 4 G™ depends on the acidity of EIX,, the steric
requirements and the relative masses of X. The syntheses and characterisation of 1f, 2b, 3b, 4b,

[

2d, 3d, and 4d are described.

Einleitung

Vor kurzem berichteten wir iiber die Darstellung
spezieller Bis(amino)silane A, die an einem der
Stickstoffatome ein Element der dritten Hauptgrup-
pe gebunden haben (El = B, Al, Ga, In, TI; X = R
oder Halogen) [2].

r]?u Bu H
@
/ N—H \N/ o
Me,Si MeSi  DEIX,
\ N—EIX, \IT/
Bu Bu
A B

Durch eine Rontgenstrukturanalyse an einem der
Derivate (El = Al, X = CI) [1] konnten wir zeigen,
daB zumindest im Festkorper sich aus A die cyclische
Struktur B bilden kann, in der vom NH-Stickstoff-
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atom zum Lewis-sauren Element El eine Donor-Ak-
zeptor-Bindung auftritt.

Es hat uns interessiert, ob diese intramolekulare
Wechselwirkung nur auf den festen Zustand be-
schrénkt ist, oder ob eine solche Bindung auch in
Losung vorliegt. Dabei schien es uns wichtig, mog-
lichst verschiedene Derivate mit unterschiedlichen
Elementen El und Substituenten X miteinander zu
vergleichen. Als MeBmethoden standen uns die IR-
Spektroskopie und die temperaturabhingige 'H-
NMR-Spektroskopie zur Verfiigung. Da wir auBer
zu qualitativen auch zu quantitativen Aussagen ge-
langen wollten, haben wir in einigen Derivaten A das
Amin-Wasserstoffatom durch ein Deuteriumatom
ersetzt.

Darstellung von Diazasilaelementbutanen mit

BF,, AlBr;, GaBr; und InBr, als EIX,-Gruppe

und von deuterierten Verbindungen des Typs
D—N('Bu)—SiMe,~N(‘Bu)—EIMe, (El= Al, Ga, In)

Zur Synthese der Bromverbindungen 2b, 3b und
4b setzt man analog zu einem in Lit. [2] beschriebe-
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nen Verfahren das Bis(amino)silan 6 zunichst mit
Butyllithium um, und 148t dann bei —40 °C in Di-
ethylether die Tribromide von Aluminium, Gallium
und Indium einwirken (GI. (1)).

r]i_’nu ’ll3u
1) +BuLi
e A B
M32SI\ 1) _BUH MEZSI (1)
bk 2) —LiBr T"H
Bu Bu _
6 El = Al (2b), Ga (3b), In (4b)

Die Ausbeuten der farblosen, festen Zielmolekiile
liegen iiber 80%. Die Edukttribromide bilden mit
dem Losungsmittel einen 16slichen Siure-Base-Kom-
plex, so daB3 in homogener Phase gearbeitet werden
kann.

Das Borfluorderivat 1f entsteht besonders vorteil-
haft aus der Umsetzung der Verbindung 7 mit dem
Trifluoroboretherat entsprechend Gl. (2) (zum Re-
aktionsprinzip vgl. auch Lit. [2]). Die Unléslichkeit
des polymeren Trimethylfluorstannans begiinstigt
augenscheinlich die beobachtete Reaktionsrichtung.

‘]i}u ']|3u
Messil Ve +BFy-OFy, e @)
SHE. TR —1/n (FSnMe;), 25N
‘Bu Bu
7 1f

Gewonnen wird 1f als farblose Fliissigkeit, wenn
man die eingeengte Reaktionslésung einer Destilla-
tion im Hochvakuum unterwirft.

Die mehrstufige Synthese der deuterierten Ver-
bindungen 2d, 3d und 4d ist aus den Reaktionssche-
mata (3) und (4) zu ersehen.

1) BuLi/BuH

SnM
2) CISnMe,/LiCl i

Bu —=N
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SnMe;,

‘Bu—NH, (3a)

125 °C, —'Bu—NH,

‘Bu—N (3b)
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—SnMe,

(3d (El = Ga), 4d (El = In))

Die Vorstufen 8 und 9 lassen sich nach modifizier-
ten Literaturvorschriften [3] (s. Exp. Teil) in hohen
Ausbeuten erhalten. Die Deuterolyse von 9 verliuft
nahezu quantitativ, so daB auch der Deuterisierungs-
grad von 11 und 12, deren Synthese (Gln. (3d) und
(3e)) bekannten Verfahren folgt [2, 4], nach spek-
troskopischen Methoden (IR, NMR) mindestens bei
89% liegt. Die Zielverbindungen 2d, 3d und 4d las-
sen sich schlieBlich entsprechend den Gin. (4a) und
(4b) als ein farbloser Feststoff (2d) bzw. als Fliis-
sigkeiten problemlos erhalten. Auffallend ist jedoch
ein deutlicher Reaktivitdtsunterschied von 11 bzw.
12 im Vergleich zu den nicht deuterierten Verbin-
dungen 6 und 7 in bezug auf die analogen Umsetzun-
gen (vgl. Lit. [2] und Experimentellen Teil).

Von allen in diesem Abschnitt vorgestellten Mole-
kiilverbindungen (1f, 2b, 3b, 4b, 2d, 3d und 4d)
liefern die Elementaranalysen korrekte Ergebnisse,
Die experimentell bestimmten Molmassen stehen im
Einklang mit monomeren Verbindungen.
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Infrarotspektren

In Tab. I sind die Wellenzahlwerte fiir die sym.
N—H-Streckschwingung einer Reihe von Aminen
des Typs A zusammengestellt (zur Bezeichnung der
Verbindungen ist in der FuBnote der Tabelle eine
kurze Erliduterung gegeben). Nimmt man den
»ireien* Liganden (H)BuN-SiMe,—N'Bu(H) 6
als Referenz, so beobachtet man bei den Derivaten
(H)YBuN—SiMe,—N'Bu—EICl, (A) im allgemeinen
eine drastische Abnahme der Wellenzahl. Eine Aus-
nahme von dieser Regel bilden die Borverbindungen
lc und 1m, deren Wellenzahlen nahe an derjenigen
von 6 liegen, bzw. 1f, einer Verbindung, die im Ver-
gleich zu 6 einen deutlich héheren Wert besitzt.

Zur Interpretation der Ergebnisse bietet sich ein
sehr einfaches Konzept an, das auf Regeln von
V. Gutmann zuriickgeht [5]. Hiernach werden bei
der Bildung von Bindungen, die aus der Wechselwir-
kung einer Lewis-Séure mit einer Lewis-Base entste-
hen, die den Zentren benachbarten Atome auch
mit beeinfluft. Je gréBer die Wechselwirkung, um so
mehr werden benachbarte Bindungen, im Sinne
eines elektronischen Ausgleiches, aufgeweitet (in
der Kristallstruktur von 2e¢ driickt sich dieses Phino-
men u.a. in einer deutlich verldngerten Si—N-Bin-
dung aus [1]).

Auf den uns interessierenden Molekiilteil ange-
wendet bedeutet das, daB bei Vorliegen einer Wech-
selwirkung zwischen dem nukleophilen Stickstoff-
atom in A mit dem elektrophilen Metallzentrum El
die benachbarte N—H-Bindung aufgeweitet wird.
Da die im folgenden Kapitel beschriebenen 'H-
NMR-Spektren konzentrationsunabhingig sind,

kann geschlossen werden, daB die im Festkorper
(siche 2¢ [1]) nachgewiesene intramolekulare Wech-
selwirkung auch in Losung existiert und intermole-
kulare Mechanismen ausgeschlossen werden kon-
nen. Bei Bildung der Ringstruktur B sollte demnach
die Wellenzahl der N—H-Streckschwingung im Ver-
gleich zum unkoordinierten Zustand in 6 deutlich
abnehmen, was schlieBlich auch beobachtet wird
(Tab. I und Abb. 2).

In den Borderivaten sollten wegen der geringen
Anderung in der N—H-Frequenz im Vergleich zu 6
nur schwache oder gar keine Donor-Akzeptor-Bin-
dungen vorliegen. Eine Anordnung wie im Struktur-
typ B ist damit fiir diese Verbindungen auszuschlie-
Ben. Dariiber hinaus zeigen die 'H-NMR-Spektren
von 1m und 1¢ im Unterschied zu allen anderen De-
rivaten (2—5) keine Temperaturabhingigkeit und
besitzen jeweils nur 1 Signal fiir die Methylsilylgrup-
pen (zur Bezeichnung der Derivate vgl. FuBnote von
Tab. I). Nochmals unterschiedlich hierzu sind die
Verhiltnisse im 'H-NMR-Spektrum von 1f: die Di-
methylsilylgruppe ergibt zwei Singuletts. Die Fre-
quenzverschiebung #—#, der N—H-Schwingung im
Vergleich zu 6 nach einem héheren Wert deutet an,
daB3 die N—H-Bindung in 1f ,fester ist als in 6. Die

F
wt [T
Bu—N
si—n 1f
MeT N\
Me tey
C

Tab. I. N—H-Streckschwingungen (Wellenzah-

Bezeichnung El X #[em™] Apy=p—s[cm™] Lit. len) von Verbindungen des Typs
‘BuN(H)—-SiMe,— (‘Bu)N—EIX; und von

1m B Me 3388 + 8 2] Me,Si(N‘BuH), (6).

1f B F 3432 + 52 diese Arbeit

ic B ClI 3377 - 3 diese Arbeit

2m Al Me 3235 —145 [2]

2c Al ClI 3200 -180 - [2]

2b Al Br 3210 —170 diese Arbeit

Im Ga Me 3256 —124 [2]

3e Ga Cl 3213 —167 [2]

3b Ga Br 3215 —165 diese Arbeit

4m In Me 3255 -125 2]

dc In CI 3215 —165 [2] ‘

4b In  Br. 3220 —160 diese Arbeit Die Bezeichnung der Derivate folgt folgen-

5m Tl Me 3278 —102 [2] dem Schliissel: 1 = B,2 = Al, 3 = Ga, 4 = In

6 H - 3380 0 diese Arbeit und5=Tl,b=Br,e=Cl,d = Deuteroderivat,

f=F, m = Methyl.
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beste Erkldrung fiir das NMR-Spektrum und die
N—H-Frequenz von 1f scheint uns die cyclische
Struktur C zu sein, mit einem fiinffach koordinierten
Siliciumaton.

Die Wellenzahlzunahme der N—H-Schwingung
wiirde aus der Abnahme der Bindungsstirke der
Si—N-Bindung folgen, und die Ungleichheit der Me-
thylgruppen wire durch eine eingeschrinkte Dreh-
barkeit um die Si—N-Bindung, die zum borsubstitu-
ierten Stickstoffatom verlduft, erklért (bei einem tri-
gonal bipyramidalen Siliciumatom sollten die Me-
thylgruppen in axialer bzw. #dquatorialer Position
auftreten kénnen). Bei allen Borderivaten 1¢, 1fund
1m wirkt das NH-Stickstoffatom nicht als Base ge-
geniiber den Boratomen. Offenbar wird das Elektro-
nensextett am Boratom durch Riickbindungen der
Liganden (Cl oder F) bzw. des angebundenen A3-
Stickstoffatoms ausgeglichen (siehe auch Unter-
schiede BC[g/AlgClﬁ bzw. BMEg/Aleeﬁ [6, 7])

Man kann versuchen, die Wellenzahlunterschiede
?—1 von Tab. I als Funktion von semi-quantitativen
Groéflen darzustellen. In Abb. 2 ist die Differenz
Ps—7 (steigende Abnahme der N—H-Wellenzahl) fiir
die verschiedenen Derivate A gegeniiber der Diffe-
renz der Elektronegativititen (nach L. Pauling [8])
von El und X aufgetragen. Die weitgehend lineare
Abhéngigkeit 148t darauf schlieBen, daB die Donor-
Akzeptor-Bindung zwischen El und N im wesentli-
chen von der Lewis-Sdurestirke von El und den
elektronischen Einfliissen der Liganden abhingt
(vgl. aber auch Ergebnisse aus der 'H-NMR-Spek-
troskopie im folgenden Kapitel).

Bei den deuterierten Verbindungen 2d, 3d und
4d tritt ein dhnlicher Differenzbetrag in den N—D-
Wellenzahlen gegeniiber 11 auf (Tab. II). Auf-
grund der doppelt so groflen Masse von D gegen-
tiber H ist die Differenz jedoch geringer. Sie Iif3t
sich annéhernd berechnen, beriicksichtigt man die
reduzierten Massen von N uwnd H (uny) bzw. D
(unp): A9u/d¥Pp = V (unp)/V (uny) = 1,374 [9]. Es
fillt dabei jedoch auf, daB die Differenz der Wellen-

AV=A4y—Avp bei den Verbindungspaaren 2m/2d,
3m/3d bzw. 4m/4d keinen konstanten Wert ergibt
(letzte Spalte von Tab. II).

'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Als Beispiel fiir die temperaturabhingige Ande-
rung eines 'H-NMR-Spektrums der Verbindungs-
klasse A ist dasjenige von 4m in Abb. 1 dargestellt,
In diesem Fall findet man zwei getrennte Koales-
zenzpunkte mit ansteigender Temperatur, die bei
den Methylsignalen der InMey- bzw. SiMe,-Gruppen
auftreten. Die fiir die unterschiedlichen Derivate ge-

3B K yl s

290K %LL

280K J CMo,
@esigy S

275K JH-—A H “tMe,

zox S

265K JH._M

240K

i 0 ppm

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrenserie von 4m zwischen 240 und
318 K. Die Signale der Me,Si- und Me In-Gruppen sind
dunkel hinterlegt, die Signale der ‘Bu-Gruppen sind teil-
weise nicht voll ausgezeichnet.

Tab. II. N~D-Streckschwingungen (Wel-
lenzahlen) der deuterierten Verbindun-

gen  Bu—N(D)-SiMe,—N(‘Bu)-EIX,
und von Me,Si(N‘BuD), (11).

zahldifferenzen von H- und D-Verbindungen

Bezeichnung El X #[cm™] Avp=9—9y [em™'] APy—A iy, [em™]
2d Al Me 2400 —108 37

3d Ga Me 2412 - 96 28

4d In Me 2415 — 93 32

1 D - 2508 -




M. Veith—A. Belo - Stickstoffverbindungen von Elementen der dritten Hauptgruppe 529

Tab. ITI. Koaleszenztemperaturen T, des Me,Si-Resonanz-Signals fiir die Verbindungen H— (‘Bu)N —SiMe,— N(Bu)—-EIX,

und D—(‘Bu)N—SiMe,—N(‘Bu)—EIX,.

Die letzten vier Spalten geben die aus der Linienformanalyse berechneten GroBen E, (Aktivierungsenergie), A H*
(Aktivierungsenthalpie), 4S™ (Aktivierungsentropie) und 4 G,y™ (Freie Aktivierungsenthalpie bezogen auf 298 K) an.

Bez. El X T.[K] E, [kJ/mol] AH™* [kifmol] AS* [J/K -mol] AGag™ [kJimol]
2b Al Br =500 - = - — -

2¢c Al Cl >500 - - - -

2d Al Me 417(1) 78(2) 65(2) ~ 64(5) 84(2)
2m Al Me 415(1) 52(12) 52(10) - 92(23) 80(10)
3b Ga Br 438(1) 59(7) 56(9) — 94(20) 84(9)
3¢ Ga cl 438(1) 54(9) 47(11) —114(25) 81(11)
3d Ga Me 306(1) 52(2) 41(2) — 82(5) 66(2)
iIm - Ga Me 301(1) 47(2) 45(3) — 69(10) 65(3)
4b In Br 342(1) 36(8) 37(8) ~110(22) 70(7)
dc In cl 295(1) 21(2) 18(6) —162(19) 66(6)
4d T Me 285(1) 52(7) 49(1) — 46(4) 63(1)
4m In Me 267(1) 32(5) 29(3) ~107(10) 61(3)
Sm Tl Me <220 - - — -

fundenen Koaleszenztemperaturen der Dimethyl-
silylgruppe, die allen Verbindungen gemeinsam ist,
sind in Tab, III zusammengestellt., In die Tab. IIT
ebenfalls aufgenommen sind die aus der Analyse der
temperaturabhingigen Linienforméinderung der Si-
gnale abgeleiteten GroéBen E, (Aktivierungsener-
gie), AH® (Aktivierungsenthalpie), 4S* (Aktivie-
rungsentropie) und 4 G* (Freie Aktivierungsenthal-
pie). Bei der Auswertung wurde zunichst die Ge-
schwindigkeitskonstante k ermittelt [10—14] und
dann dber die Arrhenius- bzw. Eyring-Gleichung die
obigen KenngréBen errechnet [15, 16]. Um die
A G-Werte besser vergleichen zu kénnen, haben wir
sie nach der Gibbs-Helmholtz-Beziehung [16] auf die
Temperatur von 298 K ,,normiert“. Es wurde durch
unabhéngige Messungen sichergestellt, da Konzen-

trationsdnderungen in den Proben keinen EinfluB
auf die Koaleszenztemperaturen hatten. Es kann da-
her davon ausgegangen werden, daB die temperatur-
abhéngige Anderung des Spektrums durch einen in-
tramolekularen Vorgang ausgel6st wird.

Die Lebensdauer des Molekiils in einem bestimm-
ten Ausgangszustand kann fiir die untersuchten Ver-
bindungen errechnet werden [10—14, 16] und ist als
anschauliche GréBe in Tab. IV aufgefiihrt.

Die deuterierten Derivate 2d, 3d und 4d besitzen
etwas hohere Koaleszenztemperaturen und mithin
auch hohere Aktivierungsenergien und freie Aktivie-
rungsenthalpien (Tab. III) als die nicht deuterierten
2m, 3m, 4m [17].

In Tab. V sind fiir die Verbindungen 2m, 3m, 4m
bzw. 2d, 3d, 4d die Koaleszenztemperaturen und

Tab, IV. Lebensdauer t, (1/k) der Ver-

Verbindung 2d 2m 3b 3¢ 3d 3m 4b 4c 4d dm bindungen 'BuN(H)-SiMe,—N('Bu)—EIX,
bzw. ‘BuN(D)-SiMe,—N('Bu)-EIX, in
¥, (5) 89 19 95 28 0.06 0.05 0,30 0,05 0.02 0.01 einer definierten strukturellen Anordnung
’ ’ ’ ’ ’ ? bei 298 K.
. . 2 Tab. V. Koaleszenztemperature
Verbindung  TdMesS)(K] AG*[k/imol] T(MeED K]  AG*I/mol]l 17 qiMe,Si und des Mo bt 8o
les im Vergleich und die fiir den
2m (El=Al) 415 91(1 408 el
3;‘ EEI=G a)) 201 65%1; 297 gggg Jeweiligen Koaleszenzpunkt be-
4m (El=In) 267 58(1) 255 56(1) rechqeten freien Aktivierungsen-
24 (Bl=AD) 417 92(1) 413 91(1) thalpien A G* fiir die Verbindun-
3d (El=Ga) 306 67(1) 300 66(1) gen 2m, 3m, 4m, 2d, 3d und 4d.
dd (El=In) 285 62(1) 275 60(1)




M. Veith—A. Belo - Stickstoffverbindungen von Elementen der dritten Hauptgruppe

530

{cm-1)

200 -+

180 -

160 - 2m

3m

=Y

140 -+
120 +
am
100 —+
80
60 -+
‘40 +

20 -+

2b
= 2¢
4c
b
3c

=20 -~

(] 1 !

1f

L
I ¥ i T I

04 06 .08 10

I ; 1 I —p

1,2 14 1,6 18 20 A EN(X-El

Abb. 2. Auftragung der Differenz der Wellenzahlwerte der N—H-Streckschwingungen A #y=79¢—1# gegeniiber den Elek-
tronegativititsdifferenzen A EN des jeweiligen Elementes El und des Substituenten X.

die kinetischen Kenngréflen fiir das Dimethylele-
mentsignal EIMe, nochmals getrennt angegeben. Es
fallt auf, daB3 alle Werte niedriger als diejenigen des
Dimethylsilylsignals sind.

Diskussion der Ergebnisse

Die 'H-NMR-Untersuchungen belegen, daB an
den Molekiilen H(‘Bu)N-SiMe,—N(‘Bu)EIX; in
Abhingigkeit der Temperatur Strukturinderungen
eintreten. Diese sind streng reversibel, intramoleku-
lar und dynamischer Natur. Wihrend der in der Kri-
stallstruktur gefundene Cyclus B [1] auch in Lésung
bei tiefen Temperaturen vorliegt, was aus der Auf-
spaltung des Dimethylsilylsignales (bzw. falls vor-
handen, des Me,El-Signales) folgt, so geht diese
starre Struktur oberhalb des Koaleszenzpunktes ver-
loren. Die einfachste Erkldrung hierfiir ist eine ge-

geniiber der NMR-Frequenz schnelle Bewegung ent-
sprechend des Gleichgewichtes (5).

M N X
Me\Si/N\El/x NN
Me/ \N/ \x Me/ \/N\/ \x (5)
tBu/ \H H®  tBu
B1 B2

Das Enantiomere B1 geht dabei in das spiegelbild-
liche B2 iiber (in beiden Molekiilen befindet sich ein
Chiralitdtszentrum in Form des vierbindigen Stick-
stoffatoms).

Man kann eindeutig zeigen, daB z.B. ein intra-
molekularer Wasserstoffiibergang von einem Stick-
stoffatom zum anderen diesen Prozef nicht auslost.
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Zum einen sollten sich hierbei die chemischen Ver-
schiebungen der terr-Butylgruppen an den beiden
Stickstoffatomen angleichen und ein ,entartetes"
Singulett hervorrufen, und zum anderen sollten auch
die Geschwindigkeitskonstanten bei einem H/D-
Austausch wesentlich unterschiedlicher sein (vgl.
Tab. VI). Die gemessenen, in Tab. VI aufgefiihrten
Isotopeneffekte liegen deutlich unter denjenigen, die
man bei einem priméren Isotopeneffekt erwarten
wiirde (Bindungsbruch) und befinden sich in der
GroBenordnung sekundirer Isotopeneffekte [18, 19].
Es folgt hieraus, dafl im untersuchten Temperaturbe-
reich das Wasserstoffatom nicht wandert.

Die Stérke der intramolekularen Wechselwirkung
der Stickstoffatome in B mit den Lewis-sauren Me-
tallzentren 1dBt sich anndhernd aus der N—H-Wel-
lenzahl ablesen (siche weiter vorne), die weitgehend

den Elektronegativititsdifferenzen von El und X.

folgt (Abb. 1). Qualitativ ergibt sich folgende Reihe
steigender Lewis-Aziditét der E1X,-Gruppen:

TIMe; < GaMe; =~ InMe; < AlMe, < GaBr, =
Il'lBI'z < GaCl‘)_ == AlBI’z i~ InC12 < AIClz

*
AGEQB A (kJ/Mol)

85 +
80 +

75 +

65

60 +

<

Tab. VI. Isotopeneffekt bei der jeweiligen Koaleszentem-
peratur T,, dargestellt als Quotient ky/ky,. Die gemessenen
Werte (gem.) werden mit berechneten (ber.) verglichen,
denen ein ,,primérer Isotopeneffekt” zugrunde gelegt ist
(nach Lit. [18]):

ku/kp (ber.) = exp[(Pu—ip)-(h-c)/(2-ky-T)]

{Plancksches Wirkungsquantum)s C(Li:hlgcschwindigk:it) » &B(Beltzmannkonstante)+

Verbindung T, [k] ku/kp (gem.)  ky/kp (ber.)
2m/2d 415 1,09 4,25
3Im/3d 301 1,29 7,52
4m/dd 267 2,01 8,33

Diese Reihenfolge ist generell vergleichbar mit Er-
gebnissen, die aus der Bestimmung der Bildungs-
enthalpien von Aminkomplexen der entsprechenden
ElX;-Verbindung erhalten wurden [20—26].

Eine Auftragung der aus den !H-NMR-Spektren
ermittelten Koaleszenztemperaturen T, oder der
daraus abgeleiteten freien Aktivierungsenthalpien
A Gy bei 298 K gegeniiber den N—H-Wellenzahlen
(siche Abb. 3), ergibt keinerlei lineare Abhingigkeit
selbst unter Berticksichtigung der Fehlerbreiten.

1
3260 3250 3240 3230 3220

3210 3200 em ) JiN-H)

Abb. 3, Korrelation zwischen der Wellenzahl der N-H-Schwingung #(N—H) und der freien Aktivierungsenthalpie 4 G*
bei 298 K fiir einige Verbindungen ‘BuN(H)~SiMe,—N('Bu)—EIX,.
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Man muf} hieraus den Schluf} ziehen, daB die beob-
achtete intramolekulare Dynamik nicht nur von der
Sédurestirke des ElX,-Fragmentes bestimmt wird,
auch wenn in grober Vereinfachung die benétigte
freie Aktivierungsenergie mit abnehmender N—H-
Wellenzahl ansteigt (gestrichelte Linie in Abb. 3).
Sowohl die deutliche Separation der Gallium- und
Indiumverbindungen in unterschiedliche Energiebe-
reiche, als auch das ,, Abknicken® der Geraden im
Falle 3m—3b—3c¢ und 4m—4b—4c zeigt an, daB
z.B. FFaktoren wie der Atomradius des Metallatoms
und Trégheitsimomente, die durch die unterschiedli-
chen Massen der Substituenten X variieren (siche
[27]), zu beriicksichtigen sind.

Vor dem Hintergrund der erhaltenen MeBdaten
und deren Wertung schlagen wir fiir die in Glei-
chung (5) formulierte Enantiomeren-Umwandlung
folgendes Modell vor:

1) Nach Aufbrechen der Akzeptor-Donorbindung
zwischen dem vierbindigen Stickstoffatom und dem
Metallatom El in B sind die ElX,;-Gruppe um die
El-N-Bindung und im Prinzip auch die ‘Bu—N(H)-
Gruppe um die Si—N-Bindung drehbar.

2) Die Drehung der N(H)Bu-Gruppe um die
Si—N-Bindung kann von einer Inversion am Stick-
stoffatom begleitet sein. Vom sterischen Gesichts-
punkt aus gesehen erscheint dieser Mechanismus so-
gar wahrscheinlich, da er eine deutlich geringere
»Bewegung® der fert-Butylgruppe zur Folge haben
sollte [12].

3) Die negativen Aktivierungsentropien beim
Durchlaufen des Ubergangszustandes A (Tab. III)
weisen auf héhere Bindungsordnungen im Vergleich
zu B hin. Ob hierfiir Riickbindungen vom p,—d,-
Typ in der Si—N-Bindung und solche vom p,—p,-
Typ in der E1—N-Bindung verantwortlich sind, bleibt
offen.

4) Nach Neuordnung der Gruppen schlieBt sich
wieder die offene Form A zur cyclischen Form B.
Vom Ubergangszustand aus gesehen ist die Bildung
der Enantiomeren B1 und B2 gleich wahrscheinlich.
Beide Enantiomere kommen auch in einer gemeinsa-
men Kristallstruktur (siehe 2¢ [1]) vor.

Der vorgeschlagene ,Bewegungsablauf” 148t sich
in folgende bildhafte Darstellung iiberfiihren:

INVERSION
am Stickstoffatom und

DISSOZIATION ' DREHUNG

N REKOMBINATION

der N—El-Bindungy der ‘BuN(H)-Gruppe _ der EI-N-Bindung
ROTATION
der MX,-Gruppe

Experimenteller Teil

Sémtliche Darstellungsverfahren erfolgten unter
AusschluBl von Luft und Feuchtigkeit unter N, in
Stock’schen Vakuumapparaturen. Zur Aufnahme
der IR-Spektren standen folgende Gerite zur Verfii-
gung: Perkin-Elmer 157G, Beckmann IR 4260, Per-
kin-Elmer, Infrared Spectrometer 597. Die 'H-
NMR-Spektren wurden in Abhingigkeit von der
Temperatur auf einem Bruker WP 80 mit einer mo-
difizierten Kiihlanlage (A. Kempf) gemessen, die
PC-Spektren auf einem Bruker AM 400. Massen-
spektren erhielten wir auf einem Varian-MAT CH-7
(GBF, Braunschweig-Stockheim). Die C-, H-, N-,
Cl-, Br-Analysen wurden von der Firma Beller, Gét-
tingen, durchgefiihrt; die Bestimmung von Al, Ga,
In erfolgte naBchemisch.

Die Auswertung der Spektren bzw. Berechnung
der AH"-, 4S*- und 4 G*-Werte und von E, erfolgte

nach bekannten Verfahren (siehe allg. Teil) und sind
samt Fehlerbetrachtung in der Dissertation von
A. Belo dokumentiert [27].

1,3-Di-tert-butyl-4,4-difluoro-1-hydro-2,2-dimethyl-
1,3-diaza-2-sila-4-borabutan (1£)

Zu einer Loésung von 2,41g (6,6 mmol)
2,2,4,4,6,6-Hexamethyl-3-hydro-4-tert-butyl-3,5-di-
aza-4-sila-6-stannaheptan (7) [2] in 8 ml Benzol
tropft man unter Riihren 6,6 mmol Bortrifluor-Di-
ethyletherat. Die Losung, aus der polymeres Trime-
thylfluorstannan ausfillt, wird 30 min auf 40 °C er-
widrmt. Nach Abtrennen des Niederschlags und
Einengen der Losung werden bei 32 °C/0,001 Torr
1,52 g (92%) einer bei R.T. klaren Fliissigkeit (1£) in
eine gekiihlte Vorlage destilliert. 1£ 16st sich leicht in
Benzol, Toluol, Diethylether und Hexan.
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CiH3sBF,N,Si (1f) (250,20): Molmasse (kryosko-
pisch in Benzol): 245 g/mol. Massenspektrum: Peak
héchster Masse: e/m = 235 (M—CH,)", ber. fiir
CoHp,''BPF,N,®Si. 'H-NMR in Benzol (J-Werte):

0,25 (3H, Si—CHy), 0,33 (3H, Si—CH,), 1,10 (9H,

C(CHa)3), 1,34 (9H, C(CHs);) ppm.

Ber. C48,00 H 10,07 N 11,20,
Gef. C47,51 H 9,75 N 10,94,

" Elementaranalyse fiir 1/n (FSnMe;), (182,79):

Ber.
Gef.

C 19,71 H 4,96,
C 19,63 H 5,00.

1,3-Di-tert-butyl-4,4-dibromo-1-hydro-2,2-dimethyi-
1,3-diaza-2-sila-4-aluminabutan (2b),
-1,3-diaza-2-sila-4-gallabutan (3b) und
-1,3-diaza-2-sila-4-indabutan (4b)

Zu einer Losung von 1,781 g (8,8 mmol) Bis(tert-
butylamino)dimethylsilan (6) [4] in 6 ml Hexan
tropft man unter Rihren eine 1,5M Lésung von
8,8 mmol Butyllithium in Hexan und kocht anschlie-
fend 1,5 h unter RiickfluB. Die Loésung wird an-
schlieBend vorsichtig bei —40 °C auf 8,8 mmol des
Aluminium-, Gallium- bzw. Indiumtribromids in
10 ml Diethylether gegeben. Der sich zunichst bil-
dende Niederschlag 16st sich bei weiterer Zugabe
wieder auf. Erst nach Einengen der Reaktionslosung
auf ein Drittel ist die Lithiumbromidabscheidung
vollendet. Der farblose Niederschlag wird nach Ab-
trennen iiber eine sehr feinporige Fritte zweimal mit
2 ml Hexan gewaschen und die vereinigten Filtrate
werden unter reduziertem Druck eingeengt. Der fe-
ste Riickstand wird tiber Sublimation bei 0,001 Torr
gereinigt. Die Verbindungen sind leicht léslich in
aromatischen Losungsmitteln, Diethylether und
Hexan.

CroH25AIBr,N,Si (2b) (388,21): Farblose Kristalle,
Sbp.: 55 °C/0,001 Torr, Ausbeute: 3,01 g (88%), Fp.:
125 °C. Molmasse (kryoskopisch in Benzol): 392 g/
mol. Massenspektrum: Peak héchster Masse: e/fm =
373, ber. fiir (M—CH;)" (CoHy,” AI®Br,N,%Si). 'H-
NMR in Benzol bei 310 K (d-Werte): 0,07 (3H,
5i—-CH,;), 0,20 (3H, Si—CH,), 1,01 (9H, C(CH;);),
1,26 (QH, C(CH3)3) pPpm. -

Ber. C30,94 H6,49 N722 Br4l,17 Al6,95,
Gef. C31,17 H6,61 N7,14 Br40,98 Al6,70.

C10H25BrgGaNgSi (Sb) (430,95) Farblose Kri-
stalle, Sdp.: 62 °C/0,001 Torr, Ausbeute: 3,11 g
(82%), Fp.: 112 °C. Molmasse (kryoskopisch in Ben-
zol): 415 g/mol. Massenspektrum: Peak héchster
Masse: e/m = 187 (Zersetzung!), ber. fiir
CyHypN,Si (Me;Si(N(H)'Bu),— CH,)*. "H-NMR in
Benzol bei 310 K (8-Werte): 0,07 (3H, Si~CH;),

0,19 (3H, SiCHj), 1,00 (9H, C(CHy)y), 1,24 (9H
C(CH,);) ppm.

Ber. C27,87 H5,85 N6,50 Br37,09 Galé,18,
Gef. C27,91 H5,89 N6,47 Br36,91 Gals,30.

CipH,5BroInN,Si (4b) (476,05): Farblose Kristalle,
Sdp.: 72 °C/0,001 Torr, Ausbeute: 3,56 g (85%),
Fp.: 94 °C. Molmasse (kryoskopisch in Benzol):
482 g/mol. Massenspektrum: Peak hochster Masse:
elm = 187 (Zersetzung!), ber. fiir CoH,;3N,%Si
(Me,Si(N(H)Bu),—CH3)*. 'H-NMR in Benzol bei
310 K (6-Werte): 0,02 (3H, Si—CHj), 0,17 (3H, -
Si—CHj), 0,93 (9H, C(CHa)3), 1,15 (9H, C(CHy),)
ppm. -

Ber.
Gef,

3

C25,23 HS5,29 N5,88 Br33,57 In24,15,
C25,43 HS5,39 N5,89 Br33,94 In23,90.

2,2,4,4,6,6-Hexamethyl-3,5-dideutero-3,5-diaza-
4-silaheptan (11)

a) tert-Butyi-dideuteroamin (10)

7,3 ml (0,07 mol) tert-Butylamin in 40 ml Diethyl-
ether werden unter Eis/Wasser-Kithlung mit 31 ml
einer 2,28 M Losung von n-Butyllithium in Hexan
tropfenweise versetzt. Man kocht 2 h unter Riickflu3
und tropft in die abermals auf 0 °C abgekiihlte Sus-
pension eine Lésung von 12,95 g (0,065 mol) Trime-
thylchlorstannan in 30 ml Diethylether. Nach 3 h
Kochen unter Riickflu, Abfiltrieren vom ausgefal-
lenen Lithiumchlorid und Abkondensieren der Lo-
sungsmittel verbleibt ein fliissiger, farbloser Riick-
stand. Die Destillation bei 45 °C/12 Torr ergibt
12,88 g (84%) von tert-Butyltrimethylstannylamin
(8), das anhand des 'H-NMR-Spektrums identifiziert
werden kann (Benzol als Loésungsmittel, d-Werte:
0,15 (9H, Sn(CHj);, Y(*H-"Sn) = 53 Hz,
JI('H-'Sn) = 56 Hz), 1,16 (9H, C(CH;);) ppm)
(abgewandelt nach Lit. [3]).

12,88 g (0,0546 mol) des isolierten tert-Butyltrime-
thylstannylamins (8) werden unter leichtem Unter-
druck (500 Torr) 18 h auf 125 °C erhitzt. Das entste-
hende Gemisch wird destillativ aufgetrennt, wobei
6,44 g tert-Butyltrimethylstannylamin (8) abdestillie-
ren. Die erhaltene Ausgangsverbindung wird aber-
mals thermolysiert. Insgesamt wird diese Thermo-
lyse mit dem jeweils verbleibenden Edukt 8 viermal
wiederholt. Die vereinigten Riickstinde destillieren
schlieBlich bei 52 °C/0,001 Torr als klare Fliissigkeit.
Ausbeute: 9,80 g (90%) an Bis(trimethylstannyl)-
tert-butylamin (9) (‘H-NMR in Benzol, o-Werte:
0,27 (18H, Sn((CHas);, J('H-'Sn) = 51 Hgz,
J('H-""Sn) = 54 Hz), 1,26 (9H, C(CHj);) ppm).

Die so erhaltenen 9,80 g (0,025 mol) Bis(trime-
thylstannyl)-ters-butylamin (9) bilden mit 8 ml was-
serfreiem Acetonitril ein Gemisch zweier flissiger
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Phasen. Hierzu tropft man 0,5 g (0,025 mol) in
3,5 ml Acetonitril geléstes D;0O, wobei die Lésung
homogen wird. Das entstehende ters-Butyl-dideu-
teroamin (10) wird bei 44 °C iiber eine Spaltrohr-
kolonne abdestilliert. Als Ausbeute erhilt man
1,65 g (88%) an 10, das iiber das IR-Spektrum [28]
identifiziert wird. Die chemische Verschiebung der
H-Atome der teri-Butylgruppe in Benzol betrégt:
6 = 0,98 ppm. Nach Abziehen des Acetonitrils ver-
bleiben 5,34 g (95%) Hexamethyldistannoxan, das
iiber "H-NMR und Analyse charakterisiert wird.

CsH50Sn; (343,59): '"H-NMR, Benzol in 6-Wer-
ten: 0,23 ppm (JJ(*H-'"Sn) = 55 Hz, Y/(‘*H—-'%Sn)
= 58 Hz).

Ber. C20,97 H 5,28,
Gef. C20,62 H5,55.

b) Umsetzung von tert-Butyldideuteroamin mit
Dimethyldichlorsilan

3,53 g (0,047 mol) tert-Butyldideuteroamin in
15 ml Diethylether werden unter Kiihlung auf 0 °C
tropfenweise mit 20,6 ml einer 2,28 M Losung von
n-Butyllithium in Hexan versetzt. Nach zweistiindi-
gem Kochen unter RiickfluB 13t man wieder auf
0 °C abkiihlen und gibt vorsichtig eine Losung von
2,86 ml (0,0235 mol) Dimethyldichlorsilan in 8 ml
Diethylether hinzu. Abermaliges zweistiindiges Auf-
kochen, Abfiltrieren vom ausgefallenen Lithium-
chlorid und Abdestillieren der Ldsungsmittel fiihrt
zu einer farblosen Fliissigkeit, die iiber einer Mikro-
destillationsapparatur mit Vigreuxkolonne gereinigt
wird: man erhilt bei 47 °C/7 Torr 3,94 g (82%) des
Silyldiamins 11. Die aus 11 erhaltenen Produkte
(sieche unten) bestdtigen die analytische Reinheit.
'H-NMR in Benzol, 6-Werte: 0,16 (6 H, SiCH3), 1,18
(18 H, C(CH,)s) ppm.

1,3-Di-tert-butyl-1-deutero-2,2,4,4-tetramethyl- i,
1,3-diaza-2-sila-4-stannapentan (12) ~J

Die Darstellung von 12 erfolgt analog zu der in
Literatur [2] angegebenen Vorschrift der reinen Was-
serstoffverbindung. 12destilliert bei80 °C/0,001 Torr;
die Ausbeute betrigt 91%. 'H-NMR in Benzol,
o-Werte: 0,31 (6H, Si(CHs;),), 0,35 (9H, Sn(CHj)s,
2J(*H-'"Sn) = 56 Hz und Y(*H-'YSn) = 58 Hz),
1,18 (9H, C(CH;)s), 1,33 (9H, C(CHzs)3) ppm.

1,3-Di-tert-butyl-1-deutero-2,2, 4, 4-tetramethyl-
1,3-diaza-2-sila-4-aluminabutan (2d)

0,654 g (3,2 mmol) 11 in 5 ml Benzol werden unter
Rithren mit einer Hexanlsung von 3,3 mmol Alumi-
niumtrimethyl versetzt, wobei Gasentwicklung auf-
tritt. Nach 30 min werden die Lésungsmittel abkon-
densiert und der feste Riickstand bei 35 °C/0,001 Torr

sublimiert. Es fallen 0,789 g (95%) von farblosen bei
44 °C schmelzenden Kristallen (2d) an.

CHyDAIN,Si (259,45): 'H-NMR in Benzol (6-
Werte) bei 310 K: —0,41 (3H, Al-CH,), —0,29
(3H, Al-CH,;), 0,14 (3H, Si—CH,), 0,30 (3H,
Si—CHj), 0,94 (9H, C(CHa;)s3), 1,24 (9H, C(CHs),)
ppm. BC-NMR bei 310 K, in dg-Toluol, entkoppelt:
-2,77 (A1-C), 7,84 (58i—C), 8,21 (§8i—C), 33,05
(N-C-0), 37,36 (N-C-C), 51,75 (N-C-C),
54,48 (N—=C—C) ppm. Molmasse kryoskopisch in
Benzol: 272 g/mol.

Ber. C 55,55 H(D) 12,42 N 10,80 Al 10,40,
Gef. C 55,67 H(D) 12,24 N 10,85 Al 9,80.

1,3-Di-tert-butyl-1-deutero-
2,2,4,4-tetramethyl-1,3-diaza-2-sila-4-gallabutan (3d)
und -4-indabutan (4d)

Zu einer Lésung von 1,245 g (0,0034 mol) 12 in
4 ml Benzol tropft man 3,5 mmol von Galliumtrime-
thyl bzw. Indiumtrimethyl in 4 ml Benzol. Man
kocht 2 h unter Riickfluf3, entfernt unter verminder-
term Druck Zinntetramethyl und Ldsungsmittel
durch Kondensation in eine Kiihlfalle und destilliert
den verbleibenden Riickstand iiber eine Vigreux-
kolonne.

CiH3pDGaN,Si (3d) (302,19): Farblose Fliissig-
keit, die bei etwa 5°C fest wird, Sdp.: 48 °C/
0,001 Torr, Ausbeute: 0,925 g (90%). Molmasse,
kryoskopisch in Benzol: 324 g/mol. '"H-NMR in Ben-
zol bei 310 K (6-Werte): 0,03 (6H, breit, Ga(CHs),),
0,25 (6H, breit, Si(CHs),), 0,91 (9H, C(CHas)s), 1,25
(9H, C(CH;);) ppm. “C-NMR in dg-Toluol bei
310 K, entkoppelt: —0,77 (Ga—C), 6,40 (Si—C),
6,83 (Si—C), 31,49 (N-C-C), 35,73 (N-C-0),
50,61 (N—C-C), 52,25 (N—-C—C) ppm.

Ber. C 47,69 H(D) 10,67 N 9,27 Ga 23,07, |
Gef. C 47,92 H(D) 10,65 N 9,25 Ga 24,1.

Cp2H3DInN,Si (4d) (347,29): Farblose Fliissigkeit |
mit Sdp.: 65 °C/0,001 Torr, Ausbeute: 1,09 g (92%).
'H-NMR in Benzol bei 310 K (8-Werte): 0,06 (6H, |
IH(CH3)2), 0,26 (GH, SI(CH3)2), 0,91 (gH, C(CH3)3),
1,25 (9H, C(CH3)3) ppm. BC-NMR in dg-Toluol bei |
310 X, entkoppelt: —-2,82 (In—C), 7,03 (Si—0O),
32,13 (N-C-QC), 36,75 (N-C-C), 5082
(N-C-0), 51,60 (N—C—C) ppm.

Ber. C41,50 H(D) 9,28 N 8,07,
Gef. C41,65 H(D) 9,07 N 8,16.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie
und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
finanzielle Unterstiitzung, Herr A. Kempf, vom hie-
sigen Institut, modifizierte die Kiihlanlage der Firma |
Bruker fiir unsere Bedtirfnisse und unterstiitzte uns
bei der Messung, wofiir ihm ebenso gedankt sei.
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