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Lithium Salts of Tris(trimethylsilylamino)silane — Their Structures in Solution and in the Solid State*

Amides, which result from the reaction of tris{trimethylsilyl-
amino)silane (Me3SiNH);SiH (1) with n-butyllithium in the
molar ratio 1:1 and 1:2 in nonpolar solvents, form a system
in which the aminosilane 1, the monoamide (Me3SiNLi)(Mes.
SiNH),SiH (2a), the diamide (Me;SiNLi),(Me;SiNH)SiH (3),
and the triamide (Me;SiNLi);SiH (4) are in equilibrium.
When the monoamide 2a is dissolved in THF only the dime-
ric monolithiated THF adduct 2b is obtained. An X-ray struc-
ture analysis of the lithium silylamide 2b reveals that in the
dimeric unit one of the lithium atoms is coordinated by THF,
the two lithium atoms thus differing in coordination number
(3 versus 4). An X-ray study of the triamide 4 reveals a cen-

trosymmetric polycycle. Multipole interactions are formed
between the lithium and the nitrogen atoms. The reaction of
the diamide 3 with chlorotrimethylsilane in boiling THF
yields the cis isomer of the cyclic diamide [(Me;SilNLi}(Mejs.
SiNH)SiN(SiMej)], - 2 THF (5) as a byproduct. According to
an X-ray structure analysis of 5 the lithium centers are coor-
dinated by one oxygen and three nitrogen atoms, which form
a strongly distorted tetrahedron. The interactions between
lithium and nitrogen atoms N(1) and N(2), which are part of
the four-membered Si,N, cycle, have to be considered as
weak on the basis of the remarkably long Li—N distances
(233 and 243 pm)}.

Das Reaktionsverhalten sowohl der partiell als auch der
vollstindig N-lithiierten Verbindungen des Tris(trimethylsi-
lylamino)silans (Me;SiNH);SiH (1) wurde von uns einge-
hend untersucht!!:?l, Dabei konnte gezeigt werden, dal3 vor
allem das Losungsmittel einen starken Einflu} auf die Re-
aktionsweise der Amide ausiibt. Wihrend im polaren Lo-
sungsmittel THF mit Elektrophilen wie Chlortrimethylsilan
eine Substitution am Stickstoffatom erfolgt, findet im un-
polaren Lésungsmittel n-Hexan keine Reaktion statt. Ursa-
che dafiir kann die Ausbildung von Assoziaten sein, in de-
nen die Reaktionszentren abgeschirmt sind, wie es Arbeiten
von Biirger et al.l>¥ und eigene Untersuchungen!® zur
Struktur der Alkalimetallsalze von RSi(NHSiMes); (mit
R = Me, rBu, Ph) und RSi(NH7Bu); (mit R = Me, Ph) zei-
gen.

In THF dagegen verringert sich der Assoziationsgrad der
Silylamide von 1, so daB3 eine Reaktion mit dem Elektrophil
stattfindet. Dieser Effekt wurde an Silylamiden mit Fluorli-
ganden von Klingebiel et al.'>7%] am Triamid des Trisilyl-
methans HC[Me,SiN(Li)tBu]; - 2 THF von Gadel® sowie
in der Arbeit von Aylett und Liaw!'®! iber N-lithiierte Ami-
nosilane ebenfalls beobachtet.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir Uber Untersu-
chungen zur Struktur von Lithiumamiden des Tris(trime-
thylsilylamino)silans (1) in Lésung und im Festkorper sowie
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zur Zusammensetzung der Produkte, die sich bei partieller
Lithiierung von 1 ergeben. Inwieweit der hydridische Was-
serstoff der zentralen SiH-Bindung in den Amiden von 1
dhnlich wie das Fluoratom in Fluorsilylamiden!®7-8] als Li-
gand fir das Lithiumatom wirken kann, war ein weiterer,
zentraler Punkt unserer Untersuchungen.

NMR-spektroskopische Untersuchungen von Lésungen der
Lithiumamide

Fiir die NMR-spektroskopischen Messungen wurden die
kristallinen Produkte eingesetzt, die bei der Umsetzung von
Tris(trimethylsilylamino)silan (1) mit »#-Butyllithium in a-
Hexan im Molverhiltnis 1:1, 1:2 und 1:3 entsprechend den
Angaben in Lit.[ erhalten wurden. Die Ergebnisse sind in
Tab. 1 aufgefiihrt. Die fiir 1 in [D¢]Benzol bestimmten 'H-
und 2°Si-NMR-spektroskopischen Verschiebungen stimmen
gut mit den bereits bekannten in Tetrachlormethan!!!l und
Deuteriochloroform!!? {iberein.

Die Substitution der Wasserstoffatome an den Stickstoff-
atomen durch Lithiumatome im Aminosilan 1 fiihrt fiir die
Me;SiNLi-Gruppe zu einer signifikanten Hochfeldverschie-
bung des °Si-NMR- und zu einer Tieffeldverschiebung des
13C-.NMR-Signals. Das "H-NMR -Signal der zentralen SiH-
Gruppe erfihrt eine betréchtliche Tieffeldverschiebung.
Uberraschenderweise ist das 29Si-NMR-Signal dieser
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Tab. 1. Chemische Verschiebungen der Verbindungen 1, 2a, 2b, 3 und 40
H ¢ 2gilbl EsiH) Li sLilel
8lppm]  JlHz] Blppml  JiHz] lppml  [pzjtel | Blppmi b,,HzI®  B(ppm] JIHz]
{CH,),SiNH 0.06s {CH,),SINH | 2.7 JBSiC)
56.3
HSi 4.67 q | *JIHH) 3.1 1 HSi -39.5 [228.6
'JI*SiH) 228.6
2al®}(CH,),SiNH/LI | 0.16 s (CH,),SiNH {2.0 (CH,),SiNH [1.9
0.18s 2.3
0.19s 2.4 J(#SiC) [2a HSi -43.4 | 205.1 198 | 7 4.33s
56.3 -42.7 | 211.8 2.31 6 4.67 t |*JLiH) 0.3
0.20s 5.2 256 | 5 4.93d | *J{°LiH) 0.5
0.22s (CH,},SiNLi {4.7 -42.3 | 224.6
(breit} -39.5 | 228.1
0.27s 48
5.1 {CH,),SiNLi |-12.3
HSi 4.84 q | *J(HH) 2.8 5.9 -12.0
5.30t | °J{HH) 2.7 -11.3
5.62s | "J(™®SiH) 211.8
5.83s (CH,),SiNH (2.3
2.9
261 {CH,),SINH/LI | 0.18s {CH,I,SINH {2.8 4.6
0.29s
{CH,},SiNLi {5.9 2b""HSi -44.9 | 217.2 1.10 | 20
HSi 5.32t | °J(HH) 3.5 205 | 60
(CH,),SiNLi[-19.3
3 (CH,),SiNH/Li | 0.13s (CH,1,SINH 2.0 {CH,J,SiNH (- 0.7
0.14s 2.3
0.15s 2.4 3 HSi -43.4 1.98 | 15
0.18 s -42.8 { 210.5 2.3
0.24s (CH,),SiNLi | 4.6 -39.4 256 8
{breit) {CH,},SiNLi [ -12.3
-12.0
HSi 4.84 g | *JHH) 2.9 -11.3
5.28t { *J(HH) 2.6 {CH,),SiNH | 2.3
5.60s | J(*®SiH} 211.0 29
5.81s 4.6
4 (CH,},SINLi 0.14s | 2J(*SiH) 5.9 (CH,),SiNLi | 4.8 JESIPC4  HS -435 | 206.6 257 | 5 -0.18 d} *J(°LiH) 0.6
52.8 {CH,),SIN |-12.3
'J{"*CH} 115.8
I(**SiH) 206.8
HSi 5.84s

(2] Gemessen in ca. 15—30proz. Losungen von 1, 3 und 4 in CgD4. — I INEPT iber die (CH;);Si- bzw. HSi-Gruppe. — ! Direkte Messung,
H-gekoppelt. — [ b, = Halbwertsbreite. — [ Gemessen in ca. 30proz. Losung von 2a in C,Dg. — [} Gemessen in ca. 30proz. Losung von

2b in THF/C,Ds.

Gruppe in den Amiden im Vergleich zu 1 nur geringfiigig
zu hdherem Feld verschoben. Die 1J(?°SiH)-Kopplungskon-
stante nimmt mit zunehmender Anzahl der Lithiumatome
im Vergleich zum Aminosilan 1 bis zu 25 Hz ab. Die Ver-
kleinerung der Kopplungskonstanten kann mit der Erho-
hung der Elektronendichte am zentralen Si-Atom durch die
Silylamidogruppen erklart werden.

Aufgrund der drei unterschiedlichen Molverhéltnisse von
1 und »-Butyllithium erwartet man als Reaktionsprodukte
die Amide (Me;SiNLi)(Me;SiNH),SiH (2a), (Me;SiNLi),-
(MesSiNH)SiH (3) und (Me;SiNLi);SiH (4). Im Falle der
Umsetzung von 1 mit #-Butyllithium im Molverhéltnis 1:3
bestétigen die NMR-spektroskopischen Daten wie erwartet
die ausschlieBliche Bildung von 4.

Die Amide, die aus der Umsetzung von 1 mit #-Butylli-
thium im Molverhaltnis 1:1 (Amide I) und im Molverhélt-
nis 1:2 (Amide I) erhalten wurden, ergeben in [Dg]Benzol
nahezu identische NMR-Spektren (Tab. 1). Fiir die Amide
I sind nur die in [Dg]Toluol bestimmten chemischen Ver-
schiebungen angegeben, die sich jedoch kaum von denen in
[Dg]Benzol unterscheiden.

Aus den Signalen der SiH-Gruppe in den 'H- und 2°Si-
NMR-Spektren sowie den 7Li- und ®Li-NMR-Daten kann
man ablesen, daB in den Losungen der Amide I und II das
nicht metallierte Aminosilan 1, das Monoamid 2a, das Di-
amid 3 und das Triamid 4 nebeneinander vorliegen. So fin-
den wir im 'H-NMR-Spektrum einer Losung der Amide I
ein Quartett bei & = 4.84, ein Triplett bei & = 5.30 und je-
weils ein Singulett bei 5.62 und 5.83, deren Intensitatsver-
hiltnis von der Temperatur abhéngt (siehe weiter unten).
Diese Signale konnen in ihrer Reihenfolge den Verbindun-
gen (Me;SiNH);SiH (1), (Me;SiNLi)(Me;SiNH),SiH (2a),
(Me;3SiNLi),(Me;SINH)SiH (3) und (Me;SiNLij;SiH (4)
zugeordnet werden. Das Diamid 3 kann eindeutig mit Hilfe
des 2°Si-NMR-Spektrums (direkte Messung, 'H-gekoppelt)
identifiziert werden. Hier spaltet das SiH-Signal in ein Du-
blett auf, fiir das jedes Signal nochmals ein Dublett ergibt.
Dieses Kopplungsmuster ist nur moglich, wenn sich in
Nachbarschaft der SiH-Gruppe eine einzige Me;SiNH-
Gruppe befindet, wie es im Diamid der Fall ist. Die gleich-
zeitige Existenz der drei Amide 2a, 3 und 4 wird in den
7Li- und °Li-NMR-Spektren durch das Auftreten von drei
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Signalen bestitigt. In Ubereinstimmung mit den Ergebnis-
sen, die Biirger et al.l¥l bei der "Li-NMR-spektroskopischen
Untersuchung von Lithiierungsprodukten der (Silylamino)-
silane RSi(NHSiMe;); (R = Me, Me;C, Ph) erhielten, er-
folgt mit zunehmendem Lithiierungsgrad eine Tieffeldver-
schiebung der “Li-NMR-Signale.

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen deuten
darauf hin, daB das Monoamid 2a, das Diamid 3 und das
Triamid 4, die bei der Umsetzung von 1 mit #-Butyllithium
im Molverhéltnis 1:1 (Amide I) und 1:2 (Amide II) erhal-
ten werden, mit dem Aminosilan 1 ein System von Gleich-
gewichten bilden [Gleichungen(1—5)]. Die Lage der Gleich-
gewichte muB} fiir Amide I und II nach dem Massenwir-
kungsgesetz unterschiedlich sein. Ahnliche Gleichgewichte
werden auch von Gade! diskutiert.

2 (Me;SiNLi)(Me;SiNH),SiH =

2a

(Me;SiNLi),(Me;SiNH)SiH + (Me;SiNH),SiH M
3 1
3 2a = (Me;SiNLi);SiH + 2 1 2)
4

2a+3=4+1 3)
33=24+1 )]
23=2a+4 ®)

Um den Gleichgewichtscharakter des Systems eindeutig
zu belegen, wurden fiir [Dg]Toluollésungen die Konzentra-
tions- und Temperaturabhngigkeit der Zusammensetzung
der Amide I untersucht.

Die Verringerung der Konzentration von I von 1 M auf
5 - 1073 M fiihrt zu einer Verschiebung der Gleichgewichts-
lage zugunsten des Aminosilans (Me;SiNH);SiH (1) und
des Triamids (Me;SiNL1);SiH (4). Die Anteile des Mono-
amids 2a und des Diamids (Me;SiNLi),(Me;SiNH)SiH (3)
nehmen ab.

Besonders deutlich geht das Vorliegen von Gleichgewich-
ten aus der temperaturabhingigen Anderung der Kompo-
nentenverteilung im Gemisch hervor.

Im Temperaturbereich 250—370 K wurde in einer unge-
fahr 1 M Losung in C;Dg der jeweilige prozentuale Anteil
der Verbindungen 1, 2a, 3 und 4 am Gesamtsystem Tber
den Flicheninhalt des SiH-Signals im 'H-NMR-Spektrum
bestimmt. Abb. 1 zeigt die Auftragung des Anteils der ein-
zelnen Verbindungen gegen die Temperatur.

Bei der Temperatur von 250 K stellt sich in der Losung
ein Gleichgewicht zwischen dem Aminosilan 1, dem Mo-
noamid 2a, dem Diamid 3 und dem Triamid 4 ein, in dem
das Diamid 3 den groBiten Anteil besitzt. Es bildet sich aus
dem Monoamid 2a, das entsprechend Gleichung (1) unter
Lithiumiibertragung gleichzeitig zum Aminosilan 1 rea-
giert. Zu etwa 10% existiert in der Losung das Triamid 4,
das auf verschiedenen Wegen aus dem Monoamid 2a und
dem Diamid 3 gebildet werden kann, wie es die Gleichun-
gen (2—5) zeigen. Erwidrmt man die Losung von 250 auf
293 K, so bleibt der Anteil des Diamids 3 anndhernd kon-
stant. In diesem Temperaturbereich werden Verinderungen
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Abb. 1. Prozentuale Zusammensetzung einer [Dg]Toluollésung der
Amide T in Abhingigkeit von der Temperatur, abgeleitet aus den 'H-
NMR-Spektren

im Gleichgewicht durch die Disproportionierung des Mo-
noamids 2a zum Triamid 4 und zum Aminosilan 1 hervor-
gerufen [Gl. (2)]. Erwdrmt man von 293 auf 370 K, so an-
dert sich die Zusammensetzung deutlicher. Das Diamid 3
reagiert entsprechend Gleichung (4) zum Triamid 4. Gleich-
zeitig entsteht dabei das Aminosilan (Me;SiNH);SiH (1),
das bei hohen Temperaturen den groften prozentualen
Anteil im System besitzt. Bei 370 K liegen das Diamid 3
und das Triamid 4 zu annidhernd gleichen Teilen vor. Es
fallt jedoch auf, daB sich der Anteil an Triamid 4 stirker
erhoht als der Anteil des Aminosilans 1. Das deutet darauf
hin, daB in diesem Temperaturbereich nicht nur das Diamid
3 zu 4 und 1 reagiert, sondern ebenfalls aus 3 das Mono-
amid 2a und 4 entsteht, wie in Gleichung (5) formuliert.

Die Reversibilitit der Gleichgewichtseinstellung folgt
auch aus der Zugabe einer festen Komponente (z.B. 4) zu
einer vorgegebenen Losung. Auch ein Wechsel des Losungs-
mittels beeinfluBt das Gleichgewicht der Amide I. In allen
NMR-Spektren von THF-Lésungen ist im Vergleich zu de-
nen von [Dg]Toluolldsungen die Anzahl der Signale deut-
lich geringer. Zusammen mit der kryoskopisch bestimmten
Molmasse des Amids, das aus der THF-Losung kristalli-
sterte, sprechen die NMR-Spektren fiir das Vorhandensein
nur einer Verbindung, ndmlich dem einfachen THF-Addukt
von 2a, das rontgenographisch als [(Me;SiNLi)(Me;Si-
NH),SiH], - THF (2b) [Gleichung (6)] identifiziert wurde.

Die Existenz jeweils nur eines Signals fiir die Me;SiNH-
Gruppe in den 'H-, '3C- und ?°Si-NMR-Spektren spricht
fiir ein fluktuierendes System, das in Lésung bei Raumtem-
peratur vorliegt. Ahnliche Beobachtungen wurden fir Al-
kalimetallderivate von Alkoxysilanen gemacht(!3:14],

Um Informationen iiber die Struktur der Amide in L6-
sung und iiber Wechselwirkungen zwischen dem hydridi-
schen Wasserstoffatom der Si—~H-Gruppe und den Lithi-
umatomen zu erhalten, haben wir die °Li-NMR-Spektren
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von einer [Dg]Toluolldsung der Amide I und einer Benzol-
16sung des Triamids 4 aufgenommen. Die °Li-NMR-Mes-
sungen fir die Amide I zeigen jeweils im 'H-entkoppelten
Spektrum drei Singuletts, die den Amiden 2a, 3 und 4 zuge-
ordnet werden konnen. Fiir eine Losung des Triamids
(Me;SiNLi);SiH (4) finden wir im !H-entkoppelten SLi-
Spektrum ein Singulett. MiBt man unter den gleichen Be-
dingungen beide Losungen 'H-gekoppelt, so kann man in
der ersten eine Aufspaltung des Signals fiir (Mes-
SiNLi),(Me;SiNH)SiH (3) in ein schlecht aufgeldstes Tri-
plett und des Signals fiir (Me3SiNLi);SiH (4) in ein Dublett
beobachten. Die Aufspaltung in ein Dublett mit einer
Kopplungskonstante von 0.6 Hz konnten wir auch in einer
Losung des Triamids 4 feststellen (Abb. 2).

a) b)

0.31 Hz
0.00 Hz
0.63 Hz

e e

Abb. 2. °Li-NMR, Signal fir das Triamid (Me;SiNLi);SiH (4)
) TH-entkoppelt; » "H-gekoppelt.

Ursache fiir die Aufspaltung des Signals ist eine skalare
(°LiH)-Kopplung des Lithiumatoms mit dem hydridischen
Wasserstoff der SiH-Gruppe iiber drei Bindungen. Geht
man davon aus, da das Triamid 4 in Losung wie im Fest-
korper als Dimer vorliegt, so wird die 3J(°LiH)-Kopplung
nur innerhalb einer monomeren Einheit des Dimers iiber-
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tragen. Zwischen den monomeren Einheiten erfolgt keine
Ubertragung dieser Kopplung, da sonst die Aufspaltung in
ein Triplett beobachtet werden miiBite.

Der Kopplungsmechanismus, der zum Triplett fiir das Si-
gnal des Diamids 3 fiihrt, kann dagegen nicht eindeutig ge-
klart werden, da in 3 neben der SiH-Gruppe auch eine Me;._
SiNH-Gruppe vorliegt, zu deren Wasserstoffatom eine
Kopplung erfolgen kann.

Eine aufgeloste (¢’LiH)-Kopplung konnte bisher nur fiir
einen Iridium-Lithium-Hydridkomplex beobachtet wer-
den!'3], obwohl solche Kopplungen iiber zwei oder drei Bin-
dungen fiir Alkyllithiumverbindungen!'6!7 vorausgesagt
und von Giinther et al.['¥ fiir Methyllithium auf 0.35 Hz
abgeschiitzt wurden.

AbschlieBend kann festgestellt werden, daB die °Li-
NMR-Untersuchungen keine Hinweise auf die statische
Struktur der Amide in Lésung und eine direkte Wechselwir-
kung zwischen dem hydridischen Wasserstoffatom der
Si—H-Gruppe und dem Lithiumatom ergaben. DaB im zeit-
lichen Mittel derartige Kontake dennoch auftreten kdnnen,
deutet die Bildung von Cyclodisilazanen und Trimethylsilan
bei der Reaktion der Amide (Me;NLi)Me,SiH, (Me,SiLi)-
(Me;SiNH)MeSiH und (Me,SiLi);MeSiH mit Chlorme-
thylsilan in n-Hexan an!!l, die mit einer intramolekularen
LiH-Eliminierung vereinbar ist.

Wihrend, wie in Lit.[!! beschrieben, die Amide von 1 mit
Ausnahme des Triamids 4 unter milden Reaktionsbedin-
gungen in THF mit Elektrophilen unter Substitution reagie-
ren, konnten wir jetzt durch Veridnderung der Reaktionsbe-
dingungen fiir das Diamid 3 in einer Nebenreaktion eine
LiH-Eliminierung nachweisen. Diese Eliminierung fiihrt
zur Bildung des cyclischen solvensstabilisierten Diamids
[(Me;SiNLi)(Me;SiINH)SIN(SiMes)l»r 2 THF (5) [Glei-
chung (7)].

2Me, SICI
2 (Me ;SiNLi) (Me,SiNH)SiH e
-2Me ;SiH
-LiCl
3
7)
SiMe3
MesSiHN \ i
N - _NHSiMe
N // \ / 3
_Si SSiL_
e \\ / ~
Me,SiNLi "‘l LiNSiMe ,
5 e OMes THF

5 kristallisiert aus einem Gemisch von n-Hexan/THF be-
zogen auf den Si,N,-Vierring in der cis-Form. Im Gegen-
satz zu dem cyclischen Lithiumamid {[Me][N7Bu(Li)]-Si-
[N£Bu]}," 148t sich fiir 5 kein frans-Isomer nachweisen.

Kristallstrukturen

Von den Verbindungen 2b, 4 und 5 wurden Réntgen-
strukturanalysen angefertigt, deren wichtigste Kenndaten in
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Tab. 2 zusammengestellt sind. Ausgewahite Abstinde und
Winkel sind in den Tabellen 3—35 zusammengefaft?],

Tab. 2. Datensammlung und Kristalldaten der Verbindungen 2b, 4

und 5

2b 4 5
Molekilformel CaaHeslizNgOSiy  CraHgsligNgSis  CagHy,LisNeO,Sig
M 671.42 623.04 739.5
Kristallsystem orthorhombisch  triklin monoklin
Raumgruppe Pna2, P-1 P2,/n
a [pm) 2487(2) 1087.2(9) 1372(1)
b [pm] 1500(1) 1770(2) 1797(1)
¢ [pml 1161.9(8) 1801(2) 1907(1)
a[°] 20 61.09(7) 20
B[] 80 86.72(8) 94.34(6)
v [l 90 87.66(8) 90
V [nm®] 4.335 3.028 4.688
4 4 3 4
Dx (Mgm™} 1.029 1.025 1.048
Absorptions-
koeffizient [mm™] 0.270 0.283 0.257
MeRtemp. [°C] -100 -100 20
KristallgréRe 0.6x0.7x0.9 05x04x1.0 0.5x0.6x0.8
Reflexzaht:
gemessen 4964 5706 7639
unabhingig 4027 5535 7362
beob. [I1>20(1}] 3629 4488 4776
Max, 20 [°] 40 40 48
R, fdr 1>20(1})]  0.051 0.078 0.045
wR, (f. alle Daten) 0.140 0.261 0.149

verfeinerte
Parameter 384 554 512
Restelektronen-

dichte max./min.
[10%epm™] 0.368/-0.350

0.501/-0.684 0.322/-0.190

Tab. 3. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°] in der Kristall-
struktur von 2b

Si(1) - N(1) 168.8(5) Si(5) - N(4) 173.6(6)

Si{1) - N(2} 176.5(5) Si{5) - N(5) 176.9(5)

Si(1} - N(3) 172.1(5) Si{B) - N(6} 167.3(5)

Si(1) - H(1) 146(5) Si(5) - H(5)} 137(5)

weitere Si - N Bindungsldngen : 167.1(5) - 174.5(4}

Li{1) - N(1} 206.2(9) Li(2) - N{1} 198.6(1.0)

Li{1) - N(6) 205.0(9) Li{2) - N(6) 197.3(1.0)

Li(1) - N(2) 225.2(9) Li(2) - O(1) 190.6(1.0)

Li{1) - N{5) 226.6(9)

Li{1) - N{(1) - L2} 74.2(4} N{1) - Li{1) - N(2) 80.5{3})
Li(1) - N{1} - Si{(1) 89.7(3) N(1) - Li{1} - N{B) 112.9(4)
Li(1) - N{2} - Si{1} 81.9(3) N{1} - Li{1} - N(6} 102.6{4)
Li{1) - N(6} - Li{2} 74.8(4) N{2) - Li(1) - N(5) 158.1(4)
Li{1} - N(8} - Si{5) 90.5(3) N{2) - Lit1) - N(B} 114.7{4)
N{1) - Si{1) - N(2) 107.9(2) N(5) - Li{1} - N(6} 80.2(3)
N(5} - Si(5) - N(6) 108.0(2)

Aus einer Benzol- und einer Toluollésung der Amide I
gelang es, Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse zu ge-
winnen. Fiir beide Fille wurde die rhomboedrische Raum-
gruppe R-3¢ mit identischen Gitterkonstanten ermittelt??!l,
Uberraschenderweise finden wir im Feststoff zwei verschie-
dene Molekiilkifige, von denen der eine durch Dimerisie-
rung des Triamids 4 und der andere durch Trimerisierung
des Diamids 3 gebildet wird. Beide Kifige liegen im Ver-
hiltnis 1:1 vor und ordnen sich alternierend in langen Ket-
ten an. Zwischen den Kéfigen kénnen nur van-der-Waals-
Wechselwirkungen festgestellt werden (Abb. 3).

Das Strukturmodell fiir den Mischkristall 3/4 148t sich
zwar in der Raumgruppe R-3c¢ verfeinern, ergibt aber fiir
die trimere Einheit keine befriedigende Losung, was wohl
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Tab. 4. Ausgewihite Abstinde!®! [pm] und Winkel(® [°] fiir ein Dimer
in der Kristallstruktur von 4

Si{(1)-N 176(1) Si(1) - H(1) 149(7
Si(5) - N 176.5(9) Si(5) - H(5)  147(6)
weitere Si - N Bindungsléngen : 169.6(1.2)

Li(1) - N(1) 203.4(1.2) Li(4) - N(1) 204.4(1.1)
Li(1) - N(3) 201.1(1.2) Li(4) - N(5) 205.9(1.1)
Li(1) - N(5) 206.6(1.2) Li(4) - N(8) 204.4(1.1)
Li(2) - N(2) 191.3(1.3) Li(5) - N(2) 203.5(1.2)
Li(2) - N(3) 195.7(1.3) Li(5) - N(4) 195.7(1.3)
Li(2) - N(4)  201.9(1.2) Li(5)-N(®)  198.7(1.3)
Li(3) - N(1) 196.2(1.3) Li(6) - N(3) 205.8(1.3)
Li(3) - N(2) 201.0(1.2) Li(6) - N(4) 198.7(1.2)
Li(3) - N(6) 206.9(1.3) Li(6) - N(5) 198.9(1.3)

interatomare Abstande : Si-Li236.9(1.2) -253.7(9)

Li-Li 229(2) -247.2(1.4)

N{1} - 8i(1) - H(1) 103(3)

N(2) - Si(1) - H(1) 119(3) Li(3) - N(1) - Li{(4)  73.5(5)

N(3) - Si(1) - H(1) 114(3) Li(3) - N(1) - Si(2) 120.4(5)

N(2) - Si(1) - N(3) 106.9(3) N(1) - Li(1) - N(3) 88.6(5)

N{1) - Si(1) - N(3) 106.6(3) N{1) - Li(1) - N(5) 101.8(5)

N(1) - Si(1) - N(2) 106.6(3) N(3) - Li(1) - N(5) 103.1(3)

Li(1) - N(1) - Li(4)  74.6(5)

Li(1) - N(1) - Li(3) 124.6(5)

[l Fiir die Si—N-Abstinde sind jeweils gemittelte Werte angegeben.
— [ Die aufgefithrten Winkel sind représentativ fiir alle anderen Win-
kel am Si(5)-Atom sowie an den Stickstoff- und Lithiumatomen.

Abb. 3. Kettenférmige Anordnung eines Trimers des Diamids 3 und
eines Dimers des Triamids 4 im Mischkristall, der aus einer Losung
der Amide I (siehe Text) wichst

auf eine Viellingsbildung zuriickzufiihren ist. Eine Verfeine-
rung in anderen Raumgruppen flihrte zu keinem Ergebnis.
Daher nehmen wir von einer ausfiihrlichen Strukturdiskus-
sion Abstand.

298i-NMR-Untersuchungen im Festkérper bestitigten
das Vorliegen von zwei verschiedenen Verbindungen im
Kristall. Im SiH-Bereich finden wir zwei Signale, die wir
dem Dimeren von 4 und dem Trimeren von 3 zuordnen.
Diese Ergebnisse und die der Rontgenstrukturanalyse ste-
hen im Einklang mit denen, die die NMR-spektroskopi-
schen Messungen von [Dg]Toluolldsungen der Amide I er-
geben.

Aus THF kristallisiert das Monoamid 2a als Addukt
[(Me;SiNLi)}(MesSiNH),SiH], - THF (2b) in der ortho-
rhombischen Raumgruppe Prna2,. Es bildet sich dabei ein
polycyclisches Dimer, an das pro dimere Einheit ein Aqui-
valent THF gebunden ist (Abb. 4).

Die zentrale Einheit des Dimers ist ein planarer Li,N,-
Vierring, an dem iiber jeweils benachbarten Kanten zwei
weitere LiSiN,-Vierringe liegen, die sich ober- bzw. unter-
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Tab. 5. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°] in der Molekiil-
struktur von §

Si{1) - N{1) 176.7(3) Li{1} - N{1) 232.7(6)

Si{1) - N(2) 176.0(3) Li{1) - N{3} 211.5(6)

Si(1) - N{3) 167.9(3) Li{1) - N(6} 210.7(6)

Si(1) - N(4) 170.5(3) Li(1) - (1) 195.6(6)

Si(2) - N(1) 176.2(3) Li{2) - N(2) 242.9(6)

Si{2) - N{2) 176.8(3) Li(2) - N{3) 207.4(6)

Si{2) - N(5) 170.0(3) Li(2) - N{6) 208.8(6)

Si(2j - Ni6} 167.5(3) Lit2) - G(2} 198.1(6}
weitere Absténde :

Li(1) - C(52) 290.9(7) Li{1)-H{52A} 200(6)

Li{2) - C{51) 293.0(6) Li{2)-H{51A) 216(7)

N{1) - Si{1) - N(2) 87.5(1}) Li{1) - N{3) - Li(2} 74.7(2)

N{1} - Si{1) - N(3) 108.0(1) Li(1) - N{3) - Si(1) 91.2(2)

N(2) - Si(1} - N(4} 118.2(2) Li{2) - N(3} - Si(1} 93.1(2)

N{3} - Si{1) - N{4) 113.7{(2) Si{1) - N{3) -Si{5) 130.1(2)

N{3} - Si{1} - N{2} 109.3{1) Li{2) - N(3) - Si{5) 126.4(2)

N{4} - Sif{1] - N(1} 117.3(2) Li(1} - N{3} - Si(5} 124.9(2)

N{1) - Si(2} - N(2) 87.4{1}) Li{1) - N(6) - Li(2) 74.6(2)

N(1) - Si(2) - N{5) 117.6(1) Li{1) - N(B) - Si{2} 81.1(2)

N{2) - Si(2) - N(6) 108.6(1) Li{2} - N(B) - Si{2) 93.5(1)

N(5) - Si(2) - N{6} 113.4(1) Si{2) - N(B) -Si(8) 132.4(2)

N(1) - Si{2}) - N(6) 108.4(1) Li(2) - N(6} - Si{8) 124.0(2)

N{2) - Si{2) - N(5) 118.6(1) Li(1) - N{B} - Si(8) 124.1(2)

Si{1) - N{1) - Si(2} 89.3(1) N(3} - Li{1} - N{&) 99.1(2)

Si{1) - N(1) - Si{3) 134.8(1) N(3) - Li{1} - O(1} 129.9(3)

Sit2} - N{1j - Si{3} 135.4(1} N{6} - Li{T} - O(1} 121.7(3}

Li{1) - N{1} - Si(1} 82.3(2) N(3) - Li{1) - N(1) 77.6(2)

Li{1) - N{1) - Si(2) 82.0{2) N(6} - Li{1) - N(1) 77.7(2)

Li(1) - N(1) - Si(3) 106.9{2) O1) - Li(1} - N{1) 134.7(3)

Si{1) - N{2) - Si{2) 89.3(1} N(3) - Li{2) - N(8) 101.1(2)

Si{1) - N{(2) - Si{4) 135.1(2) N(3) - Li{2} - O(2) 125.8(3)

Si(2) - N{2) - Si{4) 135.4(2) N(B) - Li{2} - O(2) 126.9(3)

Li(2) - N(2) - Si(1) 79.9(2) N(3} - Li(2} - N(2} 76.6(2)

Li{2) - N(2) - Si{2} 80.4(2) N{6) - Li(2) - N(2) 76.1(2)

Li(2) - N(2) - Si(4) 100.6(2) 0(2) - Li{2) - N{2) 133.0(3}

Abb. 4. Struktur des Molekiils 2b. Die Trimethylsilylgruppen und
Kohlenstoffatome des THF sind zur besseren Ubersicht als offene Ku-
geln wiedergegeben und nicht bezeichnet

halb der Ebene des zentralen Li,N,-Vierringes befinden.
Das Molekiil besitzt annidhernd eine C,-Symmetrie. Damit
ist die Molekiilstruktur von 2b isotyp zu den Strukturen

P. Kosse, E. Popowski, M. Veith, V. Huch

von [Me,Si(OfBu)(NSiMes)Na],['* und [Me,Si(OrBu)(NSi-
Mes)Li], - THFU4,

Wihrend das Li(1)-Atom in 2b in stark verzerrter tetra-
edrischer Koordination von vier Stickstoffatomen umgeben
ist, besitzt das Li(2)-Atom zwei Stickstoff- und ein Sauer-
stoffatom in trigonal-planarer Umgebung. Die Li—N-Ab-
stinde in der Koordinationssphire des Li(2)-Atoms sind
mit 198—199 pm in guter Ubereinstimmung mit A*N—A*Li-
Bindungen dhnlich aufgebauter Verbindungent14.22.231 1 e-
diglich der Li—O-Abstand ist im Vergleich mit dem in
[Me,Si(OtBu)(NSiMe;)Li], - THF!' etwas verkiirzt. Das
Li(1)-Atom bindet jeweils zu zwei unterschiedlichen Stick-
stoffatomen, den A*N-Atomen des zentralen Li,N,-Vier-
rings sowie den A*N-Atomen der Me;SiNH-Gruppen.
Wihrend die Abstinde zu den Stickstoffatomen N(1) und
N(6) des Vierrings mit 205—207 pm mit &hnlichen Verbin-
dungen vergleichbar'! sind, findet man zu den Stickstoff-
atomen der koordinierenden Me;SiNH-Gruppe mit
225—226 pm erheblich lingere Abstinde. Diese relativ lan-
gen Li—N-Abstinde fithren dazu, daB der Bindungswinkel
N(2)—Li(1)—N(5) auf 158° aufgeweitet wird. Anscheinend
weichen auf diese Art und Weise die Trimethylsilylamino-
Gruppen ithrem gegenseitigen sterischen Einflul} aus, so daf3
die Anniherung der dazugehdrigen N-Atome an
die Lithiumatome behindert ist. Ahnliche A*N—A%Li-
Bindungsabstinde finden Hoffman et alP¥ fir
{[(Mes>N)sSi],NLi},. Allerdings ist dort die Aufweitung des
entsprechenden Bindungswinkels [am Li(1)-Atom] auf
Grund der geringeren sterischen Beanspruchung nicht so
beachtlich wie in 2b.

Die intramolekularen Abstinde zwischen dem hydridi-
schen Wasserstoffatom am zentralen Si-Atom und den Li-
thiumatomen betragen ungefahr 360 pm, so daB hier keine
bindenden Kontakte vorhanden sein koénnen.

Das Triamid (Me;SiNLi);SiH (4) existiert im Kristall als
zentrosymmetrisches Dimer und kristallisiert in der trikli-
nen Raumgruppe P-1. Seine Molekilstruktur ist in Abb.
5 dargestelit.

In der Elementarzelle befinden sich drei Dimere, von de-
nen eines auf dem Inversionszentrum der Raumgruppe
liegt, die anderen beiden sind inversionssymmetrisch zuein-
ander und besitzen kein Symmetrieelement. Aufgrund der
gefundenen Abstinde und Winkel 146t sich jedoch ablesen,
dafB} die Punktsymmetrie C(-1) nahezu erfiillt ist. Der Mole-
kulkifig entspricht in seinem Aufbau den verwandten Sy-
stemen (tBuNLi);SiPhi¥ und (tBuNLi);SiMel), deren
Struktur ausfiihrlich diskutiert wurde,

Das Diamid [(Me;SiNLi)(Me;SINH)SIN(SiMe3)], - 2
THF (5) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/
n. Die beiden Me;SiNLi-Substituenten befinden sich bezo-
gen auf den zentralen Si,N,-Vierring in cis-Stellung zuein-
ander, so da8 ein Polycyclus, bestehend aus einem Si;Nj-,
einem Li,N,- und vier SiLiN,-Vierringen, gebildet wird
(Abb. 6).

Innerhalb des Molekiils ordnen sich die beiden Silicium-
und die beiden Lithiumatome zu einem Bisphenoid an, in
das ein zweites, das aus den vier Stickstoffatomen N(1),
N(2), N(3) und N(6) besteht, eingestelit ist. Das Molekiil
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Abb. 5. Molekiildarstellung von 4 nach Rontgenstrukturanalyse. Es ist
einer der beiden verschiedenen Molekiilkifige abgebildet. Die Me;Si-
Gruppen sind als offene Kugeln dargestellt und nicht bezeichnet

Abb. 6. Molekiil 5 nach Rontgenstrukturanalyse. Trimethylsilylgrup-
pen und die Kohlenstoffatome der THF-Molekiile sind als einfache
Kreise dargestellt

besitzt annidhernd die Punktsymmetrie C,(mm2) und ist
isostrukturell zu {[Me][fBuN(Li)]SiN[/Bu]},!". Sterische
Erfordernisse fithren in 5 dazu, daBl sowohl der Si,N,- als
auch der Li;N,-Ring von der iiblichen Planaritit abweichen.

Die Lithiumatome werden jeweils von zwei Stickstoffato-
men und dem Sauerstoffatom des Tetrahydrofurans koordi-
niert. Zusatzlich erfolgt ein weiterer Kontakt zu je einem
N-Atom des zentralen Si,N,-Ringes. Hier sind jedoch die
Li—N-Abstinde mit 233 und 243 pm erheblich langer als
die, die fiir Ahnliche A*N—A*Li-Bindungen als typisch ange-
sehen werden!'#24, Die Lithiumatome sind verzerrt tetra-
edrisch koordiniert oder lassen sich auch mit der KZ 3 + 1
beschreiben, wobei die Atome O(1), N(3), N(6) bzw. O(2),
N(3), N(6) (mit den Lithiumatomen in der Spitze) abge-
flachte Pyramiden bilden. Ursache fiir die Verlingerung der
Li—N-Abstinde sowie fiir das Abweichen des SiN- und
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LiN-Vierringes von der Planaritit ist eine AbstoBung, die
zwischen den Trimethylsilylgruppen an den Ringstickstoff-
atomen und den koordinierenden THF-Molekiilen erfolgt.

Auffallend ist, daB3 die Lithiumatome kurze Abstinde zu
jeweils einem Wasserstoffatom einer Methylgruppe haben,
die sich an dem Siliciumatom der Trimethylsilylgruppe des
Ring-N-Atoms befindet. So sind der Li(1)-H(52A)- und
der Li(2)—H(51A)-Abstand mit 200 und 216 pm im Bereich
fiir bindende Wechselwirkungen, wie sie fiir n-Butyllithium
(203—204 pm)3, fiir Cyclohexyllithium (200—233 pm)!2%]
und LiBMe, (206—209 pm)*”] diskutiert werden.

Wir danken dem Land Mecklenburg-Vorpommern fir die finan-
zielle Unterstitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Umsetzungen und die Priparierungen fiir die NMR-Unter-
suchungen sowie die Rontgenstrukturanalyse erfolgten in einer mo-
difizierten Stockschen Vakuumapparatur mit nachgereinigtem
Stickstoff als Schutzgas. Die Berechnungen zur Strukturbestim-
mung erfolgten mit den Programmen SHELXS-8628 und
SHELXL-932° Die graphischen Darstellungen wurden mit Hilfe
des Programmsystems SCHAKALPY realisiert. Alle Strukturen
wurden Uber direkte Methoden geldst. Die Wasserstoffatome an
den zentralen Si-Atomen in den Verbindungen 2b und 4 wurden in
einer Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert und frei verfeinert. In
Verbindung 2b sind die isotropen Temperaturkoeffizienten von
H(1) und H(5) an das jeweilige Si-Atom gekoppelt. Bei der Struk-
turverfeinerung wurden die Wasserstoffatome der Aminogruppen
sowie der Methylen- und Methylgruppen in geometrisch sinnvoller
Lage (trigonal-planar bzw. tetraedrisch) an die Stickstoff- oder
Kohlenstoffatome gebunden. Fiir die Struktur der Molekiile 2b
und 5 wurden anschlieBend die Wasserstoffatome am N(3)- und
N(4)-Atom bzw. an C(51), C(52) und C(53) frei verfeinert. In Ver-
bindung 2b wurden die Lagen der Kohlenstoffatome an Si(6) ge-
splittet, in Verbindung 5 sind alle Lagen der Kohlenstoffatome der
gebundenen THF-Molekiile ebenfalls gesplittet.

[6Li]-#-Butyllithium wurde aus ®Li-Metall und r-Butylchlorid
nach Lit,®!] in etwas abgewandelter Form dargestellt. — NMR:
Losungsmittel [Dg]Benzol, [Dg]Toluol, Bruker-200-MHz-Multi-
kern-Spektrometer, Standards SiMe,, extern ['H, *C, 2°Si-
(INEPT)]; LiCl, extern [’Li); LiCl in D,0, extern [°Li]. — Festkor-
per-NMR: Bruker MSL-200, Standards (Me;Si0SiO)g(0),, sekun-
dir, TMS = O [*Si]; LiCl, extern [’Li]. Die Rotationsfrequenz fiir
die MAS-Experimente betrigt 3000 Hz. — C,H,N-Analysen: Fa.
Beller, Gottingen. — Die Schmelzpunktbestimmungen erfolgten in
abgeschmolzenen Glaskapillaren.

Die NMR-Daten fiir 1, 2a, 2b, 3 und 4 sind in Tab. I angegeben.

Mischkristall, bestehend aus dem Trimeren des Diamids
(Me3SiNLi)( Me;SiNH)SiH (3) und dem Dimeren des Triamids
(Me;SiNLi);SiH (4); 1.24 g (4.2 mmol) des Aminosilans (Mes.
SiNH),SiH (1) werden mit 4.2 mmol n-Butyllithium (2.24 M L&-
sung in Hexan) entsprechend den Angaben in Lit.[!l im Verhiltnis
1:1 miteinander umgesetzt. Im Hochvakuum wird vorsichtig das
Loésungsmittel entfernt, bis ein weiles Pulver (1.26 g) im Kolben
zuriickbleibt. Lost man dieses Pulver in Benzol oder Toluol, so
erhélt man bei 8°C nach einer Woche (Benzol) bzw. nach ungefihr
einem Monat (Toluol) farblose, gut ausgebildete Kristalle. Ausb.
(Benzol) 0.78 g (62%), Ausb. (Toluol) 0.72 g (57%) Schmp. >250°C.
~ Festkorper-NMR, 2°Si-CP-MAS: § = —42.7 (s, SiH), —39.1 (s,
SiH), —12.0 [s, (CH;);SiNLi], 4.1 [s, (CH3);SiNH]. — "Li-MAS:
§=12.0.
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[(Me;SiNLi)( Me;SiNH),SiH ], - THF (2b): Man 1aBt 1 mit r-
Butyllithium im Verhiltnis 1: 1 reagieren!!l. 1.20 g des dabei erhal-
tenen Pulvers werden in etwas THF geldst. Durch langsames Ab-
kiihlen auf —25°C wurden nach ungefahr einem Monat farblose
Kristalle gewonnen. Ausb. 1.30 g (100%), Schmp. 113-115°C. —
CaHegLiaNgOSig (671.4): ber. C 39.35, H 10.21, N 12.52; gef. C
38.91, H 10.38, N 12.19. — Molmasse (kryoskopisch in Benzol):
642 g - mol™1,

(Me3SiNLi);SiH (4): Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle erhilt man durch Abkiihlen einer Lésung von 20 mg 4 in
15 ml Toluol von 20 auf —25°C iiber einen Zeitraum von einer
Woche. Schmp. >250°C. — CgH,Li3N38Si, (311.5): ber. C 34.70, H
9.06, N 13.49; gef. C 34.05, H 9.11, N 13.45.

[(Me3SINLi)( Me;SiNH)SiN(SiMes) ], -2 THF (5):2.44 g (8.3
mmol) des Aminosalzes 3, gelost in 30 ml n-Hexan, werden mit
16.6 mmol p-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan) entsprechend den
Angaben in Lit.!! lithiiert. AnschlieBend wird das n-Hexan im Va-
kuum bei 20°C entfernt. Der feste Riickstand wird in 10 ml THF
gelost und die Losung bis zum Sieden erhitzt. Zu dieser Losung
gibt man unter starkem Rihren sehr schnell 2.1 ml (16.6 mmol)
Chlortrimethylsilan. Nach kurzer Zeit fallt ein unldsliches Produkt
an. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird 12 h unter Riickfluf
nachgerithrt. Nachdem der Niederschlag abgetrennt wurde, engt
man die Lésung ein, bis ein hochviskoses Ol erhalten wird. Aus
diesem kristallisiert 5 nach einer Woche aus. Nach NMR-spektro-
skopischer Reaktionskontrolle entsteht als weiteres Reaktionspro-
dukt [(Me;Si),N],(Me;SiNH)SiH. Die Kristalle werden vom Ol ab-
getrennt und aus Toluol, dem etwas THF zugesetzt wurde, umkri-
stallisiert. Ausb. 0.53 g (17%), Schmp. 145—146°C. — 'H-NMR
(CeDg): 8= 031 [s, 18H, NSi(CH,); Ring], 0.36 [s, 18H,
NHSi(CHs)s], 0.41 [s, 18 H, NLiSi(CHs)s], 1.30 (m, 8 H, CH,), 3.70
(m, 8H, OCH,). — *C-NMR (C¢Dg): 8 = 3.4 [s, NSi(CH,)s], 3.6
[s, NSi(CHs)s], 6.7 [s, NLiSi(CHs)s], 25.1 (s, CH,), 69.3 (s, OCH,).
— 2Si-NMR (C¢Dg): 8 = —51.5 (s, Si Ring), —18.7 [s, NLiSi-
(CH3)s], —10.2 [s, NSi{CH,); Ring], 1.2 [s, NHSi(CH3);]. — "Li-
NMR (CgDg): 6 = 1.1 (b, = 6 Hz). — Cy¢H7,LinNgO,Sig (739.5):
ber. C 42.23, H 9.81, N 11.37; gef. C 43.08, H 10.34, N 11.32. —
Molmasse (kryoskopisch in Benzol): 713 g - mol L.

* Herrn Professor Nils Wiberg zum 60. Geburtstag gewidmet.
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