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Образование силоксановых связей в реакциях хлорсиланов с диметил- 
формамидом (ДМФА) было впервые зафиксировано двадцать лет тому на­
зад Роховым и Джингольдом {')■ Предположительная схема реакции 
предусматривала поликонденсацию ДМФА и гидролиз хлорсилапа выде­
ляющейся водой. Природа органического азотсодержащего продукта оста­
валась не ясной пока не было установлено образование неизвестного ранее 
С-хлор-тетраметилметилендиамина в составе тетрахдормалганата бис-(ди­
метиламино) -карбо ний-дпметиламмония

{[ (СПз)2N]2CH}®[ (СНз)ЖПНМпСГ]2- (I)

карбкатионе,
1ентов — все

пеооычпое сочетание прочих 
это побудило нас предпринять

и ему подобных солей других двухвалентных металлов II группы и IV пе­
риода периодической системы элементов Д. И. Менделеева (2).

Природа связей в новом : 
молекул составляющих фрагг 
прямое рентгеноструктурное 
доказательство молекуляр­
ной структуры соли I. Оказа­
лось, что кристаллы I при­
надлежат к моноклинной 
сингонии. Параметры решет­
ки определены па автомати­
ческом дифрактометре «Svn- 
tex»: а=8,529, 6=14,499, с= 
= 13,659 А, 7=99,91°, А=4, 
пространственная группа 
Р2Д6. Вычислительная плот­
ность 1,381 г/см3 хорошо со­
гласуется с измеренной пик- 
пометрически 1,404 г/см3.

Трехмерный набор интен­
сивностей собран па. дифрак­
тометре «Synlex», в расшиф­
ровке структуры использованы 1834 отражения с 1>3о (I). Структура 
расшифрована прямым методом, уточнена методом наименьших квадра­
тов в изотропном приближении до /? = 15,6°/о. Все расчеты проведены па 
ЭВМ М-222 по программам комплекса «Рентген-70» (;!).

Проведенное рентгеноструктурпоо исследование позволило установить 
стереохимию соединения (см. рис. 1). Окончательные координаты атомов 
приведены в табл. 1. Идентификация атомов N и С проведена па основа­
нии химических соображений. Атомы Н выявить не удалось, однако из 
химических данных и масс-спектров ясно, что атом N (3) образует катиоп 
Н2Х(СН3)2®, а семиатомпая группировка, включающая атомы N(1) и N(2), 
является карбкатионом HC[N (СН3)2]2®.
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Рис. 2. Проекция структуры на грань be кристалла. Подчеркнуты расстояния, 
соответствующие водородным связям. В скобках даны расстояния в А от плос­

кости be

Взаимное расположение анионов и катионов в структуре показано на 
рис. 2, на котором приведены также наиболее короткие расстояния между 
атомами разных группировок, анализ которых позволяет сделать ряд вы­
водов о природе соединения.

Согласно данным и.-к. спектров (4), комплексы МпХ4 (Х=С1, Вг) с пи­
ридином содержат тетраэдрические анионы МпХ;2_ и катионы РуН+, объ­
единенные водородными связями. Комплекс MnCL, (CH3CH2CH2NH3) 2 по

Таблица 1
Координаты атомов (в долях ребер ячейки) и их индивидуальные температурные 

факторы (в А2) *

* Во вторых

ч Атом X Y Z Атом X Y Z Ь>1

Мн ‘ 0,7677 0,3247 0,4092 3,9 С(1) 0,1944 0,5586 0,1535 6,0
25 24 24 1 206 206 208 4

С1(1) 0,7802 0,4263 0,5437 5,9 С (2) 0,2397 0,5297 —0,0182 7,2
47 49 50 1 227 232 239 5

С1(2) 0,8113 0,4190 0,2677 6,2 С(3) 0,3028 0,4201 0,0972 4,9
49 51 52 1 169 169 180 4

С1(3) 0,5656 0,2047 0,3962 6,8 С (4) 0,3147 0,4156 0,2843 9,3
55 54 55 1 284 300 294 5

С1(4) 0,0097 0,2472 0,4395 6,8 С (5) 0,3844 0,2899 0,1792 7,6
56 59 58 1 242 244 253 5

N(1) 0,2477 0,4940 0,0817 4,6 С (6) 0,8996 0,1697 0,1889 6,9
135 132 127 3 228 224 232 4

N(2): 0,3281 0,3793 0,1801 4,6 С(7) 0,6629 0,1224 0,0897 8,4
134 136 139 3 264 273 262 5

N(3) 0.8274 0,1141 0,1088 4,7
131 130 133 3

строках для каждого атома приведены погрешности определения параметров.
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данным рентгеноструктурного исследования (5) содержит октаэдрические 
анионы М11С162_, объединенные общими вершинами. В этой структуре об­
наружены водородные связи N—Н—С1 длиной 3,28 и 3,35 А.

В изученном нами соединении имеются дискретные тетраэдрические 
анионы MnCIi2-. Валентные углы CIMnCl в них 105,1 — 115,0°, причем 
средняя величина угла 109,5° точно совпадает с идеальной тетраэдриче­
ской. Наиболее короткое расстояние между апиопами С1(1) ... Cl(l') 
4,16 А превышает удвоеппый ван-дер-ваальсовый радиус атома С1 
3,60А(6).

Атомы С1 (2) и С1 (3) аниоиа участвуют в образовании водородных свя­
зей (см. рис. 2). Связь N(3) ... С1(2) 3,28 А имеет длину в интервале зна­
чений 3.141—3,490 А, обычно наблюдаемых в кристаллических структу­
рах (7-10).

Необычным и интересным является образование водородной связи 
С(3) —Н ... CJ (3), на существование которой указывает сокращение рас­
стояния между атомами С(3) и С1(3) до 3,38 А по сравнению с суммой 
ван-дер-ваальсовых радиусов 3,60 А (4). Нами было вычислено примерное 
положение атома Н, связанного с атомом С(3) (исходя из стандартной 
длины связи С—Н 1,08 А и плоской конфигурации атома С(3)). Оказалось, 
что атом Н направлен в сторону атома С1(3), а расстоя­
ние Н...С1(3) 2,64 А сильно сокращено по сравнению с суммой ван-дер- 
ваальсовых радиусов 2,95 А. Насколько нам известно, образование такой 
сильной водородной связи типа С—Н ... С1 наблюдается впервые.

Впервые также удалось показать существование ранее неизвестного 
карбкатпопа HC[N(CH3)2]2+- В последнем длины связей С(3)—N(1) 
1,26 А и С(3)—N(2) 1,ЗЗА значительно короче стандартной ордипарпой 
связи С—N 1,47 А (и) и сокращены даже по сравнению с кратными связя­
ми С—N 1,33 А (10) в сопряженных гетероциклических N-содержащпх сое­
динениях, что свидетельствует о сильной делокализации электронной плот­
ности в трехатомпой группировке N(1) —С (3) —N(2).

Определены параметры решетки аналогичных комплексов Zn и Со, и по­
казана их изоструктурность изученному комплексу Мп. Параметры ре­
шетки Zn-комп.текса: я=8,429, 6 = 14,438, с = 13,562 А, у=100,03°; Со-комп­
лекса: а=8,440, 6=14,459, с=13,572 А, 7=100,01°.
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