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Ein 2,3,9,10-Tetraaza-1,6,8,12-tetrasila- 
dispiro[4.1.4.l]dodeca-3,lO-dien 
durch Dimerisierung eines Heterocyclus 
mit exocyclischer Si=C-Doppelbindung[**l 
Von William Clegg, Uwe Klingebiel, Sabine Pohlmann, 
George M. Sheldrick und Peter Werner['] 

Silaethene lassen sich in Losung durch Eliminierungsreak- 
tionen vom Typ (la) + (I b) erzeugen und als [2 + 21-Cycload- 
dukte nachweisen['l. 

X = e lek t ronegat iver  Subst i tuent ,  M = Alkal imeta l l  

Wir erhielten jetzt einen weiteren Verbindungstyp mit 
dem Strukturelement (Ib), und zwar durch Lithiierung der 
aciden Methylengruppe des 1,2-Diaza-3-sila-5-cyclopentens 
(2)t21 mit n-Butyllithium, nachfolgende Reaktion mit Diflu- 
or(methy1)phenylsilan zu (3), dessen Lithiierung und an- 
schlieBende LiF-Abspaltung. 
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Bei der Umsetzung fluorsubstituierter 1,2-Diaza-3-sila-5- 
cyclopentene mit Organolithium-Verbindungen werden 
[2 + 21-Cycloaddukte eines intermediaren 1,2-Diaza3-sila- 
3,5-cyclopentadiens erhaltenI3"l. (3) reagiert dagegen rnit tert- 
Butyllithium zum Spirocyclus (5). In Analogie zur Bildung 
ahnlicher Cycloaddukte13' sollte (5) uber das Silandiyl-diaza- 
silacyclopenten (4) entstanden sein. 

tBU 
r 

-Me 

- iBU 

Hinweise auf die Existenz von (4) ergaben die Elektronen- 
stoBionisations(E1)- und Feldionisations(F1)-Massenspek- 
tren von (5)13"1: Neben der Molekiil-Massenlinie tritt die 
Massenlinie von (4) auf. 
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Nur durch eine Kristallstrukturuntersuchung lieB sich kla- 
ren, ob das Dimer die Struktur (5a) oder (5b) hat, und wie 
die Substituenten am Vierring angeordnet sind (Abb. 1). Die 
beiden Doppelbindungen sind wie in (5a) trans-, die Phenyl- 

gruppen an den mittleren Si-Atomen jedoch cis-standig. Der 
mittlere Ring ist nicht planar (der Winkel zwischen den zwei 
Si,C-Ebenen betragt 22.3"). In den beiden PiN2C2-Ringen 
befindet sich das Si-Atom 0.63 bzw. 0.52 A oberhalb der 
Ebene der anderen vier Atome. 

Abb. 1. Molekiibtmktur von (5) im Kristall; Si- und N-Atome schraffren. H- 
Atome weggelassen. Monoklin, P2,/n, a =  l l . lOl(2) .  b=11.442(2), c=27.806(6) 
A, P= 97.56(2)", Z = 4 .  Strukturbestimmung aus Diffraktometerdaten nach di- 
rekten Methoden. Verfeinerung (Si, N und C anisotrop, H isotrop, feste C-H- 
Bindungsliingen) bis R=0.051 fur 3962 Reflexe mit 1>2o(I ) .  

Arbeitsvorschr f t  

(3): 0.1 mol (2)IZb1 in 100 cm3 Tetrahydrofuran (THF) wer- 
den rnit 0.1 mol nBuLi (15proz. Losung in Hexan) versetzt 
und 2 h unter RiickfluB erhitzt; abgespaltenes Butan kon- 
densiert in einer Kiihlfalle. AnschlieOend wird die Losung zu 
0.1 mol Difluor(methy1)phenylsilan in 100 cm3 THF ge- 
tropft. (3) wird nach Abziehen der Losungsmittel durch De- 
stillation iiber eine 30 cm-Vigreux-Kolonne gereinigt; Aus- 
beute 7496, Kp=112"C/O.O1 Tom. Eine Trennung der 
NMR-spektroskopisch gefundenen Diastereoisomere gelang 
nichtI4'. 

(5): 0.1 mol (3) werden in 50 cm3 Petrolether mit 0.1 mol 
tBuLi (15proz. Losung in Pentan) versetzt. Nach 1 h Erhit- 
Zen unter RiickfluD wird (5) vom Losungsmittel und LiF ge- 
trennt und aus Hexan umkristallisiert; Ausbeute 28%, 
Fp = 197 OC[". 
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