
Nach der Kristallstrukturanalyse von (4) (Abb. I) sind die 
drei Ringe fast planar (hochste Abweichung von den berech- 
neten Ebenen: 0.051 A). Die SiNzC2-Ringe befinden sich auf 
der gleichen Seite des mittleren Ringes, und die Winkel zwi- 
schen den Ebenen betragen 114.4" bzw. 114.8". 

Synthese und Kristallstruktur eines 
dimeren 1,2-Diaza-3-sila-3,5-cyclopentadiens[**] 
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George M. Sheldrick und Peter Werner['' 

N-lithiierte Hydrazone reagieren mit Fluorsilanen unter 
Substitution"1 zu Verbindungen wie (1). Die Umsetzung von 
(I) mit Organolithium-Derivaten fuhrt zum substituierten 
1,2-Diaza-3-sila-5-cyclopenten (2)I'l. Analog bilden Hydra- 
zone rnit PC13 1,2,3-Dia~aphosphole~~~. Wir berichten hier 
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uber die HF-Eliminierung aus (2) durch sterisch gehinderte 
Basen wie tert-Butyllithium oder Lithiumdiisopropylamid 
(LDA). 

(2) reagiert rnit tBuLi nicht unter Ersatz des Fluors durch 
eine tert-Butylgruppe, sondern unter HF-Eliminierung zum 
farblosen, kristallinen Tricyclus (4). 
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Entsprechend der HC1-Eliminierung aus 1 -Chlor-I -sila- 
2,4-~yclohexadien['l, bei der dimeres Silabenzol entsteht, ist 
die Reaktion (2) + (4) iiber die Dimerisation des 1,2-Diaza-3- 
sila-3,5-cyclopentadiens (3) zu formulieren. Hinweise auf die 
Existenz von (3) geben ElektronenstoSionisations(E1)- und 
Feldionisations(F1)-Massenspektren von (4). Das EI-Spek- 
trum von (4) zeigt als Basis-Massenlinie 271, entsprechend 
einem Fragment rnit dem Molekulargewicht von (3). Im FI- 
Spektrum von (4) tritt neben MQ ebenfalls (3)' auf. 
Versuche, ein 1,2-Diaza-3-sila-3,5-cyclopentadien durch gro- 
Dere Substituenten zu stabilisieren, blieben bisher erfolglos. 

Abb. 1. Molekulstruktur von (4) im Kristall; Si- und N-Atome schraffiert, H- 
Atome weggelassen. Monoklin, P2,/n, a=9.263(2), b =  15.960(3), c =  22.592(5) 
A, p= 99.30(2)", Z= 4. Strukturbestimmung aus Diffraktomctcrdaten nach di- 
rektcn Mcthodcn. Verfeinerung (Si, N und C anisotrop, H isotrop, feste C-H- 
Bindungslangen) bis R=0.051 fur 4191 Rcflexe mil 1>20(1). 
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(1): 0.1 mol Acetonmethylhydrazon werden in 100 cm3 
Tetrahydrofuran (THF) rnit der aquimolaren Menge nBuLi 
(15proz. Losung in Hexan) lithiiert und anschlieDend zu 0.1 
mol Trifluor[bis(trimethylsilyl)amino]silan in 100 cm' Pe- 
trolether getropft. Nach 2 h Erhitzen unter RuckfluB wird das 
Produkt vom LiF-Ruckstand getrennt und uber eine 20cm- 
vigrew-Kolonne destilliert; Ausbeute 86%, Kp = 104 "C/13 

(2): 0.05 mol (1) werden in 50 cm3 THF rnit der aquimola- 
ren Menge tBuLi (15proz. Losung in n-Pentan) versetzt; das 
abgespaltene Isobutan wird in einer Kuhlfalle kondensiert. 
Nach 2 h Kochen unter RUckflUS und Abtrennen vom LiF- 
Ruckstand uber eine 20 cm-vigreux-Kolonne wird fraktio- 
nierend destilliert. (4) entsteht bereits als Nebenprodukt, 
nicht umgesetztes (I) wird zuriickgewonnen. (1) und (2) 
(Ausbeute 24%, Kp = 40 "C/0.05 Torr)['I wurden gaschroma- 
tographisch getrennt (SE 30, V2A Stahlsiiule, 4 m, 3/8", 
195 "C, Helium). 

(4): 0.05 mol (2) werden in 50 cm3 THF rnit der aquimola- 
ren Menge tBuLi (15proz. Losung in n-Pentan) versetzt und 
2 h zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wird aus Petrolether 
umkristallisiert; Ausbeute ca. 30%, Fp = 146 OCL6]. 
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CAS-Registry-Nummern: 
( l j :  77080-36-5 / (2): 77080-37-6 / (4) 77080-38-7 / Acetonmethylhydrazon: 
577 1-02-8 / Trifluor[bis(trimethylsilyl)amino]silan: 2251-47-0. 
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(1 ) :  MS (70 eV): m/e=311 (M", 85%); 'H-NMR (CH2Cl2, TMS int.): 

JHF= 1.3); I9F-NMR (CbFb int.): S= 29.88; 29Si-NMR (CH2Cl2/CnFs, TMS 
int.): S= -67.2 (SiF2, J~,p~=226.3), 6.8 (SiMe3, JsiF=l.l Hz). 

S=O.25 (SiMe3, JHF=~.%),  1.91 (CMe, J H F = O . ~ ~ ) ,  1.96 (CMe), 2.95 (NMe, 

I51 (2): MS (70 cV): m/e=291 (M", 100%); 'H-NMR (CHzClz, TMS int.): 
S=0.20 (SiMe3, J H F = ~ . ~ ) .  1.39 (CHZ, JHF=~O.S). 1.91 (CMe). 2.97 (NMc, 
JHF= 1.9); "F-NMR (C6F6 int.): 6=42.28 "Si-NMR (CH2CIz/CnFs, TMS 
int.): a= -13.23 (SiF, JSIF=279.88), 5.64 (SiMe3, JsiF=4.22 Hz). 

161 (4): MS (70 cV): m/e=542 (M", 66%). 271 (1/2 M", 100); 'H-NMR 
(CHICII. TMS int.): 6=0.25 (SiMeA 1.92 (CMe), 2.19 (CH). 2.90 (NMc); 
29Si-NMR (CHZCI~, C6Fn, TMS int.): S= -9.48 (CSiN2), 5.83 (SiMe3). 

Photochemische Hydroformylierung'"] 
Von Manfred J. Mirbach, Nicholaos Topalsavoglu, 
Tuyet Nhu Phu, Marlis F. Mirbach und Alfons Sausl'l 

Die Hydroformylierung von Olefinen mit molekularem 
Wasserstoff und Carbonmonoxid zu Aldehyden ist eine tech- 
nisch wichtige Reaktion. Wir berichten hier zum ersten Ma1 
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