Synthese und Kristallstruktur eines
dimeren 1,2-Diaza-3-sila-3,5-cyclopentadiens!™"!

Von William Clegg, Uwe Klingebiel,
George M. Sheldrick und Peter Werner'

N-lithiierte Hydrazone reagieren mit Fluorsilanen unter
Substitution!" zu Verbindungen wie (1). Die Umsetzung von
(1) mit Organolithium-Derivaten fiihrt zum substituierten
1,2-Diaza-3-sila-5-cyclopenten (2)!'l. Analog bilden Hydra-
zone mit PCl; 1,2,3-Diazaphosphole®. Wir berichten hier
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iiber die HF-Eliminierung aus (2) durch sterisch gehinderte
Basen wie tert-Butyllithium oder Lithiumdiisopropylamid
(LDA).

(2) reagiert mit tBuLi nicht unter Ersatz des Fluors durch
eine fert-Butylgruppe, sondern unter HF-Eliminierung zum
farblosen, kristallinen Tricyclus (4).
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Entsprechend der HCl-Eliminierung aus 1-Chlor-1-sila-
2,4-cyclohexadien, 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 ElektronenstoBionisations(EI)- und
Feldionisations(FI)-Massenspektren von (4). Das EI-Spek-
trum von (4) zeigt als Basis-Massenlinie 271, entsprechend
einem Fragment mit dem Molekulargewicht von (3). Im FI-
Spektrum von (4) tritt neben M® ebenfalls (3)® auf.
Versuche, ein 1,2-Diaza-3-sila-3,5-cyclopentadien durch gro-
Bere Substituenten zu stabilisieren, blieben bisher erfolglos.

Abb. 1. Molekiilstruktur von (¢) im Kristall; Si- und N-Atome schraffiert, H-
Atome weggelassen. Monoklin, P2,/n, a=9.263(2), b=15.960(3), ¢=22.592(5)
A, B=99.30(2)°, Z=4. Strukturbestimmung aus Diffraktometerdaten nach di-
rekten Methoden. Verfeinerung (Si, N und C anisotrop, H isotrop, feste C—H-
Bindungslingen) bis R=0.051 fiir 4191 Reflexe mit I>20(J).
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Nach der Kristallstrukturanalyse von (4) (Abb. 1) sind die
drei Ringe fast planar (hochste Abweichung von den berech-
neten Ebenen: 0.051 A). Die SiN,C,-Ringe befinden sich auf
der gleichen Seite des mittleren Ringes, und die Winkel zwi-
schen den Ebenen betragen 114.4° bzw. 114.8°.

Arbeitsvorschrift

(1): 0.1 mol Acetonmethylhydrazon werden in 100 cm’
Tetrahydrofuran (THF) mit der dquimolaren Menge nBuLi
(15proz. Losung in Hexan) lithiiert und anschliefend zu 0.1
mol Trifluor{bis(trimethylsilyl)amino}silan in 100 cm?* Pe-
trolether getropft. Nach 2 h Erhitzen unter Riickflul wird das
Produkt vom LiF-Riickstand getrennt und iiber eine 20cm-
Vigreux-Kolonne destilliert; Ausbeute 86%, Kp=104°C/13
Torr!™,

(2): 0.05 mol (1) werden in 50 cm® THF mit der dquimola-
ren Menge tBuLi (15proz. Losung in n-Pentan) versetzt; das
abgespaltene Isobutan wird in einer Kiihlfalle kondensiert.
Nach 2 h Kochen unter Riickflu3 und Abtrennen vom LiF-
Riickstand iiber eine 20cm-Vigreux-Kolonne wird fraktio-
nierend destilliert. (4) entsteht bereits als Nebenprodukt,
nicht umgesetztes (1) wird zuriickgewonnen. (1) und (2)
(Ausbeute 24%, Kp=40°C/0.05 Torr)!® wurden gaschroma-
tographisch getrennt (SE 30, V2A Stahlsdule, 4 m, 3/8”,
195 °C, Helium).

(4): 0.05 mol (2) werden in 50 cm® THF mit der dquimola-
ren Menge BuLi (15proz. Losung in n-Pentan) versetzt und
2 h zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wird aus Petrolether
umkristallisiert; Ausbeute ca. 30%, Fp=146 °C!,
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[4] (1): MS (70 eV): m/e=311 (M®, 85%);, 'H-NMR (CH,Cl,, TMS int.):
8=0.25 (SiMe3, Jur=0.95), 1.91 (CMe, Jur =0.75), 1.96 (CMe), 2.95 (NMe,
Jur=1.3); "F-NMR (C¢F, int.): 6=29.88; #Si-NMR (CH,Cl,/C4Fs, TMS
int.): 8= —67.2 (SiFy, Jsipy=226.3), 6.8 (SiMes, Jg;p=1.1 Hz).

[5] (2): MS (70 eV): m/e=291 (M®, 100%); 'H-NMR (CH,CI,, TMS int.):
8=0.20 (SiMe;, Jur=1.3), 1.39 (CH;, Jur=10.5), 191 (CMe), 2.97 (NMe,
Jue=1.9); F-NMR (C¢F, int.): 6=42.28; PSi-NMR (CH,Cl,/CsF¢, TMS
int.): 8= —13.23 (SiF, Jsie = 279.88), 5.64 (SiMes, Jsir =4.22 Hz).

[6] (4): MS (70 cV): m/e=542 (M®, 66%), 271 (1/2 M®, 100); 'H-NMR
(CHCl,, TMS int.): §=0.25 (SiMe;), 1.92 (CMe), 2.19 (CH), 2.90 (NMe);
28;-NMR (CH,Cl,, CsFo, TMS int.): 8= —9.48 (C,SiNy), 5.83 (SiMe,).

Photochemische Hydroformylierung!™"!

Von Manfred J. Mirbach, Nicholaos Topalsavoglu,
Tuyet Nhu Phu, Marlis F. Mirbach und Alfons Saus""

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