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Isolierung des stabilen Silaketimins 
tBu,Si= N- SitBu,* * 
Von Nils Wiberg*, Klaus Schurz und Gerd Fischer 
Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Vor kurzem konnten wir das bei Raumtemperatur stabile 
Silaethen 1 isolieren1'I. Nun gelang uns die Herstellung 
des ersten stabilen Silaketimins 2. 

A 

'Si-N-SitBuj & tBu-Si-N' 
/ - ucl I 1  

'Si=Ct 

Me' Siyes tBu c1 Id 
1 2 9 

Wie 1 kann auch 2 durch ,,thermische Salzeliminie- 
rung" erhalten werden. Als Vorstufe diente ein Tetrahy- 
drofuran(THF)-Addukt der Verbindung 3Iz1, das bei er- 
hohter Temperatur langsam LiCl abspaltetr3'. In Anwesen- 
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heit von CF3S03SiMe3 wandelt sich 3 schon bei Raum- 
temperatur rasch in das ungesattigte System 2 um, das sich 
aus Pentan bei - 78 "C kristallin gewinnen laBtlS1. Das Sila- 
ketimin 2 liefert das erwartete Massen-, 'H-NMR- und 
"Si-NMR-Spektrum (vgl. Arbeitsvorschrift). 

Der ungesattigte Charakter zeigt sich in einer Reihe von 
Additionsreaktionen von 2 (vgl. Arbeitsvorschrift). Mit 
Wasser bildet 2 das Additionsprodukt 4 (Insertionspro- 
dukt von 2 in eine OH-Bindung von H20), welches sich 
seinerseits an 2 unter Bildung von 5 addieren kann. Pro- 
pen bildet das En-Reaktionsprodukt 6, Methylvinylether 
das [2 + 21-Cycloaddukt 7. Auch Distickstoffoxid setzt sich 
mit 2 um; primares Reaktionsprodukt ist wohl das [2 + 31- 
Cycloaddukt 8,  das jedoch instabil ist und unter Bildung 
von Tri-rert-butyl-silylazid und bisher noch nicht aufge- 
klarten Folgeprodukten von tBu,SiO zerfallt. 

I ' \=N-N 

€I&<H(OMe) 

7 

OH k tBu,Si-NHSitBus 

4 I 

A rbeitsvorschrifien 
Herstellung von 2: Zu 6.27 g (15.98 mmol) rBu2SiCI-NH(SitBu3) 9,  gel6st in 
50mL THF bei -78"C, werden 15.99mmol MeLi in 17 mL THF getropft. 
Man IiiBt das Gemisch bei -60°C 70 h reagieren (quantitativer Umsatz laut 
' H-NMR-Spektrum). Nach Abkondensieren alles Fliichtigen im Hochva- 
kuum bei Raumtemperatur wird der Riickstand in 100 mL Pentan aufgenom- 
men und die Msung mit 2.9 mL (16 mmol) CF3S03SiMe3 versetzt. Nach 1 d 
filtriert man die Lilsung von gebildetem Niederschlag (CF3S03Li) ab und 
engt auf 50 mL ein. Bei -78°C kristallisiert THF-haltiges 2 aus (80?/0). MS 
(15eV): m/z  355 (M+, O.l%), 298 (M+-tBu, 1Wh). 256, 214, 172, 130 
(298+ - n x  Propen, 3, 14, 7, 25). 'H-NMR (THF, 28°C): 6=1.178 (rBu,Si), 
1.107 (SirBu'). 29Si-NMR (THF, 28°C): 6- -2.555 (rBu2Si), -16.571 
(fBulSi). 
Umsetzungen von 2: 0.427 g (1 mmol) 2, gel6st in Benzol, werden bei Raum- 
temperatur mit 0.5 oder 1 mmol H20  bzw. bei 60°C rnit 10mmol Propen 
oder 10 mmol Methylvinylether umgesetzt. Nach Abziehen al1es Fkchtigen 
im Hochvakuum bei Raumtemperatur erhalt man die analysenreinen Pro- 
dukte 4-7. Fiir die durch Elementaranalysen und Massenspektren charakte- 
risierten Proben wurden folgende Schmelzpunkte und 'H-NMR-Signale 
(C&) gefunden: 4:  Fp- 130°C; 6 -  1.099 (s, SirBu2), 1.216 (s, SitBu,), 1.443 
(s, OH). - 5 :  Fp-344OC (Zers.); 6 =  1.279 (s. SitBu,), 1.380 (s. SirBu2). - 6:  
Fp- 121°C: 6-1.176 (s, SitBu2). 1.192 (s, SirBu,), 2.074 (m, SiCH2), 5.129 
(m. CHI), 6.070 (m, CH). - 7 :  Fp- 114°C (Zers.); 6- 1.148, 1.214 (s, SirBu,), 
1.290 (s, SirBu'), 2.907 (s, CHI), 4.934 (m, CH). 

Eingegangen am 5. August, 
erganzte Fassung am 18. September 1985 [Z 1415) 
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121 3 wurde in Zusammenarbeit rnit Dr. f. Karampatses synthetisiert. Wich- 
tiges Zwischenprodukt ist die Verbindung 9, die mit MeLi in 3 iibergeht 
(vgl. Arbeitsvorschrift). Synthese von 9 :  

rBu,SiCI-N=N=N + NaSitBu, -+ 

rBu2SiCI-NNa(SitBu3) + Me3NHC1 -+ 9 + NMel + NaCl 
fBu2SiCI-NNa(SilBu3) + NZ 
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(vgl. N. Wiberg. G. Fischer, P. Karampatses, Angew. Chem. 96 (1984) 58: 
Angew. Cliem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 59). 
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R.SiX-NLIR' nach unseren Ergebnissen in der Regel interrnolekular eli- 
miniert 141. lm vorliegenden Falle erzwingen die sperrigen tBu-Gruppen 
eine intrdmolekulare LiX-Eliminierung, 
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1,4-Photocycloaddition von a-Morpholinoacrylonitril 
an 1-Acylnaphthaline** 
Von Dietrich DOpp*, Carl Kriiger, Hamid Reza Memarian 
und Yi-Hung Tsay 
Professor Hans Muss0 zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bei Studien zur Cycloaddition capto-dativ"] substituier- 
ter Olefine fanden wir, daO a-Morpholinoacrylonitril 2l21 
glatt an elektronisch angeregte I-Acylnaphthaline 1 unter 
Bildung von 1-Acyl-9-morpholino- 1,Cdihydro- 1,Cethano- 
naphthalin-9-carbonitrilen 3 addiert wird (Tabelle 1). 

la-c 2 3a-c 

Tabelle 1. Photocycloaddition von 2 an 1 zu 3. f - Belichtungszeit. Bedin- 
gungen siehe [71. Die Ausbeuten beriehen sich auf umgesetztes 1. 

R LBsungs- f Umsatz 3 
mittel [h] von 1 ph] Ausb. [%] Fp ["C) 

r H  Benzol 48 29 59 138 
b CHI Cyclohexan 2 26 68 159 

Benzol 2 25 72 
Acetonitril 2 26 70 
Methanol 2 28 55 

c .  C6Hs Cyclohexan 5 4 66 154 

tion von 2 an I-Acetonaphthon l b  in Cyclohexan gestaltet 
sich besonders einfach, da das Produkt 3biH1 bereits bei 
kleinen Umsatzen wahrend der Belichtung ziemlich rein 
ausflllt. Weder die Mutterlaugen noch die rohen Fallun- 
gen des Produkts zeigten im 'H-NMR-Spektrum die An- 
wesenheit irgendwelcher Nebenprodukte. 

Die beobachteten Lbsungsmitteleffekte sind nicht erheb- 
lich. Die Verwendung von Methanol vermag den Umsatz 
nur geringfiigig zu steigern. In diesem Lbsungsmittel l%Ot 
sich maximal eine Quantenausbeute 0=0.02 fur den Ver- 
brauch von l b  bei 313 nm erreichen; 0 hangt von der 
Konzentration von 2 ab. Tetramethyl-3,4-dihydro-diazet- 
dioxid"' verhindert die Addition. Dies legt eine Beteili- 
gung von triplettangeregtem l b  nahe. Die Auftragung von 
@ - I  gegen [2]-' gibt eine Gerade und laBt somit auf eine 
bimolekulare Wechselwirkung zwischen elektronenange- 
regtem l b  und 2 schliel3en. Die Geschwindigkeitskon- 
stante fur die Lbschung von triplettangeregtem l b  durch 2 
wurde zu k=1.8.108 L mol-' s-' abgesch2tzt~'"I. 

Die endo-Stellung der Morpholinogruppe wurde fur 3b 
durch RiSntgen-Strukturanalyse bewiesen["I (Abb. 1). Auf- 
fallend sind die deutlich verllngerten Bindungen zwischen 
C1 und C10, C4 und C9 sowie zwischen C9 und C10. Fur 
3a und 3c wird die gleiche Konfiguration angenommen. 

N2 

Dies ist insofern bemerkenswert, als lichtinduzierte Cy- 
cloadditionen von Alkenen an das Naphthalingeriist bis- 
her (mit einer Ausnahme"J) nicht von Acylnaphthalinen, 
sondern vor allem von Naphthalint4I, von 1- und 2-Naph- 
thonitrillS1 sowie von NaphthylmethyIethe#" bekannt ge- 
worden sind. Sowohl 1,2- als auch 1,CAddition werden be- 
~bach te t~~ ' ,  und bei den Additionen an Naphthonitrile 
sprechen alle Ergebnisse fur einen Verlauf uber interme- 
d ike  Singulett-E~ciplexe[~]. 

Aquimolare Mengen la-c und 2 wurden bis zu den an- 
gegebenen Umsatzen belichtet (Tabelle 1)"'; die Ausbeu- 
ten an thermolabilem, nicht verlustfrei umkristallisiertem 
Produkt 3 sind auf das umgesetzte (d. h. nicht zuriickge- 
wonnene) Ausgangsmaterial 1 bezogen. Die Photoaddi- 

I*] Prof. Dr. D. DOpp, DipLChem. H. R Memarian 
Fachgebiet Organische Chemie der Universitat 
Postfach 101629, D-4100 Duisburg 1 
Prof. Dr. C. Kriiger, Dr. Y.-H. Tsay 
Max-Planck-lnstitut fiir Kohlenfonchung 
LembkestraDe 5, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 

[**I Diese Arbeit wurde vom Ministerium far Wissenschaft und Forschung 
des Landes Nordrhein-Westfalen und vom Fonds der Chemischen Indu- 
strie unterstlltzt. 

Abb. I. Molekiilstruktur von rel-(lS.4S.9S)-l-Acetyl-9-morpholino-1,4-di- 
hydro- I.?-ethanonaphthalin-9-carbonitril 3b irn Kristall. Wichtige Bindungs- 
hngen [A1 und -winkel ["I: Cl-ClO 1.572(3), C4-C9 1.575(3), C9-CIO 1.567(3), 
Cl-C2 1.520(3), C2-C3 1.320(3), C3-C4 1.515(3), C4-C4a 1.520(3), C4a-CBa 
1.396(3). Cl-Cga l.531(3): C9-C4-C4a 107.0(1), C9-C4-C3 l05.4(2). C3-C4- 
C4a 108.0(2), Nl-C9-C4 113.3(1), Nl-C9-CIO 109.5(1), Nl-C9-CN llO.9(l), 
C4-c9-C10 107.4(1), C4-C9-CN 106.5(1), CIO-C9-CN 109.1(2), Cl-ClO-C9 
lIO.6(1), CIO-Cl-C8a 105.1(2), ClO-CI-C2 106.2(2), ClO-Cl-CO I12.5(2), 
C8a-Cl-C2 106.7(2), CBa-CI-CO 112.6(2), C2-CI-CO 113.1(2), CI-CBa-C4a 
112.8(2), C4-C4a-C8a 113.3(2), C4-C3-C2 114.7(2), CI-C2-C3 114.9(2). 

Bei 50°C in Chloroform zerflllt 3b mit einer Halbwerts- 
zeit von 6 d in die Edukte l b  und 2. 

Obwohl 1-Acylnaphthaline die Paterno-Biichi-Reaktion 
eingehen k6nnen1'2al, wurde die Bildung von Oxetanen mit 
2 nicht beobachtet. Dies und der Befund, dal3 la-c jeweils 
nur ein einziges Photoaddukt mit 2 bilden, sowie die be- 
vorzugte endo-Onentierung der Morpholinogruppe, wie 
sie fur 3b bewiesen wurde, machen das intermediare Auf- 
treten von (an einem Terminus capto-dativ stabilisierted']) 
Diradikalen 4, 5 nicht wahrscheinlich, schlieDen es aber 
auch nicht rigoros aus. 

Offenbar kommt es bei der hier beschriebenen Photocy- 
cloaddition weniger auf die radikalstabilisierenden Eigen- 
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