Vom Dilithiooctamethylcyclotetrasilazan- zum
1,3,5,7-Tetraaza-2,4,6,8,9-
pentasilabicyclo[3.3.1lnonan-System**

Von Kerstin Dippel, Uwe Klingebiel*, Mathias Noltemeyer,
Frank Pauer und George M. Sheldrick

Professor Ulrich Wannagat zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Ammonolyse von Dichlordimethylsilan fiuhrt zur
Bildung des entsprechenden Cyclotri- 1a und Cyclotetrasil-
azans 1b!"-%,

nMe,SiCl; + 3n NH; — (Me,Si—NH), + 2n NH,Ci
la,n=3
1b, n=4

Das Reaktionsverhalten von 1a mit dem sechsgliedrigen
Ring ist inzwischen gut studiert’”, Von 1b mit dem acht-
gliedrigen Ring sind - seit der erstmaligen Synthese vor
vierzig Jahren!"! - keine Reaktionen unter Erhaltung des
Ringgeriistes bekannt'. Bei Versuchen zur Substitution
von 1b entstanden isomere Sechs- und Vierringe!®,

Unter der Annahme, daBl 1b nach den gleichen Gesetzen
isomerisiert wie 1a'>* steliten wir die Dilithiumverbin-
dung 2'® her. Eine Réntgenstrukturanalyse (Einkristalle
aus THF gezogen) gab Auskunft iiber RinggréBe und Ort
der Zweitlithiierung (Abb. 1).
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Abb. 1. Molekdlstruktur des Dimers [2], von 2 im Kristall (Symmetrie-unab-
hingige Atome beziffert); Symmetrie 1. Ausgewahlte Bindungslingen [pm]
und -winkel [°]: Sil-N1 168.3(3), N1-Si2 168.6(2), Si2-N2 174.1(2), N2-Si3
175.5(3), Si3-N3 168.7(2), N3-Si4 168.6(3), Si4-N4 174.4(2), N4-Sil 173.2(3),
N1-Li2 195.0(6), N3-Lil 210.8(5), N3-Lita 215.6(6), N1-Lila 217.3(5), Li2-O1
192.5(5), Li2-O2 193.5(6); Sil-N1-Si2 135.6(1), Si2-N2-Si3 130.6(2), Si3-N3-
Si4 130.3(1), Si4-N4-Sil 132.0(2), N1-Lila-N3 144.7(3), N3-Lil-N3a 104.9(2),
Lil-N3-Lila 75.1(2).

2 kristallisiert als Dimer [2],. Die achtgliedrigen Ringe
sind durch einen senkrecht zu ihnen angeordneten, plana-
ren, symmetrischen (LiN),-Vierring verbunden. Die Atome
Lil und Lila befinden sich jedoch nicht iiber den Schwer-
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punkten der Achtringe: Lila ist N2 und Lil ist N2a ange-
nihert; der Abstand betriagt 241 pm, wihrend Lila und N4
sowie Lil und N4a 288 pm voneinander entfernt sind. Lila
und Lil sind jeweils mit zwei sich gegeniiberliegenden N-
Atomen eines Achtringes verbunden, und zwar mit N1 und
N3 bzw. Nla und N3a. Die Li-Atome des (LiN),-Vierrin-
ges sind somit dreifach koordiniert. Li2 und Li2a binden
jeweils zwei THF-Molekile. Die (H)N—Si-Bindungen sind
systematisch 5-7 pm lidnger als die (Li)N—Si-Bindungen;
dies ist in Einklang mit ab-initio-Berechnungen!”’ an
(H;Si),NH (Si-N ber. 176 pm) bzw. (H,Si)N® (Si-N ber.
165 pm).

2 reagiert mit Fluorsilanen, z. B. mit F3SiC¢Hs, im Mol-
verhiltnis |:2 zum disubstituierten (,,monomeren*) Pro-
dukt 3 mit achtgliedrigem Ring!®.
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Beim Molverhiltnis 1:1 entsteht ein Derivat 4 des
neuen bicyclischen Systems 1,3,5,7-Tetraaza-2,4,6,8,9-pen-
tasilabicyclo[3.3.1]Jnonan (Abb. 2)®, Die Ebenen N2-N4-
Si2-Si3 und N2-N4-Si4-Sil der beiden Sechsringe sind ge-
geneinander geneigt. Wahrend N2, Sil, N1, Si4 und N4
eine Ebene bilden, neigt sich N3 des zweiten Sechsringes
dem tberbriickenden Atom SiS zu, so dafl N3, Si2, N4, SiS,
N2 und Si3 eine Wanne ergeben.
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Abb. 2. Molekillstruktur von 3 im Kristall. Ausgewiihlte Bindungslingen
[pm} und -winkel [°}: N1-Si1 174.7(15), Sil-N2 173.5(7), N2-Si3 175.3(7), Si3-
N3 172.8(13), N3-Si2 172.8(7), Si2-N4 174.3(5), N4-Si4 175.8(8), Si4-N1
171.8(16), N2-Si5 173.2(13), Si5-N4 172.4(12), Si5-F1 160.4(5); Sil-N1-Si4
133.9(5), Si2-N3-Si3 127.1(5), Sil-N2-Si3 131.2(5), Si1-N2-Si5 111.5(6), Si3-
N2-Si5 107.5(4), Si2-N4-Si4 126.4(5), Si2-N4-Si5 108.9(6), Si4-N4-Si5
110.8(4), N2-Si5-N4 106.1(5).

Arbeitsvorschrift

0.01 mol 1b, in 100 mL Hexan geldst, werden in einem Dreihalskolben mit
Innenthermometer mit 0.02 mol nC,HqLi (15% in Hexan) versetzt. Zur voll-
stindigen Butanabspaltung wird die Aufschlimmung 2 h unter RickfluB er-
hitzt. Danach wird THF zugegeben, bis sich das Lithiumsalz in der Siede-
hitze 1dst. 2 kristallisiert bei Raumtemperatur aus. Zur Darstellung von 3
bzw. 4 wird die Ldsung von 2 auf —20°C abgekiihlt. Nach langsamem Zu-
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tropfen von 0.02 mol bzw. 0.01 mol PhSiF, wird die Losung innerhalb von
2 h auf Raumtemperatur erwiarmt ('°F-NMR-Kontrolle). 3 bzw. 4 kristalli-
sieren nach Abtrennung von Lithiumfluorid aus; Ausbeuten: 4.5 g (92%) 2,
4.8 g (84%) 3, 2.6 g (63%) 4.
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Azirinimin als Strukturelement in der Seitenkette
einer Hexofuranose**

Von Wolfgang Meyer zu Reckendorf* und Norbert Schultz

Eine Reihe von theoretischen Arbeiten zur Entstehung
des Lebens im Universum befaBt sich mit Reaktionen von
Cyanwasserstoff und seinen Dimeren. Als ein mdgliches
stabiles Zwischenprodukt bei der Entstehung von Peptiden
aus Cyanwasserstoff wird Azirinimin diskutiert". Ein De-
rivat dieser bisher unbekannten Verbindung erhielten wir
auf einem vollig iiberraschenden Weg.

Altere Versuche zur Kettenverlingerung von Kohlenhy-
draten oder zur Synthese verzweigtkettiger Verbindungen
durch Umsetzung von Sulfonsdureestern mit Cyaniden
fiihrten bekanntlich nicht zum Erfolg, weil die Nucleophi-
lie des Cyanid-lIons zu gering ist. Lediglich Grewe und
Rockstroh'? gelang die Synthese eines D-Glucose-6-carbo-
nitrils aus 1,2-O-Isopropyliden-6-O-p-toluolsulfonyl-a-D-
glucofuranose und KCN. Da diese Reaktion jedoch iiber
das 5,6-Epoxid verlduft und damit nicht auf Verbindungen
ohne benachbarte Hydroxygruppe anwendbar erscheint,
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wihlten wir 1,2-O-Isopropyliden-3,5,6-tri-O-p-toluolsulfo-
nyl-a-D-glucofuranose 1% fiir Versuche, um die Reakti-
onsfiahigkeit der Sulfonsidureester genauer zu untersuchen.
Bei der Umsetzung von 1 mit KCN und Tetrabutylammo-
niumchlorid in Nitromethan/Wasser unter Phasentransfer-
bedingungeni (2 d bei 50°C) erhielten wir nach chromato-
graphischer Aufarbeitung neben einem Rest Ausgangsma-
terial, dem Hydrolyseprodukt 3! und schwierig isolierba-
ren Nebenprodukten als Hauptprodukt (15%) eine kristal-
line Verbindung mit der Summenformel C;,H;,N;0,,S,,
die sich als Azirinimin-Derivat 2 herausstellte.

oTs 0~-N=C—C—C—NHe OH
Ts04 _0 T804 _0 3 7504 _0
Ts i Ts + Ts
0 0 0
0)( 0)( 0)(
. 2 4 3
2a { 13NHp) 4a

20 ( '3C!3CCONH) 4b

Ts = p-Toluolsulfony!

Die Verkniipfung der neuen Seitenkette an C-6 ergab
sich aus der katalytischen Hydrierung von 2 (Pd/Kohle/
MeOH, 10 h), die zu 3 fiihrte, und den NMR-spektrosko-
pischen Daten (siehe Tabelle 1). Den endgiiltigen Struktur-
beweis lieferten Isotopenmarkierungsversuche. Bei der
Synthese mit KC'*N entstand wider Erwarten ein Produkt,
dessen Molekiilmasse nur um eine Einheit vergroBert war.
Das 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 2a zeigt die bei-
den fiir Amidgruppen charakteristischen H/'>N-Kopplun-
gen, die im '"N-NMR-Spektrum bestitigt werden, sowie
die im Protonenspektrum der nicht markierten Substanz 2
unsichtbare H/H'-Kopplung!®. Im '*C-NMR-Spektrum
sind, wie von ['*N]Acetamid bekannt!”, eine '*C/'*N-
Kopplung mit dem Amidkohlenstoffatom und eine '*C/
1’N-Kopplung mit dem benachbarten C-Atom erkennbar.
Offen bleibt jedoch, wie die restliche [CN,]-Gruppe aufge-
baut ist.

Das Produkt 2b, welches durch Synthese mit *CH;NO,
und KCN erhalten wird, weist eine um zwei Einheiten er-
hohte Molekiilmasse auf. Zwei durch erheblich verstarkte
Signale im *C-NMR-Spektrum gekennzeichnete C-Atome
koppeln untereinander mit der ungewdhnlich groBen
Kopplungskonstante von 'Jisc,3c=100.8 Hz. Sie bilden
demnach zusammen mit dem Amidkohlenstoff eine Kette.
Die Absorption bei relativ hohem Feld wird somit durch
den Azirinring verursacht.

Um einen chemischen Strukturbeweis zu fithren, unter-
suchten wir die katalytische Hydrierung von 2 genauer
und konnten nach Umsetzung mit 1-Fluor-2,4-dinitroben-
zol (FDNB) in 5proz. Ausbeute 2,3-Bis(2,4-dinitrophenyl-
amino)propionsdureamid § isolieren.

NO2
N
1. Hy/Pd, € N
2. FONB |
2 N&—Q—ﬂn—cm—m—%—m + 3
NO2 5 0

Wurde 2 in Aceton mit NaHCO; umgesetzt, entstand in
70proz. Ausbeute die isomere Verbindung 4. Diese auch
im Nitromethan-Wasser-Reaktionsgemisch in geringen
Anteilen enthaltene Substanz unterscheidet sich im Chro-
matogramm sowie im Schmelzpunkt und der optischen
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