Disilen- versus Silandiyl(,,Silylen”)-Additionen
an CN- und NCO-Bindungen**

Von Manfred Weidenbruch*, Bolko Flintjer, Siegfried Pohl
und Wolfgang Saak

Disilene sind trotz der raumerfiilllenden Liganden, die
zur Stabilisierung der SiSi-Doppelbindung notwendig sind
(.einbetonierte Doppelbindungen™), reaktiver als sterisch
anspruchslos substituierte Alkene und ermdglichen teil-
weise Umsetzungen, die fiir CC-Doppelbindungen unty-
pisch sind'l. Beispielsweise reagieren Alkene nicht mit
Nitrilen unter [2+ 2]-Cycloadditionen!?. Wie wir nun fan-
den, addiert sich jedoch photolytisch aus Hexa-tert-butyl-
cyclotrisilan 1% gebildetes Tetra-tert-butyldisilen 3 glatt
an Tri-tert-butylsilylcyanid 4" zum 2,3-Disila-1-azetin 5.

Bei kleineren Resten R in RCN setzen sich Nitrile mit 2
dagegen bevorzugt zu Azasilirenen 6 um, die spontan eine
o-Dimerisierung zu 1,4- oder 1,3-Diaza-2,5-disila-1(6),3-
cyclohexadienen 7 eingehen®. Die Bildung der Interme-
diate 6 konnte indirekt durch die analoge Reaktion mit
Phosphaalkinen wahrscheinlich gemacht werden, aus de-
nen stabile Phosphasilirene isolierbar sind!®l. Offensicht-
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lich verhindert die auBBerordentlich raumerfiillende ¢tBu;Si-
Gruppe eine Addition von 2 an 4 zum ringgespannten
6 (und dessen Dimerisation zu 7) und begiinstigt damit
die [2+2]-Cycloaddition zu 5. Nicht ganz auszuschlie-
Ben ist die Bildung von 5 durch Addition von 2 an 4
(— 6) mit nachfolgender Silandiyl-Insertion in die Si—C-
oder Si—N-Bindung. Allerdings laufen derartige Einschie-
bungsreaktionen erst bei hoheren Temperaturen ab™ und
sollten in diesem Falle durch die sperrigen Substituenten
zusétzlich erschwert werden.

Die spektroskopischen Daten tragen nur wenig zur Kon-
stitutionsaufklirung von 5® bei, da beispielsweise die
C=N-Valenzschwingung, die sonst in SiC=NSi-Verbin-
dungen zwischen 1560 und 1605 cm ~' auftritt™®, nicht be-
obachtet wird. Eine Réntgenstrukturanalyse von 5°! (Abb.
1) ergab einige Besonderheiten: Die vier Ringatome und
das exocyclische Si-Atom liegen exakt in einer Ebene. Die
sterische Uberladung des Molekiils bedingt nicht nur eine
Dehnung aller Ringbindungsldangen, sondern fiihrt auch zu
einer extremen Aufweitung des Si2-C1-Si3-Winkels auf
144°C. Innerhalb des Ringes treten erwartungsgemaB die
kleinsten Bindungswinkel an den Si-Atmen auf.
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Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewihlte Bindungs-
lingen [pm] und -winkel [°] (Standardabweichungen): Si1-8i2 243.5(1), Sil-N
179.8(2), C1-N 130.4(3), C1-Si2 199.6(3), C1-Si3 195.4(3); Si1-N-C1 109.7(2),
N-C1-Si2 104.8(2), C1-Si2-Sil 69.5(1), N-Si1-Si2 75.8(1), Si2-CI-8i3
143.9(1).

Mechanistisch weniger eindeutig verlduft die Photolyse
von 1 in Gegenwart vom Tri-tert-butylsilylisocyanat 8,
das wir als erstes Beispiel fiir das Reaktionsverhalten von
3 (oder auch 2) gegeniiber kumulierten Doppelbindungs-
systemen untersucht haben. Wiederum wird hieraus eine
Verbindung isoliert, die formal aus 3 und 8 in 1:1-Ver-
hiltnis zusammengesetzt ist. Die naheliegende Vermutung,
daB das Produkt!'” durch [2 +2]-Cycloaddition von 3 ent-
weder an die CO-" oder an die CN-Doppelbindung!'!l
entstanden ist, wird durch die Rontgenstrukturanalyse™
(Abb. 2) widerlegt.

Diese zeigt vielmehr, dal unter mehrfacher Spaltung
und Neukniipfung von Bindungen das 3-Aza-1-oxa-2,5-
disilacyclopent-3-en-Derivat 9 entstanden ist. Die Bildung
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von 9 erfordert nicht nur die Losung der CO-Bindung und
die Einschiebung des Sauerstoffs zwischen zwei Si-Atome,
sondern auch die Wanderung der sperrigen tBu;Si-Gruppe
vom N- zum C-Atom. Um so erstaunlicher ist, daB3 die
Umlagerung bei den hier gewéhlten milden Reaktionsbe-
dingungen abliduft. Versuche, mit anderen Isocyanaten
Zwischenstufen abzufangen, blieben bisher ohne Ergeb-
nis.

Kiirzlich fanden West et al.'? bei der Umsetzung des
stabilen Tetramesityldisilens mit Nitrobenzol, dall die Re-
aktion durch eine [2 + 3]-Cycloaddition der Si=Si-Bindung
an die Sauerstoffatome der Nitrogruppe eingeleitet wird,
an die sich wie bei 9 eine Umlagerung unter Bildung der
Disiloxan-Gruppierung anschlieft. Dies kann als Hinweis
auf einen dhnlichen Ablauf der Reaktion von 8 mit 3 ge-
wertet werden.

Arbeitsvorschriften
5: Eine Losung von 0.65 g (1.53 mmol) 1 und 1.00 g (4.50 mmol) 4 in 70 mL

n-Hexan wird mit einer Quecksilberhochdrucklampe (Heracus TQ150) so
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Abb. 2. Struktur von 9 im Kiristall (ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungs-
langen [pm] und -winkel [°] (Standardabweichungen): C1-8i2 202.2(3), Si2-O
166.2(2), O-8i3 165.6(2), Si3-N 177.4(2), N-C1 129.0(3), C1-Sil 196.7(3); C1-
Si2-0 93.8(1), Si2-0-Si3 118.4(1), O-8i3-N 99.2(1), Si3-N-C1 118.5(2), N-C1-
Si2 110.1(2).

lange belichtet, bis die anfanglich gelbe Losung nahezu farblos ist. Der nach
dem Abdestillieren von n-Hexan verbleibende Riickstand ergibt nach zwei-
maligem Kristallisieren aus n-Pentan 0.35 g (30% Ausbeute, bezogen auf 3)
kristallines 5. Weiteres § verbleibt verunreinigt in der Mutterlauge (NMR-
Analyse).

9: Analog zur Synthese von 5 liefern 0.85 g (2.0 mmol) 1 und 1.40 g (5.9
mmol) 8 in 60 mL n-Hexan 0.32 g (20%) kristallines 9. Auch hier liegt nach
der NMR-Analyse weiteres 9 verunreinigt in der Mutterlauge vor.
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Synthese der nenartigen Ringsysteme
1,2,3,4-Oxazadisiletidin und
1,3,4,2,5-Dioxazadisilolidin**

Von Gregory R. Gillette, Jim Maxka und Robert West*
Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

Umsetzungen mit Disilenen!” fithrten zu vielen neuen
cyclischen Organosilanen. Wir berichten hier iiber die
Reaktionen von Tetramesityldisilen 1 (Mes = 2,4,6-
Me;C¢H,) mit Nitrosobenzol und Nitrobenzol zu den Ti-
telverbindungen 2 bzw. 3, bei denen es sich um die ersten
derartigen Heterocyclen handelt (Schema 1).
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Nach Zugabe einer blauen Losung von Nitrosobenzol in
C¢Ds zu einer gelben Losung von 1 im gleichen Solvens
entfirbte sich die Losung langsam. Im *°Si-NMR-Spek-
trum beobachteten wir Signale eines einzigen neuen Pro-
duktes bei 6=27.2 und 9.75P% Die spektroskopischen Da-
ten des nach Aufarbeitung erhaltenen Feststoffs sprechen
fur das [2+2]-Cycloaddukt 2™, Zur weiteren Charakteri-
sierung fiihrten wir ein INEPT-INADEQUATE-*°Si-
NMR-Experiment durch, um die Kopplungskonstante
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Abb. I. Oben: INEPT-INADEQUATE-*Si-NMR-Spektrum von 2, J=108
Hz; unten: INEPT-INADEQUATE-*Si-NMR-Spektrum von 3, J=1.2 Hz.
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