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Disilene sind trotz der raumerfullenden Liganden, die 
zur Stabilisierung der SiSi-Doppelbindung notwendig sind 
(,,einbetonierte Doppelbindungen"), reaktiver als sterisch 
anspruchslos substituierte Alkene und ermoglichen teil- 
weise Umsetzungen, die fur CC-Doppelbindungen unty- 
pisch sind"]. Beispielsweise reagieren Alkene nicht rnit 
Nitrilen unter [2 + 2]-CycloadditionenlZ1. Wie wir nun fan- 
den, addiert sich jedoch photolytisch aus Hexa-tert-butyl- 
cyclotrisilan lI3] gebildetes Tetra-tert-butyldisilen 3 glatt 
an Tri-tert-butylsilylcyanid 4[41 zum 2,3-Disila-l-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 eingehenI5]. Die Bildung der Interme- 
diate 6 konnte indirekt durch die analoge Reaktion rnit 
Phosphaalkinen wahrscheinlich gemacht werden, aus de- 
nen stabile Phosphasilirene isolierbar sindl6]. Offensicht- 
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lich verhindert die auDerordentlich raumerfiillende tBu,Si- 
Gruppe eine Addition von 2 an 4 zum ringgespannten 
6 (und dessen Dimerisation zu 7) und begunstigt damit 
die [ 2 +  21-Cycloaddition zu 5 .  Nicht ganz auszuschlie- 
Den ist die Bildung von 5 durch Addition von 2 an 4 
(+ 6 )  rnit nachfolgender Silandiyl-Insertion in die Si-C- 
oder Si-N-Bindung. Allerdings laufen derartige Einschie- 
bungsreaktionen erst bei hoheren Temperaturen abI7] und 
sollten in diesem Falle durch die sperrigen Substituenten 
zusatzlich erschwert werden. 

Die spektroskopischen Daten tragen nur wenig zur Kon- 
stitutionsaufklarung von 5IS1 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 Rontgenstrukturanalyse von 5[91 (Abb. 
1) ergab einige Besonderheiten: Die vier Ringatorne und 
das exocyclische Si-Atom liegen exakt in einer Ebene. Die 
sterische Uberladung des Molekiils bedingt nicht nur eine 
Dehnung aller Ringbindungslangen, sondern fuhrt auch zu 
einer extremen Aufweitung des Si2-Cl-Si3-WinkeIs auf 
144°C. Innerhalb des Ringes treten erwartungsgemafi die 
kleinsten Bindungswinkel an den Si-Atmen auf. 

[*I Prof. Dr. M. Weidenhruch, B. Flintjer, Prof. Dr. S. Pohl, 
DipLChem. W. Saak 
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Carl-von-Ossietzky-StraBe 9- 1 I ,  0-2900 Oldenhurg 

[**I Siliciumverhindungen rnit starken intramolekularen sterischen Wechsel- 
wirkungen, 34. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For- 
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Abb. I .  Struktur von 5 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungs- 
langen [pml und -winkel ["I (Standardabweichungen): Sil-Si2 243.5(1), Sil-N 
179.8(2), CI-N 130.4(3), Cl-Si2 199.6(3), CI-Si3 195.4(3); Si1-N-Cl 109.7(2), 
N-Cl-Si2 104.8(2), Cl-Si2-Sil 69.5(1), N-Sil-Si2 75.8(1), Si2-Cl-Si3 
l43.9( I). 

Mechanistisch weniger eindeutig verlauft die Photolyse 
von 1 in Gegenwart vom Tri-tert-butylsilylisocyanat 8I4I, 
das wir als erstes Beispiel fur 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- 
haltnis zusammengesetzt ist. Die naheliegende Vermutung, 
daB das Produkt"'] durch [2 + 21-Cycloaddition von 3 ent- 
weder an die CO-"] oder an die CN-Doppelbindung["] 
entstanden ist, wird durch die RontgenstrukturanaIy~e[~~ 
(Abb. 2) widerlegt. 

Diese zeigt vielmehr, daI3 unter mehrfacher Spaltung 
und Neukniipfung von Bindungen das 3 - h a - 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. Urn so erstaunlicher ist, daD die 
Umlagerung bei den hier gewahlten milden Reaktionsbe- 
dingungen ablauft. Versuche, rnit anderen Isocyanaten 
Zwischenstufen abzufangen, blieben bisher ohne Ergeb- 
nis. 

Kiirzlich fanden West et a1.[12] bei der Umsetzung des 
stabilen Tetrarnesityldisilens rnit Nitrobenzol, daB die Re- 
aktion durch eine [2 + 31-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 anschliel3t. Dies kann als Hinweis 
auf einen ahnlichen Ablauf der Reaktion von 8 mit 3 ge- 
wertet werden. 

Arbeitsvorschrijten 
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 (Heraeus TQ150) so 
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Umsetzungen mit Disilenen['l fiihrten zu vielen neuen 
cyclischen Organosilanen[']. Wir berichten hier iiber die 
Reaktionen von Tetramesityldisilen 1 (Mes = 2,4,6- 
Me3C6H,) 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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Abb. 2. Struktur von 9 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungs- 
langen [pml und -winkel ["I (Standardabweichungen): CI-Si2 202.2(3), Si2-0 2 

Schema 1 
166.2(2), 0 3 3  165.6(2), Si3-N 177.4(2), N-CI 129.0(3), CI-Sil 196.7(3); C1- 
Si2-0 93.8(1), Si2-O-Si3 Il8.4(1), 0-Si3-N 99.2(1), Si3-N-CI 118.5(2), N-CI- 
Si2 110.1(2). 

3 

Nach Zugabe einer blauen Losung von Nitrosobenzol in 
C6D, zu einer gelben Losung von 1 im gleichen Solvens 
entfarbte sich die Losung langsam. Im 29Si-NMR-Spek- 
trum beobachteten wir Signale eines einzigen neuen Pro- 
duktes bei 6=27.2 und 9.75[']. Die spektroskopischen Da- 
ten des nach Aufarbeitung erhaltenen Feststoffs sprechen 
fur das [2 + 21-Cycloaddukt 214]. Zur weiteren Charakteri- 
sierung fiihrten wir ein INEPT-INADEQUATE-29Si- 

Eingegangen am 1. August 1988 [Z 28971 NMR-Experiment durch, um die Kopplungskonstante 

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 5 verbleibt verunreinigt in der Mutterlauge (NMR- 
Analyse). 

9: Analog zur Syntbese von 5 liefern 0.85 g (2.0 mmol) 1 und 1.40g (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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S=1.29 (s, 18H), 1.345 (s, 45H); (C6Dj2): 6=1.297 (s, 27H), 1.322 (s, 

Abb. 1. Oben: INEPT-INADEQUATE-"Si-NMR-Sprktrum van 2, J =  108 
Hz; unten: INEPT-INADEQUATE-29Si-NMR-Spektrum von 3, J =  1.2 Hz. 
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