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).

Mes,Si=SiMes,
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Schema 1

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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zwischen den nicht dquivalenten Siliciumatomen zu ermit-
teln® (Abb. 1 oben). Die Kopplungskonstante von 108 Hz
ist groBer als die 80-90 Hz fiir Jg.g;, die man gewohnlich
fiir Organodisilane erhilt. Dies weist darauf hin, daB der
s-Charakter in der Si—Si-Bindung von 2 héher als in typi-
schen Disilanen ist. Die 'Jg.5-Kopplung von 2 dhnelt der
des isoelektronischen 1,2-Dioxadisiletans!® und spiegelt
die ungewohnlichen Bindungsverhiltnisse in diesen Ring-
systemen wider.

Zugabe von Nitrobenzol zu einer Losung von 1 in C¢Dsg
fithrte zu sofortiger Entfirbung der gelben Ldsung. Das
2Si-NMR-Spektrum zeigte die Signale eines einzigen Pro-
duktes bei 0= —15.8 und —24.9. Die analytischen Daten
des nach Aufarbeitung erhaltenen farblosen Feststoffs
sprechen fiir die Struktur 37L Das N-Oxid 4 konnte je-
doch nicht ausgeschlossen werden®®. Die Kopplungskon-
stante von 1.2 Hz, aus dem INEPT-INADEQUATE-¥Si-
NMR-Spektrum (Abb. 1 unten) ermittelt, liegt im erwarte-
ten Bereich (1-4 Hz)” von ’Jiosy-Kopplungen und
spricht fiir die Struktur 3. Einen weiteren Beweis fiir die
Struktur lieferte die Oxidation von 2 mit einem Aquivalent
m-Chlorperbenzoesiure bei —78°C, bei der ebenfalls 3
entstand.

Nachdem wir 3 als das 1,3,4-Isomer identifiziert hatten,
stellte sich die Frage nach dessen Bildungsmechanismus.
Zwei Wege sind moglich (Schema 2): Durch [2 + 2]-Cyclo-
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Schema 2.

addition von Nitrobenzol an 1 entsteht das N-Oxid 4,
wiahrend eine [3 +2}-Cycloaddition zum 1,3,2-Dioxazoli-
din-Isomer 5 fiihrt. Vorldufige Untersuchungen der Reak-
tion bei tiefer Temperatur deuten auf 5 als Vorldufer von
3 hin!""L Weitere Untersuchungen zum Mechanismus sind
im Gange!'!l
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Eine trans-Me,Ti"V-Verbindung
mit oktaedrisch koordiniertem Ti-Atom:
Alkylierungen und Arylierungen
von Ti"V-Komplexen mit Schiff-Basen**

Von Carlo Floriani*, Euro Solari, Fabio Corazza,
Angiola Chiesi-Villa und Carlo Guastini

Die Chemie der Titan-Kohlenstoff-Bindung ist von gro-
Ber Bedeutung sowohl im Hinblick auf metallinduzierte
stochiometrische!™? als auch auf katalytische Umsetzun-
genP®. Viele ihrer charakteristischen Eigenschaften sind
jedoch an die Anwesenheit von Cyclopentadienyl-Ligan-
den am tetraedrisch koordinierten Metallatom gebun-
denP. Da die Reaktivitit der Ti—C-Bindung stark durch
sterische und elektronische Effekte von Hilfsliganden be-
einflufit wird, untersuchten wir die Auswirkungen eines
starren Liganden wie Salen (Salen = N, N’-Ethylenbis(sali-
cylideniminato)-Dianion), welcher bisher fast ausschlieB-
lich in der metallorganischen Chemie von Cobalt(ii1)-Ver-
bindungen Anwendung fand™. Einige wenige metallorga-
nische Verbindungen friiher Ubergangsmetalle mit vier-
zdhnigen Liganden wurden kirzlich beschrieben!>®.
[Ti(salen)Cl,] 1! schien ein ausgezeichnetes Ausgangsma-
terial fiir metallorganische Derivate zu sein.

Alkylierung und Arylierung verliefen jedoch aufgrund
der Anwesenheit des Salen-Liganden und der dadurch vor-
handenen unterschiedlichen elektrophilen Zentren kom-
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