
Ein destillierbares C- und N-silyliertes Nitrilimin ** 
Von Florence Castan, Antoine Baceiredo und Guy Bertrand* 

Seit Huisgens beruhmten, 1963 erschienenen Berichten"] 
waren 1,3-Dipolare Cycloadditionen Gegenstand zahlrei- 
cher Veroffentlichungen. Insbesondere Nitrilimine wurden 
eingehend untersucht ['I; die erste Verbindung dieses Typs (2) 
konnte jedoch erst 1988 isoliert werdenC3]. 
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Es war von Interesse, ob sich auf diesem Weg auch andere 
stabile Nitrilimine mit gangigen Substituenten erhalten las- 
sen; solche Nitrilimine konnten dann als Ausgangsverbin- 
dungen fur die einfache Darstellung von Heterocyclen die- 
nen. Wir berichten nun uber Synthese und Reaktions- 
verhalten eines destillierbaren C- und N-silylierten Nitril- 
imins. 

Zur kinetischen Stabilisierung hochreaktiver Spezies ha- 
ben sich raumerfullende Liganden bewahrt. Deshalb haben 
wir die Reaktion des Lithiumsalzes von Triisopropylsilyldi- 
azomethan 3 mit Triisopropylsilylchlorid untersucht. Sie 
fuhrt zwischen -90 und - 100 "C in wasserfreiem THF in 
Gegenwart eines Kronenethers zum gewunschten C.N- 
Bis(triisopropylsily1)-nitrilimin 4 L41. 
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Interessanterweise ist Verbindung 4 so stabil, dab sie ohne 
nennenswerte Zersetzung (80 % Ausbeute) durch Destilla- 
tion gereinigt werden kann (90-100 "C/0.15 Torr, gelbes 01, 
A,,, = 272 nm). Die starke und breite IR-Absorption bei 
2120 cm-' erscheint im Vergleich zu der fur matrixisolierte 
N-silylierte Nitrilimine leicht versch~ben[~],  schlieot aber 
aus, da13 4 ein isomeres Diazirin ist. Wegen der 29Si-NMR- 
spektroskopisch bewiesenen Nicht-Aquivalenz der Silicium- 
atome kann es sich bei 1 daruber hinaus auch nicht um eines 
der vier anderen moglichen Isomere - Diazoverbindung, 
Carbodiimid, Cyanimid und Isocyanimid - handeln. Das 
13C-NMR-Signal fur das quartare C-Atom erscheint tief- 
feldverschoben im Vergleich zu dem der Diazo-Ausgangsver- 
bindung 3. Dies wurde auch bei Verbindung 2 beobachtet 
(Tabelle 1). 

Tabelle 1. I3C-NMR-, 29Si-NMR- und IR-spektroskopische Daten der Ver- 
hindungen 1-4 und 8. Die I3C- und "Si-NMR-Spektren wurden hei 75.469 
hzw. 59.628 MHz in CDCI, (1-3) und in C,D, (4, a), das IR-Spektrum in 
Pentan aufgenommen. 

13C-NMR *'Si-NMR IR 
Verb. 6(cT*I) d t [cm-l]  

1 40.28 2080 
2 61.04 2040 (br., s) 
3 14.99 6.13 2060 
4 46.73 0.71, 6.40 2120 (br., s) 
8 124.25 3.60 2200 (br., s) 
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Der EinfluB der sperrigen Substituenten auf den Reak- 
tionsverlauf ist offensichtlich, denn nach Seyferth et al. fuhrt 
die Reaktion zwischen dem Lithiumsalz von Trimethylsilyl- 
diazomethan und Trirnethykilylchlorid zu Bis(trimethy1si- 
1yl)diazomethan L61. 

Die silylierte dipolare Verbindung 4 reagiert bei Raum- 
temperatur in Gegenwart von iiberschussigem Methylacry- 
lat, Methylpropiolat und Dimethylfumarat zu den erwarte- 
ten Addukten 5-7. Die Ausbeuten an isolerten Produkten 
liegen zwischen 20 und 30 Yn (Tabelle 2). 

5 a  5b  
(71 Yo) (29%) 

SiR, N." SIR, 

R 

6a 6b 
(48%) (52%) 

Tabelle 2. I3C-NMR- und 2'-Si-NMR-spektroskopische Daten der Addukte 
5-7. Die 13C-NMR-Spektren wurden bei 50.323 MHz (7) und bei 75.469 MHz 
(5,6) in CDCI, und die 29Si-NMR-Spektren bei 39.761 MHz in CDCI, aufge- 
nommen. 

29Si-NMR "C-NMR 
Verb. 6(C=N) 6 (CCC) 6(CC-N) 6 

5 a  147.16 45.60 59.42 -1.02, 8.12 
5b 142.66 56.63 45.60 -0.05, 7.40 
6 a  151.33 120.59 139.79 -0.92, 20.28 

1.70, 15.96 6b 154.11 121.42 140.17 
7 142.75 61.55 63.92 0.1 1. 9.39 

Diese geringen Ausbeuten sind vermutlich auf die partielle 
Zersetzung der Produkte auf dem Saulenmaterial (Silicagel) 
zuriickzufiihren, denn die NMR-Daten des Rohmaterials 
zeigen nahezu quantitative Ausbeuten an. Die fur die unsym- 
metrischen Dipolarophile beobachtete Nicht-Regioselektivi- 
tat wurde bereits bei Abfangreaktionen instabiler Nitrilimi- 
ne bemerkt ['I und MO-theoretisch erklart ['I. 

In Abhangigkeit der Natur der Substituenten lagern sich 
Nitrilimine thermisch entweder unter 1,3- oder 1,4-sigmatro- 
per Verschiebung zu Diazoverbindungen [91 bzw. Azinen["] 
oder unter C y ~ l i s i e r u n g ~ ~ ~ .  "1 um. Die Bildung von Carbo- 
diimiden wurde bisher nur bei sehr hohen Temperaturen 
(> 500 "C) in der GasphaseI'Ol oder photochemisch in der 
Matrix beobachtet["! Bei Verbindung 4 waren in der Gas- 
phase bis 250 "C keine Umlagerungen nachweisbar; einta- 
gige Bestrahlung von 4 in Pentan bei 300 oder 254 nm lieferte 
jedoch Bis(triisopropylsily1)-carbodiimid 8 in quantitativer 
Ausbeute (Tabelle I). 
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Aufgrund der leichten Spaltung der Silicium-Stickstoff- 
und sogar der Silicium-Kohlenstoff-Bindung hat 4, das erste 
bissilylierte Nitrilimin, ein vergleichbares Synthesepotential 
wie seine Stammverbindung HCNNH und konnte fur die 
Organische Synthese von grol3em Nutzen sein. Dariiber hin- 
aus demonstrieren diese Ergebnisse den weiten Anwen- 
dungsbereich der gewlhlten Synthesemethode. 
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gleichsweise niedrigen Ionisationspotential[31. Noch nied- 
rigere Ionisationspotentiale als aromatische Kohlenwasser- 
stoffe haben in der Regel heteroaromatische Verbindungen. 
Zudem kann das Heteroatom eine Polarisation des Molekiils 
bewirken und intermolekulare Wechselwirkungen verstdr- 
ken. Wudl et al. berichteten iiber ein isoelektronisches hete- 
rocyclisches Analogon von 1, das 3,4': 4,3'-Bis(benzo[b] thio- 
phen) 2, das mit Iod einen Komplex bildet, dessen Eigen- 
schaften denen des Perylen-Iod-Komplexes sehr lhnlich 
sind [41. 
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3,3': 4,4'-Bis(thieno[2,3-b]thiophen), 
ein neuartiges kondensiertes Heteroaren ** 
Von Yasuhiro Kono, Hisakazu Miyamoto, 
Yoshio Aso, Tetsuo Otsubo, Fumio Ogura *, Takanori Tanaka 
und Mnsumi Sawada 

Der Perylen-Iod-Komplex war die erste organische Ver- 
bindung, die im Festkorper hohe elektrische Leitfiihigkeit 
zeigte[']. AuBerdem bildet Perylen 1 Radikalkationen-Salze, 
die zu den niederdimensionalen organischen Metallen ge- 
zahlt werden konnen 12] .  Diese ungewohnlichen Eigenschaf- 
ten von 1 beruhen auf dem fur einen Kohlenwasserstoff ver- 
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Fur die Bildung organischer Metalle geeignete Elek- 
tronendonorkomponenten sollteii folgende Bedingungen er- 
fiillen: hohe Symmetrie, gute Planaritat, hohe Polarisierbar- 
keit, niedriges Ionisationspotential, starke intermolekulare 
Wechsel~irkung[~~. Unter diesen Gesichtspunkten konnte 
3,3': 4,4-Bis(thieno[2,3-b] thiophen) 3, in dem alle Perimeter- 
ringe Thiophen-Charakter haben, ein besserer Elektronen- 
donor als 1 und 2 sein. Weiterhin ist 3 wegen seiner einzigar- 
tigen Verkniipfung von Interesse. Wir berichten hier iiber die 
Synthese, Struktur und einige Eigenschaften von 3. 
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Der einfachste Zugang zu 3 schien die Dimerisierung von 
Thieno[2,3-b]thiophen 4 iiber die beiden P-Positionen zu 
sein. Dazu wollten wir Dibromthieno[2,3-b]thiophen 5 ,  das 
wir nach bekannter MethodeL6] aus 4 herstellten, reduktiv 
kuppeln. Setzt man 5 nach der herkommlichen Methode 
mit katalytischen Mengen Bis(triphenylphosphan)nickel(II)- 
chlorid, aktiviertem Zink im UberschuR und Tetraethylam- 
moniumiodid in siedendem Benzol urn['], so IaBt sich nur 
4,4'-Dibrom-3,3'-bis(thieno[2,3-b]thiophen) 6 (maximale 
Ausbeute 28 %) isolieren. Erhoht man jedoch den Anteil an 
Nickelreagens, wird auch das gewiinschte Produkt 3 gebildet 
(maximale Ausbeute 14%)[']. 
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Obwohl das Molekiilmodell von 3 erhebliche Spannungen 
aufweist, ist die Verbindung sehr stabil und kristallisiert aus 
Schwefelkohlenstoff in Form schwachbrauner Nadeln. Sie 
sublimiert bei Normaldruck bei etwa 270 "C und schmilzt in 
abgeschmolzener Kapillare bis 300 "C nicht. Die hochsym- 
metrische Struktur von 3 wird durch die einfachen 'H- und 
I3C-NMR-Spektren (Tabelle 1) belegt. 3 ist nicht so intensiv 
farbig wie Perylen 1, weist aber verglichen mit 4 ausgeprdgt 
bathochrom verschobene und sehr vie1 intensivere UVjVIS- 
Absorptionsbanden auf, was die ausgedehntere Konjugation 
von 3 widerspiegelt ['I. 
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