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Quantenchemischen Berechnungen zufolge sollten Verbin-
dungen mit tetragonal-planar koordinierten Siliciumatomen
leichter erhältlich sein als entsprechende Kohlenstoffverbin-
dungen. Diese Schluûfolgerungen ergeben sich zum einen aus
den Resultaten für die von Hoffmann, Alder und Wilcox
diskutierten Strukturen der Fenestrane vom Typ 1 mit X�
C,[1] zum anderen aus unseren rechnerischen Resultaten für
Silafenestrane vom Typ 1 mit X� Si.[2] Allerdings wurden

trotz erheblichen Rechenaufwands bis heute keine elektro-
neutralen Strukturen mit einer planaren C(C)4-Einheit als
stationäre Punkte entdeckt.[3] Schleyer et al. haben quanten-
chemisch untersucht, unter welchen Bedingungen tetragonal-
planar koordinierte Siliciumatome in Verbindungen des Typs
1 (X� Si) vorliegen können, und postuliert, daû dies mit
elektronegativen Substituenten mit p-Donoreigenschaften
möglich sein sollte.[4] 1992 haben Boldyrev, Schleyer und
Keese Resultate von Ab-initio-HF/3-21G*-Rechnungen mit-
geteilt, nach denen 2 planar ist und einem Energieminimum
entspricht.[5]

Während Fenestrane nach mehreren Verfahren hergestellt
worden sind,[7] wurden bis heute weder Silafenestrane noch
Tetraazasilafenestrane beschrieben. Bei unseren Untersuchun-
gen dieser strukturell ungewöhnlichen Moleküle haben wir
mehrere Ringschluûreaktionen von geeignet funktionalisier-
ten Spirotetraazasilanen durchgeführt. Obwohl Si-N-Bindun-
gen kinetisch labil und feuchtigkeitsempfindlich sind, konnten
aus o-Phenylendiamin 3 die Spirotetraazasilane 4 a und 4 b
leicht hergestellt werden. Da ringbildende Metathesen bei 4 a
mit dem Grubbs-Katalysator[8] erfolglos verliefen und radi-
kalinduzierte Reaktionen mit einem Dialkylboran nur zu

Hydroborierung führten, haben wir Cyclisierungen von 4 b in
Betracht gezogen. Während mit Pd0 und PdII ebenfalls keine
Cyclisierungen induziert werden konnten, gelang die Cyclisie-
rung von 4 b mit Bu3SnH und Azabisisobutyronitril (AIBN)
unter sorgfältig eingestellten Bedingungen (Schema 1).[9]

Schema 1. Synthese von 5 und 6 aus 4.

Das Tetraazasilafenestran 5, das durch zweifache radikali-
sche 8-endo-Cyclisierung gebildet wird, konnte vom tricycli-
schen Produkt 6 chromatographisch abgetrennt werden, und
NMR-Spektren von 5 wiesen die erwartete Zahl an Signalen
auf.[10] Das 29Si-NMR-Signal liegt bei 5 bei tieferem Feld als
bei 4 a,b und 6. Das Siliciumatom befindet sich somit in einer
anderen Umgebung. In Abbildung 1 ist die röntgenogra-
phisch bestimmte tetracyclische Struktur von 5 gezeigt.[11] Bei

Abbildung 1. Struktur von 5 im Kristall (Schwingungsellipsoide sind für
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben). Ausgewählte Bindungs-
längen [�] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [8]: N-Si 1.7132(15) ±
1.7182(13); N1-Si-N16 91.81(7), N1-Si-N7 115.46(7), N1-Si-N10 121.96(7),
N7-Si-N10 92.08(7); N16-Si-N1-C2 179.68(15), N16-Si-N1-C18 7.26(11),
N1-Si-N16-C15 ÿ171.47(13), N1-Si-N16-C17 ÿ6.97, N10-Si-N7-C6
ÿ173.26(14), N10-Si-N7-C8 ÿ5.92(12), N7-Si-N10-C11 ÿ175.09(15), N7-
Si-N10-C9 5.92(12).
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der zentralen SiN4-Struktureinheit ist vor allem bemerkens-
wert, daû der Winkel zwischen den beiden Diazasilacyclo-
pentenringen 84.78 beträgt. Da die Ebenen in unverbrückten
Tetraazasilaspiro[4.4]nonanen beinahe senkrecht aufeinander
stehen,[12] muû die Verdrillung auf die Alkylenbrücken
zwischen den Spiroeinheiten zurückzuführen sein. Drei der
vier Stickstoffatome sind pyramidal umgeben, was bei zwei
Diazasilacyclopentenringen zu Pseudo-Briefumschlag-Kon-
formationen führt.[13] Um die zentrale SiN4-Einheit weiter
einzuebnen, sind kleinere Ringe erforderlich. Unsere bishe-
rigen Experimente, Tetraazasilafenestrane durch Silylierung
von Tetraazacycloalkanen herzustellen, haben noch keine
reinen Produkte ergeben.[14]

Experimentelles

Eine Lösung von 4b (61 mg, 0.11 mmol) in 50 mL entgastem Benzol wurde
unter Rückfluû mit einem Gemisch aus Bu3SnH (64 mg, 0.22 mmol) und
AIBN (10 mg) in 10 mL entgastem Benzol versetzt. Nach 5 h wurde die
gleiche Menge an Bu3SnH-Lösung zugefügt und die Reaktionsmischung
ca. 12 h unter Rückfluû erhitzt. Nach der chromatographischen Reinigung
des Rohproduktes wurde das Gemisch aus 5 und 6 durch präparative
Dünnschichtchromatographie getrennt und ergab 10 mg (22 %) 5 sowie
20 mg (45 %) 6.

5 : Schmp. 180 ± 182 8C; Rf (Hexan:Diethylether� 40:1) 0.60; 1H-NMR
(300 MHz, DCCl3, TMS; zur Numerierung siehe Schema 1): d� 6.76 ± 6.82
(m, 4H), 6.64 ± 6.71 (m, 4 H), 4.66 (s, C20-Hb�C21-Hb, 2 H), 4.46 (s, C20-
Ha�C21-Ha, 2H), 3.95 (d, J� 12.2 Hz, C2-Ha�C11-Ha, 2H), 3.71 (dt, J�
14.3, 3.7 Hz, C6-Hb�C15-Hb, 2H), 3.64 (d, J� 12.5 Hz, C2-Hb�C11-Hb,
2H), 3.31 (ddd, J� 14.5, 12.7, 2.6 Hz, C6-Hb�C15-Hb, 2H), 2.40 (dd, C4-
Hb�C13-Hb, J� 14.34, 5.56 Hz, 2H), 2.16 (etwa dtt, C5-Hb�C14-Hb, J�
13.97, 11.40, 2.57 Hz, 2H), 1.82 (m, C4-Ha�C13-Ha, 2H), 1.60 (m, C5-Ha�
C14-Ha, 2H); 13C-NMR: d� 145.29, 136.51, 135.64, 117.56, 117.49, 112.58,
108.03, 106.91, 50.19, 43.07, 32.47, 26.61; 29Si-NMR: d�ÿ21.39; MS(EI):
m/z (%): 400 (100) [M�], 385 (9), 371 (8), 200 (12), 149 (9), 137 (8), 109 (9),
97(10), 81 (9), 69 (8), 56(10); IR (CHCl3): nÄ � 1480 (s), 1262 (s), 1228 (vs),
1100 cmÿ1 (vs). C,H,N-Analyse: ber. für C24H28N4Si: C 71.96, H 7.05, N
13.99; gef.: C 71.70, H 7.12, N 13.84.
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