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Seit der Entdeckung der ersten stabilen Verbindung mit
Si=Si-Bindungen, des Tetramesitylendisilens (Mes,Si=
SiMes,; Mes=24,6-Trimethylphenyl), durch West et al.l
wurden zahlreiche weitere Disilene beschrieben und auf ihre
Reaktivitit untersucht.”! So addiert beispielsweise die Si=Si-
Bindung von Disilenen sogar ohne Katalysator die unter-
schiedlichsten Reagentien wie Alkohole, Alkene, Alkine,
Carbonylverbindungen oder Diene.**!

Isocyanide (R-N=C) fungieren als vielseitige Bausteine in
der organischen Synthese und als Liganden in der Metall-
komplexchemie.” Sie gehen miihelos [241]-Cycloadditionen
mit verschiedenen Dipolarophilen ein.”! In Anbetracht der
inhirenten dipolaren Natur der Si=Si-Bindung!® erscheint die
Reaktion von Disilenen mit Isocyaniden besonders vielver-
sprechend fiir die Herstellung von ausgedehnten Systemen
mit ungesittigten oder cyclischen siliciumbasierten Wieder-
holungseinheiten. Zurzeit gibt es jedoch nur zwei Veroffent-
lichungen zu derartiger Reaktivitdat: West et al. beschreiben
die Reaktion von Tetra(2,6-dimethylphenyl)disilen mit 2,6-
Dimethylphenylisocyanid bei Raumtemperatur unter
Bildung des Disilacyclopropanimins A (Schema 1).7 Uber
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Schema 1. Disilacyclopropanamin A (R=2,6-Me,C¢H;) von West et al.

eine dhnliche [2+1]-Cycloaddition eines Isocyanids mit
R*PhSi=SiPhR* (R* =SifBu;) wurde von Wiberg et al. be-
richtet.!

Im Fall von Si=Si-Bindungen berichteten Sekiguchi et al.
kiirzlich iiber die Reaktion eines Disilins mit fert-Butyliso-
cyanid oder 1,1,3,3-Tetramethylbutylisocyanid zu den Disilin-
Isocyanid-Addukten  [(R'NC),RSiSiR] (R =SiiPr[CH-
(SiMes),],, R’ =1Bu oder CMe,CH,tBu), die bei —30°C stabil
sind, aber sich bei Raumtemperatur zu den entsprechenden
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1,2-Dicyanodisilenen zersetzen.® Die schwereren Element-
homologen der Gruppe 14, Digermin Ar'GeGeAr’ und Di-
stannin Ar'SnSnAr’ (Ar’' = C¢H;-2,6(C¢H;-2,6-iPr,),), weisen
eine dhnliche Reaktivitdt beziiglich terr-Butyl-oder Mesityl-
isocyanid auf, wobei Mono- oder Bisaddukte gebildet
werden® (reversibel im Falle des Distannins!'”). Isocyanid-
komplexe von Silylenen zeigen zwei Bindungsextreme: Sie
bilden mit sterisch sehr anspruchsvollen Substituenten Sily-
len-Isocyanid-Lewis-Addukte," fiir weniger sperrige Sub-
stituenten ist jedoch eine Heterocumulenstruktur bekannt.!?

Bemerkenswerterweise befassen sich bislang alle Reak-
tivitdtsstudien von mehrfachgebundenen schwereren Ele-
menten der Gruppe 14 mit Isocyaniden mit symmetrisch
substituierten Doppel- oder Dreifachbindungen, vermutlich
aufgrund des préparativ schwierigeren Zugangs zu unsym-
metrischen Substitutionsmustern.!'” Bereits vor einiger Zeit
haben wir eine einfache Methode zum mehrfachen Transfer
von Si=Si-Einheiten auf aromatische Substrate und damit zur
Synthese unsymmetrischer Disilene, einschlie8lich Phenyldi-
silen 1 sowie phenylenverbriickter Tetrasiladiene, einge-
fiihrt.l")

Hier berichten wir iiber die iberraschende Reaktion von
Isocyaniden mit unsymmetrisch substituierten — und somit in
gewisser Weise polaren — Disilenen, die zur Bildung von Sil-
aaziridinen 2a-c¢ mit exocyclischer Si=C-Bindung fiihrt

(Schema 2; Tip=24.6-Isopropylphenyl). Die Reaktion
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Schema 2. Reaktion von 1 mit Isocyaniden zu Silenen 2a—c
[Tip=2,4,6-iPr;C¢H,; R=1tBu (a), CMe,CH,tBu (b), 2,6-Me,C¢H; (c)].

dhnelt der Bildung von Silaaziridinen mit exocyclischer C=C-
Bindung aus Isocyaniden und — inhérent — polaren Silenen, ™
steht allerdings in starkem Gegensatz zur bisher beschriebe-
nen Reaktivitit von symmetrischen Disilenen.”™™”! Interes-
santerweise ist der Prozess der vollstindigen Spaltung der
Si=Si-Bindung zur Bildung von 2a—c¢ insofern reversibel, als
dass das Disilen 1 durch Zugabe eines groBen Uberschusses
an BEt; als Isocyanid-Abfangreagens zuriickgewonnen wird.
2a—c wurden durch Multikern-NMR-Spektroskopie sowie, im
Fall von 2a, auch durch FEinkristallrontgenstrukturanalyse
charakterisiert.

Die Reaktion des unsymmetrischen Phenyldisilens 1 mit
tert-Butylisocyanid im Verhiltnis 1:1 in Benzol bei Raum-
temperatur fiihrt nahezu quantitativ zu 2a," das aus Pentan
in Form von orangefarbenen Kristallen in 85% Ausbeute
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isoliert wurde (Schmp. 65-67°C). Das *Si-NMR-Spektrum
zeigt zwei Signale bei 6 = —4.4 und —80.2 ppm. Das Signal bei
0 = —4.4 ppm gehort zum Si=C-Siliciumatom, das bei deutlich
hoherem Feld erscheint als die meisten bisher bekannten
Silene, was auf eine invers polarisierte Si=C-Bindung schlie-
Ben lasst.'”! Das *C-NMR-Signal der Si=C-Einheit wird al-
lerdings ebenfalls bei relativ hohem Feld beobachtet (6=
144.15 ppm), wahrscheinlich infolge der Inkorporation in den
dreigliedrigen Ring. Signifikant hochfeldverschobene Signale
fiir beide Atome der Si=C-Einheit wurden ebenfalls im Fall
eines stabilen 4-Silatriafulvens beobachtet.®! Das UV/Vis-
Spektrum von 2a in Hexan zeigt die langwelligste Absorpti-
onsbande bei A,,,, =397 nm (¢ =9620M 'cm™).

Analog dazu ergibt die Reaktion mit 1,1,3,3-Tetrame-
thylbutylisocyanid quantitativ 2b, das NMR-spektroskopisch
charakterisiert wurde. Dagegen liefert nach *Si-NMR-spek-
troskopischen Befunden die Reaktion von 1 mit Xylyliso-
cyanid das Produkt 2¢ (6 =2.5 und —75.7 ppm) lediglich als
Teil einer Mischung mit unbekannten Nebenprodukten (siche
Hintergrundinformationen).’ Um Einblick in die unter-
schiedliche Reaktivitdt der Isocyanide gegeniiber symme-
trisch substituierten Disilenen”! zu gewinnen, haben wir
Tip,Si=SiTip,”! in [Dg]Benzol mit einem Aquivalent fBuNC
versetzt. Allerdings konnte NMR-spektroskopisch selbst
nach Erwdrmen auf 75°C auch nach 16 h keine Reaktion
beobachtet werden. Offenbar ist die sterische Uberladung im
homoleptischen Disilen mit vier Tip-Substituenten zu grof3,
um einen Angriff des Isocyanids zu ermoglichen. Angesichts
der bereits erwdhnten Befunde zu Tetra(2,6-dimethylphe-
nyl)disilen von West et al.”! kann man annehmen, dass die
sterische Ungleichverteilung im Phenyldisilen 1 teilweise fiir
die Bildung des beobachteten, umgelagerten Isocyanid-Ad-
ditionsprodukts 2a verantwortlich ist.

Um die Eignung dieses neuen Reaktionsmodus fiir die
Synthese von ausgedehnten konjugierten Systemen mit mehr
als einer Si=C-Einheit zu priifen, wurde das para-phenylen-
verbriickte 3 mit zwei Aquivalenten fBuNC versetzt. Wie
erwartet konnte das Produkt 4 mit zwei Silaaziridineinheiten
und exocyclischen Si=C-Bindungen erhalten werden
(Schema 3)."! Die Si-NMR-Signale des Reaktionsgemi-
sches bei 6 =—1.3, —6.9, —80.3 und —80.6 ppm lassen auf die
Bildung eines Diastereomerenpaares im ungefdhren Ver-
hiltnis 1.2:1 schlieBen. Die "C-NMR-Signale der beiden
Si=C-Einheiten erscheinen mit 0 = 144.27 und 143.78 ppm bei
sehr dhnlichem Feld wie im Fall von 2a, was die erwartete
Bildung von 4 bestitigt. Kristallisation bei Raumtemperatur
aus Benzol fiihrt zur Isolierung einer racemischen Mischung
mit einer R,R- und S,S-Konfiguration der Enantiomere in
56% Ausbeute [0*Si-NMR —6.9 und —80.3 ppm; 6"°C=
144.27 ppm (Si=C)]. Das UV/Vis-Spektrum in Hexan zeigt
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Schema 3. Reaktion von para-phenylenverbriicktem Tetrasiladien 3 mit
tert-Butylisocyanid.
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eine Absorption bei A, =398 nm (¢ =15700M 'cm™) und
eine Schulter bei 477 nm (¢ =5410m 'cm™).

Die Festkorperstruktur von 2a wurde durch Rontgen-
strukturanalyse an Einkristallen ermittelt, die aus Pentanlo-
sung bei Raumtemperatur erhalten wurden (Abbildung 1).1°!

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2a im Festkérper (thermische Ellip-
soide mit 30% Wahrscheinlichkeit). Wasserstoffatome, Lésungsmittel-
molekiile und Fehlordnungen der Isopropylgruppen sind nicht gezeigt.
Ausgewihlte Bindungslangen [A]: Si2-C01 1.735(2), Si1-CO1 1.835(2),
Si1-N1 1.735(2), CO1-N1 1.440(3).

Das exocyclische Siliciumatom Si2 ist mit zwei Tip-Gruppen
substituiert, wiahrend das Siliciumatom des Silaaziridinrings,
Sil, einen Phenylring und eine Tip-Gruppe als Substituenten
tragt. Die Innenwinkel des dreigliedrigen Ringes mit Sil, CO1
und N1 betragen 47.48(9)°, 62.61(12)° und 69.91(11)°, was den
grofleren Kovalenzradius des Siliciumatoms widerspiegelt.
Der Si2-C01-Abstand betrigt 1.735(2) A und gehort damit zu
den kleineren bei donorsubstituierten Silenen gefundenen
Abstinden.” Obwohl die Anwesenheit des n-donierenden
Stickstoffatoms am Kohlenstoffzentrum zu einer Verldnge-
rung der Si=C-Bindung fiihren sollte,”"! kann durch die
elektronegativen Arylgruppen am Siliciumatom eine Uber-
kompensation dieses Effektes erwartet werden.”? Dennoch
weist die Winkelsumme von XSi2 =355.85(18)° auf eine
leichte Pyramidalisierung hin, die bisher nur bei einem cy-
clischen Silen des Brook-Typs beobachtet wurde.*! Der Fal-
tungswinkel von 7=14.61(12)° um die Si2-C01-Bindung ver-
deutlicht die Abweichung von der klassischen Doppelbin-
dungsgeometrie.

Trotz wiederholter Versuche konnten nur Kristalle eines
der beiden Diastereomere von 4 in relativ schlechter Qualitét
durch Kristallisation aus Benzollosung bei Raumtemperatur
erhalten werden. Zwar ldsst die Strukturanalyse durch
Rontgenbeugung keinen Zweifel an der Zusammensetzung
als racemische R,R- und S,S-Mischung (Abbildung 2),
jedoch ist die Genauigkeit beziiglich der Bindungslingen
beschriankt. Die nach nichtoptimaler Verfeinerung erhaltenen
Si2-C50- und Si4-C103-Absténde der beiden Si=C-Bindungen
betragen 1.743(4) bzw. 1.726(4) A und sind somit mit den
Bindungsparametern von 2a vergleichbar.

Die Silene 2a—c sind unter Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluss bei Raumtemperatur stabil. Lingeres Erhitzen von 2a
in C¢D4 im abgeschlossenen NMR-Rohrchen bei 65°C iiber
12 h fiihrt dagegen zur Regenerierung des Phenyldisilens 1 in
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Abbildung 2. Molekilstruktur von 4 im Festkérper (thermische Ellip-
soide mit 30% Wahrscheinlichkeit). Wasserstoffatome, Lésungsmittel-
molekiile und Isopropylgruppen der Tip-Substituenten sind nicht ge-
zeigt. Ausgewahlte Bindungslangen [A]: Si2-C50 1.743(4), Si1-C50
1.820(4), N1-C50 1.419(5), Si1-N1 1.707(3), Si1-C51 1.839(4), Si4-C103
1.726(4), Si3-C103 1.808(4), N2-C103 1.425(5), Si3-N2 1.705(4), Si3-
C54 1.856(4).

geringen Ausbeuten (18 %) zusammen mit der Bildung un-
bekannter Nebenprodukte. Legt man die so gezeigte prinzi-
pielle Reversibilitdt der Reaktion zugrunde, bilden sich die
Nebenprodukte unter diesen Bedingungen vermutlich durch
die Reaktion des freigesetzten Isocyanids mit noch vorhan-
denem 2a. Hierdurch ermuntert untersuchten wir, ob das
Isocyanid mit Lewis-Sduren abgefangen und so das Gleich-
gewicht bei niedrigen Temperaturen auf die Seite des Disilens
verschoben werden kann. Tatsdchlich fiihrt die Zugabe eines
Uberschusses an Triethylboran als Lewis-Siure zu 2a bei
Raumtemperatur zu einer langsamen Umwandlung in Phe-
nyldisilen 1 in 91% NMR-spektroskopischer Ausbeute
binnen zehn Tagen. Die Regenerierung kann durch Erwér-
men auf 65°C iiber Nacht beschleunigt werden, und das
Phenyldisilen wird so in 96 % NMR-spektroskopischer Aus-
beute erhalten. Die Signale bei 6 =7.51 und 13.27 ppm im
""B-NMR-Spektrum weisen deutlich auf die Bildung von
Et;B-CNtBu und dessen Zersetzungsprodukten hin.*! Von
den Silenen 2a-c neigt 2¢ am ehesten zur Eliminierung von
Isocyanid. Wird 2¢ iiber Nacht auf 65°C erhitzt, bildet sich
freies 1in 30 % NMR-spektroskopischer Ausbeute (2a: 18 %)
(siehe Hintergrundinformationen).® Die anilinartige Kon-
jugation des freien Elektronenpaares am Stickstoffatom mit
dem aromatischen Xylylsubstituenten ist vermutlich fiir diese
verstdrkte Reversibilitidt verantwortlich.

Um das Potenzial von Disilenen des Typs 2 zur Beteili-
gung an ausgedehnter Konjugation zu ermitteln, wurden
DFT-Rechnungen am vereinfachten Modellsystem 2aDip
(Dip =2,6-iPr,C¢H; anstelle von Tip in 2a) auf B3LYP/6-
31G(d,p)-Niveau durchgefiihrt.’! Abbildung 3 zeigt die op-
timierte Geometrie, die den experimentellen Daten von 2a
relativ gut entspricht. Die Analyse der Mulliken-Ladungs-
verteilung zeigt Ladungen von + 0.28 am Silicium- und —0.10
am Kohlenstoffatom der Si=C-Einheit, was auf die leicht
umgekehrte Polarisierung hinweist, die schon bei der Fest-
korperstruktur festgestellt wurde. Die experimentellen *Si-
NMR-Verschiebungen von 2a stimmen befriedigend mit den
berechneten der Modellverbindung 2 aDip iiberein [exp. 0 =
—4.4 und —80.2 ppm; ber. 6 =18.1 und —76.8 ppm mit GIAO/
6-311 + G(2df) fiir Si und 6-31G(d,p) fiir C, N und H]. Die
berechnete C-NMR-Verschiebung der Si=C-Einheit bei 6 =
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Abbildung 3. Relevante Konturdarstellungen von 2aDip bei einem Iso-
wert von 0.04 au.

158.8 ppm stimmt dagegen mit dem experimentell bestimm-
ten Wert von 6 =144.15 ppm nur qualitativ iiberein. Das mit
zeitabhiangigen (TD-)DFT-Rechnungen simulierte UV/Vis-
Spektrum von 2aDip zeigt die intensivste Absorptionsbande
bei =422 nm (HOMO—LUMO +1, f=0.1086), was dem
Ubergang von mg_c zu m¥g_c entspricht und dem experi-
mentellen Wert von 397 nm relativ nahe kommt. Im Vergleich
zu den bisher bekannten Silenen! wird die ausgeprigte
Rotverschiebung der antibindenden Wechselwirkung der
Si=C-n-Bindung in 2aDip mit dem freien Elektronenpaar am
Stickstoffatom zugeschrieben, die im HOMO stérker als im
LUMO +1 ausgeprégt ist und somit zur verringerten Ener-
gieliicke zwischen diesen Orbitalen fiihrt (Abbildung 3). In
deutlichem Gegensatz zu den bisher bekannten Silenen™”
offenbaren hier die TD-DFT-Rechnungen einen zusitzlichen
Ubergang bei groferen Wellenlingen (486 nm, HOMO —
LUMO, f=0.0477). Das LUMO zeigt ebenso wie das
LUMO +1 einen gewissen mn*g_-Charakter, ist jedoch
hauptsdchlich an der Phenylgruppe lokalisiert. Zusétzlich
zeigt es einen signifikanten stabilisierenden Beitrag der an-
tibindenden Walsh-Orbitale der Silaaziridin-Einheit (Abbil-
dung 4), was auf einen ungewohnlichen Fall der konjugierten
Wechselwirkung schlieBen lésst, die in der Cyclopropanche-
mie iiblich ist.”

Die Form des HOMO-9 veranschaulicht, dass diese
Wechselwirkung nicht auf die Grenzorbitale beschréinkt ist.
Im experimentellen Absorptionsspektrum iiberlagert die dem
HOMO —LUMO-Ubergang entsprechende Bande mit der
intensiveren Bande bei A,,, =397 nm, kann jedoch bei ge-
ringeren Konzentrationen von 2a als kaum wahrnehmbare
Schulter bei 4 ~ 450 nm erahnt werden.

TD-DFT-Rechnungen an 4Ph (einer vereinfachten Ver-
sion der experimentellen Struktur von 4 mit Ph anstelle von
Tip) liefern zahlreiche Absorptionen mit Wellenldngen zwi-
schen 1 =425 und 386 nm, die Beitrige der mg_—m¥*g -
Ubergiinge umfassen. Uberdies werden langwelligere Ab-
sorptionen bei 4 =557 und 538 nm (HOMO—LUMO und
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Abbildung 4. Konturdarstellung des HOMO—9 und des LUMO von
2aDip in einer Orientierung, die die Wechselwirkung der Walsh-Orbita-
le mit den p-Orbitalen zeigt (Isowert 0.04 au).

HOMO-1—LUMO, f=0.1065 und 0.0266) vorhergesagt, die
den Ubergiingen von den mg_c-Bindungen zum LUMO ent-
sprechen, das ausschlieBlich von den chinoiden w-Orbitalen
der Phenylenbriicke und den Walsh-Orbitalen am Siliciuma-
tom des Silaaziridin-Rings gebildet wird (siche Hinter-
grundinformationen). Im Vergleich zu 2aDip entspricht dies
einer Rotverschiebung von mindestens A4 =52 nm und lie-
fert somit ein anschauliches Beispiel fiir die konjugierten
Wechselwirkungen der Walsh-Orbitale durch ein verbrii-
ckendes m-System. Im experimentellen Fall ist die Rotver-
schiebung des langwelligsten Uberganges etwas weniger stark
ausgeprigt: Das phenylenverbriickte 4 weist eine markante
Schulter bei A ~ 477 nm auf, iibereinstimmend mit der haufig
beobachteten Unterschitzung*+?"! des HOMO-LUMO-Ab-
standes in konjugierten Systemen des Siliciums durch das
B3LYP-Funktional.

Angesichts des fundamental verschiedenen Verhaltens
von 1 verglichen mit der einfachen [241]-Cycloaddition eines
Isocyanids an ein Disilen”! haben wir versucht, mogliche
primére Additionsprodukte bei tiefen Temperaturen zu de-
tektieren. Das "*C-NMR-Spektrum der 1:1-Mischung von
Phenyldisilen 1 und rBuNC in [Dg]Toluol bei 213 K zeigt
mindestens drei eindeutige Signale um 6 =200 ppm, was dem
fiir A beschriebenem Signal deutlich néher ist als dem ent-
sprechenden fiir 2a (A: 6 =214.0 ppm;"' 2a: = 144.15 ppm;
siche Hintergrundinformationen). Diese Tieffeldsignale
deuten auf die anfingliche Bildung von Disilaaziridin-Iso-
meren #dhnlich A hin. Dementsprechend erscheinen im *Si-
NMR-Spektrum drei Signalpaare, die weitere Aufspaltungen
zeigen, vermutlich aufgrund der Anwesenheit einer Vielzahl
unterscheidbarer Rotamere bei 213 K. Beim Erwédrmen auf
243 K vereinfacht sich das ?Si-NMR-Spektrum: Man findet
ein Hauptprodukt mit einem scharfen Signal bei 0 = —53.9
und —79.9 ppm sowie zwei Nebenprodukte in einem Ver-
hiltnis von etwa 2:1 bei 6 = —54.6 und —61.9 ppm sowie d =
—57.9 und —62.8 ppm. Das Hauptprodukt ist offenbar das am
wenigsten stabile, da seine Signale am Tief- und am Hoch-
feldende des *Si-NMR-Spektrums beim Erwirmen auf 273 K
komplett verschwinden.

In Ubereinstimmung mit den theoretischen Vorhersa-
gen®?! wird angenommen, dass ein Donor-Akzeptor-Kom-
plex wie 5a (oder das verwandte 5a’) wahrscheinlich nicht
eine beobachtete Zwischenstufe bei der Reaktion von 2 a mit
BuNC, sondern eher ein Ubergangszustand ist (Schema 4).
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Schema 4. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus fiir die Erzeugung
von Silenen vom Typ 2.

Dies steht im Gegensatz zu dem kiirzlich beschriebenen Fall
der reversiblen Adduktbildung zwischen einem Cyclotrisilen
und einem N-heterocyclischen Carben.!” Ein Donor-Akzep-
tor-artiger Komplex analog zu Sa wurde ebenfalls als Uber-
gangszustand bei der Reaktion des Brook-Silens mit Isocya-
niden postuliert.'>*! Tatsichlich konvergieren die Optimie-
rungen der Modellsysteme SaDip und SaDip’ auf B3LYP/6-
31G(d,p)-Niveau zu den beiden denkbaren Stereoisomeren
eines West-artigen Isocyanid-Addukts, syn- und anti-6aDip
(siehe Hintergrundinformationen). Fiir die Zuordnung der
experimentell beobachteten Spezies wurden die *Si-NMR-
Verschiebungen der beiden Isomere berechnet [syn-6aDip:
0=—-41.4 und -56.6ppm; anti-6aDip O6=-46.4 und
—81.76 ppm mit GIAO/6-311 + G(2df) fiir Si und 6-31G(d,p)
fiir C, N und HJ. Auf dieser Grundlage konnten die thermisch
am wenigsten stabilen Signale bei 6 = —53.9 und —79.9 ppm
anti-6a zugeordnet werden, das eine Stereochemie aufweist,
die fiir die Isomerisierung zu 2a ungeeignet ist. Die beiden
Signalpaare bei 6 =—54.6 und —61.9 ppm sowie 6 =—57.9
und —62.8 ppm sind wegen der Ahnlichkeit der chemischen
Verschiebungen zu den berechneten Werten von syn-6 aDip
eventuell zwei nicht ndher spezifizierten Rotationsisomeren
von syn-6a zuzuordnen. Wird die Umwandlung der Rotati-
onsisomere ineinander bei 273 K schlieflich auf der NMR-
Zeitskala schnell, kollabieren die beiden genannten Signal-
paare, und die Isomerisierung zu 2a als einzigem bei Raum-
temperatur detektierbarem Produkt setzt ein.

Die Bildung cyclischer Silene durch die Reaktion von
Disileniden mit Vinylbromiden oder Carbonsdurechloriden
wurde bereits zuvor von uns und der Sekiguchi-Gruppe in
Kooperation beschrieben.”*! Unabhiingig davon haben Se-
kiguchi et al. die Bildung von Silenen aus Disilenen und Ke-
tonen in einer Brook-artigen Umlagerung gezeigt.®!! Hier
haben wir die Bildung einer Si=C-Einheit aus einem neutra-
len Disilen durch Reaktion mit Isocyaniden vorgestellt. Die
vollstdndige, reversible Spaltung der Si=Si-Einheit ist fiir die
Entwicklung neuer Strategien zum Aufbau von Doppelbin-
dungen zwischen schwereren Elementen im Allgemeinen und
von Si=Si-Bindungen im Besonderen aufschlussreich. Die
analoge saubere Umsetzung von phenylenverbriickten Te-
trasiladienen mit tert-Butylisocyanid offenbart ein erhebli-
ches Potenzial in der Polymerchemie beziiglich der Verwen-
dung von Silaaziridin-Wiederholungseinheiten mit ausge-
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pragten konjugierenden Wechselwirkungen von Walsh-Or-
bitalen.
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