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Reaktionen mit Radikalanionen, 1

Synthese offenkettiger und cyclischer, silylierter 1,2-Ethen-
diamine

Heindirk tom Dieck*, Barbara Bruder und Klaus-Dieter Franz
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Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

Eingegangen am 7. April 1982

Durch Reduktion der Glyoxaldiimine RN=CH-~CH=NR 3 (3a: R = tert-Butyl; 3b: R =
2,6-Xylyl) erhiltliche Radikalanionen 3~ reagieren mit Chlortrimethylsilan, Dichlordimethylsilan
und Dichlormethylsilan zu offenkettigen N-mono- bzw. N,N-disilylierten En-diaminen 6, 8, 9
bzw. zu cyclischen Diazasilacyclopentenen 10, 11, 13. C-Silylierung wird nur als Nebenreaktion
beobachtet. 3C-NMR-, IR- und PE-Daten belegen eine nicht-planare E-Konfiguration fiir 8 und
Z-Konfiguration firr 6. Die planaren Heterocyclen 10 und 13 bilden in Ubereinstimmung mit den
MS-Daten und der geringen 1. lonisierungsenergie stabile, delokalisierte Radikalkationen, die
ESR-spektroskopisch charakterisiert werden.

Reactions with Radical Anions, I

Synthesis of Acyclic and Cyclic Silylated 1,2-Ethenediamines

Reactions of radical anions 3™ obtained by the reduction of glyoxal diimines RN =CH - CH=NR
3 (3a: R = fert-butyl; 3b: R = 2,6-xylyl) with chlorotrimethylsilane, dichlorodimethylsilane, and
dichloromethylsilane afford acyclic N-mono and N, N “disilylated ene-diamines 6, 8, 9, and cyclic
diazasilacyclopentenes 10, 11, 13, respectively. C-Silylation is a minor side-reaction. '*C NMR,
IR, and PE data are consistent with a non-planar E-configuration for 8 and Z-configuration for
6. In agreement with MS data and the very low 1. ionisation potentials, the planar heterocycles 10
and 13 on oxidation yield stable, delocalized radical cations, which are characterized ESR-spec-
troscopically.

Wihrend durch reduktive Kopplung von Ameisensdureestern in Gegenwart von
Chlortrimethylsilan sowohl das (Z)-1,2-Bis(trimethylsiloxy)ethen (1) als auch durch
Photoisomerisierung daraus das E-Analoge 2 erhiltlich sind ", wurden entsprechende
silylierte 1,2-Ethendiamine bisher nicht dargestellt.

1,2-Ethandiylidendiamine RN=CH — CH=NR, 3, die Kondensationsprodukte von
Glyoxal mit 2 mol primirem Amin, lassen sich, wie wir gezeigt haben?, zu stabilen Ra-
dikalanionen 3* ahnlich den von Russell untersuchten Semidionen? reduzieren. Solche
Anionen erméglichen nun nicht nur eine direkte reduktive Synthese von 1,4-Diaza-1,3-
dienkomplexen 4%, sondern kénnen auch als Nucleophile reagieren. Im folgenden be-
richten wir iiber Reaktionen mit Chlorsilanen.
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Reaktionen mit Radikalanionen, [ 137
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Umsetzung von 3a~ und 3b~ mit Chlortrimethylsilan

Die Ausgangsverbindungen 3a und b werden leicht und in guter Ausbeute aus Gly-
oxal und fert-Butylamin bzw. 2,6-Dimethylanilin gewonnen*.

Bei der Reduktion von 3a mit Kalium in THF erhélt man nach Ausweis des ESR-
Spektrums in wechselnden Konzentrationen sowohl das Z-Radikalanion 3a™ (als
K-Komplex) als auch das E-Radikalanion?. Beide reagieren mit Chlortrimethylsilan
unter Abspaltung von Kaliumchlorid rasch zu den neutralen Radikalen 5 bzw. 7°

weiter,

t 1 +

=N, i Ni . Neg.
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Ein Radikal mit einer dominierenden N-Kopplung (Triplett, ey = 1.48 mT) wird
unmittelbar nach der Umsetzung von 3a“ (E) ESR-spektroskopisch beobachtet. Wih-
rend 5 fiir eine weitere Silylierung zu sperrig zu sein scheint und (z. B. iiber eine Ab-
straktionsreaktion) zu 6 abreagiert, nimmt 7  ein weiteres Elektron auf und reagiert
alsbald zu 8 ab. Elektronendonator fiir die Reduktion 7° — 7~ kann auBer iiberschiis-
sigem Kalium auch 3a” sein. Geht man nimlich von 3a“ ohne zusitzliches Kalium und
molaren Mengen (CH,),SiCl aus, findet man nach Ende der Reaktion 8 und 3ain etwa
gleichen Mengen. Man erhilt die Verbindungen 6 und 8 bei Destillation unter strikter
Inertgasatmosphdre als praktisch farblose Fliissigkeiten, sonst sind sie oft auch schon
im Kondensationsbereich strohgelb.

Aus 3b wird in THF durch nacheinander erfolgende Zugabe von 1 mol Lithium,
1 mol Chlorsilan, dann wieder 1 mol Lithium und nach Abreaktion wieder 1 mol
Chlorsilan 9 synthetisiert, welches in farblosen Nadeln kristallisiert.
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Ein 6-analoges Monosilylprodukt wird nicht isoliert; allerdings sind N-aromatisch
substituierte Radikalanionen 3° auch weniger (Z)/(E)-konfigurationsstabil®. Versu-
che mit anderen aliphatischen Glyoxal-diiminen 3 (z. B. R = Isopropyl; 1-Isopropyl-2-
methylpropyl) fithren laut NMR zwar zu dhnlichen Reaktionsrohprodukten, die aller-
dings bei Versuch der Destillation zerfallen %%,

Reaktion mit Dichlordimethylsilan

Die Radikalanionen 3a™ und 3b™ reagieren in THF mit einem zusitzlichen mol
Alkalimetall und Dichlordimethylsilan zu den entsprechenden cyclischen Verbindun-
gen 10 und 11, N,N'disubstituierten 1,3-Diaza-2-sila-4-cyclopentenen”.

H H N—N H H

= NIV =~

R-N_ N-R N s’ N 4N, N—
Y H,C' CH, S

H,C" “CH, H' YCHg

10: R = tert -Butyl 12 13

11: R = 2,6-Xylyl

Wihrend Kummer und Rochow?® bereits 1963 erstmals ein aus N-substituierten
o-Phenylendiaminen erhiltliches 2-Silabenzimidazolin beschreiben, sind einfache Deri-
vate des C-unsubstituierten Grundkorpers bisher nicht bekannt.

Bei den Reaktionen mit (CH;),SiCl wurden nur N-silylierte Verbindungen aufgefun-
den (6, 8, 9), hier wird hingegen in geringer Menge neben 10 auch das C-silylierte 12 iso-
liert. Elektrophiler Angriff am C-Atom der Radikalanionen 3“ unter Bildung von Ver-
bindungen vom Typ 14 ist dagegen der Hauptreaktionsweg mit Alkylhalogeniden®?.
Mit Dichlormethylsilan, CH;SiHCIl,, wird problemlos 10-analoges 13 erhalten, wih-
rend weder bei Verwendung von Dichlordiphenylsilan noch bei Einsatz von Diiminen 3
mit sekundaren N-Alkylgruppen einfache Folgeprodukte isoliert werden konnten %2,
Das tiberrascht insofern, als 10 thermisch ungewohnlich stabil ist und ohne Zersetzung
mehrere Stunden auf iiber 160°C erhitzt werden kann.

Spektroskopische Eigenschaften und Struktur

Die disilylierte Verbindung 8 muf} aus sterischen Griinden in der E-Konfiguration
vorliegen; entsprechend der zun&chst angenommenen C,,-Symmetrie sind die NMR-
Spektren erwartungsgemafl einfach (‘H-NMR: & = 0.15, 1.2 und 5.5 (9:9:1) in
CDCly). Das Signal fiir die olefinischen Protonen bei relativ hohem Feld ist fiir die
trans-planare 1,2-Ethendiamin-Gruppe charakteristisch (9: 8(=CH) = 5.3).
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Reaktionen mit Radikalanionen, I 139

Im monosilylierten Produkt 6 sind die tert-Butylgruppen (8 = 1.1 und 1.2) und die
olefinischen Protonen (& = 4.7, J,,. = 6 Hz; 5.7, zusitzlich Jyn-cyy = 13 Hz) nicht
mehr dquivalent. Die vicinale Kopplung deutet auf eine Z-Konfiguration von 6, das
Tautomere 6a wird im '"H-NMR nicht gefunden. Einen charakteristischen Unterschied
zeigen die *C-NMR-Spektren von 6, 8 und 10. Der Iminkohlenstoff in 8 zeigt ein olefi-
nisches C-Signal bei § = 126.9; in 6 tritt neben einem Signal bei 6 = 130.0 ein stark
hochfeldverschobenes Signal bei 8 = 106.3 auf, was auf eine verdnderte Geometrie an
einem der beiden N-Atome hindeutet. Im cyclischen, planaren 10 findet man schlief3-
lich ein Signal bei § = 112.7. §-Werte um 100 sind fiir die B-C-Atome in Enaminen ty-
pisch, die o-C-Werte liegen bei 140 — 1509,

H N\Si(CHg)g ? Hj :N\Si(CH ) H /N
. W 33
HIN/H B SN HNIE
i

H

T 1

6 6a 14

Eine strukturelle Besonderheit wird fiir 6 auch durch das IR-Spektrum nahegelegt,
das neben Banden bei 1642 (m) und 1628 (m) eine sehr breite N — H-Valenzbande um
3320 cm ! zeigt. Fiir 8 wird im Raman-Spektrum die v(C = C)-Frequenz bei 1656 cm !
gefunden, im IR allerdings auch schwache Banden bei 1649, 1642, 1629, 1623 und 1617
cm ! (Oberschwingungen Si ~CH; und v(C=C)). Verbindungen vom Typ 14 zeigen
iibrigens immer eine scharfe v(N — H)-Bande um 3300 cm ! . Die Moglichkeit nicht
coplanarer Konformationen der N(#-Bu)(SiMe,)-Gruppen in 6 und 8 wird auch durch
die UV-Photoelektronenspektren erhirtet (s. u.). Die Struktur der Verbindungen 10,
11 und 13 als cyclische, hochsymmetrische silylierte Endiamine geht aus den NMR-
Spektren klar hervor, die charakteristische Verschiebung der olefinischen Protonen
(& ca. 5.7) wird wieder beobachtet. 8(Si— H) in 13 betrégt 5.9 (CDCly); eine long-
range-Kopplung H—-Si— N~ CH = von ca. 1 Hz wird gleichfalls gefunden.

Das als Nebenprodukt auftretende C-silylierte 12 zeigt ‘H-NMR-spektroskopisch
weitgehende Ahnlichkeit mit 14. In 12 erscheinen die beiden C-stindigen H-Atome der
urspriinglichen Glyoxaleinheit aus 3a jetzt als Dublettstruktur (6(=CH) = 7.6,
8(—CH-Si) = 3.8, J,. = 5.5 Hz; entsprechend fiir 14 mit R = ters-Butyl: 6 = 7.7
und 2.9, J,;. = 6.0 Hz). In den IR-Spektren der cyclischen Produkte tritt neben der
charakteristischen v(=C —H)-Bande bei 3100 cm ~! nun auch deutlicher die intensive
Bande der C= C-Schwingung bei 1610 — 1630 cm ~ ! in Erscheinung, die an gleicher Stel-
le im Raman-Spektrum zu finden ist. Fiir 12 wird die vorgeschlagene Konstitution als
1,2-Diaza-4-silacyclopentan auch durch das Fehlen der fiir 14 charakteristischen NH-
Bande erhartet.

Photoelektronenspektren und Radikalkationen

Wie erwartet zeigen die Verbindungen 6, 8, 10 und 13 im He(I)-Photoelektronen-
spektrum als 1,2-Ethendiamine niedrige erste Ionisierungsenergien. Nach CNDO-Rech-
nungen '? entsprechen sowohl bei den offenkettigen (6, 8) als auch bei den cyclischen
Verbindungen (10, 13) die drei hochsten besetzten Orbitale den n-Orbitalen 73, 7, und
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7y, letzteres féllt allerdings bereits mit Si — C,Si — N-o-Orbitalen zusammen. In Tab. 1
sind die ersten vier PE-Banden der Verbindungen zusammengestelit, die einen charak-
teristischen Unterschied zwischen offenkettigen und cyclischen Vertretern deutlich ma-
chen. Die Differenz der ersten lIonisierungsenergien A1 = |IE, — IE, |ist fiir cyclische
Verbindungen etwa dreimal so grof3 wie fiir 8 bzw. 6; ebenso ist A2 = |IE, — IE, |fir
letztere kleiner.

Tab. 1. Photoelektronenspektroskopische Daten der 1,2-Ethendiamine (eV}

Nr. IE, At IE, A2 IE, IE,
6 7.00 0.9 7.90 1.25 9.15 10.0
8 7.20 0.8 8.0 12 9.2 10.2

10 6.30 2.45 8.75 1.55 10.3 11.1

13 6.40 2.35 8.75 1.70 10.45 10.85

Es ist zwar nicht zuldssig, das n-System auf die N — C— C — N-Einheit zu beschrin-
ken, da ESR-spektroskopisch in den Radikalkationen 10** und 13" * hyperkonjugative
Wechselwirkungen sehr deutlich sind (s. u.). Doch kann weder der Grad der Silylierung
des Systems, vergleicht man 6 mit 10, noch die Z- bzw. E-Konfiguration an der Doppel-
bindung fiir die unterschiedlichen A-Werte verantwortlich sein (vgl. z. B. die anné-
hernd gleiche n. /n_-Aufspaltung in Z- und E-1,2-Dionen'"). Vielmehr muf es sich
um eine unterschiedliche Wechselwirkung der freien Elektronenpaare der Aminosubsti-
tuenten iiber die C=C-Bindung handeln, m. a. W. um eine unterschiedliche Konfor-
mation. Da die Finfringverbindungen 10, 13 aus sterischen Griinden praktisch planar
sein miissen, liegt es daher nahe, bei 8 eine Verdrillung der N(sp?)-Substituenten aus der
NCCN-Ebene anzunehmen. Diese miifite beim als Z-konfiguriert angenommenen 6 zu-
mindest fiir die NR(SiMe,)-Gruppe schon aus sterischen Griinden postuliert werden.
Diese aus den PE-Spektren (s. Abb. 1) geschlossene Annahme wird durch die IR- und
13C.NMR-Befunde gestiitzt.

10 ‘ 15 l — ZEJev
Abb. 1. He([}-Photoelektronenspektren von 8 und 10
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Reaktionen mit Radikalanionen, 1 141

Die ungewdhnlich niedrigen ersten Ionisierungsenergien von 6.3 — 6.4 eV fiir 10 bzw.
13 legen nahe, daB diese Verbindungen stabile Radikalkationen bilden kénnen '?. Hier-
zu werden die Verbindungen mit einer Losung von Aluminiumchlorid in absolutem
Dichlormethan, mit der im allgemeinen Systeme mit lonisierungsenergien < 8.0 eV
oxidierbar sind'?, im ESR-Rohr zur Reaktion gebracht. Es lassen sich so miihelos
Kationen 10" * und 13** erzeugen, die bei Raumtemperatur unter Argon auch nach
1 Tag unverdndert sind. In Tab. 2 werden die gefundenen Kopplungskonstanten der
hochaufgeldsten Spektren mit dhnlichen Systemen verglichen. Im Prinzip miissen die
Kationenspektren der Verbindungen 10 und 13 denen der Anionen von Diazadienkom-
plexen®'? dhneln, da in beiden das m;-Orbital des Vierzentren-n-Systems N—C~C—N
einfach besetzt ist. In Abb. 2 ist das gemessene und berechnete ESR-Spektrum von
13*" wiedergegeben, dessen Erscheinungsbild durch die dominante H-Kopplungskon-
stante ay_g; gepragt ist (1.75 mT). Diese zeigt unter Beriicksichtigung der Kopplungs-
konstanten a,;, die durch Randverstdarkung gefunden werden, starke hyperkonjugati-
ve Wechselwirkung an.

Abb. 2. ESR-Spektrum des Radikalkations 13*". Oben: experimentell in CH,Cl, bei 20°C;
unten: berechnet mit den Parametern aus Tab. 2

—S{ 4 ~ P
o+ N-SI- ,S\i R Sil
//\ N N= N— N=N
NN N S s e nesi-
i Si— e A ~ v \Si/ N
R 'R A\ AN
10+ 13* 15*° 16*° 17
255; 0,76 0.91 0.39 0.5 — mT
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ag; ist deutlich grofer als im Radikalkation des Tetrakis(trimethylsilyl)tetrazens 159
oder in dem planaren Kation eines Tetrasilylhydrazins 16!%. Das 10-analoge Tetraaza-
silacyclopenten 17 zersetzt sich unter den Bedingungen der Oxidation leider ', anderer-
seits konnten wir aus 8 nur Kationenspektren von Folgeprodukten erhalten %,

Tab. 2. Vergleich der ESR-Kopplungskonstanten von 5 n-Elektronen-Diaza-Systemen (in mT)

Verbindung ay ay(=CH) ay Lit.
3a” (B)K* 0.56 0.44 - 2)a)
3as ()K" 0.56 0.44 0.15 24
3a” (Z) Lit 0.52 0.52 0.134 5)a)

[(3a)Mo(CO),]~ K* 0.71 0.42 0.29 5 a)
[(3a)Cr(CO),]~ K* 0.745 0.405 0.390 5a)
10*° 0.460 0.695 0.755 0
13+ 0.455 0.703 0.910 b)

) In 1,2-Dimethoxyethan, 25°C. — b In Dichlormethan, Oxidation mit AlCl,, nicht bekanntes
Gegenion, 25°C.

Benutzt man den fiir Radikalkationen bewihrten Wert QH(M™**) = 3.5mT!%in der
McConnell-Beziehung'? zur Errechnung der Spindichte, ergibt sich fiir p,(C) ein Wert
von 0.2 bzw. ein Restwert von p, = 0.3 fiir die — NR(Z)-Einheit.

Benutzt man umgekehrt den von Gerson, Bock et al. angegebenen Wert von QS
(M*) von 2.3 mT in einer McConnell-dhnlichen Beziehung, kommt man — bei zwei be-
nachbarten, gleichwertigen n-Zentren — auf einen p(N)-Wert von nur 0.16 (fur 10)
bzw. 0.20 (fir 13). Allerdings gilt dieser Wert fiir C(m) — Si-Systeme. Der grofle Wert
ay_s in 13 kann jedenfalls nur iiber eine hyperkonjugierte Wechselwirkung im Sinne
einer Heller-McConnell-Bezichung'® gedeutet werden, doch fehlen hier fiir einen Si-
standigen Wasserstoff entsprechende Vergleichsdaten.

SchluBifolgerungen

Bei den leicht in einer Eintopfreaktion aus 3, Alkalimetall und Chlorsilanen erhiltli-
chen 1,2-Ethendiaminen handelt es sich um sehr elektronenreiche, leicht oxidierbare
Verbindungen, die nur im Falle ihrer cyclischen Vertreter 10, 11 und 13 planare 4-Zen-
tren-6n-Elektronensysteme darstellen. PE-, '*C-NMR- und IR-Daten legen fiir die of-
fenkettigen Verbindungen eine deutliche Verdrillung um die = C — N-Bindung und da-
mit eine deutlich reduzierte n(N) — =(C = C)-Wechselwirkung nahe. Wahrend fiir das
E-konfigurierte 8 mehrere Konformere dhnlicher oder gleicher Energie denkbar sind,
die fir die geringe IR-Aktivitdt der C = C-Valenzschwingung verantwortlich sein kon-
nen, postulieren wir fiir das monosilylierte 6 eine intramolekulare Wasserstoffbriicken-
bindung. Nach Ausweis der >C-NMR-Spektren sollte in 6 die NHR-Gruppe etwa co-
planar mit dem C=C-System sein und eine H-Briickenbindung zum Stickstoff der
C — N-verdrillten N(R)Si-Gruppe ausbilden, wihrend in 8 beide N(R)Si-Gruppen aus
der Ebene gedreht sein sollten, wodurch sich die Abschirmung der sp>-C-Atome vom
Bereich des Enamin-f-C in Richtung auf normalen olefinischen Charakter verandert
(Abb. 3).

Chem. Ber. 116 (1983)



Reaktionen mit Radikalanionen, I 143
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Abb. 3. Nichtplanare Konformationen von 8 und 6

Geht man vereinfachend davon aus, daB die Wechselwirkung zwischen den NRR'-
Substituenten iiber das C = C-n-System durch die Differenz von 1. und 2. Ionisierungs-
energie (nach Rechnung tiberwiegend n, und n_-Charakter) oder durch die Differenz
von 1. Ionisierungsenergie und Schwerpunkt der drei obersten n-Orbitale beschreibbar
ist, miiBte der Verdrillungswinkel (zwischen einer NRR'-Gruppe und dem C = C-n-Sy-
stem) in 8 zwischen 22° (erste Annahme) und 35° (zweite Annahme) liegen. Das legt
nahe, daB das sterisch vergleichbare, im festen Zustand planare Tetrakis(trimethyl-
silyl)tetrazen ' in der Gasphase oder in Losung gleichfalls nicht planar sein muB.

Der BASF Aktiengeselischaft und der BAYER AG sei fir die Uberlassung von Chemikalien,
dem Fonds der Chemischen Industrie fur finanzelle Unterstiitzung gedankt.

Experimenteller Teil

Alle Synthesen und Messungen wurden unter Schutzgasatmosphdre vorgenommen. —
'H-NMR-Spektren: Varian T 60 Spektrometer; *C-NMR-Spektren: Bruker XH 90 Spektrometer;
IR-Spektren: Perkin-Elmer Gitterspektrograph 325; Massenspektren: CH 7 Varian MAT; Pho-
toelektronenspektren: Perkin-Elmer PS 15; ESR-Spektren: Varian E 9 ESR-Spektrometer.

Die Darstellung von 1,2-Ethandiylidendiaminen (Diazadienen) 3, ihre Reduktion zu Radikal-
anjonen 3° und die Synthese von Komplexen 4 wurden bereits beschrieben 2.4.13),

2,2,7,7-Tetramethyl-3,6-bis(trimethylsilyl)-3,6-diaza-4-octen (8) und 2,2,7,7-Tetramethyl-3-
(trimethylsilyl)-3, 6-diaza-4-octen (6): 55.1 g (0.33 mol) Glyoxal-bis(rert-butylimin) werden in
500 ml absol. THF mit 12.8 g (0.33 mol) Kalium in Stiickchen versetzt, bis alles zum rotbraunen
3a” abreagiert hat. Dann tropft man unter Kithlung zunachst 41.8 ml (0.33 mol) Chlortrimethyl-
silan zu. Nach 6 h gibt man zur hellgelben Reaktionslésung ein zweites Aquivalen Kalium (12.8 g)
und nach 1 h erneut 1 Aquivalent (CH3);SiClL. Gebildetes Kaliumchlorid wird nach Abreaktion
durch Zentrifugieren entfernt; nach Abziehen des THF wird i. Vak. destilliert. 6: Sdp. 55°C/0.1
Torr; 8: Sdp. 75 — 80°C/0.1 Torr. Die Ausbeute an 6 schwankt zwischen 5 — 15%, Hauptfraktion
ist 8 mit ca. 5262 g (50 - 60%).

6: 'H-NMR (CDCly): & = 0.1 (Si—CH;), 1.1 und 1.2 (C—~CH,), 47 (d, 7 = 6 Hz,
SIN-CH=), 5.7 (dd, J = 6, J' = 13 Hz, HN-CH =). - ’C-NMR (CDCly): & = 3.7
(Si—CHj), 30.1 und 32.4 (C~CHsy), 49.9 (HN—C(CHj;);), 54.7 (Si—N—-C(CH,)y), 106.3
(HN~-C=), 130.0 (SiIN-C=). — IR (Film): 3320, w, br. (N—H), 3015 (=C—H), 1642, 1628
ecm N (C=C). -~ MS (70 €V): m/e = 242 (28%, M*), 185 (57%, M — C,Hy), 128 (51%, M —
2 C,Hy), 57 (100%).

Cy3H3oN,Si (242.5) Ber. C64.39 H12.47 N11.55 Gef. C64.0 H12.4 N11.4
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8: 'H-NMR (CDCy): & = 0.15 (Si—CHy), 1.2 (C—-CHy), 5.5 (=CH). — BC.NMR (CDCly):
& = 4.8 (Si— CHjy), 30.9(C — CHy), 54.6 (C(CH,);), 126.9 (= CH). — IR (Film): 3015 (=C—H),
1649, 1642, 1629, 1623 und 1617, w (C=C?),957cm ~ ! (E— HC=CH —). — UV (#n-Hexan): Amax
(Ig €) = 240 (3.95), 327 nm (2.55, evtl. gelbes Zers.-Produkt). — MS (70 eV): m/e = 314 (50%,
M™), 257 (44%, M — C,Hy), 200 (48%, M — 2 C,Hy), 102 (98%, CH,=NHSi(CH;);*), 73
(100%, Si(CHj),).

Ci6H35N,Si, (314.6) Ber. C 61.07 H 12.17 N8.90 Gef. C60.9 H12.2 N9.2

3,6-Bis(2,6-dimethylphenyl)-2,2,7, 7-tetramethyl-3, 6-diaza-2, 7-disila-4-octen (9): Aus 5.0 g (24
mmol) Glyoxal-bis(2,6-dimethylanil) (3b) und 0.17 g (24.0 mmol) Lithium in 100 ml absol. THF
entsteht zunichst das Anion 3b~ (ESR in DME, 20°C, ay = 0.55, ag(=CH) = 0.43 mT; bei
0°C Hyperfeinstruktur durch CH;- sowie m- und p-Protonen). Unter Kithiung werden 2.75 ml
(24.0 mmol) (CH;3);SiCl und nach Abreaktion nochmals gleich viel Lithium und wieder
(CH;);SiCl zugegeben. Nach Abziehen des THF wird zur Trennung vom Lithiumchlorid mit
Benzol (50 ml) und mit Petrolether (40 — 80 °C) (50 ml) versetzt. Im Kithlschrank kristallisiert 9 in
farblosen Kristallen, Ausb. 2.8 g (27%). — "H-NMR (CCl,): § = 0.0 (Si— CHjy), 2.3 (CH; am
aromat. Ring), 5.3 (=CH), 7.0 (aromat. H). — IR (Nujol): 3050 (=C —H), 3010—3040 (C~H,
aromat.), 1080 und 1020 (CH, aromat., Def.), 763 und 680 (CH wagging, aromat.), 960 cm ~*
(trans-HC = CH). — Raman: 1656 cm ' (C=C). — UV (n-Hexan): Amax = 220 (sh), 235, 251,
291 nm (sh). — MS (70 eV): m/e = 410 (M*, 98%), 337 (11%, M — Si(CHj;)3), 73 (100%,
Si(CHjy)5).

CyHygN,Si, (410.7) Ber. C70.18 H9.33 N 6.82 Gef. C70.3 H9.0 N 6.8

1,3-Diftert-butyl)-2,2-dimethyl- 1, 3-diaza-2-sila-4-cyclopenten (10): 40.0 g (0.24 mol) 3a werden
in 500 m] absol. THF mit 1.67 g (0.24 mol) Lithium geriihrt. Der rotbraunen Lésung von 3a©
werden 28.8 ml (0.24 mol) Dichlordimethylsilan unter Kiihlung zugesetzt; nach ca. 6 h ist die L&~
sung praktisch farblos. Uber Nacht wird mit einem zweiten Aquivalent Lithium geriihrt. Nach
Abziehen des THF ergibt die Vakuumdestillation ein strohgelbes Ol neben einem rotorangen, vis-
kosen Riickstand. Nochmalige Destillation liefert praktisch farbloses 10, Sdp. 52°C/0.5 Torr.
Ausb. 30.3 g (54%). — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 0.4(Si—CH;), 1.3(C~CH3)und 5.7(=CH). —
3C.NMR (C¢Dg/CDCl;): 8 = 6.7 (Si—CH,), 31.2 (C—CHy), 51.0/51.1 (C—CHy), 112.7
(=CH). — IR (Film): 3100 (C - H), 1628 cm™! (C=C). — UV (n-Hexan): A, (g &) = 232
(4.21), 255 (3.98), 392 sh (3.25), 330 nm sh (2.8; evtl. gelbe Verunreinigung). — MS (70 eV):
m/e = 226 M™*, 93%), 211 (68%, M — CHy), 169 (49%, M — C,Hy), 112 (100%, M — 2 C,Hy).

CpHpgN,Si (226.4) Ber. C 63.65 H 11.57 N 1237 Gef. C63.2 H11.8 N 12.6

Als weiteres Produkt erhilt man aus dem Destillat bei Temperaturen oberhalb 90°C/0.5 Torr
(aus Benzol/Petrolether (40— 80°C)) in groflen, farblosen Kristallen das (vermutliche) 7,2-Di-
fert-butyl-3,5-bis[(tert-butylimino)methylj-4,4-dimethyl-1,2-diaza-4-silacyclopentan (12) (Ausb.
< 10%). — 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 0.4 (Si—CHj), 1.1 und 1.2(C—~CH3), 3.8(d,Si—CH-,J =
5.5Hz), 7.6 (d, —CH=N, J = 5.5 Hz). — IR (Nujol): 3100 (=C —H), 1665 cm ! (C=N). —
MS (70 eV): m/e = 394 (M*, 12%), 337 24%, M - C,Hg), 310 (46%, M — C,H{NCH), 226
93%, M - 2 C,HgNCH), 169 (100%, 226 — C,Hy).

CHygN,Si (394.7) Ber. C66.94 H 11.75 N 14.19 Gef. C66.5 H 12.2 N 141

1,3-Bis(2,6-dimethylphenyl)-2,2-dimethy!-1,3-diaza-2-sila-4-cyclopenten (11): Zu 10.0 g (37.9
mmol) 3b in 150 ml absol. THF werden 0.75 g (107 mmol) Lithium gegeben; es bleiben ca. 0.25 g
(36 mmol) Lithium ungelost. Unter Eiskithlung wird Dichlordimethylsilan zugetropft. Die Aufar-
beitung erfolgt wie bei 9. Ausb. 3.9 g (32%) weillliche Kristalle. — 'H-NMR (CDCl4): 8 = 0.2
(Si—CHjy), 2.4 (CH, am aromat. Ring), 5.5 (=CH), 7.3 (aromat. H). — IR (Nujol): 1608
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(C=0), 1588 und 1573 cm~! (Aromat). — MS (70 eV): m/e = 322 (M*, 100%) sowie 161
(M2*1, 5%), 190 (24%, RNCH(SiMe,), 105 (18%, Dimethylphenyl).
CyHgN,Si (322.5) Ber. C74.48 H8.13 N8.69 Gef. C73.9 H8.2 N8.7

1,3-Diftert-butyl)-2-methyl-1,3-diaza-2-sila-4-cyclopenten (13): Analog 10 wird hier mit Dichlor-
monomethylsilan (24.1 ml. 0.24 mol) gearbeitet. Sdp. 65°C/10 Torr, Ausb. 27 g (53%). —
'H-NMR (CDCl,): & = 0.4 (d, Si—CHy, Joy_sip = 2 Hz), 1.3(C-CH3), 5.7(d, =CH, Jey_s;
= 1 Hz), 5.9 (m, Si—H). — IR (Film): 3095 (C —H), 2065 (Si—H), 1611 (C=C), 735 (Si—H,
Def.). — MS (70eV): m/e = 212 (M*, 91%), 197 (69%, M — CH,), 155 (41%, M — C,Hy), 141
(54%, 155 — CHy), 99 (100%, SiNC,Hy).

CyHpNoSi (212.4) Ber. C62.20 H11.39 N13.19 Gef. C62.3 H11.7 N13.4

S-tert-Butyl-2,2,7,7-tetramethyl-3,6-diaza-3-octen (14, R = tert-Butyl): In 100 mi absol. THF
werden 8.7 g (51.7 mmol) 3a mit 2.4 g (ca. 60 mmol) Kalium und danach mit 7 m! (ca. 62 mmol)
tert-Butylbromid umgesetzt. Nach Filtration vom Kaliumbromid und Abziehen des Losungsmit-
tels ergibt die Destillation i. Vak. neben einem hoher siedenden, gelben Produkt 6.2 g (53%) farb-
loses 14, Sdp. 55°C/0.5 Torr. — 'H-NMR (CDCl3): & = 0.9, 1.0und 1.2(C - CH,), 1.8 (N—H),
2.9 (dd, N~ CH(-Bu), J/ = 6 Hz, J' = 9 Hz), 7.7 (d, =CH, J = 6 Hz). — IR (Film): 3305
(N—H), 1665 cm~! (C=N). — UV-PE: 8.0, 8.9 und 9.7 eV. — MS (70 eV): m/e = 226 M*,
4%), 211 (4%, M — CH,), 169 (100%, M — C,Hy), 142 (91%, M — HCN - CH,), 112 31%,
M — 2C,Hy), 84 (78%, HCN — CHy*), 57 (85%, C,;Hy™").

CyHyN, (226.4) Ber. C74.26 H13.36 N12.37 Gef. C73.9 H13.4 N12.4
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