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Aus 1,4-Diaza-1,3-dienen I ,  Alkalimetall und entsprechenden 
Chlorsilancn sind 1,3-Diaza-2-sila-4-cyclopentenc 2, onenkettige 
Analoga 3, aber auch ein Spiro-bis(en-diamin) 4 zuganglich. 2 
enthiilt eine reaktive, elektronenreiche C =C-Doppelbindung, die 
rasch Tetracyanethen addiert. Endprodukt ist das metathetische 
Diolefin 6 rnit zwei (Aminomethy1en)malononitril-Funktionen. 
Acetylendicarbonsiureester ergeben zunlchst einen C3.2.01-Bicy- 
clus 9, der thermisch leicht zum cntsprechenden Diazasilacyclo- 
heptadicn 10 umlagert. Solvolyse dcr N -Si-Bindungen fiihrt zu 
1 ,4-Diamino- 1,3-butadien-2,3-dicarbonsaureestern 12 in verschie- 
denen E/Z-Konfigurationen, die eine langsame xquilibrierung 
zeigen. Die Solvolyse kann nach der Spaltung einer N-Si-Bin- 
dung angehalten werden (13) oder rnit SIure unter Eliminierung 
von Amin zum 3,4-Pyrroldicarbonslureester 14 gelenkt werden. 
Basisch wird schneller vollstlndig verseift und ergibt je nach Be- 
dingungen partiellc Lactambildung odcr Sake der Bis(alky1ami- 
no)butadiendicarbonsiure (15, 16). 

Vor einiger Zeit berichteten \vir iiber die Synthese offenkettiger 
und cyclischer .Y-silylierter 1.2-Ethendianiine. Die leichte Zugang- 
lichkeit besonders der cyclischen En-diamine voni Typ der 1.3- 
Diaza-2-silacyclopentene 2 hat uns veranlallt. die Reaktivitat der 
elektroiienreichen Systeme mit 1. lonisierungsenergien nahe 6 eV 
niiher zu untersuchen. Schon bei der Reaktion rnit Cberganpsnie- 
tallverbindungen war der ungewohnliche Charakter der C = C -  
Doppelbindung deutlich geworden 'I. Wir beschreiben im folgenden 
aul3er weiteren neuen Diazasilacyclopentenen deren Reaktionen rnit 
unpsattigten, elektrophilen Partnern. 

Synthesen von a$-Alkendiaminen 
Ahnlich der fruher fur 2a beschriebenen Synthese" wer- 

den Alkandiylidendiamine (1.4-Diaza-1.3-diene) 1 rnit 2 mol 
Lithium in Tetrahydrofuran bis zur Sattigung reduziert. N- 
Alkyldiazadiene nehmen etwa 1 mol Lithium auf, .V-Aryl- 
diazadiene bis zu 2 mol. Unter Kuhlung werden die ent- 
sprechenden Chlorsilaiie zugegeben. 

Die sterisch besonders anspruchsvollen iV-Substituenten 
wie in 2j und 21 lassen die intermolekulare Reaktion eines 
zweiten Chlorsilans zu 3 konkurrenzfahig werden, so daD 
hier bei der Synthese Produktgemische aus 2 und 3 gebildet 
werden. 

uberraschenderweise kommt es beim Versuch der Syn- 
these eines 2.2-Dichlor-Rings aus 1 d, Lithium und Silicium- 
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[2 + 23 Cycloadditions: Synthesis of Derivatives of 1,4-Diamino- 
1,3-butadiene-2,3dicarboxylic Acid 

From 1,4-diaza-1,3-dienes I ,  alkali metals, and corresponding 
chlorosilanes 1,3-diaza-2-sila-4-cyclopentenes 2, acyclic analogues 
3, and also a spiro-bis(enediamine) 4 are obtained. Compounds 2 
contain a reactive, electron-rich C = C-double bond, to which te- 
tracyanoethylene adds rapidly. Final product is the metathetic 
diolefin 6 with two (aminomethylene)malononitrile functions. Ad- 
dition of acetylenedicarboxylic esters to 2 gives [3.2.O]-bicyclic 9, 
which exhibits a very facile thermal rearrangement to the diaza- 
silacycloheptadiene 10. 1,4-Diamino-1,3-butadiene-2,3-dicarbox- 
ylic estcrs 12 result from thc solvolysis of the N-Si bonds and 
exhibit a slow equilibration between different E/Z configurations. 
The solvolysis can be interrupted after the splitting of only one 
N -Si bond (13) or - in acidic medium - can be directed to the 
formation of the 3,4-pyrroledicarboxylic ester 14. The faster hy- 
drolysis of the esters 9 or 10 in aqueous alkali yields a partial 
lactam or salts of the bis(a1kylamino)butadienedicarboxylic acid 
(15, 16). 

tetrachlorid zur Bildung des Spiroprodukts 4. Dieses ahnelt 
vom Typ her dem Bis(2,2'-bipyridgl)silicium. fur das eine 
Rontgenstrukturanalyse einen Winkel zwischen den Che- 
latebenen von 72- ergab3'. Alle bisher von uns untersuchten 
Bis(che1ate) mit dem Diazadien 1 d weisen noch deutlich klei- 
nere Interplanarwinkel auf (Ni@ 44 'I; Feo 54"': Cu' 59-% 
Eine Rontgenstrukturanalyse von 4 ist vorgesehen. 

Die Silicium-Chlor-Bindung z. B. in 2c ist ublichen Sub- 
stitutionsreaktionen zuganglich. Mit n-Alkylgrignard-Rea- 
genzien lassen sich so z. B. die Verbindungen 2f und 2g 
erhalten. Sekundare und tertiHre Grignard-Reagenzien fuh- 
fen zu Produktgemischen. 

Reaktionen von 2a 
Das Diazasilacyclopenten 2a wurde als besonders gut zu- 

gangliches. destillierbares Ausgangsprodukt fur eine Reihe 
von Reaktionen als Modellsubstanz benutzt. Reaktion mit 
Tetracyanethylen (TCNE) fiihrt. vermutlich uber das inter- 
mediare Cyclobutan 5. zum Diolefin 6. Nach versuchter Al- 
koholyse rnit Methanol konnte zwar gaschromatographisch 
Dimethoxydimethylsilan nachgewiesen werden, das Dinitril 
7 konnte indes nicht gefal3t werden. In geringerer Menge 
wurde hingegen das cyansubstituierte Ethendiamin 8 iso- 
liert. 
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Die Bildung von 8 erfolgt vermutlich bereits durch Oxi- 
dation von 2a zum Radikalkation'), welches dann unter 
Cyanid-Abstraktion rnit TCNE oder TCNE'- reagiert. Das 
intermediare Auftreten von Radikalen wird auch durch kon- 
zentrationsabhangige Farbwechsel wahrend der Reaktion 
von 2a rnit TCNE angedeutet. Mit Maleinsaureanhydrid 
(MSA) wird kein Addukt rnit 2a erhalten, weder thermisch 
noch photolytisch; Losungen von MSA in 2a zeigen al- 
lerdings eine orange Charge-transfer-Farbe. 

Nahezu quantitativ reagiert 2 a bereits bei Raumtempe- 
ratur mit Acetylendicarbonsaureestern zu den Diazasilabi- 
cyclo[3.2.0]heptenen 9. Das [2 + 21-Cycloadditionsprodukt 
12Dt sich durch Kochen in Hexan, leichter noch in Chloro- 
form bei W C ,  zum entsprechenden 1,3-Diaza-2-silacyclo- 
heptadien 10 umlagern. Die Umlagerungstemperatur ist da- 
mit vie1 niedriger als in anderen bisher fur Bicyclo- 
[3.2.0]heptene beschriebenen Fallen7). Auch die von Sakurai 
et al. beschriebene Umlagerung eines 1,3-Dioxa-2-silabicy- 

cloheptens erfordert mit 190 "C wesentlich drastischere 
Bedingungen8'). 
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Reinhoudt et al. konnten nun zeigen, daD Enamine cy- 
clischer Ketone mit Acetylendicarbonsaureestern zunichst 
zu bicyclischen 3-Aminocyclobutenen reagieren, die aber be- 
reits bei niedrigen Temperaturen im Gleichgewicht rnit den 
durch conrotatorische Ringoffnung gebildeten Z,E-Cycloal- 
kadienen stehen und dann langsam zu den Z,Z-Cyclodienen 
isomerisieren. Nur fur das Funfring-Enamin aus Cyclopen- 
tanon und Pyrrolidin konnte das entsprechende Z,E-Cy- 
cloheptadien nicht bewiesen werdensb). Die thermisch er- 
laubte, conrotatorische Ringoffnung von 9 zum Z,E-Cy- 
clodien wird trotz der relativ langen Si -N-Bindungen 
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sterisch immer noch extrem schwierig sein. Das Produkt 10 
entspricht vielmehr einer disrotatorischen Offnung des Vier- 
rings. Wir favorisieren eine durch die Amino- und Ester- 
funktionen unterstutzte, nicht-konzertierte Ringoffnung, die 
auch die Bildung eines Nebenprodukts 11 verstehen IaDt, 
bei dem ein H-Atom formal eine 1,3-Verschiebung erfahrt. 

Die Umlagerung 9+ 10 wird im 'H-NMR-Spektrum be- 
sonders deutlich durch die Verschiebung des Signals der 
Ringprotonen von 6 = 4.6 nach 7.9 sowie das Zusammen- 
fallen der Si(CH3)2-Resonanzen in 10, die im syn-Additions- 
produkt 9 naturlich gut getrennt sind. 

Der Bicyclus 9 1aRt sich rnit Methanol unter Abspaltung 
von Dimethoxydimethylsilan leicht in eine Verbindung 12 
iiberfiihren. Bei offnen des Funfrings bzw. in Gegenwart von 
Protonen erfolgt die Cyclobutenoffnung also, wie erwartet, 
leichter. 

Die Konstitution von 12 kann aus dem 'H-NMR-Spek- 
trum erschlossen werden. Zunachst bildet sich ein symme- 
trisches Isomer 12 a, welches sich uber ein nicht-symmetri- 
sches 12 b mit dem gleichfalls symmetrischen 12c uber einen 
Zeitraum von 8 Tagen bei Raumtemperatur in Benzol ins 
Gleichgewicht setzt. 
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Die Resonanz der olefinischen Protonen bei 6 = 7.9, die mit den 
vicinalen NH-Protonen koppeln, belegt, daO bereits 12 a kein Cy- 
clobuten mehr ist. Die NH-Protonen (6 = 4.2) sind nicht in Was- 
serstoffbrucken zu Carbonylfunktionen engagiert. Im Verlaufe von 
Tagen beobachtet man das Auftreten neuer Signale, zunachst von 
12b Eine NH-Resonanz findet sich nun bei 6 = 8.9, das benach- 
barte olefinische Proton erscheint nunmehr bei 6.9 ppm, da es nicht 

langer in der Nahe einer entschirmenden Carbonylgruppe liegt; das 
zweite NH-Proton (6 = 4.4) hat eine gegeniiber 12a kaum veran- 
derte Lage, ebenso das benachbarte olefinische Proton (6 = 8.0). 

Kessler et al." haben sehr ahnliche, langsame E/Z-Isomerisierun- 
gen an polaren Doppelbindungen beobachtet, die auch mit ahnli- 
chen Anderungen der chemischen Verschiebungen einhergehen. Die 
chemischen Verschiebungen lieBen sich wohl auch mit einer Kon- 
formationsanderung um die 0 =C- C=-Bindung zu 12d/12e deu- 
ten. Doch sind einmal H-Briicken in Siebenringen mit zahlreichen 
sp2-Zentren wenig wahrscheinlich, zum anderen sollte dann kaum 
als erstes nach der Solvolyse von 9 das ungunstige 12a entstehen. 
Es mu5 vielmehr angenommen werden, daR die Umlagerung vom 
Bicyclus 9 zum Z,Z-Cyclodien 10 durch das polar-protische Solvens 
induziert wird, noch bevor eine N - Si-Bindung gespalten ist. Ein 
aus 9 und Alkohol gebildetes Bis(tert-buty1amino)cyclobuten sollte 
thermisch ja direkt conrotatorisch zum unsymmetrischen Konfor- 
meren 12b reagieren. 

Bei der kurzzeitigen Einwirkung von Alkohol (ROH; R = 
CH3, C2H5) auf 10 wird eine Vorstufe zur vollstandigen Sol- 
volyse erhalten. In 13 (nach Umlosen aus Hexan/Toluol bei 
70 "C) ist neben einer bruckenbindenden NH-Funktion noch 
ein Si(CH&OR)-Substituent am zweiten N-Atom verblie- 
ben. Das 'H-NMR-Spektrum ahnelt 12 b das olefinische 
Proton neben der NSi-Gruppe tritt hier allerdings als Sin- 
gulett auf (6 = 7.5). Wegen des Fehlens der zweiten NH- 
Gruppe tritt eine weitere Konformationslnderung (analog 
12b-c) offenbar nicht mehr auf. Nochmalige Reaktion von 
13 mit Alkohol fuhrt schlieDlich auch zu 12. 

Verbindungen vom Typ 10, 12 oder 13 lassen sich als 
Derivate des Butadiens rnit elektronenanziehenden und 
elektronenspendenden Substituenten beschreiben. Solche 
Push-Pull-Diene sind bisher nicht bekannt, auch zur Chemie 
der 1,3-B~tadien-l,4-diamine'~") und der 1,3-Butadien-2,3- 
dicarbonsaure-Derivate'ob) gibt es nur wenige Beitrage. 
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Reaktion von 9 oder 10 mit aquimolaren Mengen Schwe- 
felsaure in Methanol und Neutralisieren mit wlDrigem Hy- 
drogncarbonat ergibt nach Ausethern in ausgezeichneter 
Ausbeute den 3,4-Pyrroldica~nsiiureester 14. Nach erst- 
maliger Erwlhnung als Nebenprodukt im Jahre 1980") 
wurde erst kiirzlich von Kreher et al. ein Syntheseweg Er 
diesen Verbindungstyp beschrieben, der ihnen als Ausgangs- 
material fiir Heteroarensynthesen dient "I. 

Bei der 'Verseifung der Ester 12 oder 13 mit wai3riger 
Bariumhydroxidlosung und nachfolgender Zugabe von 
Schwefelsaure wird ein Produkt erhalten, dem analytisch 
und spektroskopisch die Struktur 15 zugeschrieben wird 
Fiihrt man die Hydrolyse rnit wal3rigem Kaliumhydroxid 
durch und neutralisiert mit SaMure,  so erhalt man ein 
wasserliisliches Salz, dem wir die Konstitution 16 zuordnen. 
Die zuletzt beschriebenen Verseifungsprodukte sind wohl 
-eher zUf"a1lig aufgrund von Loslichkeit und Reaktionsbedin- 
gungen erhalten worden Es sind zahlreiehe weitere Pro- 
dukte wie ein Bis(lactam) oder ein doppeltes Ammonium- 
carboxylat zu erwarten. 

Die Reaktion von 2a rnit Acetylendicarbonslrureestern 
wurde auch auf das bereits friiher beschriebene, N-aroma- 
tisch substituierte Diazasilacyclopenten 17" ubertragen. In 
Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur lauft die Reaktion 
gleich zum 10-analogen 18, ohne auf der bicyclischen 9- 
analogen Stufe anzuhalten. 

Der Woechst AG, Frankfurt, danken wir fiir die fherlassung von 
Chemikalien und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir seine 
Untersthtzung. 

Exprimenteller Teil 
Die N-silylierten En-diamine erfordern bei Synthese und Hand- 

habung den AusschluD von Sauerstoff und Wasser. Es wurde unter 
Reinstickstoff in Schlenkapparaturen gearbeitet. - 'H- ud 13C- 
NMR Bruker WP 80 SY-FT und AM 360. - MS: Varian MAT 
CH 7. - IR: Perkin-Elmer Spektrograph 457. 

Die Synthese von 2a wurde von uns bereits beschrieben,). Die 
meisten der Verbindungen 2, 3 und 4 wurden in Anlehnung daran 
dargeste'llt. 

1 ~-Di-tert-butyl-2-mthyl-2-phenyl-1 J-diaza-2-sila-4-cyclopenten 
(2b): Zu 16.8 g (0.10 mol) la'3) in 100 ml THF werden auf einmal 
1.4 g (0.20 mol) Lithiumstiickchen gegeben. Zunachst wird 1 h ge- 
riihrt. Unter Eiskuhlung tropft man im Verlaufe von 2 h 19.1 g 
(0.10 mol) Dichlormethylphenylsilan zu. 'Uber Nacht entfdrbt sich 
die vorher rote Losung nahezu. Sdp. 80"C/0.1 Tom, Schmp. 6 6 T ,  
Ausb. 17.6 g (61%), sehr luftempfindlich, farbt sich bei Lagerung 
unter Nz rot. - 'H-NMR (CD,CN): 6 = 0.73 (SiCH3), 1.09 (s, 18H), 
5.76 (s, 2H), 7.32-7.41 (m, 3H), 7.57-7.69 (m, 2H). - "C-NMR 

(C,,,), 51.3 (C,,,), 113.03 (=CH). - IR (KBr): 3090 cn-', 3064, 
3044, 1614, 1105, 735. - %i-NMR (C6Ds): 6 = 3.58 (gegen TMS 
extern). - MS (70 eV): m/z = 288,273, 231, 217, 185, 121, 57,41. 

CI7HaNZSi (288.5) Ber. C 70.77 H 9.78 N 9.71 
Gef. C 68.88 H 9.78 N 9.54 

(C6D6): 8 = 8.0 (SiCHs), 31.06 [C(CH3)3], 129.8 (cam,.& 134.5 

(35.9 g, 240 mmol) Trichlormethylsilan zu; nach 6 h ist das Reak- 
tionsgemisch nahezu farblos. Man gibt ein weitem Xquivltlent Li- 
thium zu (1.67 g, 240 mmol), das sich binnen 4 h adlost. Man zieht 
das THF ab, nimmt mit 150 ml Toluol auf, filtriert von LiCl ab, 
w k h t  mit 2 x 10 ml Toluol nach und zieht emeut das L6sungs- 
mittel ab. Eine Vakuumdestillation ergibt 23.6 g (41.5%) 2c mit 
Sdp. 76"C/1 Ton. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.80 (SiCH3), 1.24 (s, 
18H), 5.76 (s, 2H). - '€3-NMR (C6D6): 6 = 0.94 (SiCH3), 1.33 (s, 
18H), 5.82 (s, 2H). - 13C-NMR (C6Ds): 6 = 9.38 (SiCH,), 30.67 
[c(CH3)3], 51.85 (CqUr,), 112.75 (=CH). - %-NMR (C6Ds): 6 = 
0.67 (2JshcH, = 7.5 Hz). - IR (Film): 3100 cm-', 1618, 1362, 
1224. - MS (70 eV): m/z = 246, 174,96, 57. 
C11H23C1N2Si (246.9) Ber. C 53.52 H 9.39 C1 14.36 N 11.35 

Gef. C 53.92 H 9.96 CI 14.28 N 11.95 

f ,3-Di-tert-butyl-2-chlor- f ,3-diaza-2-sila-4-cyclopenten (2d): Man 
gibt 1.67 g (240 mmol) Lithium zu 40.0 g (240 mmol) l a  in 250 ml 
THF, wartet etwa 3 h und tropft dann die so erhaltene, tiefrote 
Losung des Radikalanions langsam bei 0°C zu einer Lbsung von 
24.0 ml (32.2 g, 240 mmol) Trichlorsilan in 250 ml THF. An der 
Eintrapfstelle beobachtet man sofortige Entfiirbung. Nach Zugabe 
eines zweiten Aquivalents Lithium erfolgt die weitere Verarbeitung 
wie f i r  2c beschrieben. Sdp. 65"C/1 Torr, Ausb. 28.8 g (52%). - 
'H-NMR (C6D6): 6 = 1.22 (s, 18H), 5.75 (d, 'JS,H,CH = 1.3 Hz, 2H), 
6.35 (t, 1 H). - 'H-NMR (CDCIJ): 6 = 1.24,5.74,6.13. - IsC-NMR 
(c&,): 6 = 30.60 [C(CH,),], 51.68 (CqUn), 112.81 (=CHI. - 

3110 an-', 2210 (Si-H), 1614 (C=C), 1370, 1230. 
NMR (C&): 6 = -38.39 ( ' J s ~ H  = 320.6 Hz). - IR (Film): 

CloH21CIN2Si (232.8) Ber. Cl 15.23 Gef. Cl 14.39 

1,3-l)i-tert-butyl-2,2-dichlor-1,3-diaza-2-sila-4-cyclopenten (2e): 
Ansatz wie fur Zc beschrieben rnit 40.0 g (240 mmol) l a  und 
2 x 1.67 g Lithium sowie 27.5 ml (40.8 g, 240 mmol) Tetrachlorsi- 
lan. Sdp. 105"C/l Torr, Schmp. 7 2 T ,  Ausb. 30.0 g (47%). - 'H- 
NMR (C6D6): 6 = 1.25 (S, 18H), 5.75 (s, 2H); (CDCI3): 6 = 1.36, 
5.87. - 'T-NMR (C,5D6): 6 = 30.32 [C(CH&], 52.56 (Cqup,L), 
112.64 (=CH). - 29Si-NMR (C6D6): 6 = -40.7 ('Js,,H = 
9.4 Hz). - IR (KBr): 3118 cm-', 1621 (C=C), 1375, 1225, 1098, 
542,470. - MS (70 eV): m/z = 266,210, 195, 158,156, 154,58,57, 
41. 
CloHmC12N2Si (267.3) Ber. C 44.94 H 7.54 C1 26.53 N 10.48 

Gef. C 44.38 H 7.86 CI 27.06 N 10.36 

1.3-Di-tert-bu~yl-Z-ethyl-2-methyl-l,3-diaza-2-siJa-4-cyclopenten 
(2f): Zur Losung von 4.0 ml (16.6 mmol) 2c in 25 ml Ether tropft 
man unter Riihren 4.9 ml Ethylmagnesiumbromidlosung (3.44 mo- 
lar in Ether), verdiinnt rnit 10 ml Ether. Anfangs flockt ein heller 
Niederschlag aus, der sich im Laufe des Zutropfens wieder adlbst. 
Bei Raumtemp. wird noch 1 h geriihrt. Nach Abziehen des Ethers 
wird mit 15 ml Hexan extrahiert, und man destilliert nach Entfer- 
nen des Hexans bei 58"C/2 Torr 2.37 g (60%) farbloses 2f. - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 0.34 (3H, SiCH,), 0.85 (m, SiCH2, 2H), 1.24 (s, 
18H), 5.63 (s, 2H). - "C-NMR (C6D6): 6 = 4.91 (SiCH,), 7.23 

(=CH). - IR (Film): 3098 nn-', 1622, 1362, 1105. 

2-Butyl-l,3-di-tert-butyl-2-methyl-l,3-diaza-2-sila-4-cyclopenten 
(Zg): Zur Losung von 4 ml(16.6 mmol) 2c in 10 ml Hexan werden 
unter Kiihlen 10.4 ml(16.6 mmol) Butyllithium (15proz Lbsung in 
Hexan) getropft. Die Liisung firbt sich schwach orange. Lithium- 
chlorid wird abfiltriert und mit 20 m\ Hexan gewaschen. Nach Ab- 

(CHz-CH,), 14.83 (CH,), 31.16 [C(CH&J, 50.89 (CqUd), 113.03 

1,3-Di-tert-butyi-2-chlor-S-methyl-f ,3-diaza-2-sila-4-cyclopenten 
(2c): 40.0 g (240 mmol) l a  werden in 500 ml THF rnit 1.67 g (240 
mmol) Li geriihrt. Nach etwa 3 h ist das Lithium vollstandig auf- 
gelost. Innerhalb von 90 min tropft man unter Eiskiihlung 28 ml 

ziehen des Solvens destillieren bei 33 - 34"C/602 Ton  1.87 g (42%) 
2g. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.37 (3H, SiCH3), 0.90 und 1.40 (m, 
6H, CH2), 1.21 (s, i8H), 5.69 (s, 2H). - I3C-NMR (C6D6): 6 = 5.27 
(SiCH3), 14.09 (CH2-CH3), 26.23 (CH,), 26.47 (CH,), 28.06 (CH2), 
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31.13 [C(CH,),], 50.84 (Cquart), 112.98 (=CH). - IR (Film): 
3099 cm-', 1625, 1229, 1106. 

1,3- Diisopropyl-2,2,4,5- tetramethyl- 1,3-diaza-2-sila-4-cyc/openten 
(2h): 4.2 g (25 mmol) Biacetyl-bis(isopropy1imin) (1 b)I4) werden in 
50 ml THF gelost und rnit 0.17 g (25 mmol) Lithium 90 min ge- 
ruhrt. Zu der so entstandenen Losung des Diazadien-Radikalanions 
tropft man iiber 90 min 3.2 g (3.0 ml, 25 mmol) Dichlordimethyl- 
silan, verdiinnt rnit 3 ml THF. AnschlieDend riihrt man noch 4 h; 
im Gegensatz zu den Versuchen mit l a  kommt es hier jedoch nicht 
zur Entfiirbung der Reaktionslosung. Nach Zugabe des zweiten 
Aquivalents Lithium wird iiber Nacht gcruhrt, die Losungsfarbe 
geht nach hellgelb uber. Man zieht das THF ab, nimmt rnit Benzol 
auf, filtriert von LiCl ab, zieht das Benzol ab und destilliert bei 
90°C/1 Torr 2.77 g (49%) 2h. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.30 
(SiCH,), 3.11 (d, 12H, J = 6.6 Hz), 1.76 (s, 6H), 3.56(sept., 2H). - 
IR (Film): 2985 cm-', 1625, 1260, 1230, 780. 

2,2-Dich/or- 1,3-diisopropy/-4,5-dimethyl-l,3-diaza-2-si/a-#-cyclo- 
penten (2i): 11.9 g (71 mmol) l b  werden in 125 ml THF rnit 0.49 g 
(71 mmol) Lithium geruhrt, bis das Metall vollstandig aufgelost ist. 
Dann werden 9.06 ml (80 mmol) Tetrachlorsilan zugetropft. Nach 
4 h werdcn wcitere 0.47 g (71 mmol) Lithium zugefugt. Nach Auf- 
losung des Lithiums zieht man das Losungsmittel ab, gibt 40 ml 
Benzol zu, filtriert, wascht nach, zieht das Losungsmittel ab, nimmt 
rnit 15 ml THF auf und fallt rnit 100 ml n-Hexan 2i aus. Zur wei- 
teren Reinigung kann destilliert werden. Sdp. 55"C/1 Torr. - 'H- 

(sept., 2H). 

1,3- Bis ( I -isopropyl-2- nzethylprnpyl) -2,2-dimethyl-l,3-diaza-2- 
sila-4-cyclopenten (23 und (E)-N,N-Bis(chlordimethylsily1)-N,N- 
(1-isopropyl-2-methylpropyl) -1,2-ethendiamin (3j) entstehen neben- 
einander bei der Reaktion von lc") rnit Me2SiCI2 und Lithium in 
THF. Die Reaktion eines 50-mmol-Ansatzes benotigt mehrere 
Tage. Das nach Entfernen des THF rnit Hexan extrahierbare Roh- 
produkt enthglt noch I c,. das nach Tagen auskristallisiert. Destil- 
lation i. Vak. ergibt bei llS"C/O.l Torr 2j und in einer Fraktion 
oberhalb 140°C 3j. 

2j: 'H-NMR (C6D,): 6 = 0.23 (SiCH,), 0.96 (dd, 24H), 1.84 (sept., 

(SiCH,), 19.4 (CH,), 21.96 (CH,), 30.30 [(CH3)2CH], 65.93 [(i- 
P~o)~CH]~CFIN, 114.25 (=CH). - 29Si-NMR (C6D6): 6 = 8.3. - 
IR (KBr): 1612 crn-.', 1460, 1378, 1200. - MS (70 eV): m/z = 310, 
272, 252, 211, 111, 85, 69, 57, 55. 

C18H38N2Si (310.6) Ber. C 69.61 H 12.33 N 9.02 
Gef. C 69.59 H 13.02 N 8.99 

NMR (C@6): 6 = 1.26 (d, 12H, J = 7.2 Hz), 1.60 (s, 6H), 3.44 

4H), 2.11 (t, 2H), 5.59 (S, 2H). - "C-NMR (c6D6): 8 = 3.02 

3j:'H-NMR (C6D6): 6 = 0.49 (SiCH3), 0.97 (dd, 24H), 2.14 (sept., 
4H), 2.31 (t, 2H), 6.10 (s: 2H). - 29Si-NMR (C6D6): 6 = 4.85. 

2- Chlor- 1,3-bis(2.6-dimethylphenyl) -2-methyl-l,3-diaza-2-sila-4- 
cyclopenten (2k): 20.0 g (76 mmol) Glyoxal-bis(2,6-dimethylphenyl- 
imin) (ld)4) werden in 300 ml THF gelost. Man gibt 1.04 g (152 
mmol) Lithium zu, ruhrt 3 h, tropft dann unter Eiskiihlung 9.2 ml 
(9.6 g, 76 mmol) Trichlormethylsilan zu und ruhrt iiber Nacht. Da- 
nach ist die Losung orangefarben; das Losungsmittel wird abge- 
zogen, der Ruckstand mit Benzol aufgenommen, es wird vom LiCl 
abfiltriert, das Filtrat mit Hexan versetzt und unter Kuhlung 13.2 g 
(53%) 2k auskristallisiert. - 'H-NMR (C6D6Br): 6 = 0.40 (SiCH3), 

NMR (C,D,): 6 = 2.90 (SiCH,), 18.56 (CCH,), 19.40 (CCH,), 118.39 
2.10 (CCH,), 2.36 (CCHJ, 5.46 (=CH), 6.80-6.86 (Harem). - I3C- 

(=CH), 128.60 (Cortho), 136.99 (Cpara), 138.27 (C,,,,), 140.18 (Cipso). 
Ct9H2,CIN2Si (342.9) 
Ber. C 66.54 H 6.76 CI 10.34 N 8.17 Si 8.19 
Gef. C 66.96 H 7.04 C1 10.72 N 8.10 Si 7.84 

1,3-Bis(2,6-diisopropylphenq~/)-2,2-dimethyl-l,3-diaza-Z-sila-4- 
cyclopenten (2 I) und (E) -N.N'-Bis(chlordirnethylsilqt1) -N,N'-bis(2,6- 
diisopropylphenylj-f,2-ethendiamin (31): Da bei einem Ansatz von 
10 g (26.5 mmol) le, der gleichen Molmenge MelSiClz und der 
doppelten Molmenge Lithium in THF auch nach 3 d die Farbe der 
radikalischen oder anionischen Zwischenprodukte noch nicht ver- 
schwunden war, wurden weitere 5 mmol Silan zugegeben. Aufar- 
beitung wie bei 2k ergibt zunachst wenig 31, sodann 21 und 31 im 
Gemisch. 

21: 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.19 (SiCH3), 2 .11 ,  1.20 (2 d, 24H), 
3.48 (sept., 4H), 5.51 (s, =CH), 7.13 (m, CHacom). 

31 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.19 (SiCH,), 1.07, 1.19 (2 d, 24H), 
3.19 (sept., 4H), 5.24 (=CH), 7.28 (Harem). - 'H-NMR (C,D6): 6 = 

0.24 (SiCH,), 1.27,1.47 (2 d, 24H, J = 6.9 Hz), 3.45 (sept., 4H), 5.55 
(=CH), 7.21 (m, Hacorn). - IR (KBr): 3060 cm-', 1465, 1262, 815, 
491. 

C30H48C12N2Si2 (563.8) Ber. C1 12.58 Gef. C1 11.82 

I ,4,6,9-Tetrakis (2.6-dimethylphenyl) -1,4,6,9-tetraaza-5-silaspiro- 
[4.4]nonan (4): 10.0 g (38 mmol) I d  in 150 ml THF wurden mit 
0.52 g (76 mmol) Lithium in Stiickchen versetzt und nach deren 
Auflosung (4 h bei Raumtemp.) langsam 4.3 ml (6.2 g, 38 mmol) 
Tetrachlorsilan zugetropft. Nach weiterem Riihren (1 h), Abziehen 
des THF, Aufnehmen mit Benzol und Abfiltrieren des Lithium- 
chlorids wurde auch das Benzol entfernt. Der braune, olige Riick- 
stand wurde rnit 20 ml Pentan versetzt, was zur Kristallisation eines 
braunlichen Produkts fiihrte. Zweimaliges Umkristallisieren aus 
Toluol/Hexan ergab 3.1 g (30%) 4. - 'H-NMR (C,D6): 6 = 2.05 
(s, 24H), 5.33 (s, 4H), 6.92 (m, 12H). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 

(C,n,,,), 142.51 (C,,,). - IR (KBr): 3105 cm-', 3060, 3017, 2958, 
2917, 1619, 1470, 1230, 770. - MS (70 eV): mjz = 556, 354, 352, 
274, 259, 216, 138. 

C36H4,&Si (556.8) Ber. c 77.65 H 7.24 N 10.06 Si 5.04 
Gef. C 77.30 H 7.46 N 9.81 Si 4.09 

Bis[tert-butyl(2,2-dicyanviny/)amino]dimethy/silan (6): I .28 g 
(10 mmol) Tetracyanethylen werden in 30 ml THF gelost und 
2.26 g (2.54 ml, 10 mmol) 2a xugegeben. Dabei farbt sich die Lo- 
sung sofort sehr dunkel, es bildet sich ein voluminoser Niederschlag, 
so dalj fur weiteres Riihren nochmal30 ml THF zugegeben werden. 
Vor dem Filtrieren wird auf -50°C gekuhlt. Ausb. 2.51 g 
(71%). --'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 0.46 (SiCH3), 1.20 (s, IsH), 
7.88 (s, 2H). 

CIRH2,N6Si (354.5) Ber. C 60.98 H 7.39 N 23.78 
Gef. C 58.68 H 7.77 N 22.94 

18.72 (CH,), 117.20 (=CH), 125.15 (Cortho), 128.61 (Cpnru), 136.80 

2,3-Bis(tert-butylarnino)acrylonitril (8): Eine rohe Fraktion von 
6 (0.50 g) wurde in 20 ml Methanol gelost. Im Gaschromatogramm 
der Reaktionslosung traten neben Dimethoxydimcthylsilan zwci 
weitere Produkte auf. Nach Abziehen des Losungsmittels und des 
Silans und Aufnehmen des Ruckstands in Hexan scheiterten meh- 
rere Versuche, 7 zu isolieren. Beim Kiihlen werden vielmehr 30 mg 
8 in Form langer Nadeln erhalten. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.16 
(s, 9H), 1.22 (s, 9H), 1.28 (s, NH), 5.20 (d, NH), 6.82 (d, I H ,  J = 
13.5 Hz). - IR (KBr): 3303 cm-', 3056, 2173, 1620, 1303, 1235, 
778. - MS (70 eV): m/z = 195, 138, 123, 111, 107, 96, 82, 56, 41. 

C11H2,N3 (195.3) Ber. C 67.65 H 10.84 N 21.52 
Gef. C 67.38 H 10.95 N.21.16 

2,4- Di- tert - b u t y l - 3 , 3 - d i n t e t h y l - 2 , 4 - ~ ~ ~ ~ ~ - 3 - s i l a b i c y c l o ~ 3 . 2 . ~ / h e p ~ -  
6-en-6,7-dicarbonsuureester 9 Die Ester 9a-d werden aus 2.26 g 
(2.54 ml, 10 mmol) 2a in 30 ml THF unter langsamer Zugabe des 
Acetylendicarbonsaureesters bei Temperaturen < 20°C nach ein- 
stundigem Riihren nahezu quantitativ erhalten. 
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Methylester 9a: . - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.31 (S, 3H), 0.38 (s, 
3H), 1.21 (3: 18H), 3.39 ( S ,  6H), 4.60 (S, 2H). - ',C-NMR (c6D6): 
6 = 7.77 (SiCH,), 8.17 (SiCH,), 31.09 [C(CH,),], 51.07 (OCH,), 

(KBr): 2980 cm-', 1700, 1610, 1432, 1368, 1255, 1103, 1070, 829. - 
"Si-NMR (C6D6): 6 = 8.7. - MS (70 eV): m,'z = 368, 353, 338, 
308, 284, 253, 226, 197, 99, 57. 

C18H32N204Si (368.6) Ber. C 58.66 H 8.75 N 7.60 
Gef. C 58.78 H 8.56 N 7.50 

51.33 (Cqu8,l), 61.07 (NCH), 149.36 (C=C),  164.05 (COZR). - IR 

Ethylesrer 9b: 'H-NMR (CDCI3): 6 = 0.32 (s: 6H), 1.22 (s, 18H), 
1.28 (t, 6H, J = 7.2 Hz), 4.21 (4: 4H), 4.60 (s, 2H). - ',C-NMR 
(C,D,): 6 = 7.74 (SiCH3), 8.18 (SiCH3), 14.20 (CH2-CH3), 31.10 

(C=C),  163.72 (C=O). - IR (Nujol): 2960 cm-', 1720, 1630, 1460, 
1368, 1248, 1099, 1070, 778. 

Isopropylester 9c: Dieser Ester wird nur als 81 erhalten. - 'H- 

7.0 Hz); 4.60 (s, 2H): 5.08 (sept., 2 H). - I3C-NMR (C6D6): 6 = 7.65 
(SiCH3), 8.16 (SiCH3), 21.86 [(CH,),CH], 31.12 [C(CH,),], 51.24 

(C=O). - IR (Nujol): 2965 cm-' ,  2858, 1710, 1632, 1460, 1365, 
1246% 1112, 1070. 

rert-Butylester 9d: Dieser Ester wird gleichfalls nur als 81 erhal- 

18H), 1.46 (s, 18H), 4.62 (s, 2H). - IR (Nujol): 1710 cm-', 1245, 
1148, 845, 785. 

l ,3-Di-r~rt-bu~yl-2,2-dimet~~yl- i ,3-~iuzu-2-si la-4,6-cyclo~~eprui~ien-  
5,6-dicarbonsuureester 10: Die Ester 10a -c werden durch Erhitzen 
einer Hexanlosung der Ester 9 erhalten. Nur rnit 9 a  wurde ein 
groI3erer Ansat7 durchgefuhrt (19 g, 52 mmol in 150 ml Hexan), 
aus dem nach 4 h bei 65-C beim Abkiihlen 10a zu 86% (16.5 g) in 
grooen, nahezu farblosen Kristallen erhalten wird. - 'H-NMR 
(C6D6): 6 = 0.31 (SiCH3), 1.06 (s, l8H), 3.53 (s, 6H),  7.81 (s, 2H). - 
j3C-NMR (C6D6): 6 = 8.03 (SiCH3)> 31.09 [C(CH,),], 50.93 (OCH,), 

(C=O). - IR (KBr): 1700 cm-', 1610,1432,1371,1254.1105,1070~ 
763. 722. - 29Si-NMR (C6D6): 6 = 27.9. 

C1BH32N204Si (368.6) Ber. C 58.66 H 8.75 N 7.60 
Gef. C 58.80 H 8.94 N 7.58 

[C(CH,),I, 51.27 (CquarJ 60.43 (OCHJ,  60.88 (CHBriicke), 149.41 

NMR (CDC13): 6 = 0.32 (s, 6H), 1.21 (5, 18H), 1.28 (t, 12H, J = 

(Cquarl), 60.78 ( C H B ~ ~ ~ ~ ~ ) ,  68.16 (OCH), 144.24 (C=C), 163.30 

ten. - 'H-KMR (C6D6): 6 = 0.30 (SiCH3), 0.34 (SiCH,), 1.28 ( s ,  

55.96 (CqunrJ, 114.42 (=C-COIR), 148.43 (ZCH) ,  168.18 

Ethylester l o b :  Aus 0.50 g 9b  wird uberwiegend ein oliges Pro- 
dukt erhalten. - 'H-NMR (c6D6): 6 = 0.46 (SiCH,), 1.24 (s, 18H), 
1.35 (t: 6H), 4.32 (q, 4H), 8.05 (s, 2H). 

Isopropylester 1Oc: Aus 0.50 g 9c wird ein 81 erhalten, das neben 
1Oc geringe Mengen des 11-Analogen enthalt. - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 0.45 (SiCH,), 1.20 (d, I2H). 1.30 (s, 18H), 5.07 (sept., 2H), 7.84 
(s, 2H). 

2- ii,3-Di-tert-butyl-2,2-dinzethyl-i,3-diaza-2-silu-4-c~clopent~n- 
4-yli-2-butendisuure-dimerhylester (11): Bei der thermischen Dar- 
stellung von 10a wird aus der Hexanmutterlauge neben weiterem 
Produkt als farblose, kristalline Verbindung 11 erhalten, das spek- 
troskopisch identifiziert wurde. Die Konfiguration an der Doppel- 
bindung wurde nicht bestimmt. - 'H-NMR (ChD6): 6 = 0.25 
(SiCH,), 0.37 (SiCH,), 0.85 (s, 9H), 1.16 (s, 9H), 3.46 (s, 3H), 3.54 

(SiCH3), I .79 (SiCH3), 29.77 [C(CH&], 30.61 [C(CH,),], 50.14 
(s, 3H), 7.82 (s, 1 H), 8.56 ( s ,  1 H). - "C-NMR (c6D6): 6 = 0.47 

(OCY,), 51.27 (OCH3), 52.99 (Cquart), 57.13 (Cquart), 107.21 
(N-C=C),  152.17 (NCH), 158.44 (O=C-CH),  173.30 (C=O),  
173.37 (C=O).  

2,3 - Bis[ ( ter t -  hutylaminojmethylen]butandisiiure-dimethylester 
(12): 7.4 g (20 mmol) 9a  werden in 150 ml Methanol gelost und 

iiber Nacht stehengelassen. Dann wird das Losungsmittel abgezo- 
gen, mit Toluol aufgenommen, kurz auf etwa 7 0 T  erwarmt und 
die doppelte Menge Hexan zugegeben. Beim langsamen Abkiihlen 
fallt 12a in farblosen Kristallen aus. Kuhlen der Mutterlauge ergibt 
eine zweite Fallung von 12a. Ausb. insgesamt 4.89 g (78%). In Lo- 
sung wird sodann das langsame Auftreten von 12b und 12c be- 
obachtet. 

12a (E,E-Isomer): 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.81 ( s ,  18H), 3.64 (S, 

6H), 4.21 (d, 2H), 7.88 (d, 2H, J = 14.4 Hz). - ',C-NMR (C6D6): 
6 = 30.02 [C(CH?),], 50.59 (OCHS), 51.17 (Cquarr.), 93.79 (HC=C), 
142.29 (C=CH), 169.00 (C=O).  - IR (KBr): 3305 cm-I, 2980, 
1672, 1570, 1210, 1120, 818. - MS (70 eV): m l z  = 312, 281, 280, 
225, 224, 168, 141, 57, 41. 

C16H28N204 (312.4) Ber. c 61.51 H 9.03 N 8.97 
Gef. C 61.55 H 9.28 N 8.86 

12b (E/Z-ISOmer): 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.83 (S, 9H), 0.91 (s, 9H), 
3.55 (s, 3H), 3.65 ( s ,  3H), 4.40 (d, I H ,  J = 14.3 Hz), 6.88 (d, l H ,  
J = 14.6 Hz), 7.98(d. 1 H , J  = 14.3 Hz), 8.90(d, 1H. J = 14.6 Hz). 

12C (Z/Z-Isomer): 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.94 ( S ,  18H), 3.58 (S! 

6H), 6.84 (d, 2H, J = 14.4 Hz), 8.67 (d, 2H). 

2 - [  i terr -Butylaminoj methylen]-3- {[rert-bury1 ialkoxydimethylsi- 
l y l~amino]methy len~butundis~ure-d im~r~yles ter  (13): Die Solvolyse 
von 2.0 g (5.4 mmol) 10a in 40 ml Methanol ergab nach 6 h nur 
ein oliges Produkt, welches nicht wie 12 aus ToluoliHexan zur 
Kristallisation gebracht werden konnte. Das 81 wurde bei 50°C 
i. Hochvak. von fluchtigen Bestandteilen bqfreit und spektrosko- 
pisch charakterisiert. - 13a: 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.22 (s, 6H. 
SiCH3), 1.03 (s, 9H), 1.28 (s, 9H), 3.23 (s, 3H, SiOCH3), 3.53 (s, 3H): 

SiNC(H)=], 8.79 (d, 1 H, J = 13.6 Hz, NH). - Bei der Solvolyse 
mit Ethanol wurde entsprechend 13b erhalten. - 'H-NMR (c6D6): 
6 = 0.21 (s, 6H, SiCH,), 0.95 (s, 9H), 1.03 (t, 6H, J = 7.1 Hz), 1.07 

3.56 ( s ,  3H), 6.98 [d, 1H: HNC(H)=,  J = 13.6 Hz], 7.49 [s, l H ,  

(t, 3H, J = 7.0 Hz), 1.25 ( s ,  9H): 3.43 (q, 2H, J = 7.0 Hz). 4.09 (q, 
4H, J = 7.1 Hz), 6.99 (d, 1 H, 13.6 Hz): 7.44 (s, 1 H), 8.79 (d, 1 H, 
J = 13.6 Hz). 

l-tert-Butyl-3,4-pyrroldicarbonsiiure-~imeth~~~ester (14): 3.1 g 
(8.4 mmol) 9a werden in 45 ml Methanol gelost und mit 0.5 ml 
(8.4 mmol) konz. Schwefelsaure versetzt. Nach 2 h Ruhren bei 
Raumtemp. wird der Alkohol abgezogen, der Ruckstand mit ge- 
sittigter Hydrogencarbonatlosung alkalisch gemacht und mit Di- 
ethylether extrahiert. Nach Trocknen der Extrakte mit Natrium- 
suifat und Abziehen des Ethers verbleiben 1.75 g (87%) zuniichst 
als 81, das alsbald kristallisiert, Schmp. 69'C. - 'H-NMR (C6D6): 
6 = 0.86 ( s ,  9H), 3.64 ( s ,  6H), 7.26 (s, 2H). - (CDClj): 6 = 1.52 
( S ,  9H), 3.67 (s, 6H). 7.40 (s, 2H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 30.10 
[C(CH,),], 51.07 (OCH,), 56.30 (Cquarl), 77.00 (CDC13, interner Stan- 
dard), 114.98 (HC=C), 125.08 (=CH),  163.90 (C=O).  - IR (KBr): 
3160 cm-I, 3135, 1724, 1692, 1280, 1075, 778. - MS (70 eV): m j z  
= 239, 209, 184, 169, 154, 153, 152, 123, 121, 58. 

C12HI7NO4 (239.3) Ber. C 60.24 H 7.16 N 5.85 
Gef. C 60.66 H 7.48 N 5.86 

4- f itert-Butylammonio~merhylenJ-1 -tert-butyl-4,5-dihydro-5-0~0- 
iH-pyrrol-3-curbonsaure-hydrogensuljar (15): 320 mg (1 .oO mmol) 
Ba(OH)>. 8 HzO werden in 25 mi Wasser gelost und zu einer Lo- 
sung von 625 mg (2.00 mmol) 12 in je 25 ml Methanol und Wasser 
gegeben. Man riihrt 1 h unter Erwarmen auf etwa 50.C und gibt 
dann 1.1 ml (1.0 mmol) Schwefelsaure [bereitet aus 0.53 ml (0.98 g) 
konz. H2S04  in 10 g Wasser] zu. Man filtriert vom gebildeten Ba- 
riumsulfat ab und sauert mit wenig Schwefelsiure an, bis 15 als 
weiBer, flockiger Niederschlag ausfallt. - 'H-NMR ([D6]DMSO): 
6 = 1.33 (s, 9H), 1.49 (s, 9H), 7.24 (s: I H ,  2-H), 7.99 (d, 1 H: J = 
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14.0 Hz), 10.00 (d, IH, J = 14 Hz), 10.60 (s, IH). -13C-NMR 
([D,j]DMSO): 6 = 27.95 [C(CH3)3], 29.41 [C(CH3)3], 52.30 &,a), 
54.51 (Cam.), 97.95, 104.72,167.00. - MS (70 eV): mlz = 266,210, 
195,154,136,57,41. - IR (KBr): 3300-2300 cn-' (breit, NH und 
C02H), 2460 (Schulter), 1680, 1660, 1580, 1340, 1205, 1177, 1080, 
709. 

C14HZ4N207S (364.4) Ber. C 46.15 H 6.63 N 7.69 
Gef. C 47.98 H 6.76 N 7.34 

Dikalium - 2,3-bis[ (tert- butylamino)methylen]butandicarboxylat- 
dihydrochlorid (16): Zur Hydrolyse von 12 mit &E zweifachen Mol- 
menge Kaliumhydroxid in WasserIMethanol (3:l) wird 8 h auf 
60°C erwarmt und dann mit Salzsiure neutralisiert. Beim Umkri- 
stallisieren aus Wasser wird wenig Produkt der Zusammensetzung 
16 erhalten. 

CI,HuC12K2N204 (433.5) Ber. C 38.79 H 5.58 N 6.46 
Gef. C 38.81 H 5.79 N 5.74 

13- Bis(2,6-dimethylphenyl] -2,2-dimethyl-1,3-diaza-2-sila-4,6-cy- 
doheptadien-5.6-dicarbonsaure-dimethykster (18): Zu 0.84 g (2.6 
mmol) 17') in 20 ml THF werden bei Raumtemp. 0.32 ml (0.37 g, 
2.6 mmol) Acetylendicarbonsaure-dknethylester getropft. Nach 1 h 
wird das Esungsmittel abgezogen und der Riickstand aus Hexan/ 
Toluol umkristallisiert. Ausb. 0.92 g (76%). - 'H-NMR (c,jD& 
6 = 0.04 (SiCHk s, 6H), 2.16 (s, 12H, =CCH3), 3.52 (s, 6H, OCH3), 
6.88 (CH,,,,., m, 6H), 7.4Y(s, 2H, 4,7-H). 

C2aH32N204Si (464.6)4 Per. C 67.21 H 6.94 N 6.02 
Ckf. C 67.79 H 6.70 N 6.02 

I 

CASRegistry-Nummem 

43-0 / le: 74663-75-5 / 29: 84814-09-5 / 2b: 107495-70-5 / 2c: 
107495-71-6 / 2d: 107495-72-7 12e: 107495-73-8 / 2f: 107495- 
74-9 / t g :  107495-75-0 f 2b: 107495-76-1 / 2i: 107495-77-2 f 2j: 
107495-78-3 / 2k: 107495-79-4 1 21: 107495-80-7 1 3j: 107495- 

1.: 30834-743 / lb: 58279-48-4 / Ic: 59725-31-4 1 Id: 49673- 

81-8 / 31: 107495-82-9 14: 107495-83-0 16: 107495-84-1 17: 53630- 
83-41 8: 107495-85-2 f 99: 107495-86-3 1 9b: 107495-87-4 J 9e: 
107495-88-5 /9d: 107495-89-6 / 109: 107495-90-9 / 10b: 107495- 

91-0 110~: 107495-92-1 111: 107495-93-2 / 129: 107495-94-3 /12b: 
107495-95-4 1 12~: 107495-96-5 1 139: 107495-97-6 / 13): 107495- 
98-7 / 14: 74986-19-9 1 15: 107496-00-4 / 16: 107496-01-5 / 17: 
84814-10-8 / 18: 107496-02-6 / ClzSiMePh: 149-74-6 / C1,SiMe: 75- 
79-6 I Cl,SiH: 10025-78-2 I CLSi: 10026-04-7 I C19SiMe9: 75-78-5 
1 Me;Si(OMe)2: 1112-39-6 Me02CCrCCQ2Me: 762-4215 / EtO2- 
CC=CC02Et: 762-21-0 / iPr02CC=CC02Pri: 14447-03-1 / 
tBu02CC = CC02But: 66086-33-7 1 Tetracyanethylen: 670-54-2 
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