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Wie wir zeigen k~nnten' ,~),  lassen sich Silan- und Ger- 
manimine (Iminosilane und -germane; Sila- und Germaket- 
imine) 1 bzw. 2 in einfacher Weise durch thermische [2 + 31- 
Cycloreversion aus Verbindungen des Typs 3 - 6 erzeugen 
[Schema 1; R u.a. SiMe,tBu3-., SiPh3, EMe2N(SiMe3),]. 
Ihre Generierung erfolgt aus den Siladihydrotriazolen 3 be- 
reits unterhalb O'C, aus den Germadihydrotriazolen 4 meist 
zwischen 50 und 100°C und aus den Sila- und Germadi- 
hydrotetrazolen 5 und 6 oberhalb 100°C. Hierbei zerfallen 
die Dihydrotriazole 3 bzw. 4 irreversibel unter Eliminierung 
von (Me3Si)2C = N = N, die Dihydrotetrazole 5 bzw. 6 re- 
versibel unter Eliminierung von RN = N = N in Me2E = NR 
(1,2) (Azide wirken hinsichtlich 1 und 2 somit als Speicher3)). 

Als weitere Quellen fur Silanimine wurden von uns Aminaddukte 
von Mez% = NR (vgl. erstes Unterkapitel) sowie das [2 +2]-Cyclo- 
addukt von MezSi = NSiMe3 und Me3SiN = NSiMe34) aufgefunden. 

1 und 2 entstehen nur als reaktive Zwischenstufen, die 
sich selbst bei tiefen Temperaturen unter Dimerisierung 
und - bei Erzeugung von 1, 2 aus 5, 6 - daruber hinaus 
in einigen Fallen unter Insertion von 1 bzw. 2 in die RN- 
Bindung der durch Zerfall von 5 und 6 gebildeten Azide 
~tabilisieren~,~'. Erzeugt man jedoch die ungesattigten Sy- 
steme in Gegenwart von Abfangreagenzien, so setzen sich 
erstere mit letzteren - insbesondere bei Fangeruber- 
schuI3 - haufig rascher zu Folgeprodukten als mit sich 
selbst zu Dimeren oder mit RN3 zu Insertionsprodukten urn. 

Damit bietet sich die Gelegenheit, die Reaktivitat von 1 bzw. 
2 zu studieren. 
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Unsere bisherigen Untersuchungen zur Reaktivitat der 
Silan- und Germanimine 1 und 2 lieferten die in Schema 1 
zusammengefaklten Ergebnisse. Es handelt sich um Ad- 
duktbildungen, Insertionen, En-Reaktionen und Cycload- 
ditionen, fur die nachfolgend charakteristische Beispiele be- 
sprochen werden. 
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Wan- und Gcrmanimine Me:E=NR (E = Si, Ge; R Silyl), 
crzcugt als Zwischcnstukn durch thermischc (2 + 3]-Cyclorcvcr- 
sion aus dcn (2  + 31-Cycloadduk tcn von Me2E =C(SiMe& bzw. 
Me2E = NR mit Silylaziden RNI, rcagicren mit Reaktanden a (z. R. 
NEtMe:) unter Addition (Hildung yon Adduktca 7), mit a- b [z, B. 
RO-H, RHN-H,  X-SiMq (X = CI, N3, M a ,  Me:N). 
Cl -GeMe,, CI - SnMc,] unter Insertion in die a - b-Bindung 
(Bitdungvon 13- l6),mit a = b ( ~ B .  RN=EMe2,O=CPIi2)untcr 
/ , '+2/-CyclodJition (z. B. Bildung von 17, IS), mit a- b=c (I. B. 
R'N = N =  N) unter [2+3]-Cyrloudditiorr (Bildung von 19, 20) 
und mil a=b-c -H  (2.B. CH:=CR-CHtl-H, O=CMc- 
CHI - H) unter En-Reohion (Bildung von 21 -24). /2 4- 4/-Cy-  
ulunddirion von Me& = NR mit organischen 1.3-Dieneii CL R. 
CH>=CR-CR=CH:. Cyclopentadien) wird nicht beobachtet. 
Verglichen mit den Eihenen Me,E = C(SiMe3): ;?cigen die Irnine 
M q E  = NSiMq einc grijkre Tendenz, 7.ur Insertion und kleincrc 
Tendcnr m r  Cycloaddition: verglichen mit dcn Silanimincn 
Me$% = NR sind dit Germanimine Me?&= NR wahl wcnigcr 
Lewis-sauec 

Adduct Formation and Reactivity of Silarw- and Gerrnaneimines 
M%E= NR (E = Si Ce) 'I 

Silane- and Germaaeimiaes Me,E = N R (E = Si. GC; R = Wlyl). 
generated as reactive intermediates by thermal [ 2 +  31 cyctore- 
vcrsion from [1+ 31 cycloadducts of Me2E = C(SiMc& or 
MzlE=NR with silyl aides RN3, comhine wilh rcactanls a (e. g. 
NEtMc,) under addirimri (formation of adducts 71, with a - b  
[e.g. RO-H, RHN-H,  X-SiMel (X = CI, N,, MeO, MclN), 
C1-GeMec C1- SnMeJ under insrrricin into the a - h bond (for- 
madon 13- l6), with a = b  ( e . g  RN =EMel, O=CPh2) under 
12 + 21 r\dolonddirion (c. g. rormaiion of 17, 18J. with ;i = b=c (c. g. 
R'N = N = N) under 12 +3J cychaddition (formation uT 19. 20). 
and with a-b-c-H (c.g. CH2=CR-CH2-H, O=CMe- 
CH?-H) under ene r twriou {formation or 21 -24). / 2 + 4 ]  
rycloadtliiion of MelSi = NR with organic I,Mienes 12. g. 
C%H2 = CR -CR =CHI, cyclopentadicne) i s  not observed. By com- 
parison with ethenes MezE =C(SiMeJ?. imincs MqE = NR have 
greatcr tendency for insertion and lesser tendcncy for cycloaddi- 
tion; by cornprison with silaneimincs Me2Si = NR. germaoeim- 
iiics Mc2Ge = N R  are possibly less Lcwis acidic. 
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Die Silan- und Germanimine sind bisher nur wenig systematisch 
untersucht worden. In der Literatur findet man im wesentlichen 
einige Insertionsreaktionen von Silaniminen in die OH- bzw. OSi- 
Bindung von Alkoholen und Alkoxysilanen sowie einige Cycload- 
ditionen von Germaniminen an Kumulene und Nitrone beschrie- 
ben (vgl. hierzu Lit. 5,a)). 

Bildung und Thermolyse von Addukten 
Wie von uns kiirzlich gefunden wurde7), bildet das - hin- 

sichtlich seiner Dimerisierung selbst bei - 100°C insta- 
bile - Silaethen Me2% = C(SiMe3), ein bei Raumtempera- 
tu r  kurze Zeit haltbares Addukt mit Trimethylamin, welches 
in Umkehrung seiner Bildung wieder in  die Adduktpartner 
zerfallen und somit als Silaethen-Quelle wirken kann. Auch 
das sperrigere Ethyldimethylamin vereinigt sich rnit 
Me$ = C(SiMe3)* zu einem - allerdings kinetisch etwas 
weniger stabilen - Addukt (vgl. Exp. Teil). 

Ahnlich wie am Silaethenen entstehen auch aus Silan- 
iminen 1 (erzeugt durch Thermolyse von 3 in  Et,O bei 
-1O"C, R = SiMe,tBu,_.) und Ethyldimethylamin (a = 
EtNMez in  Schema 1) nach G1. ( la)  Silanimin-Aminaddukte 
78). Allerdings zerfallt das  EtNMe,-Addukt 7 a des Silan- 
imins Me2Si = NSiMe3 (1 a) bereits im Zuge seiner Synthese 
bei -10°C rasch unter Abspaltung von EtNMe, und Bil- 
dung der; Silanimin-Dimeren 8a (Gl. (lb)). Losungen von 7 a  
in  Ethyldimethylamin statt Diethylether (erzeugt durch 
Thermolyse von 3 in EtNMe, bei -10°C) sind bei Raum- 
temperatur jedoch kurze Zeit haltbar'). 

EtNMe, 
Me t ZEtNMe, 1 

2 'Si=NR - 2 Me-Si=NR 
I / l a )  - 

Me 
Me 

-ZEtNMe, (11 

H, ,SiMe,-NHSitBu, 

Me2;i--F;R RN - S i W  EtMeN / c \  %Me,-NHSitBu, 

8s-d 9 

R I SiMe, SiMe,tBu SiMetBu, SitBu, 

l a  b C d 

Kinetisch stabiler als 7a in Et,O sind etherische Losungen 
der EtNMe,-Addukte 7b und insbesondere 7c  der sperri- 
geren Silanimine Me& = NSiMe,tBu (1 b) und Me$ = N- 
SiMetBu, (lc); erst im Laufe von 16 h (7b) bzw. von Mo- 
naten (7c) erfolgt hier vollstandige Zersetzung in  die Silan- 
imin-Dimeren 8b und 8c sowie EtNMe,  (Losungen von 7b 
in  EtNMe,  zersetzen sich bei Raumtemperatur nicht mehr). 

G a n z  besonders stabil ist schliel3lich das EtNMe,-Addukt 
76  des - in  der Reihe l a - d  sperrigsten - Silanimins 
Me$ = NSitBu, (1 d): es zersetzt sich erst um 100°C. Erhitzt 
man hierbei die reine Substanz im ,,ziehenden" Hochva- 
kuum 5 h auf 1OO"C, so verbleibt ausschlieBlich das Dimere 
8d des Silanimins 7d. Thermolysiert man demgegenuber 
eine benzolische Losung von 7d im abgeschlossenen Bom- 

benrohr 25 h bei 130°C, so bildet sich eine Verbindung, 
welche formal aus  zwei Molekulen 7d und einem Molekul 
EtNMez entstanden ist (relative Molekiilmasse 61 5) und der 
wohl die Konstitution 9 zukommt (Gl. l c ;  vgl. Exp. Teil). 

Die Zersetzlichkeit von 7 sinkt nach dem Gesagten sowohl mit 
steigender Menge iiberschiissigen Adduktpartners EtNMe, als auch 
mit wachsender Sperrigkeit des stickstoffgebundenen Substituenten 
R. Der erste Befund weist auf die Bildung eines Thermolysezwi- 
schenprodukts, das in reversibler Reaktion aus 7 unter EtNMe2- 
Eliminierung entsteht und sich weiter in das Silanimin-Dimere 8 
umwandelt; der zweite Befund ware rnit einer sterischen Behinde- 
rung der Bildung und/oder Weiterreaktion dieses Zwischenpro- 
dukts erklarbar. Bei dem Intermediat konnte es sich z. B. um freies 
Silanimin Me2Si = NR handeln, das im Sinne des Schemas 2 durch 
Dissoziation von 7 gebildet wird und - mit wachsender Sperrig- 
keit von R - abnehmend rasch dimerisiert oder (wahrscheinlicher) 
abnehmend leicht ein Addukt 10 (Schema 2:  a = EtNMe2; E = Si; 
Y = NR) bildet, welches sich seinerseits rasch in das Silanimin- 
Dimere 8 umwandelt''). Das Addukt 10 konnte allerdings statt auf 
dissoziativ-aktiviertem Weg direkt aus 7 auf assoziativ-aktiviertem 
Weg entstehen (vgl. Schema 2; Verschiebung des Gleichgewichts 
nach links durch wachsende EtNMe::-Konzentration und R-Sper- 
rigkeit). 

Der tatsachliche Thermolysemechanismus liegt im Falle der Zer- 
setzung der Addukte von Silaniminen und anderer ungesattigter 
Silicium- sowie auch Germaniumverbindungen des Typs )E= Y 
wohl zwischen den in Schema 2 diskutierten Grenzen, wobei ganz 
allgemein die Tendenz zum dissoziativ-aktivierten Thermolysepro- 
zeD der Addukte mit wachsender Sperrigkeit der E-, Y- und 
a-Substituenten sowie mit abnehmender Bindungsstarke a+E stei- 
gen muI3. Tatsachlich weisen Reaktivitatsstudien im Falle von 7 mit 
R = SitBu, auf einen dissoziativ-aktivierten Zerfall der thermosta- 
bilen Verbindung ( s .  unten und wahrend die hohe Zersetz- 
lichkeit von 7 mit R = SiMe3 eher auf einen Zerfallszwischen- 
mechanismus deutet ' I ) .  

Schema 2. Thermische Zersetzung von Addukten ungesattigter Sy- 
steme >E = Y (E = Si, Ge; Y z. B. CR2, NR, 0) rnit Donoren a (z. B. 

NR3, OR21 

dissoziat iv- 

x 2  I 1  -E-Y 
a - E - Y - E = Y + a  - I 1  -2a Y-E- I 1  assoziat iv- 

10 ak t i v ie r t  I 

Im Falle der oben angesprocheneii Thermolyse von 7d im ab- 
geschlossenen System bedingt das durch geringfiigigen Zerfall in 8 a 
und EtNMe2 entstehende Amin eine Verschiebung des Dissozi- 
ationsgleichgewichts 7 1 d + EtNMe2 auf die Adduktseite, wo- 
bei die Verminderung der Gleichgewichtskonzentration an 1 d zu 
einer so groDen kinetischen Stabilitatserhohung von 7d hinsichtlich 
der Id-Bildung fiihrt, daD andere Prozesse (nlmlich die Umwand- 
lung in 9) vorrangig ablaufen konnen (vgl. hierzu Lit. 32)). 

Die Addukte 7b-d konnten in  Form farbloser, luft- und 
hydrolyseempfindlicher Kristalle isoliert werden, die in Pen- 
tan  schwer, in Diethylether mal3ig und  in  Benzol leicht los- 
lich sind. Fur die in Schema 1 und G1. (1) wiedergegebene 
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SiMe,fBu PhiCN-SiMe; 
SiMe fBu, 
SiMe,N(SiMe,l, 
GeMe,N(SiMe,l, 

Struktur der Addukte mit siliciumgebundenem Amin spre- 
chen NMR-Spektren (z. B. Hochfeldprotonensignale fur si- 
liciumgebundene Methylgruppen in R) sowie die rontgen- 
strukturanalytisch gesicherte Konstitution des Tetrahydro- 
furan-Addukts des Silanimins ldI2). 

Die Tendenz von Germaniminen 2 zur Bildung von Ad- 
dukten mit Ethyldimethylamin ist vie1 kleiner als die von 1. 
So zerfallt selbst das (in Et,O geloste) EtNMe,-Addukt des 
Germanimins Me,Ge = NSitBu, bei Raumtemperatur in ein 
paar Stunden vollstandig. Entsprechende Ergebnisse lie- 
ferten auch Versuche zur Synthese von Aminaddukten des 
Germaethens Me,Ge = C(SiMe3)213). Moglicherweise ist die 
Aciditat der Germanimine kleiner als die entsprechender 
Silanimine. 

16c 
16d 
16e 
16f 

Inser tionen 

Wie im Falle von Me2E = C(SiMe3)213%14) erfolgen wohl In- 
sertionen von Silan- sowie Germaniminen 1 bzw. 2 in polare 
Einfachbindungen a-b gemaJ3 G1. (2a, b) auf dem Wege 
iiber Saure-Base-Addukte 11 der Lewis-Sauren 1 und 2 und 
Lewis-Basen a - b mit nachfolgender Umlagerung von 11 in 
Insertionsprodukte 12. Meist lassen sich allerdings die In- 
sertionszwischenstufen nicht isolieren, da sie entweder nur 
in verschwindender Gleichgewichtskonzentration aus den 
Edukten entstehen oder sich sehr rasch in die Produkte um- 
wandeln. 

Beispiele des Reaktionstyps G1. (2) sind Umsetzungen von 
Man- und Germaniminen Me,E=NR [aus 5/CsH6 bei 
100°C (R = SitBu,) bzw. aus 4, 6/C6Hs bei 70 oder 120°C 
(R = SiMe,tBu3-,,)] rnit protonenaktiven Stoffen a-b = 
a - H wie Alkoholen oder Aminen, die gemaB GI. (3) zu In- 
sertionsprodukten 13 bzw. 14 der Imine in die a-H-Bin- 
dung fuhren. Ganz im Sinne des vorgeschlagenen Insertions- 
mechanismus (Gl. (2)) reagieren hierbei die basischeren 
Amine RNH, rascher als die weniger basischen Alkohole 
ROH (jeweils gleicher Organylrest) und die weniger sperri- 
gen Alkohole bzw. Amine rascher als die sperrigeren: 
MeOH, EtOH (= 1) > PhNHz (0.9) > tBuNH,, iPrNHz, 
iPrOH (0.8) > tBuOH, PhOH (0.6) (in Klammern jeweils 
die relative, aus Konkurrenzversuchen ermittelte Reak- 
tivitat) 15.16) 

t a-H 
Me,E=NR - Me,E-NR 13 : E=Si 

I I 14: E=Ge 13) 

R a I S i  R a I S i  R a I G e  
SitBu, OMe 13a SifBu, OPh 13e SiMe, OiPr 14a 

OEt 13b NHiPr 13f SiMe,tEu 14b 

OfBu 13d NHPh 13h 
OiPr 13c NHfEu 139 SiMetEu, 14C 

Der beobachtete EinfluD der Basizitiit und der Sperrigkcit von 
a-H auf die Insertionsgeschwindigkeit spricht nicht nur fur eine 
primare Adduktbildung der Reaktionspartner nach G1. (2j (bei pri- 

marer Protonierung von 1, 2 sollte die Insertionsgeschwindigkeit 
mit wachsender Bronsted-Aciditat von a- H, also etwa in Richtung 
MeOH < PhOH, steigenj, sondern auch fur einen sehr raschen, 
die Gesamtgeschwindigkeit weniger beeinflussenden Protonen- 
wechsel gemal3 GI. (2 b). Dieser rasche - im Falle der donatorfreien 
Imine Me2E =NR offenbar nicht mogliche - Protonenubergang 
von a auf den Iminstickstoff ist wohl die Folge der Basizitatser- 
hohung von 1, 2 durch Adduktbildung. Dementsprechend sollten 
Umsetzungen von Addukten EtNMe2+Me2E=NR (7) rnit Al- 
koholen oder Aminen, welche letztendlich ebenfalls zu Produkten 
13 bzw. 14 fiihren, gemaB G1. (4) uber eine primare Protonierung 
von 7, 8 verlaufen. 

f. a-H 
7,8  (EtNMe,-Me,E-NHR‘ a-1 - 13.14 (41 

-EtNMe, 

Letzterer Mechanismus konnte im Falle der Umsetzung des Si- 
laethen-Addukts Me3N-+Me2Si = C(SiMe& rnit a-- H experimen- 
tell wahrscheinlich gemacht werden’). 

Als Beispiele fur Insertionen von Me2E=NR in polare 
Einfachbindungen a - b, an denen Wasserstoff nicht beteiligt 
ist, seien Umsetzungen von 1 bzw. 2 rnit Silyl-, Germyt- und 
Stannylverbindungen a-b = a-R’ (R’ = Sic, Get,  Sn<) 
besprochen, die gemaB G1. (5) zu Produkten 15 bzw. 16 
fuhren [l aus 3/Et,0 bei -10°C (R = SiMe,, SiMe,tBu) 

S ~ ~ B U ~ ) ’ ~ ~ ’ ;  2 aus 6/C6H6 bei 80°C (R = SiMe,tBu,-,,, 
EMe2N(SiMe3)J. Hinsichtlich des Silanimins Me2% = 

NSiMe3 ergibt sich hierbei aus Konkurrenzinsertionen fol- 

oder 70°C (R = pTO1) bzw. aus 5/C6H6 bei 100°C (R = 

+a-R Me,E=NR - Me,E-NR 15: E-Si 
1 1 16: E=Ge (51 

1,2 a R‘ 

Me,N-SiMe, 

N,-SiMe,fBu 151 

CI-SiMe, 15n 
N,-SiMe, N,-SiMe, 150 

pToI 

Ph,CN-SiMe, 
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wichtslage der Bildung der Addukte 11 aus den Edukten (Gl. (2a)) 
als auch durch die Geschwindigkeit der Umlagerung von 11 in die 
Endprodukte 12 (GI. (2b)) wesentlich bestimmt (die Umlagerung 
stellt formal eine nucleophile Substitution am Si-, Ge- oder Sn- 
Atom der wandernden Gruppe dar). Infolgedessen verringert sich 
die Geschwindigkeit der Tnsertion von 1 in a- R' mit abnehmender 
Substituierbarkeit von a (also z.B. in der Reihe Me3SnC1 > 
Me3GeCI > Me3SiC1) und abnehmender Gleichgewichtskonzen- 
tration von 11, d. h. abnehmender Basizitiit von a (also z.B. in der 
Reihe MeiSiOMe > MeiSiOSiMe3). 

Die Insertionstendenz der Imine MezE=NR in die SiN- 
Bindung des Silylazids Me3SiN3, dem unter den Silylverbin- 
dungen besonders hohe Fangerqualitat zukommt (vgl. 
Tab. 1) sowie von anderen Silylaziden R'N3 nimmt mit 
wachsenider Sperrigkeit der Gruppen R und R' drastisch ab. 
So reagiert zwar das Silanimin Me2Si = NSiMe, (1 a) rnit 
Me3SiN3 quantitativ zu einem Insertionsprodukt. Substitu- 
iert marl jedoch in den Edukten ein oder gar zwei Methyl- 
durch tertiiire Butylgruppen und setzt dementsprechend 
MezSi = NSiMe,tBu (1 b) oder Me2Si = NSiMetBu2 (1 c) rnit 
Me3SiN3 bzw. l b  rnit tBuMe2SiN3 um, so verringern sich 
die Ausbeuten an Insertionsprodukten auf Kosten steigen- 
der Ausbeuten nunmehr gebildeter [2 + 31-Cycloaddukte 
(s. untert und Tab. 1) auf 55% in ersterem Falle bzw. auf 
0% in beiden letzteren Fallen (Erzeugung der Silanimine 
jeweils aus 3 in Et2Q bei - 10°C)'". 

Im Falle der Germanimine fiihrt bereits die Reaktion von 
MezGe-NSiMe3 (aus 4 in C6H6 bei 70°C) und Me3SiN3 
sowohl zu Insertionsprodukten (vgl. Lit.')) als auch zu einem 
[2 + 31-Cycloaddukt (s. unten). 

Cycloadditionen und En-Reaktionen 
In analoger Weise wie in die o-Bindung von Einfachbin- 

dungssystemen a- b konnen sich Silan- und Germanimine 
auch in die n-Bindung von Doppelbindungssystemen a = b 
unter Bildung von [2 + 21-Cycloaddukten aus Me2E = NR 
und a = b einlagern. So bilden etwa Silan- und Germanimine 
Me2E=NR (aus 3-6, R = SiMe,tBu,-,) gemal3 G1. (6) mit 
Silan- uind Germaniminen Dimere 17 und 18. Dariiber hinaus 
setzt sich Benzophenon rnit MezE = NR offensichtlich zu 
[2+ 21-Cycloaddukten um (Gl. (7))19); diese sind jedoch un- 
ter den Reaktionsbedingungen instabil und zerfallen in 
Ph2C = N R  und nicht identifizierte Produkte (vgl. Exp. Teil). 

Die [ 2 + 2]-Cycloadditionstendenz der Germanimine Me2- 
Ge = N R  ist kleiner als die der Silanimine Me2Si = NR, die [2 + 21- 
Cycloadditionstendenz der Imine Me2E = NR insgesamt kleiner als 
die der Ethene Me2E =C(SiMe3)2. So bildet Me2% = NSiMe3 (aus 3 
bei - 10°C) in Anwesenheit einer stochiometrischen Menge 
Ph2C = 0 neben dem Silanimin-Dimeren ein [Z + 2]-Cycloaddukt, 
wlhrend Me2Ge=NSiMe3 (aus 4 bei 70°C) unter gleichen Bedin- 
gungen ausschlieRlich die typischen Thermolyseprodukte der Ger- 
manimin-Quelle*) liefert. Auch reagiert Me2Si =C(SiMe3);), aber 

nicht Me2Si = NSiMe, (aus 3), rnit Me3SiN =NSiMe3 oder 
PhN = NSiMe3 bzw. reagiert Me2Ge = C(SiMej)213J, aber nicht 
Me2Ge = NSiMe3 (aus 4), rnit Ph2C = NSiMe3 oder Ph2C = NCMe3 
unter [2 + 21-Cycloaddition. SchlieRlich setzt sich Me2Ge = N- 
SiMetBuz (aus 4) - anders als Me2Ge=C(SiMe3)z13) - rnit 
Methylvinylether nicht zu einem [2 + 21 -Cycloaddukt 

Azidoalkane und -silane R'N3 reagieren rnit Silan- und 
Germaniminen Me2E = NR (aus 3 in Et,O bei - 10°C; aus 
4 in C6H6 bei 70°C) gemaR GI. (8) unter Bildung von [2 + 31- 
Cycloaddukten 19 bzw. 2O2'). Die Umsetzungen verlaufen in 
der Regel quantitativ, falls die Sperrigkeit von R groI3er ist 
als die von R'3). Nur im Falle raumlich kleinerer Silylgrup- 
pen R/R' (SiMe3/SiMe3, SiMe3/SiMe,tBu) bilden sich neben 
den [2 + 31-Cycloaddukten (Gl. (8)) noch Insertionspro- 
dukte von Me2E=NR in die SiN-Bindung der Azide 
(Gl. (5)). 1st andererseits die Sperrigkeit von R kleiner als 
die von R', so erfolgen die [2 i- 31-Cycloadditionen nicht 
mehr ausschliel3lich bzw. sie unterbleiben ganz [z. B. ther- 
molysiert 4 (R = SiMe2tBu) und tBuzMeSiN3 bzw. 4 (R = 
SiMe,tBu) und tBu3SiN3 bzw. 4 (R = SiMetBu,) und 
tBu3SiN3 rnit 25, 100 bzw. 100% Ausbeute unter Bildung 
der Me2E = NR-Dimeren')]. 

Me2 

19 : E=Si 
E RN= €Me, 

+ R N C  )NR' 20:E=Ge (*) 
N =  N=NR' N = N  

R R' 
SiMe, f B u  

SiMe, 
SiMe,iBu SiMe, 

S i M e 2 t B u  
SiMe tBu, 

S i M e 2 f B u  
SiMe tBu, 

SiMe fBu, 

SiMe tBu, SiMe, 

S i tBu,  SiMe, 

SitBu, 

SiPh, 
SiPh, t B u  

SiMe,R" SiMe;R" 

Si 

19a 
19b 
19c 
19d 
19e 
19f 
19e 

19 h 
19 i 
19 k 
19 I 
19m 
19 n 

- 

199 

R R' 
SiMe, t B u  

S i M e 2 f B u  fBu 

SiMefBu, t B u  

S i tBu,  S i tBu,  
SiPh, SiPh, 
SiMe,R" SiMe,R" 
GeMe,R" t B u  

SiMe, 

SiMe,fBu 

SiMe fBu, 

R"=NISiMe, l  , 

Ge 
20a 
ZOb 
20c 
20d 
20e 
2Of 

20h 
20 i 
20k 

209 

Silan- und Germanimine Me& = NR zeigen keine beson- 
dere Tendenz zur Bildung von [2 + 41-Cycloaddukten. So 
fiihrt die Thermolyse von 3 bzw. 4 (R = SiMe,) in Anwe- 
senheit der organischen Diene 1,3-Butadien und 2,3-Dime- 
thyl-1,3-butadien (DMB) nicht zu [2 + 41-Cycloaddukten 
von Me2E = NSiMe,, sondern ausschliefllich zu den Ther- 
molyseprodukten von 3 bzw. 4*). Mit MezSi=NSitBu, bzw. 
Me2Ge = NSiMe,tBu bzw. Me2Ge = NSiMe2tBu2 (aus 5, 7/ 

120°C) setzt sich DMB ahnlich wie die Ene Propen oder 
Isobuten gemal3 G1. (9) zu En-Reaktionsprodukten 21 bzw. 
22 in hohen Ausbeuten um. In analoger Weise bildet Aceton 
rnit Me2E=NR (E = Si, Ge; R = SiMe,,tBu,_,; aus 4-7) 
gemaD G1. (9) En-Reaktionsprodukte 23 bzw. 24"). 

Propen, Isobuten, DMB und Cyclopentadien 21J setzen sich mit 
Me2Si= NSitBu,. NEtMe, (7d) bei Temperaturen zu En-Reak- 
tionsprodukten um (lOO"C), bei denen in Abwesenheit von Fangern 
fur Me2Si = NSitBu, bereits (sehr langsam) Thermolyse von 7 d  er- 
folgt. Im Unterschied hierzu reagieren Alkohole und Amine (ent- 
sprechendes gilt fur Aceton) schon unterhalb Raumtemperatur mit 

C6H6 bei loooc, a U S  4/C6H6 bei 70°C bzw. a U S  6/C& bei 
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Me,E= NR Me,E-NR 
/ \  

Y H  + -  

y$jH R' >= 
R'  

R R' I Si/CH, 

SktBu, H 
Me 

SiMefBu, 23b 
Si tBu, Me 123c 

24 I Ge 0 

7d. Dies ist ein Hinweis dafur, daR erstere Reaktionen (wie auch 
die 7d-Thermolyse) auf dem Wege iiber freies, aus 7d durch Ad- 
duktspaltung gebildetes und mit Fangern reagierendes Silanimin 
Me& = NSitBu3 verlaufen, wahrend in letzteren Reaktionsfallen, 
wie weiter oben angedeutet (vgl. GI. (4)), eine direkte Umsetzung 
der Finger mit 7d erfolgt. 

AbschlieBende Bemerkungen 

Die chemische Reaktivitat des Silan- bzw. Germanirnins 
Me2E = NSiMe3 ist nicht prinzipiell, sondern nur graduell 
verschieden von der chemischen Reaktivitat des von uns 
eingehend studierten Sila- bzw. Germaethens Mez- 
E = C(SiMe3)$13). Die Abnahme der Neigung zu Cycload- 
ditionen und Zunahme der Insertionstendenz fallt besonders 
auf. So bildet etwa Me2Si = C(SiMe3h mit Me3SiN = N- 
SiMe,, Me3SiN3, CH2 = CH - CH = CH2 bzw. MezGe = C- 
(SiMe,), mit PhzC = 0, Me3SiN3, CH2 = CH - CH = CH2 
glatt [2 + 21-, [2 + 31- bzw. [2 + 41-Cycloaddukte, wogegen 
Me2Si=NSiMe3 (aus 3 bei -10°C in EtzO) rnit Bis(trime- 
thylsily1)diazen sowie Butadien ebenso wie Me2& = NSiMe3 
(aus 4 bei 70°C in C6H6) rnit Benzophenon sowie Butadien 
nicht reagieren (Bildung von Me2ENSiMe3-Dimeren). An- 
dererseits setzen sich die Imine Me2E = NSiMe3 rnit Tri- 
methylsilylazid ausschlieDlich (E = Si) bzw. in betracht- 
licher Ausbeute (E = Gel2') zu Insertionsprodukten um. 
Auch bildet Me2Si = NSiMe3 im Unterschied zu MezSi = C- 
(SiMe3)2 mit Me3SiC1 ein Einschiebungsprodukt. 

Fur die Steigerung der Insertionstendenz beim Ubergang 
von Me2E = C(SiMe& zu MezE = NSiMe3 spielt die Ab- 
nahme der sterischen Doppelbindungsabschirmung wohl 
eine wesentliche Rolle. Sie erleichtert die Dimerisierung der 
ungesattigten Systeme ebenso wie die Insertionen von 
Me2E = NSiMe3 in die Six-Bindungen von Trimethylsilyl- 
verbindungen Me3SiX. Tatsachlich geht die Insertionsten- 
denz von Me2E = NR in die SiN-Bindung von Silylaziden 
R'N3 (R, R = SiMe3) bei geringer Zunahme der Sperrigkeit 
von R und R' beachtlich zuruck. 

Auljer sterischen bedingen naturgemaI3 elektronische Ef- 
fekte ein unterschiedliches Reaktionsverhalten der ungesat- 
tigten Verbindungen Me2E = Y (E = Si, Ge; Y = C R2, NR). 
Entsprechend der Elektronegativitaten der Doppelbin- 
dungsatome (C: 2.50; Si: 1.74; Ge: 2.02; N: 3.07) nimmt die 
Doppelbindungspolaritat in der Reihe >E =C< < ,Ge =N - \ 

< >Si = N - zu. Tatsachlich setzt sich - wie bei wachsen- 
der Doppelbindungspolaritat zu erwarten ist (vgl. Lit. 13)) - 
Me2E = C(SiMe3)z rnit 2,3-Dimethylbutadien (DMB) haupt- 
sachlich unter [2 + 41-Cycloaddition nnd MezE = NR (R = 
SiMetBu2, SitBu,) rnit DMB unter En-Reaktion um (vgl. 
hierzu Lit.21)). Auch kommt die Erhohung der Doppelbin- 
dungspolaritat beim obergang von Me2Ge = NR zu 
Me2% = NR in der Zunahme der Lewis-Aciditat der unge- 
sattigten Systeme zum Ausdruck (vgl. Unterkapitel uber Ad- 
duktbildung sowie 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die For- 
derung der Untersuchungen mit Personal- und Sachmitteln. 

Experimenteller Teil 
Alle Untersuchungen wurden unter AusschluR von Wasser und 

Luft durchgefiihrt. Nach Literaturvorschriften wurden dargestellt: 
MezSiBr -CBr(SiMe3)23), Me,GeBr - CBr(SiMe,)Z"), tBu,MeSi- 
N313), ~BU,SIN?~), 32J, 42), 5,), 6,', Me,SiOMe z6), Me,SiNMe?'), 
(Me3Si)2C = NSiMe:), Me3SiN = NSiMe?'), PhN = NSiMe,28), Ph2- 
C =NSiMe?'). 

NMR-Spektren: Jeol FX 90, 8-Werte gegen internes TMS. - 
Molekiilmassen sowie Zusammensetzungen der isolierten Verbin- 
dungen wurden anhand der M+-Peaks sowie deren Isotopenmuster 
massenspektrometrisch (Varian CH 7) iiberpriift. - IR-Spektren: 
Perkin Elmer 325. - UV-Spektren: Zeiss DMR 10. 

Darstellung und Thermolyse des EtNMe,-Addukts von Me,Si = 
C(SiA4eJ2: Zu 2.3 mmol Me2SiBr-CLi(SiMe3), in 15 ml EtzO bei 
- 100°C [gewonnen aus 2.3 mmol (0.89 g) Me2SiBrCBr(SiMe3), in 
15 ml EtzO und 2.3 mmol BuLi in Hexan bei - t00"C231] tropft 
man 4.5 mmol(0.5 ml) EtNMel in 3 ml Et20. Laut 'H-NMR-Spek- 
trum der Losung bei -80°C hat sich eine Verbindung gebildet, bei 
der es sich wohl um das EtNMe,-Addukt von Me,Si=C(SiMe& 
handelt ['H-NMR (Et20): 6 = 0.027 (s, 2 SiMe,), 0.368 (s, SiMez); 
vgl. hierzu NMe3- sowie NEt3-Addukt von Mez% = C(SiMe3)2)]. Bei 
Raumtemp. zersetzt sich i,f-Dimethyl-2,2-bis (trimethylsiZy1)-1 -si- 
laethen-Ethyldimethylamin rasch und quantitativ in das Dimere 
[ - Me,Si - C(SiMe3)z -I2 des Silaethens Me2Si = C(SiMe3)223) und 
EtNMe, (30proz. Thermolyse nach 5 min, 100proz. Thermolyse 
nach 30 min). - Anmerkung: Ein EtNMe2-Addukt von Mez- 
Ge = C(SiMe& ist nicht erhaltlich, vgl. Lit. 

Darstellung und Thernzolyse von 7a: Zu 0.9 mmol (0.3 g) 3 (R = 
SiMe,) fiigt man bei -78°C 0.9 mmol (0.1 ml) EtNMe2 in 6 ml 
E t 2 0  (A) bzw. 4.5 mmol (0.5 ml) EtNMe, (B) bzw. 0.5 ml EtNiPr2 
(C). Laut 'H-NMR enthalten die Reaktionslosungen nach raschem 
Erwarmen auf Raumtemperatur jeweils ca. 50% [(Me,Si)2NMe,Si] 
(Me3Si)CN2 (Isomerisierungsprodukt von 3, Charakterisierung: 
Lit?) und 50% (Me3Si)2CN;) neben 50% 8 a  (A, C; Charakterisie- 
rung: Lit.')) bzw. 30% 8 a  und 20% einer Verbindung, bei der es 
sich wohl um das EtNMe2-Addukt l a  von Me2Si =NSiMe3 handelt 
['H-NMR (EtzO): 6 = -0.079 (s, SiMe,); vgl. hierzu 7b, c]. Bei 
Raumtemp. zersetzt sich N- (Trirnethylsilylj drmethylsilanimin- 
Ethyldimethylamin (7a) rasch (in 1 h vollstandig) zu 8a2) und 
EtNMe2. 

Darstellung und Thermolyse uon 7b: Zu 2.7 mmol (1.0 g) 3 (R = 
SiMeztBu) fiigt man bei -78°C 2.7 mmol(0.3 ml) EtNMe2 in 10 ml 
E t 2 0  (A) bzw. 18 mmol(2 ml) EtNMe, (B). Laut 'H-NMR enthalten 
die Reaktionslosungen nach raschem Erwarmen auf Raumtemp. 
jeweils 45% [(tBuMe2Si) (Me&) NMe2Si] (Me3Si)CN2 (Isomerisie- 
rungsprodukt von 3, Charakterisierung: Lit. ')) und 55% 
(Me3Si)$3P neben 40% 7 b  + 15% 8b2)(A) bzw. 55% 7 b  (B). Aus 
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der gelben EtNMe2-Losung fallt bei Raumtemp. nach kurzer Zeit 
N- (tert- Butyldimethylsilyl) diinethylsilanimin-Ethyldimethylamin 
(7b) in Form farbloser Kristalle aus. - 'H-NMR (EtNMe2): 6 = 
-0.162 (s, SiMe,tBu), 0.177 (s, %Me2), 0841 (s, SiMe,). - 7b zer- 
setzt sich bei Raumtemp. in EtNMe,-Losung im Laufe von Tagen 
praktisch nicht, in Et,O oder C6H6 im Laufe von 16 h quantitativ 
zu 8b und EtNMe2. 

Darstellung und 7'hermolyse von 7c: Zu 4.1 mmol (1.7 g) 3 (R = 
SiMetBu,) fugt man bei -78°C 8.2 mmol (0.9 ml) EtNMe, in 5 ml 
Et,O. Laut 'H-NMR quantitative Bildung von 7c neben 
(Me3Si)2CN:1. Nach Entfernen von Et,O im olpumpenvak. erhalt 
man nac:h Aufnahme des Ruckstands in 25 ml Pentan bei -78°C 
3.6 mmol (88%) N- (Di-tert-butylmethylsilyl) dimethylsilanimin- 
Ethyldimethylamin (7c) in farblosen Kristallen. - 'HNMR (EtzO): 
6 = -0.193 (s, SiMe), 0.194 (s, %Me2), 0.919 (s, 2 tBu), 2.61 (s, 
NMe,), verdeckt (Et). - (C6D6): 6 = 0.071 (s, SiMe,), 0.166 (s, 
SiMe), 0.470 (t, J = 7.5 Hz, CH2CH,), 1.28 (s, 2 tBu), 1.84 (s, NMe,), 

-2.67 (SiMe), 1.62 (SiMe,). 6.82 (CH,CH,), 21.9 (CMe,), 30.0 
(CMe,), 41.5 @Me2), 51.2 (CH,CH3). - 7c zersetzt sich bei Raum- 
temp. in E t 2 0  oder C6H6 sehr langsam in 8c2' und EtNMe2 (nach 
20 d 50% Zerfall). - Anmerkung: Die Synthese von 7c kann (im 
Eintopfverfahren) auch durch Zutropfen zunlchst von 4.1 mmol 
BuLi/Hexan, dann von 8.2 mmol EtNMe2/Et,0 zu einer Losung 
von 4.1 mmol Me,SiBr-CBr(SiMe,), und 4.1 mmol tBu2MeSiN3 
in 20 ml Et20  bei -78°C erfolgen. 

2.48 (q, J = 7.5 Hz, CHzCH,). - l3C('H}-NMR (C6D6): 6 = 

Darstellung und Thermolyse von 7d 
a) Zu 18.8 mmol (7.10 g) MelSiBr-CBr(SiMe3)2 und 18.8 mmol 

(4.50 g) tBu3SiN3 in 100 ml Et,O bei -78°C tropft man zunachst 
18.8 mmol BuLi in 10 ml Hexan, dann 36 mmol (4 ml) EtNMe2 in 
5 ml Et20. Laut 'H-NMR enthalt die Reaktionslosung nach 
raschem Erwarmen auf Raumtemp. neben 100% (Me3Si)2CN;) ca. 
50% des EtNMez-Addukts von Me2%= C(SiMe& (s. oben) sowie 
50% 7d und 30 min spater nur noch 7d. Nach Abkondensieren des 
Losungsmittels bei Raumtemp. im Hochvak., Losen des Ruckstan- 
des in 150 ml Pentan, Abfiltrieren von LiBr erhllt man durch Ab- 
kuhlen des Filtrats auf - 78°C 12.7 mmol(67%) N- (Tri-tert-butyl- 
silyI) dimethylsi(animin-Ethylrtiinethylnmin f7d) in farblosen Kri- 
stallen. -- 'H-NMR (Et20): 6 = 0.257 (s, SiMe2), 3.26 (NMe,), 
verdeckt (3 tBu, Et). - (C6H6): 6 = 0.120 (s, SiMe2), 0.470 (t, J = 
7.3 Hz, CH,CH,), 1.33 (s, 3 tBu), 1.89 (s, NMe2), 2.57 (q, J = 7.3 Hz, 
CH2CH3). - 13C{'H}NMR (c6D6): 6 = 1.88 (SiMe,), 6.50 
(CH,CH,), 24.5 (CMe,), 32.1 (CMe,), 41.5 (NMez), 51.0 
(CH2CH3). - ,'Si-NMR (c6D6): 6 = - 10.25, (s, SitBu,), -8.85 (s, 
%Me2). -- 7d zersetzt sich bei 100°C im Hochvak. in 5 h vollsandig 
in 8d3'. 

b) Nach 25stdg. Erhitzen von 2.4 mmol (1.1 g) 7d in 5 ml C6H6 
auf 130°C zersetzt sich 7d - laut 'H-NMR - unter EtNMe2-Ab- 
spaltung hauptsachlich (90%) in 9 (s. unten sowie Lit.,')). Nach 
Abkondensieren von Benzol erhalt man durch Umkristallisieren des 
Ruckstands aus Pentan bei -78°C 0.93 mmol (39%) 9 [1,1,1,7,7,7- 
Hexa- tert-butyl-4- (ethylmethylamino)-3,3,5,5-tetrarnethyl-2,6- 
diaza-f ,3,5,7-tetrasilaheptan] in Form farbloser Kristalle, Schmp. 
116°C. -- 'H-NMR (CCI4): 6 = 0.280 + 0.310 (s, 2 SiMe,), 0.989 
(t, J = 7.1 Hz, CH2CH3), 1.10 (s, 2 SitBu,), 1.65 (s, CH), 2.51 (s, 

(s, 2 SiMe,), 1.05 (t J = 7.1 Hz, CH2CH3), 1.20 (s, 2 SitBu,), 1.77 (s, 
CH), 2.49 (s, NMe), 2.81 (q, J = 7.1 Hz, CH,CH3). - 13C{'H}- 
NMR (C:6D6): 6 = 6.08 + 6.13 (2 SiMe2), 14.7 (CH2CH3), 23.0 (6 
CMe,), 30.9 (6 C M 4 ,  43.9 (NMe), 53.6 (CH), 54.0 (CH2CH3).,- 
29Si-NMR (C6D6): 6 = - 1.56 (2 SiMe,) 6.65 (2 SitBu,). - MS (70 
eV): m/z (YO) = 615 (3, M'), 558 (15, M+ - tBu), 343 (100, Mf  - 
SiMe,NHSitBu,), 287 (25, 343 + - Isobuten), 272 (4, SiMezNH- 

NMe), 2.81 (q, J = 7.1 HZ, CHzCH3). - (C6D6): 6 = 0.410 + 0.446 

SitBu'), 257 (6), 217 (lo), 130 (19), 73 (31), 72 (18). - IR (Film): 
3340 cn--' (vNH). 

C32H77N3Si4 (616.3) Ber. C 62.36 H 12.60 N 6.80 
Gef. C 62.00 H 12.83 N 6.65 

Darstellung und Thermolyse des EtNMe,-Addukts von Me,- 
Ge=NSitBu,: Zu 4.48 mmol (1.89 g) Me2GeBr-CBr(SiMe3)2 und 
3.82 mmol (0.92 g) tBu3SiN3 in 50 ml Et20  bei -15°C tropft man 
zunachst 9.0 mmol(1 .O ml) EtNMe2, dann 4.48 mmol BuLi in 15 ml 
Et20. Nach Erwarmen auf Raumtemp., Abziehen aller fluchtigen 
Anteile im Hochvak., Losen des Ruckstands in Pentan, Abfiltrieren 
von LiBr und Einengen der Losung auf 5 ml fallt bei -78°C ein 
farbloser, bei Raumtemp. zerflieBender Feststoff aus. Er besteht - 
laut 'H-NMR des rasch auf Raumtemp. erwarmten und in Benzol 
gelosten Feststoffs - u.a. aus einer Verbindung, bei der es sich 
wohl um das EtNMe,-Addukt von Me2Ge=NSitBu3 handelt ['H- 
NMR (C6H6): 6 = 0.322 (s, GeMe,), 1.45 (s, 3 tBu); weitere Verbin- 
dungen: (Me3Si)zCN;i, 6 (R = S ~ ~ B U ~ ) ~ ' ;  8d (Ge statt Si im Ring)3)]. 
Das Addukt geht in 12 h vollstandig in 8d (Ge statt Si im Ring) 
und EtNMe, uber. 

Thermolysen von 5 bzw. 7 ( R  = SitBu,) in Anwesenheit von Al- 
koholen und Aminen 

a) Man erhitzt in evakuierten und abgschlossenen NMR-Rohren 
Losungen von 0.02 mmol (0.01 g) 5 (R =SitBu3) und 0.06 mmol 
MeOH, EtOH, iPrOH, tBuOH, PhOH, iPrNH2, tBuNH2 oder 
PhNH2 in 0.4 ml C6H6 1 h auf 100°C. Laut 'H-NMR quantitative 
Bildung von 13a- h neben tBu3SiNi2'). Tdentifizierung durch Ver- 
gleich mit authentischen Proben (s. unten). 

b) Zu 1.0 mmol(0.36 g) 7 (R = SitBu,) in 2 ml Pentan gibt man 
1.1 mmol MeOH (A), EtOH (B), iPrOH (C), tBuOH (D), PhOH 
(E), iPrNH, (F), tBuNH2 (G) oder PhNHz (H). Laut 'H-NMR quan- 
titative Bildung von 13a - h neben EtNMe2. Nach Abkondensieren 
von Pentan, EtNMe2 sowie Alkohol bei Raumtemp. im Hochvak. 
liefert die olpumpenvakuum-Destillation bei 55°C 13a (A), bei 
60°C 13b (B), bei 70°C 13c (C), bei 90°C 13d (D), bei 105°C 13e 
(E), bei 50°C 13f (F), bei 65°C 13g (G) oder bei 135°C 13h (H) mit 
80-95% Ausbeute. 

(Methoxydimethylsilyl) (tri-tert-butylsilylj amin (13a): Farbloser 
Festkorper, Schmp. 47°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.160 (s, 
SiMez), 1.08 (s, 3 tBu), 3.42 (s, OMe). - (C6H6): 6 = 0.193 (s, SiMe2), 
1.15 (s, 3 tBu), 3.32 (s, OMe). - 13C('H}-NMR (CDCI,): 6 = 0.43 
(SiMe2), 22.7 (CMe,), 30.2 (CMe,), 49.5 (OMe). - IR (Film): 3340 
cm-' (vNH). 

C15H37NOSi2 (303.6) Ber. C 59.33 H 12.28 N 4.61 
Gef. C 59.86 H 12.54 N 4.73 

(Ethoxydirnethylsilyl) (tri-tert-butylsilyl) amin (13 b): Farbloses 
81, 60"C/6lpumpenvakuum. - 'H-NMR (Et20): 6 = 0.152 (s, 
SiMeZ), 1 .I 3 (s, tBu), verdeckt (OEt). - (C6H6): 6 = 0.202 (s, SiMeJ, 

OCH2CH3). - ',C{'H}-NMR (C6D6): 6 = 1.20 (SiMe2). 18.6 
(OCHzCH,), 22.9 (CMe,), 30.6 (CMe,), 57.7 (OCH2CH3). - IR 
(Film): 3320 cm-' (vNH). 

C16H39NOSi2 (317.7) Ber. C 60.50 H 12.38 N 4.41 
Gef. C 61.39 H 12.34 N 4.60 

1.13 (t, J = 7.1 Hz; OCH,CH,), 1.16 (s, 3 tBu), 3.62 (q, J = 7.1 Hz; 

(Isopropoxydimethylsilyl) (tri-tert-hutylsilyl) amin (13c): Farblo- 
ses 01, Sdp. 70"C/6lpumpenvakuutn. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 
0.158 (s, SiMe2), 1.08 (s, 3 tBu), 1.14 (d, J = 6.1 Hz, CMe2), 4.07 

J = 5.9 Hz, CMe2), 1.17 (s, 3 tBu). - '3C{'H)-NMR (CDCI,): 6 = 
1.89 (SiMe2), 22.7 (CMe,), 30.3 (CMe,), 64.1 (CMe,). - IR (Film): 
3340 cm-' (vNH). 

(Sept., J = 6.1 HZ, CH). - (C6H6): 6 = 0.218 (S, SiMe2), 1.12 (d, 

C17H41NOSi2 (331.7) Ber. C 61.56 H 12.46 N 4.22 
Gef. C 61.48 H 12.16 N 4.29 
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(tert-Butoxydimethylsilyl) (tri-tert-butylsilyl) amin (13d): Farb- 
loses 01, Sdp. 90"C/~lpumpenvakuum. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 
0.193 (s, SiMez), 1.10 (s, SitBu,), 1.27 (s, OtBu). - (CsH6): 6 = 0.247 
(s, SiMe2), 1.18 (s, SitBu3),1.23 (s, OtBu). - '3C{'H}-NMR (CDCI,): 
6 = 4.65 (SiMe2), 22.8 (CMe,), 30.4 (CMe,), 71.9 (OCMe,), 32.1 
(OCMe,). - IR (Film): 3340 cm-' (vNH). 

C18Hd3NOSi2 (345.7) Ber. C 62.54 H 12.53 N 4.05 
Gef. C 61.08 H 11.61 N 4.10 

(Dimethylphenoxysilylj (tri-tert-butylsilyl) amin (13e): Farbloses 
01, Sdp. 105"C/Olpumpenvakuum. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 

0.339 (s, SiMe2), 1.09 (s, 3 tBu), 7.0 (m, Ph). - (C6H6): 6 = 0.318 
(s, SiMe2), 1.22 (s, 3tBu), verdeckt (m, Ph). - I3C{'H)-NMR 
(CDCI?): 6 = 2.02 (%Me2), 22.7 (CMe3), 30.3 (CMe3), 120 + 121 + 
129 (Ph). - IR (Film): 3334 cm-' (vNH). 

C20H39NOSi2 (365.7) Ber. C 65.68 H 10.75 N 3.83 
Gef. C 65.06 H 10.76 N 4.03 

[(Isopropylarnino) dimethylsilyl] (tri-tert-butylsilyl) amin (13f): 
Farbloses 01, Sdp. 5O"C/~lpumpenvakuum. - *H-NMR (CDCl,): 
6 = 0.033 (s, %Me2), 0.947 (d, J = 7.3 Hz, CMe2), 0.988 (s, 3 tBu). - 
(C6H6): 6 = 0.226 (s, SiMe2), 1.02 (d, J = 6.3 Hz, CMe2), 1.16 (s, 3 
tBu). - "C{'H}-NMR (CDCI,): 6 = 2.82 (SiMeZ), 22.8 (CMe,), 
30.4 (CMe,), 42.6 (CMe2), 28.0 (CMe2). - IR (Film): 3398, 3332 
cm-' (vNH). 

C17H42N2SiZ (330.7) Ber. C 61.74 H 12.80 N 8.47 
Gef. C 63.16 H 13.14 N 7.83 

[ (tert-Butylamino) dimethylsilyl] (tri-tert-butylsilyl) amin (13g): 
Farbloses 01, Sdp. 65"C/~lpumpenvakuum. - 'H-NMR (CDCI,): 

0.290 (s, SiMe2), 1.17 (s, 4 tBu). - '3C{'H}-NMR (CDCI,): 6 = 4.84 
(SiMe2), 22.8 (CMe,), 30.5 (CMe,), 33.9 (NCMe3). - IR (Film): 3385, 
3335 cm-' (vNH). 

6 = 0.079 (S, SiMe,), 0.988 (S, SitBu,), 1.06 (S, NtBu). - ((336): 6 = 

C18H4N2Si2 (344.7) Ber. C 62.71 H 12.86 N 8.13 
Gef. C 64.20 H 12.94 N 7.16 

(Dimethyl fphenylamino) silyl] (tri-tert-butylsilyt) amin (13 h): 
Farbloses 01, 135"C/8lpumpenvakuum. - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 0.269 (s, SiMe2), 0.986 (s, 3 tBu), 6.8 (m, Ph). - (CsHs): 6 = 
0.286 (s, SiMe2), 1.09 (s, 3 tBu), verdeckt (m, Ph). - "C{'H}-NMR 
(CDCl,): 6 = 2.38 (%Me2), 22.7 (CMe,), 30.3 (CMe,), 117 + 318 + 
129 (Ph). - IR (Film): 3410, 3335 cm-' (vNH). 

CzoH40N2Si2 (364.7) Ber. C 65.86 H 11.05 N 7.68 
Gef. C 65.71 H 10.80 N 7.55 

Thermolysen von 4 und 6 ( R  = SiMe,tBu,-,) in Anwesenheit von 
Alkoholen: Man erhitzt in evakuierten und abgeschlossenen NMR- 
Rohren benzolische Losungen von 4 (R = SiMe3)/iPrOH (A) bzw. 
4 (R = SiMe2tBu)/iPrOH (B) bzw. 4 (R = SiMetBu2)/iPrOH (C) 
4 h auf 70°C oder eine Losung von 6 (R = SiMetBu2)/iPrOH (D) 
3 h auf 120°C (jeweils 0.2 mmol4/6, 1 mmol Alkohol, 1.5 ml C6H6). 
Laut 'H-NMR quantitative Bildung von (Me3Si)2CN;) neben 14a 
(A), 14b (B), 14c (C) bzw. von tBu2MeSiN3I3) neben 14c (D). Nach 
Abkondensieren von Benzol, Alkohol und (Me3Si)2CN2 bzw. 
tBuzMeSiN3 bei Raumtemp./lO mbar erhalt man bei Raumtemp./ 
alvak. 14a (A) und 14b (B) bzw. bei Raumtemp./Hochvak. 14c (C, 
D). - Anmerkung: Die 2stdg. Thermolyse von 4 (R = SiMetBu2)/ 
MeOH in Benzol bei 70°C liefert neben 100% (Me3Si)2CN2 und 
30% einer unbekannten Substanz 70% einer Verbindung, bei der 
es sich laut Massenspektrum um Me2Ge(OMe)- NHSiMetBu2 
handeln konnte. 

(Zsopropoxydimethylgermyl) (trimethylsilyl) amin (14a): Farblose 
Fliissigkeit. - 'H-NMR (Et20): 6 = 0.678 (s, ,%Me3), 0.369 (s, 
GeMe2), verdeckt (CMe2), 3.80 (sept., J = 6 Hz, CH). - (C6H6): 

6 = 0.124 (s, SiMe3), 0.307 (GeMez), 1.18 (d, J = 6.1 Hz, CMe2), 
3.68 (sept, J = 6.1 Hz, CH). 

(tert-Butyldimethylsilyl) (isopropoxydimethylgermyl) amin (14 b): 
Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (Et20): 6 = 0.057 (s, SiMe2), 
0.284 (s, GeMe2), 0.976 (s, tBu), verdeckt (CMe2), 3.86 (sept., J = 
5 Hz, CH). - (C6H6): 6 = 0.100 (s, %Me2), 0.326 (s, GeMe2), 0.914 
(s, tBu), 1.19 (d, J = 5 Hz, CMe2), 3.67 (sept., J = 5 Hz, CH). 

(Di-tert-butylmethylsilyl) (isopropoxydimethylgermyl) amin 
(14c): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (Et20): 6 = 0.057 (s, 
SiMe), 0.417 (s, GeMe2), 0.976 (s, tBu), verdeckt (CMe2), 3.81 (sept., 
J = 6 Hz, CH). - (C6Hs): 6 = 0.070 (s, SiMe), 0.352 (s, GeMe2), 
1.01 (s, 2 tBu), 1.18 (d, J = 6.1 Hz, CMez), 3.72 (sept., J = 6.1 Hz, 
CH). 

Thermolysen von 3 ( R  = SiMe,) in Anwesenheit von Silylverbin- 
dungen: Zu Losungen von 2 mmol(0.7 g) 3 (R = %Me3) in 10 ml 
Et2O bei -40°C werden 1 mmol Me3SiC1 (A), 2 mmol Me2SiC12 
(B), 2 mmol MeSiC1, (C), 2 mmol SiCI4 (D), 2 mmol Me3GeC1 (E), 
2 mmol Me3SnC1 (F), 1 mmol Me3SiOMe (G) bzw. 30 mmol 
Me3SiNMe2 (H) getropft. Nach Erwarmen auf Raumtemp. enthal- 
ten die Reaktionsgemische - laut 'H-NMR - neben ca. 50% 
[(Me3Si)2NMe2Si] (Me3Si)CN2 (Charakterisierung: Lit.2)) sowie 50% 
(Me,Si),CN;) zusatzlich im Falle A 20% (Me2SiNSiMe3)?) und 
30% 15a, im Falle B 10% (Me2SiNSiMe3)2) und 40% 15b, im Falle 
C 7% (Me2SiNSiMe3);) und 43% 15c, im Falle D 8% 
(Me2SiNSiMe3)?) und 42% 15d, im Falle E 35% 15e neben einer 
unbekannten Substanz, im Falle F 50% lSf, im Falle G 33% 
(Me2SiNSiMe3);) und 17% 15h, im Falle H 10% (Me2SiNSiMe3);) 
und 40% 15i. Die Verbindungen 15a3'), 15b3'), 15h (unabhangig 
aus 15a3" + NaOMe in Et20) und 15i (unabhangig aus 15a3" + 
LiNMe2 in Et20) wurden durch Vergleich mit authentischen Pro- 
ben identifiziert. Nach Abdestillieren von Benzol und (Me3Si)2CN2 
bis 60°C/1 0 mbar erhalt man bei Raumtemp.,@lpumpenvak. 
15c-e, bei Raumtemp./Hochvak. 15f (15c-f enthalten Spuren 
von [(Me3Si)zNMe2Si](Me3Si)CN2). - Anrnerkungm: 1) Beziiglich 
der Thermolyse von 3 (R = SiMe3) in Anwesenheit von Silylaziden 
vgl. Lit.3'. - 2) Beim Erwarmen von 0.5 mmol 3 (R = SiMe,) in 
2 ml E t 2 0  in Anwesenheit von 7.5 mmol (Me3Si)20 bzw. (Me2SiO), 
von -40°C auf Raumtemp. bilden sich - laut 'H-NMR - nur 
die ,,normalen" Thermolyseprodukte von 3 (vgl. Lit. 'I). In letzterem 
Fall IaBt sich ein Insertionsprodukt von Me2Si = NSiMe3 in die SiO- 
Bindung von (Me2SiOX (Molekiilmasse 367) massenspektrome- 
trisch gerade noch nachweisen (Ausbeute demzufolge < 5%). - 3) 
Beim Erwarmen von 0.6 mmol 3 (R = SiMe,) in 2.5 mmol Et20 
in Anwesenheit von 0.3 mmol (Me3Si)2C=NSiMe, von -40°C auf 
Raumtemp. bilden sich nur die ,,normalen" Therrnolyseprodukte 
von 3 (R = SiMe3)2). Offenbar reagieren Me2Si=NSiMe3 (aus dem 
[2 + 21-Cycloaddukt von Me2Si = C(SiMe3)2 und Me3SiN = N- 
SiMe3) und (Me3Si)2C=NSiMe3 aber bei 80°C miteinander 
[Bildung von (Me3Si)2C = N - Me2Si - N(SiMe3)2; vgl. hierzu Lit.4']. 

(Chlordimethylsilyl) bis (trimethylsilyl) amin (15 a) 30): Farblose 
Fliissigkeit, Sdp. 90°C/9 mbar. - 'H-NMR (Et20): 6 = 0.275 (s, 
2 SiMe,), 0.557 (s, %Me2). - (C6Hs): 6 = 0.247 (s, 2 SiMe,), 0.467 
(s, SiMe2). 

Bis (chlordimethylsilyl) (trimethylsilyl) amin (15 b)? Farblose 
Fliissigkeit. - 'H-NMR (Et20): 6 = 0.334 (s, %Me3), 0.608 (s, 2 
%Mez). - (C6H6): 6 = 0.278 (S, SiMe3), 0.521 (S, 2 SiMe2). 

(Chlordimethylsilyl) (dichlormethylsilyl) (trimethylsilyl) amin (1%): 
Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (Et20): 6 = 0.289 (s, SiMe,), 
0.671 (s, %Me2), verdeckt (SiMe). - (C6Hs): 6 = 0.304 (s, SiMe,), 
0.531 (s, %Me2), 0.760 (s, SiMe). 
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(Chlordimethylsilyl) (trichlorsilyl) (trimethylsily1)amin (15 d): 
Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (Et20): 6 = 0.463 (s, SiMe,), 
0.727 (s, %Me2). - (C6H6): 6 = 0.343 (s, SiMe,), 0.560 (s, SiMe,). 

(Chlordimetliylsilyl) (trimethylgermyl) (trimethylsi1yl)umin (15e): 
Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (EtzO): 6 = 0.213 (s, SiMe,), 
0.483 (s, GeMe,), 0.638 (s, SiMe2). - (C6H6): 6 = 0.211 (s, SiMe,), 
0.407 (s, GeMe,), 0.588 (s, SiMe2). 

(Chlordimethylsilyl) (trimethylsilyl) (trimethylstunnyl) umin (15f): 
Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (Et20): 6 = 0.094 (s, SiMe,), 

0.324 (s, SnMe,), 0.441 (s, SiMe2). 
(MethoxydimethylsilyI/ bis (trimethylsilyl) umin (15 h): Farblose 

Kristalle., Schmp. 31 "C. - 'H-NMR (Et20): 6 = 0.173 (s, %Mez), 
0.193 (s, 2 SiMe,), verdeckt (OMe). - (C6H6): 6 = 0.203 (s, SiMe,), 
0.268 (s, SiMe,), 3.23 (s, OMe). 

0.404 (S, SnMe,), 0.454 (S, SiMe2). - (C6H6): 6 = 0.163 (S, SiMe,), 

C9HZ7NOSi3 (249.6) Ber. C 43.31 H 10.90 N 5.61 
Gef. C 43.62 H 10.34 N 5.62 

[(Dimethylamino)dimethylsilyl/bis(trimethylsilyljamin (15i): 
Farblose Kristalle, Schmp. 78°C. - 'H-NMR (Et20): 6 = 0.172 (s, 
SiMe2), 0.202 (s, 2 SiMe,), 2.42 (s, NMe,). - (C6H6): 6 = 0.200 (s, 
SiMe2), 0.253 (s, 2 SiMe,), 2.40 (s, NMe2). 

CloH30N2Si3 (262.6) Ber. C 45.73 H 11.51 N 10.67 
Gef. C 44.08 H 11.13 N 10.86 

Thermolysen von 5 und 7 ( R  = SitBu,) in Anwesenheit von Si- 
ty lverhindungen 

a) Nach 2stdg. Erhitzen von 0.04 mmol (0.02 g) 5 (R = SitBu,) 
und 0.08 mmol HSi(OEt), in 0.4 ml Benzol in einem abgeschlos- 
senen, evakuierten NMR-Rohr auf 100°C enthiilt die Reaktions- 
mischung - laut 'H-NMR - 100% ~ B U , S ~ N , ~ ~ )  sowie 67% 15m 
und 33% einer noch nicht identifizierten Verbindung. Letztere ent- 
steht nach 6stdg. Erhitzen von 15m in Benzol auf 100°C quanti- 
tativ. Dementsprechend setzt sich 5 (R = SitBu,) rnit HSi(OEt), in 
Benzol bei 100°C wohl zunachst quantitativ zum Insertionsprodukt 
15m um. 'H-NMR (C&) der nicht identifizierten Verbindung: 6 = 

0.115 (s, SiMe,), 1.17 (t, J = 7.2 Hz, OCH2CH,), 1.38 (s, 3 tBu), 
3.76 (q, J = 7.2 Hz, OCH,CH,), 5.09 (s, SiH) im Flichenverhaltnis 
6:3:27:2:1. - Anmerkungen: 1) Beziiglich der Thermolyse von 5 
(R = SitBu,) in Anwesenheit von Silylaziden vgl. Lit.',. - 2) Nach 
2stdg. Erhitzen von 0.1 mmol5 (R = SitBu,) und 0.3 mmol Me,SiCl 
(A), Me,SiBr (B) bzw. Me3SiI (C) in 0.5 ml Benzol auf 100°C enthalt 
die Reaktionslosung 100% tBu3SiN3 und 92% (A) bzw. 100% (B, 
C) (Me2SiNSitBu3)2) sowie 8% (A) einer Verbindung, bei der es sich 
um das [nsertionsprodukt von Me2Si =NSitBu, in die SiC1-Bin- 
dung von Me,SiCl handeln konnte ['H-NMR (C6H6): 6 = 0.204 
(s, SiMe2), 0.813 (s, SiMe,), 1.09 (s, SitBu,)]. 

b) Zu 1.1 mmol 7 (0.39 g) (R = SitBu,) in 2 ml Benzol gibt man 
bei Raumtemp. 1.2 mmol HSi(OEt),. Laut 'H-NMR quantitative 
Bildung 'yon 15m. Nach Abkondensieren von Benzol, EtNMe, so- 
wie HSi(OEt), bei Raumtemp. im Hochvak. kristallisiert man aus 
Pentan bei -78°C 0.7 mmol (64%) 15m. 

(Diethoxysilyl) (ethuxydimethylsilyl) (tri-tert-butylsilyljumin (Ism): 
Farblose Kristalle. - 'H-NMR (CCI4): 6 = 0.374 (s, SiMez), 1.16 
(t, J = 7 Hz, CHZCH,), 1.20 (t, J = 7 Hz, 2 CH,CH,), 1.22 (s, tBu), 
3.66 (q, J' = 7 Hz, CHzCH,), 3.74 (q, J = 7 Hz, 2 CH,CH,), 4.97 
(S, SiH). - (c6H6): 6 = 0.543 (S, SiMe,), 1.10 (t, J = 7 Hz, 3 
CH,CH,), 1.38 (s, 3 tBu), 3.55 (q, J = 7 Hz, CHZCH,), 3.63 (q, J = 
7 Hz, CH2CH,), 4.97 (s, SiH). - IR (Film): 2248 cm-' (vSiH). 

C20H49N03Si3 (435.9) Ber. C 55.11 H 11.33 N 3.21 
Gef. C 53.36 H 11.05 N 3.20 

Thermolysen von 3 ( R  = pTol) in Anwesenheit von Silylverbin- 
dungen: Man erhitzt in abgeschlossenen und evakuierten NMR- 

Rohren 0.4 mmol (0.1 g) 3 (R = pTol) und 1.4 mmol Me3SiC1 in 

in 7.6 mmol Me3SiN3 22 h auf 50°C (R). Laut 'H-NMR quantitative 
Zersetzung von 3 unter Bildung von 30% [(Me3Si)pTolNMe2Si]- 
(Me,Si)CN?' sowie 70% (Me3Si),CN;) und zusatzlich im Falle A 
18% 1511 neben anderen Folgeprodukten von Me&= NpTol", im 
Falle B 70% 150. Die fraktionierende Destillation liefert bei S O T /  
Olpumpenvak. 1511 im Gemisch rnit (Me3Si)2CN2 (A), bei 60"C/ 
Hochvak. 150 im Gemisch rnit [(Me3Si)pTolNMezSi] (Me3Si)CNz 

(Chlordimethylsily1)-p-tolyl (trirnethylsilyl) amin (1511): Farblose 
Flussigkeit. - 'H-NMR (Et20): 6 = 0.107 (s, SiMe,), 0.300 (s, 
SiMe2), 2.28 (s, C6H4CH3), 7.28 (m, C',H,CH3). 

(AzidodimethylsiIyiJ-p-tolyl (trimef~y1si~yl)amin (150): Farblose 
Flussigkeit. - 'H-NMR (Et,O): 6 = 0.107 (s, SiMe,), 0.138 (s, 
SiMe,), 2.28 (s, C6H4CH3), 6.95 (m, C,H4CH3). - (C6Ha): 6 = 0.070 
(s, SiMe2), 0.122 (s, SiMe,), 2.10 (s, C6H4CH3), verdeckt (m, 
C,H4CH3). - TR (Film): 2133 cm-' (vasN3). 

Thermolysen von 4 [ R  = SiMe,tBu,-,, EMeZN(SiMe,),] in An- 
wesenheit von Ph,C = NSiMe,: Man thermolysiert in evakuierten 
abgschlossenen NMR-Rohren benzolische, Ph2NSiMe3-haltige Lo- 
sungen von 4 [R = SiMq (A), SiMegBu (B) oder SiMetBu2 (C)] 
2 h bei 70°C bzw. von 4 [R = SiMe2N(SiMe,),] 2 h bei 50°C (D) 
bzw. 4 [R = GeMe2N(SiMe3)2] 2 h bei 80°C (E) Cjeweils 0.3 mmol 
40 .9  mmol Ph2CNSiMe3, 1.5 ml c6116). Laut 'H-NMR bilden sich 
unter vollstandiger Thermolyse von 4 100% (Me?Si),CN?' und zu- 
satzlich im Falle A, B, D, E 100% 16b, 16c, 16e, 16f bzw. im Falle 
C 75% 16d und 25% (Me2GeNSiMetBu2),ZJ. ldentifizierung von 
16b-e (A-D) durch Vergleich rnit authentischen Proben3). 16f (E) 
verbleibt nach Abdestillieren von Solvens, iiberschiissigem 
Ph2CNSiMe3 sowie gebildetem (Me3Si)2CN2 bis SO"C/Hochvak. 

N-  {{[ [ Bis (trimethylsilyl) umino] dimethylgermyl] (trimethylsi- 
lyl)umino~dimethylgermyl~benzophenonimin (160: Gelbes 61. - 
'HMR (Et20): 6 = 0.209 (s, =NGeMe2), 0.243 (s, N(SiMeJ2), 0.367 
(s, SiMe,), 0.708 (s, NGeMe2N), 7.00 (m, 2 Ph). - (C6H6): 6 = 0.277 
(s, =NGeMe2), 0.350 [s, N(SiMe3)J, 0.433 (s, SiMe,), 0.779 (s, 
NGeMezN), verdeckt (m, 2 Ph). - UV (Cyclohexan): h (E) = 
251 nm (39800). 

C26H49Ge2N3Si3 (633.2) Ber. C 49.32 H 7.82 N 6.63 
Gef. C 45.91 H 7.39 N 6.47 

0.5 ml C6H6 2 h auf 70°C (A) bzw. 1.2 mmol (0.49 g) 3 (R =pTol) 

(B). 

Thermolysen von 3--7 in Anwesenheit von Aziden 
a) Beziiglich der Umsetzung von Me2E=NR (aus 3-6) rnit Si- 

lylaziden vgl. GI. (5) sowie G1. (8), beziiglich Einzelheiten zur Reak- 
tionsfiihrung und -aufarbeitung sowie zur Charakterisierung der 
erhaltenen Produkte 15g, 15k, 151,150,16a, 19a-n sowie 20a-k 
vgl. Lit. 'a3). 

b) Zu 0.6 mmol 7 (R = SitBu,) in 1.5 ml C6Hh gibt man bei 
Raumtemp. 0.7 mmol Me3SiN3 bzw. tBu2MeSiN3. Laut 'H-NMR- 
Spektrum quantitative Bildung von 6 (R = SiMe, bzw. SiMetBu,; 
Nachweis durch Vergleich rnit authentischen Proben 'I) neben 
EtNMez. - Anmerkung: Beim Erwarmen von 3 (R = SiMe,) und 
(Me3Si),CN2 oder N 2 0  (Molverhaltnis 1 :5) in EtzO auf Raumtemp. 
bilden sich ausschlieIJlich die Thermolyseprodukte von 3 (R = 
SiMe,)'). 

Thermolysen von 3 ( R  = SiMe,), 5 ( R  = SitBu,) bzw. 416 (R = 
SiMetBu,) in Anwesenheit von Benzophenon und anderen Systemen 
a = b  

a) Eine Losung von 1 mmol(0.3 g) 3 (R = SiMe,) und 0.8 mmol 
Ph2CO in 2 ml Et20 wird von -40°C auf Raumtemp. erwarmt. 
Laut 'H-NMR bilden sich 50% [(Me3Si)2NMe2Si](Me3Si)CN2) 
sowie 50% (Me3Si)2CN2) + Folgeprodukte von Me2% =NSiMe, 
rnit sich selbst sowie rnit PhzC = 0, namlich (- Me,SiNSiMe, -);I 
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und Ph2C = NSiMe:9) (Molverhaltnis 2: 3) sowie nicht identifizierte 
Produkte (verbleiben als Ruckstand nach Destillation bis 11 5°C im 
Hochvak.; vgl. auch Lit.32)). - Anmerkung: Nach Erwarmen von 
0.6 mmol 3 (R = SiMe,) und 1.5 mmol Me3SiN=NSiMe3 bzw. 
PhN = NSiMe, in 5 ml Et20  auf Raumtemp. bilden sich ausschlie13- 
lich die normalen Thermolyseprodukte von 3 (R = SiMe3)2i. - 
2) Die Thermolyse von 4 (R = SiMe,) und Ph2C0 in C6H6 bei 
70°C fiihrt nur zu den normalen Thermolyseprodukten von 4 (R = 
SiMe,)'). 

b) Bezuglich der Reaktion von Me2Si=NSitBu3 (aus 5) und 
Ph2C = 0 vgl. Lit.32i. 

c) Man thermolysiert in evakuierten und abgeschlossenen NMR- 
Rohren 0.3 mmol (0.1 g) 4 (A) bzw. 6 (B) (R jeweils SiMetBu2) und 
0.6 mmol PhzCO in 1.5 ml C6H6 2 h bei 70°C (A) bzw. 120°C (B). 
Laut 'H-NMR bilden sich unter quantitativer Zersetzung von 4 
bzw. 6 100% (Me3Si),CN;) bzw. ~ B U ~ M ~ S ~ N , ' ~ )  sowie Folgepro- 
dukte von Me2Ge = NSiMetBu, rnit sich selbst sowie rnit Ph2C = 0 
namlich (-MezGeNsiMetB~,-)~ [15% (A), 0% (B)], Phz- 
C = NSiMetBu, sowie nicht vollstandig identifizierte Produkte [es 
bildet sich hauptsachlich eine farblose, bei ca. 1 IO"C/Hochvak. su- 
blimierende Verbindung, bei der es sich - laut Massenspektrum - 
um das [2+2]-Cycloaddukt von MezGe=NSiMetBu2 und 
Me,Ge=O handeln kann3'): 'H-NMR (c6H6): 6 = 0.149 (s, SiMe), 
0.645 (s, GeMe,), 1.12 (s, 2 tBu). - (CCI,): 6 = 0.132 (s, SiMe), 
0.591 (s, GeMe2), 1.03 (s, 2 tBu)]. Die fraktionierende Destillation 
liefert bei 80°C im Hochvak. PhzC = NSiMetBu2. - Anmerkung: 
Beim Erwarmen von 0.3 mmol 4 (R = SiMetBu2) und 3.0 mmol 
CH2=CHOMe in 1.5 ml CsH6 auf 70°C bilden sich auschlieDlich 
die Thermolyseprodukte von 4 (R = SiMetBuz)2). 

N- (Di-tert-butylmethylsilyl) benzophenonimin, Ph2C = NSiMe- 
tBu,: Gelbe Kristalle, Schmp. 109°C. - 'H-NMR (CClJ: 6 = 0.454 
(s, SiMe), 1.14 (s, 2 tBu), verdeckt (m, 2 Ph). 

C22H31NSi (337.6) Ber. C 78.27 H 9.29 
Gef. C 78.79 H 8.67 

Thermolysen von 3 ( R  = SiMes), 5 ( R  = SitBu,) und 7 ( R  = 
SitBu,) in Anwesenheit organischer 1.3-Diene und Ene 

a) Nach Erwlirmen von 0.2 mmol (0.07 g) 3 (R = SiMe3) und 2 
mmol 1,3-Butadien bzw. 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB) in 2 ml 
Et,O von -78°C auf Raumtemp. haben sich - laut 'H-NMR - 
nur die Thermolyseprodukte von 3 (R = SiMe3)2) gebildet. - An- 
merkung: 12miniitiges Erhitzen der Me2Si = NSiMe3-Quelle 
Me,Si = C(SiMe3)z. Me3SiN =NSiMe3 (vgl. in Anwesenheit 
von DMB auf 150°C fiihrt ausschlieDlich zu den Thermolysepro- 
dukten der Quelle4). 

b) Man erhitzt in abgeschlossenen und evakuierten NMR-Roh- 
ren Losungen von 0.02 mmol(O.09 g) 5 (R = SitBu,) und 0.1 mmol 
Propen, Isobuten, DMB, Cyclopentadien in 0.5 ml C6H6 a d  100°C. 
Laut 'H-NMR quantitative Bildung von tB~~SiN92~) sowie von 21a, 
21 c, 21d bzw. Me2SiCp-NHSitBu, (Cp = Cyclopentadienyl). 
Identifizierung durch Vergleich rnit authentischen Proben (s. un- 
ten). - Anmerkungen: 1) 2stdg. Erhitzen von 5 (R = SitBu,) und 
1,3-Butadien bzw. cis-2-Buten in C6H6 auf 100°C fuhrt ausschlie13- 
lich zu den Thermolyseprodukten von 5". 

c) Man erhitzt in evakuierten und abgeschlossenen NMR-Rohren 
Losungen von 0.8 mmol (0.3 g) 7 (R = SitBu,) und 1.6 mmol Pro- 
pen (A), Isobuten (B), DMB (c) bzw. Cyclopentadien in 1 ml C6H6 
auf 100°C. Laut 'H-NMR quantitative Bildung von EtNMe2 sowie 
21 a (A), 21 c + Spuren einer nicht isolierten Verbindung (vgl. Anm.) 
(B), 21 d (C) bzw. Me,SiCp - NHSitBu, (D). Nach Abkondensieren 
von'Benzo1, EtNMe, sowie En (Dien) erhalt man im Falle der An- 
satze A, B und D nach Umkristallisieren des Riickstands aus Pentan 
bei -78°C 21a, 21c bzw. Me,SiCp-NHSitBu,, im Falle des An- 

satzes C nach Sublimation des Riickstandes bei 145 'C/Olpumpen- 
vak. 21 d. - Anmerkung: Bei der im Falle des Ansatzes B in Spuren 
(4%) gebildeten Verbindung ['H-NMR-Signale (Et,O): 6 = 0.249 
(s, %Me2), 1.12 (s, SitBu,)] handelt es sich wohl um das En-Produkt 
21 b, welches (langsam) aus Me2Si = NSitBu, und Isobuten entsteht 
und (rascher) rnit Me2Si=NSitBu3 unter Bildung von 21c weiter- 
reagiert (vgl. hierzu Lit. 14)). 

(2-Propenyldimethylsilyl) (tri-tert-butylsilyl) amin (21 a): Farb- 
lose Kristalle, Schmp. 41°C. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 0.179 (s, 
SiMez), 1.08 (s, 3 tBu), 1.54 + 1.62 (m, CH2CH=CH2), 4.76 + 4.92 

(s, SiMe2), 1.13 (s, 3 tBu), 1.51 + 1.61 (m, CH2CH=CH2), 4.85 + 
4.99 (m, CH2CH = CH2), 5.80 (m, CH2CH=CH2). - I3C{'H}-NMR 
(CDCIJ: 6 = 1.83 (SiMe2), 22.7 (CMe,), 27.8 (CH2CH=CH3), 30.3 
(CMe3), 113 (CH&H=CH2), 136 (CH2CH=CH2). - IR (Film): 
3327 cm-' (vNH). 

(m, CHzCH=CH2), 5.78 (m, CHzCH=CH2). - (C6D6): 6 ' =  0.198 

C17H39NSi2 (313.7) Ber. C 65.09 H 12.53 N 4.47 
Gef. C 65.82 H 11.36 N 5.62 

1,7-Bis (tri-tert-butylsilyl)-2,2,6,6-tetramethy6-4-methylen-l,7- 
diaza-2,6-disilaheptnn (21 c): Farblose Kristalle, Schmp. 104°C. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.212 (s, 2 SiMeZ), 1.06 (s, 6 tBu), 1.60 (s, 2 
SiCH,), 4.46 (s, =CH2). - (c6D6): 6 = 0.320 (s, 2 SiMe,), 1.16 (s, 
6 tBu), 1.74 (s, 2 SiCH2), 4.65 (s, =CH2). - 13C{'H}-NMR (CDCI3): 
6 = 3.13 (SiMe,), 22.8 (CMe3), 30.4 (CMe3), 32.2 (SiCH,), 106 
(=CHI), 147 (>C=CH2). - IR (Film): 3280 cm-' (vNH). 

[Dimethyl (3-methyl-2-methylen-3-butenyl) silyl] (tri-tert-butylsi- 
lyl) amin (21 d): Farblose Kristalle, Sub].-P. 145"C/~lpumpenva- 
kuum. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 0.193 (s, SiMe2), 1.06 (s, 3 tBu), 

6 = 0.260(s,SiMe2),1.13(s,3 tBu), 1.85(breit, SiCH2,CH3),4.8-5.1 
(m, 2 CH2=). - '3C{1H}-NMR (C6D6): 6 = 3.00 (.%Mez), 21.7 
(CH3), 22.8 (CMe3), 26.5 (SiCH,), 30.3 (CMe3), 11 1 + 114 (2 CH2 =), 
144 + 146 (2 =<). - IR (Film): 3310 cm-' (vNH). 

. 

1.85 (m, SiCHJ, 1.91 (m. CH3) 4.8-5.1 (m, 2 CH2=). - (C6D6): 

C20H43NSi2 (353.7) Ber. C 67.91 H 12.25 N 3.96 
Gef. C 68.19 H 12.78 N 4.38 

(Dimethylcyclopentadie~yls~~yl~ (tri-tert-butylsily1)amin (Me&- 
Cp-NHSitBu,): Farblose Kristalle. - 'H-NMR (C6H6) 6 = 0.256 
(s, SiMe2), 1.06 (s, 3 tBu), 3.31 (m, CH<), 6.58 (m, -CH=). - 

l3C{'H}-NMR (C6D6): 6 = 3.21 (SiMe,), 23.0 (CMe,), 30.6 (CMe3), 
? (CHC), 131 + 134 (4 -CH=). 

C19H39NSi2 (337.7) Ber. C 67.58 H 11.64 N 4.15 
Gef. C 63.39 H 11.62 N 4.01 

Thermolysen von 4 und 6 ( R  jeweils SiMe3, SiMe,tBu, SiMetBu,) 
in Anwesenheit organischer Diene und Ene 

a) Nach 2stdg. Erwarmen von 0.5 rnmol (0.2 g) 4 (R = SiMe,) 
bzw. 6 (R = %Me3) und 3 mmol 1,3-Butadien oder 2,3-Dimethyl- 
butadien (DMB) in 1.5 ml C6H6 auf 70°C (4) bzw. 120°C(6) haben 
sich - laut 'H-NMR - nur die Thermolyseprodukte von 4 (R = 
%Me3)*) bzw. 6 (R = SiMe3)') gebildet. - Anmerkung: 2stdg. Er- 
warmen von 4 (R = SiMes) und DMB in Et20 auf 70°C fiihrt 
ebenfalls nur zu den Thermolyseprodukten von 4 (R = SiMe,). 

b) Man erhitzt in abgeschlossenen und evakuierten.NMR-Roh- 
ren Losungen von 0.5 mmol4 [R = SiMe2tBu (A), SiMetBu2 (B)] 
und 2 mmol DMB in 1.5 ml C6H6 2 h auf 70°C. Laut 'H-NMR 
quantitative Zersetzung von 4 in (Me3Si)zCN:), (- Me2Ge - NR-), 
(als Produkte der normalen Thermolyse von 4)2i sowie 22a (A) bzw. 
22d (B) [Molverhaltnis von (-Me2Ge-NR-)2 zu 22a bzw. 22d 
ca. 1:3.5]. Identifizierung von 22a, 22d durch Vergleich rnit au- 
thentischen Proben (s. unten). - Anmerkunsn: 1) Im Falle des 
Ansatzes B entsteht noch ein unbekanntes Produkt in kleiner Aus- 
beute rnit 'H-NMR-Signalen (Et,O) bei 6 = 0.079 (s, SiMetBu,), 
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0.211 (s, GeMe,), 0.998 (SiMetBu2). - 2) 2stdg. Erwarmen von 4 
(R = SiMetBu,) und DMB auf 70°C in Et20  fiihrt zu den gleichen 
Produkten wie im Falle der Umsetzung in C6H6 (s. oben); Molver- 
haltnis (-Me,Ge-NSiMetB~,-)~zu 22daber 2: l  (statt 1:3.5). - 
3) 2stdg. Erwarmen von 4 (R = SiMetBu,) und Cyclopentadien 
(Molverhaltnis 1 : 17) in C6H6 auf 70°C fuhrt unter quantitativer 
Zersetzung von 4 und Eliminierung von (Me,Si),CN;) zu 
(- Me2Ge - NSiMetBu2 -)?I, einem noch nicht restlos sowie einem 
nicht identifizierten Produkt (Molverhaltnis der drei Produkte 
1 : 7 : 1).  Die fraktionierende Hochvakuumdestillation des Reaktions- 
gemisches liefert bei 55°C das Hauptprodukt (moglicherweise 
Me2GeCp - NHSiMetBu,) als farblose Flussigkeit ['H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.010 (breit, SiMe), 0.209 (s, GeMe,), 0.928 (s, 3 tBu), 
1.41 (m), 4.15 (m), 6.03 (m)]. 

c) Man erhitzt in evakuierten und abgeschlossenen NMR-Rohren 
Losungen von 0.5 mmol 6 (R = SiMe2tBu) und 2 mmol DMB in 
1.3 ml C6H6 3 h auf 120°C (A) bzw. 0.5 mmol 6 (R = SiMetBu,) 
und 2 mmol DMB (B) bzw. Isobuten (C) in 1.5 mmol C6H6 4 h auf 
220°C. Laut 'H-NMR quantitative Bildung von tB~MesiN, '~)  und 
zusatzlich im Falle von A ( -MePGe-NSiMe2tBu-)22) und 22a 
(Molverhiltnis 1 :2,5) bzw. im Falle B 81% 22d und 19% eines 
unbekannten Produkts (vgl. b, Anmerkung 1) bzw. im Falle C 
(- Me2Ge - NSiMetBu, -);I, 22 b und 22c [Molverhaltnis ca. 
1:3:2; daruber hinaus bildet sicb in kleiner Ausbeute ein unbe- 
kanntes Produkt; 'H-NMR (C,H,): 6 = 0.109 (s, SiMetBu,), 0.436 
(s, G e M Q  1.05 (s, 2 tBu)]. Man entfernt das Solvens, DMB bzw. 
Isobuten sowie gebildetes tBuzMeSiNi bei Raumtemp. im olpum- 
penvakuum. Die fraktionierende Hochvakuumdestillation des 
Ruckstandes liefert im Falle A bei 60°C 22a bzw. im Falle B bei 
70°C 22d bzw. im Falle C bei 50°C 22b sowie bei 110°C 22c, 
verunreinigt mit etwas (- Me2Ge - NSiMetBu2 -). 

(tert-Butyldimethylsilyl) (dimethyl (3-methyl-2-methylen-3-bute- 
ny1)gerniyljarnin (22a): Farblose, hydrolyseempfindliche Fliissig- 
keit, Sdp. 60"C/Hochvakuum - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.039 (s, 
%Me2), 0.248 (s, GeMe,), 0.927 (s, tBu), 1.78 (m, CH,), 1.90 (m, 
GeCH2), 4.87 (m, 2 CH2=). - (C6H6): 6 = 0.081 (s, SiMe,), 0.266 
(s, GeMe,), 0.944 (s, tBu), 1.82 (m, CH,), 1.98 (m, GeCH,), 4.94 (m, 
2 CH*=). 

(Di-trrt-butylmethylsilylj (dimethyl (3-methyl-2-methylen-3-bute- 
nyl) gernzyllamin (22d): Farblose Fliissigkeit, Sdp. 70"C/Hochva- 
kuum. -- 'H-NMR (CDCI,) 6 = -0.134 (breit, SiMe), 0.143 (s, 
GeMe,), 0.806 (s, 2 tBu), 1.79 (m, CH,), 1.89 (m, GeCH2), 4.89 (m, 
2 CHI=). - (C6H6): 6 = 0.003 (breit, SiMe), 0.258 (s, GeMe2), 0.979 
(s, 2 tBu), 1.83 (m, CH,), 1.97 (m, GeCH,), 4.92 (m, 2 CHI=). 

C17H37GeNSi (356.2) Ber. C 57.29 H 10.48 N 3.93 
Gef. C 57.63 H 10.49 N 4.10 

(Di-tcrt-butylmethylsilyl) (dimethyl (2-methyl-2-propeny1)ger- 
myljarnin (22 b): Farblose Flussigkeit, Sdp. 70"C/Hochva- 
kuum. -- 'H-NMR (Et20): 6 = 0.021 (s, SiMe), 0.317 (s, GeMe,), 
0.954 (s, 2 tBu), 1.70 (m, GeCH,), 1.79 (m, CH,), 4.52 (m, CH2=). - 
(C6H6): ?i = 0.038 (s, SiMe), 0.287 (s, GeMe,), 1.04 (s, 2 tBu), 1.64 
(m, GeCH,), 1.70 (m, CH,), 4.64 (m, CH2=). 

CI5H3,GeNSi (330.1) Ber. C 54.57 H 10.68 
Gef. C 53.03 H 10.66 

1,7-Bis(di-tert-butylmethylsilyl) -2,2,6,6-tetramethyl-4-methylen- 
1,7-diaza'-2,6-diyermaheptan (22c): Farblose Fliissigkeit, Sdp. 
ilO"C/Hochvakuum. - 'H-NMR (Et20): 6 = 0.048 (s, SiMe), 
0.310 (s, GeMe2), 0.989 (s, 2 tBu), verdeckt (GeCH,, CH2=). - 
(C6H,): 6 = 0.062 (s, SiMe), 0.358 (s, GeMe2), 1.04 (s, 2 tBu), 1.78 
(m, GeCH,), 4.57 (m, CH2=). 

Thermolysen von 4 ( R  = SiMetBu,), 5 ( R  = SiMe,tBu,-,j, 6 
( R  = SiMetBu,) und 7 ( R  = SiMetBu,, SitBu,j in Anwesenheit 
van Aceton 

a) Beziiglich der Thermolysen von 5 (R = SiMe2tBu, SiMetBu,, 
SitBu,) in C6H6 bei 70°C in Anwesenheit von Aceton (Bildung von 
23a-c) vgl. Lit.". 

b) Zu 1 mmol 7 (R = SiMetBul bzw. SitBu,) in 2 ml C6H6 gibt 
man 2 mmol Aceton. Laut 'H-NMR quantitative Bildung von 
EtNMe, und 23b bzw. 23c. Identifizierung durch Vergleich mit 
authentischen Proben,). 

c) Nach 2stdg. Erwarmen von 0.2 mmol(0.9 g) 4 (R = SiMetBu2) 
(A) bzw. 6 (R = SiMetBu,) (B) und 0.5 mmol Aceton in 1.5 ml C6H6 
auf 70°C (A) bzw. auf 130°C (B) haben sich - laut 'H-NMR - in 
quantitativer Ausbeute (Me3Si),CN;' (A) bzw. ~ B U ~ M ~ S ~ N , ' ~ ]  (B) 
neben 24 in ca. 65proz. Ausbeute und unbekannte Produkte ge- 
bildet. Man entfernt Solvens, Aceton, gebildetes (Me3Si)2CN2 bzw. 
tBu2MeSiN3 im Vakuum. Die fraktionierende Hochvakuumde- 
stillation der Riickstlnde liefert bei 55°C 24 und bei 120°C ein 

Tab. 1. Erwarmung von 3 (R = MesSi) in EtzO von -40°C auf 
Raumtemp. bzw. 2stdg. Erhitzen von 5 (R = SitBu,) in Benzol auf 
100°C jeweils in Anwesenheit zweier Fanger A und B (3-, 4-Kon- 
zentration ca. 0.2 mol/l; mol A/mol €3 = Molverhaltnis von A bzw. 
B zu 3, 4 %A', %B' = relative Ausbeuten der Produkte aus 

Me2Si=NR (R = SiMe,, SitBu,) und A bzw. B") 

Me2Si = NSiMe, mol A - 
A + B molB %A' %B' 

Me2SiC1 
Me2SiC12 
SiC14 
MeSiC1, 
Me,GeCl 

Me3SiC1 
Me,SiOMe 
Me3SiNMe3 
Me3SiNs 
Ph2C 0 

Me2SiCI2 
Sic& 
MeSiC1, 
Me3GeC1 
Me,SnCI 
>Si=N- 
>Si=N- 
>Si=N- 

>Si=N- 

\ .  ,SI=N- 

6:2 
4:2 
3:2 
6:2 
3:2 

1 b' 

1 b' 

15b' 
Ib' 1 

1.5 b, 

69 31 
57 43 
58 42 
0 100 
0 100 

60 40 
34 66" 
80 20 c, 

I00 0 
44 56') 

Me2Si =NSitBu, 
A + B  

MeOH 
MeOH 
MeOH 
MeOH 
rBuOH 
MeOH 
MeOH 
tBuOH 
PhOH 

iPrNH2 
tBuNH2 

EtOH 
iPrOH 
tBuOH 
PhOH 
PhOH 

tBuNH, 
PhNH2 

tBuNH2 
PhNH2 
PhNH2 
PhNHl 

5 : 5  50 
5 : 5  57 
5 : 5  59 
5:s 59 
5 : 5  50 
5 : 5  54 
5 : 5  56 
5 : 5  44 
5 : 5  43 
5 : 5  48 
5 : 5  47 

50 
43 
41 
41 
50 
46 
44 
56 
57 
52 
53 

a) Nach 10- bzw. 35min. Erwarmen von 0.1 mmol 5 (R = SitBu,) 
und MeOH in 0.5 ml C6& auf IOO'C haben sich - unabhangig 
von der Methanolmenge (0.2 bzw. 2.0 mmol) - 28 bzw. 69% zer- 
setzt (Bildung von tBu3SiN3 und 13a). - b, Kleine Stationarkon- 
zentration von B = Me2Si = NSiMe,. - Dimeres von Me2Si = 
NSiMe3. 
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nicht identifiziertes Produkt (En-Produkt von 24 mit Me2Ge = 
NSiMetBu, ?). 

(Di-tert- butylmethylsilyl) [dimethyl (1 -methylethenyloxy)germyl]- 
amin (24): Farblose Fliissigkeit, Sdp. 55"C/Hochvakuum. - 'H- 
NMR (CC14): 6 = 0.031 (breit, SiMe), 0.567 (s, GeMe,), 0.954 (s, 

SiMe), 0.454 (s, GeMe,), 1.01 (s, 2 tBu), 1.79 (m, CH,), 3.73 (m, 

Tkermolyse nun 3 ( R  = SiMe,) sowie 5 ( R  = SitBu,) in An- 
wesenheit zweier Fanger 

a) Nach Erwarmen einer etherischen Losung (ca. 0.2 M) von 3 
(R = SiMe,) von -40°C auf Raumtemp. bzw. einer benzolischen 
Losung (ca. 0.2 M) von 5 (R = SitBu,) auf 100°C jeweils in An- 
wesenheit von iiberschiissigem Fanger A sowie Fanger B wird die 
Produktverteilung 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt. Die Ergeb- 
nisse sind in Tab. I zusammengestellt. Beziiglich der Umrechnung 
der Produktausbeuten in relative Geschwindigkeitskonstanten der 
Umsetzungen von Me$ = NR rnit den einzelnen Fangern vgl. 
Lit. 

b) Beim Erwarmen einer etherischen Losung von 3 (R = SiMe,) 
(ca. 0.2 M) von -40°C auf Raumtemp. in Anwesenheit von 
Me,SiCI, Me,SiOMe, Me3SiNMe2 und PhzCO (Fanger A) bildet 
sich neben dem Produkt des Fangers A rnit MezSi=NSiMe3 zu- 
satzlich das Produkt (Me,SiNSiMe,), von Me& = NSiMe, (Finger 
B) rnit MezSi = NSiMe,. Aus den gefundenen Ausbeuten % A' und 
% B der Produkte von Me2Si=NSiMe3 rnit dem Fanger A sowie 
mit sich selbst in Anwesenheit von m mmol A ergeben sich (nahe- 
rungsweise) relative Geschwindigkeitskonstanten der Umsetzung 
des Imins mit A wie folgt: RG,, (A) = % A'/m % B'. 

2 tBU), 1.69 (m, CH,), 3.70 (m, CH2=). - (c6H6): 6 = 0.066 (S, 

CHI =). 

CAS-Registry- Nummern 

3 (R = SiMe,): 66239-87-0 / 3 (R = SiMeltBu): 108148-59-0 / 
3 (R = SiMetBu,): 108148-60-3 / 3 (R = pTol): 108148-86-3 / 
4 (R = SiMe3): 103457-94-9 / 4 (R = SiMe,tBu): 103457-95-0 / 
4 (R = SiMetBu,): 103457-96-1 / 4 (R = SiMe,N(SiMe,),): 108148- 
66-9 / 4 (R = GeMe,N(SiMe,),): 108148-67-0 / 5 (R = Si- 
tBu3)=19k: 106710-91-2 / 6 (R = SiMe,): 108148-49-8 / 6 (R = 
SiMe2tBu): 108148-50-1 / 6 (R = SiMetBu,): 108148-51-2 / 6 (R = 
SitBu,): 103458-03-3 / 7a: 108215-31-2 / 7b: 108215-32-3 / 7c:  
108215-33-4 / 7d: 108215-34-5 / 8a = 17a: 2954-84-9 / 8b: 108148- 
64-7 / 8c: 108148-68-1 / 8d ~ 1 7 d :  100207-28-9 / 8 d  (Ge statt SI 
im Ring) = 18d: 108148-77-2 / 9: 108235-44-5 / 13a: 108268-62-8 / 
13b: 108235-45-6 / 13c: 108235-46-7 / 13d: 108235-47-8 / 13e: 

51-4 / 14a: 108235-52-5 / 14b: 108235-53-6 / 14c: 108235-54-7 / 
15a: 1586-72-7 / 15b: 18790-09-5 / 15c: 108235-56-9 / E d :  108235- 
57-0 / 15e: 108235-58-1 / 15f: 108235-59-2 / 15h: 108235-60-5 / 
15i: 108235-61-6 / 15m: 108235-62-7 / 15n: 108235-64-9 / 150: 

18c: 108148-76-1 / 21a: 108235-68-3 / 2lb:  108235-72-9 / 21c: 
108235-69-4 / 21d: 108235-70-7 / 22a: 108235-73-0 / 22b: 108235- 

23c: 108148-73-8 / 24a: 108235-78-5 / Me,Si(Br)CBr(SiMe&: 
62139-74-6 / Me,Ge(Br)CBr(SiMe,),: 103349-20-8 / Me2SiCpNH- 
SitBu,: 108235-71-8 / Me2GeCpNHSiMetBuz: 108235-75-2 / 
[ Me2SiC(SiMe3), -1,: 54008-64-9 / [ -Me,GeOGe(Me),N- 
s~MetBu)~)  -1 : 108235-67-2 / MezSi= C(SIM~,)~ . EtNMe,: 
108215-30-1 / Me2Ge=NSitBu3 . EtNMe,: 108215-35-6 / 
[(tBuMe2Si)(Me3Si)NMe2Si](Me3Si)CN2: 108148-57-8 / [(Me3%),- 
NMe2Si](Me3Si)CN2: 66239-85-8 / [(Me3Si)pTolNMe2Si](Me3S~)- 
CN2: 108148-90-9 / (Me3Si),CN2: 30006-66-7 / Ph,C=NSiMe,: 
17599-59-6 / PhzC = NSiMetBu,: 108235-66-1 / Me,Ge(OMe)- 
NHSiMetBuz: 108235-55-8 / Me,Si(CI)N(SiMe,)(SitBu,): 108235- 
63-8 / Me3SiN3: 4648-54-8 / tBu3SiN3: 69322-38-9 / tBu2MeSiN3: 
103457-88-1 / Me3SiNMe2: 2083-91-2 / PhzCO: 119-61-9 / 
Me,CO: 67-64-1 / Me3SiC1: 75-77-4 / Me2SiC12: 75-78-5 / MeSiC1,: 
75-79-6 / SiCI,: ,10026-04-7 / Me,GeCI: 1529-47-1 / Me3SnCl: 
1066-45-1 / Me3SiOMe: 1825-61-2 / HSi(OEt),: 998-30-1 / Propen: 

108235-48-9 / 13f: 108235-49-0 / 13g: 108235-50-3 / 13h: 108235- 

108149-05-9 / 16b: 108148-79-4 / 1 6 ~ :  108148-80-7 / 16d: 108148- 
81-8 / 1 6 ~ :  108148-82-9 / 16f: 108235-65-0 / 18b: 108148-75-0 / 

76-3 / 2 2 ~ :  108235-77-4 / 226: 108235-74-1 23b: 108148-72-7 / 

115-07-1 / Isobuten: 115-11-7 / DMB: 513-81-5 / Cyclopentadien: 
542-92-7 

'I 23. Mitteilung iiber ungesattigte Silicium- und Germaniumver- 
bindungen; zugleich 75. Mitteilung iiber Verbindungen des Si- 
liciums und seiner Gruppenhomologen. 22. (74.) Mitteilung: 
Lit. '1. 
N. Wiberg, P. Karampatses, Ch.-K. Kim, Chem. Ber. 120 (1987) 
1203. 
N. Wiberg, P. Karampatses, Ch.-K. Kim, Chem. Ber. 120 (1987) 
1213. 

4, N. Wiberg, G. Preiner, 0. Schieda, Chem. Ber. 114 (1981) 3518. 
5, G. Raabe, J. Michl, Chem. Rev. 85 (1985) 419. 
6, J. SatgC, Adu. Organomet. Chem. 21 (1982) 241. 
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