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1,3-DIAZA-2- SILACYCLOBUTEN UND
1-AZA-2-SILA-TRITHIACYCLOPENTAN
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(Received 19 May, 1998)

Lithiated di(terr.-butyl)fluorosilyl-di(tert.-butyl)methylsilylamine crystallizes from n-hex-
ane in the presence of pyridine (9) or triethylamine (10) with formation of (SiFLiN)-
four-membered rings (9, 10): The crystal structure of 10 shows that 10 can be interpreted as
LiF-adduct of an iminosilane, The thf-adduct of the same iminosilane (6),
(Me3C),Si(thf) = NSi(CMe;),Me, reacts with Me;CHOH (11); C¢gHsC=CH (12), H,O (13),
Me,C=0 (15, 16) with formation of a silylether (11), silylethine (12), siloxane (13), isoprope-
nyl-oxisilylamines (15, 16). A (2+2) cycloaddition occurs in the reaction of 6 with
Me;SiC=N. A (Si-N-C=N)-four-membered ring (17) is obtained. The reaction between 6 and
AlMe; affords the monomeric aminodimethylalane 18 by a nucleophilic methanide-ion
migration from aluminum to silicon. The 1-aza-2-sila-3,4,5-trithiathiarane 19 is obtained in
the reaction of the iminosilane 7 with methylthiirane. The crystal structures of the LiF-adduct
10, the siloxanes 13, 14 and the five-membered ring 19 are presented.

Keywords: Iminosilanes; silylaminoalane; silylether; silylethine; 1,3-diaza-2-silacy-
clobutene; 1-aza-2-sila-3,4,5-trithiapentane

1. EINLEITUNG

Die ersten ungesittigten Silicium-Stickstoff-Verbindungen, die Iminosi-
lane, wurden Mitte der achtziger Jahre unabhingig voneinander im Arbeit-
skreis von Wiberg[” und in unserem®3) auf unterschiedlichen
Synthesewegen isoliert. Unser Darstellungsverfahren basiert auf einem

* Korrespondenzautor.
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Lewisbasen-katalysierten intermolekularen Fluor-Chlor-Austausch an
lithilerten Aminofluorsilanen mit anschliefender LiCl-Abspaltung.
Anhand zahlreicher, isolierter Produkte wurde nachgewiesen, daf lithiierte
Aminofluorsilane in Abhédngigkeit vom Reaktionspartner und der An-
oder Abwesenheit von Basen als Amide oder als Iminosilane reagieren.
Zum Verstindnis dieses Reaktionsverhaltens wurden Kristallstrukturunter-
suchungen an dieser Verbindungsklasse durchgefiihrt.[4] Gefunden wurden
Dimere iiber die Li-N- oder Li-F-Bindung, viergliedrige (SiNLiF)-Ringe,
LiF-Addukte von Iminosilanen und getrennte Ionen. Von den in dieser
Arbeit verwendeten Lithiumderivaten sind NMR-spektroskopisch die
Strukturen in THF und n-Hexan aufgeklirt. Die Konstitution des lithii-
erten Di-fert.-butylfluorsilyl-(di-tert.-butylmethylsilyl)amins wurde zusit-
zlich kristallstrukturanalytisch bestiitigt. Aus THF kristallisieren diese
Lithiumderivate als viergliedrige (SiNLiF)-Ringe oder als LiF-Addukte
von Iminosilanen und aus n-Hexan als Dimere iiber die Li-F-Bindung.

R
rlx THF AN
X N N—Li—F—S§i
sa< L< 7 i + (THF)Li—F—Si=N
X M Npr —+Si——F—Li—N_
R
1,28 354 s

R = Si(CMe;).Me (1, 3)
R= Si(CHMez)2CMe3 (2, 4)

Im Rahmen dieser Arbeit interessierten uns die in Gegenwart von Pyri-
din und Triethylamin entstehenden Konfigurationen des Lithiumderivates
3 und exemplarische Reaktionen der in Gegenwart von THF in Umsetzun-
gen mit CISiMe; freigesetzten Iminosilane 61°, 7061 und 8121,

2. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

2.1. Synthese des Pyridin-Adduktes 9

Wird das in n-Hexan hergestellte Lithiumderivat 3 unter Zusatz von Pyri-
din kristallisiert, zeigt das integrierte 'H-NMR-Spektrum der geldsten
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Licl X
™ X?i=N—Si——Me
w1
65
([:mez
+ CISiMe| - LiCl
—_— j==N-—Si 1
L25 Tisime, |2 XS‘—N ?‘+ M
CHMEz
76
- Licl - i
S SN
82

Kristalle die Koordination von zwei Molekiilen Pyridin pro Molekiil Lithi-
umderivat, ein Ergebnis, das auf eine dem THEF-Addukt(! analoge Struk-
tur hinweist. Weitere Erkenntnisse iiber die mdgliche Struktur lassen sich
aus einem Vergleich der YR sowie 29Si—NMR-Verschiebungen des Pyri-
din-Adduktes mit denen des Aminofluorsilans gewinnen:

Aminoﬂuorsilan[ﬂ THF-Addukd”! Pyridin-Addukt

3'°Fppm] -2.69 9.88 11.14
32si [ppm] (SiF) 3.42 421 -3.38
(SiMe) 9.84 -11.14 -10.83

Das Fluorsignal von 9 weist eine Verschiebung um fast 14 ppm in Rich-
tung Tieffeld auf was nur durch das Bestreben des Lithiums, die harte
Lewis-Base Fluor zu binden, erkldrt werden kann. Durch diese Orien-
tierung des Lithiums zum Fluor hin kommt es zu einer VergroBerung des
Si-F- und Li-N-Abstandes. Insgesamt spiegelt sich dies in der starken
Hochfeldverschiebung der 29Si-NMR-Signale.

Eine Untersuchung der durch Umkristallisation aus n-Hexan erhaltenen
Kristalle bestitigt den Strukturvorschlag.
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Me;C CM83
MegC—Sli—I\ll—Sli—Me
F—Li CMe;

)

(5%}

9

Da aufgrund einer Fehlordnung die Struktur nicht hinreichend verfeinert
werden konnte, wird auf eine Diskussion der Bindungslidngen und-winkel
verzichtet. Das bisherige kristallographische Ergebnis l46t jedoch folgende
Feststellungen zu:

Das Lithium-di-tert.-butylfluorsilyl(di-zerz. -butylmethylsilyl)amid-Pyridin-Ad
dukt ist im Kristall ein Monomer, wobei Lithium in Form eines Tetraeders
vierfach koordiniert ist. Aufler mit den beiden Pyridin-Molekiilen steht es
noch mit den Lewis-Basen Stickstoff und Fluor in Kontakt. Hierdurch
kommt es zur Bildung des viergliedrigen LiFSiN-Ringes, der eine
annihernd planare Anordnung aufweist.

2.2. Synthese und Kristallstruktur des Triethylamin-Adduktes 107!

Durch Zugabe des Donorsolvens Triethylamin bei der Lithiierung von
Di-tert.-butylfluorsilyl(di-fert.-butylmethylsilyl)amin in Hexan wird
Verbin- dung 10 erhalten. Das integrierte 1H-NMR—Spektrum zeigt, dal3
nur ein Molekiil Triethylamin koordiniert wird.

Me;C CMe; HexaTrethylamin Me3C| CMes
Me;C—Si—N—Si—Me J'-';fH“L‘ >  Me;C—Si—N—Si—Me
F H CMe F—Li CMe;

NEt;

10

Die Untersuchung der durch Umkristallisation aus n-Hexan erhaltenen
Ein- kristalle lieferte folgendes Ergebnis:
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Das Lithiumderivat liegt im Kristall wie erwartet als Monomer vor und
Li- thium sittigt seine Koordinationssphire durch die drei Koordination-
spartner Fluor, Stickstoff sowie den Stickstoff des Triethylamins ab,
wodurch es wie bei einem THF- bzw. Pyridin-Addukt zur Ausbildung eines
planaren, viergliedrigen LiFSiN-Ringes kommt. Da8 Lithium in diesem
Derivat nur dreifach koordiniert vorliegt, ist auf das verwendete Donorsol-
vens zuriickzufithren, Mit Triethylamin liegt ein Elektronenpaardonor vor,
der einen starken Lewis-basischen Charakter aufweist und im Vergleich zu
den Lewis-Basen THF bzw. Pyridin sterisch an- spruchvoller ist.

o Ci

ABBILDUNG 1 Die Struktur von Verbindung 10 im Kristall

Auffallend ist, daB die Winkelsumme von 356.25° fiir das Lithium eine
anndhernd planare Umgebung aufweist und die N(1)-Li(1)-N(2)-Anord-
nung mit 168.8° stark in Richtung Linearitit tendiert. Mit 205.6 pm ist der
Bindungsabstand des Lithiums zum Stickstoff des Triethylamins (N2) nur
um rund 6 pm linger als der zum N(1)-Stickstoff des Si-N-Si-Grundg-
eriistes.
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Die Tendenz des Lithiums, sich als hirteste Lewis-Sdure in dieser
Verbindung an die hirteste Base zu binden, ist deutlich zu erkennen. Mit
196.6 pm ist die LiF-Bindung dabei um rund 3 pm kiirzer als die
Li(1)-N(1)-Bindung. Durch diese Orientierung zum Fluor hin wird die
SiF-Bindung geschwicht, was sich in einer Verlidngerung derselben
bemerkbar macht. Statt einer durchschnittlichen SiF-Bindunglinge von ca.
155 pm liegt der Abstand hier mit 168.25 pm rund 10% iiber dem Wert der
Einfachbindung. Durch die Schwichung der SiF-Bin- dung muf das
Si(1)-Atom als Lewis-Siure bestrebt sein, den Elektronenverlust zu kom-
pensieren, und tatsichlich findet man mit 163.8 pm eine recht kurze
Si(1)-N(1)-Bindung. Diese ist damit 4.4 pm kiirzer als die zweite im Mole-
kiil vorliegende Si-N-Bindung (Si(2)-N(1)=168.2 pm). Die Winkel-
summe am N(1) betrigt 360°.

Auffillig ist die Winkelaufweitung der Si(1)-N(1)-Si(2)-Anordnung auf
161.40°. Damit ist der Winkel nicht nur deutlich groBer als der fiir das
Dimer 3 (148.9")[8], sondern er weist sogar den gleichen Wert auf wie das
erste  von  Wiberg  kristallographisch  untersuchte  Iminosi-
lan-THF-Addukt!!%), THF*Me, Si=N-Si(CMej);, in dem, da zwei vonein-
ander unabhingige Molekiile ermittelt wurden, ein Si-N-Si-Winkel von
161.5° bzw. 161.0° vorliegt. Es macht daher Sinn, 10 als LiF-Addukt eines
Iminosilans zu betrachten.

TABELLE I Ausgewihlte Bindungslingen [pm} und -winkel [°] von 10

Si(D-C(1) 190.0(2) C(1)-Si(1)-C(2) 115.89(9)
Si(1)-N(1) 163.8(2) N(1) -Si(1)-F(1) 101.31(7)
Si(D)-F(1) 168.25 (12) F(1)-Si(1)-C(DH 99.96(8)
Si(2)-N(D) 168.2(2) Si(1)-N(1)-8i(2) 161.40(10)
Si(2)-C(3) 193.2(2) Si(1)-N(1)-Li() 89.01(12)
Si(2)-C(5) 189.3(2) Si(2)-N(1)-Li(1) 109.59(13)
N(Q1)-Li(1) 199.4(4) Si(1)-F(1)-Li(1) 88.70(11)
Li(1)-F(1) 196.6(4) F(1)-Li(1)-N(1) 80.85(14)
Li(1)-N(2) 205.6(4) N(1)-Li(1)-N(2) 168.8(2)
F(1)-Li(1)-N(2) 106.6(2)

Zur Darstellung des zu 6 analogen aminkoordinierten Iminosilans erwies
sich die Lithiumverbindung 10 als ungeeignet. Wihrend 6 gemaf GL(1)
als THF-Addukt erhalten wird, entstehen 7 und 8 bei gleichen Reaktions-
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bedingungen als freie Iminosilane. Durch Zugabe von Pyridin oder THF
zu 7 werden jedoch auch hier die Addukte gebildet.®!

TABELLE II Atomkoordinaten (x I04) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (AZ
X 103) fiir 10. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors

x y z Uleq)

Si(1) 2544(1) 2740(1) 2544(1) 25(1)
Si(2) 757(1) 1058(1) 2000(1) 27(1)
F(1) 401(1) 4098(1) 3091(1) 33(1)

N(D 1412(2) 2094(2) 2348(1) 27(1)

N(2) -2095(2) 5310(2) 3248(1) 30(1)

Li(l) -2314) 3653(4) 2903(2) 41(1)
C() 3391(2) 3707(2) 1535(1) 31

C(11) 2228(3) 4510(3) 908(2) 53(1)
C(12) 3864(3) 4793(2) 1801(2) 55(1)
C(13) 4713(3) 2693(3) 1000(2) 59(1)
C(2) 3775(2) 1666(2) 3440(1) 32(1)

C(21) 4771(2) 229(2) 3164(2) 45(1)
C(22) 2789(2) 1437(2) 4321(1) 44(1)
C(23) 4724(2) 2388(2) 3645(2) 47(1)
C(3) 10(2) 14(2) 3035¢1) 36(1)
C(31) 1210(3) -1213(2) 3472(2) SI(1)
C(32) -1079(3) -542(3) 2818(2) 60(1)
C(33) -833(2) 1019(2) 3749(2) 45(1)
C4) 2080(2) -113(2) 1121(1) 35(1)
C4l) 3604(2) -887(2) 1397(2) 47(1)
C(42) 2233(3) 829(2) 224(1) S
C(43) 1538(3) -1202(2) 935(2) 45(1)
C(5) -889(2) 2180(2) 1423(2) 46(1)
C(6) -3434(2) 4986(2) 3414(2) 36(1)
c(1) -4857(2) 6154(3) 3678(2) 58(1)
C(7) -2130(3) 6456(2) 2496(2) 46(1)
C(71) -2294(3) 6148(3) 1599(2) 66(1)
C(8) -1860(2) 5720(2) 4068(1) 40(1)

Cc@n -1571(3) 4555(3) 4845(2) 51(1)
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3. REAKTIONEN DER IMINOSILANE

3.1, Insertionsreaktionen

Iminosilane reagieren mit protonenaktiven Verbindungen unter Einschub
in die R-H-Bindung. Aus 6 und Isopropanol entsteht der Aminosilylether
11, mit Phenylacetylen das Silylacetylen 12.

Si==N—SiMe —| @)

Xt e

+CHsC==CH ¢ H
- THF Il
C
] 12
Ph

Eine (2+2) Cycloaddition der Si=N-Bindung von 6 mit der C=C-Bind-
ung wird nicht beobachtet. Somit verhilt sich Phenylacetylen gegeniiber
dem Iminosilan-THF-Addukt ausschlieBlich als C-H-acide Verbindung.
Ein entsprechendes Ergebnis fanden Driess et al.'l in der Umsetzung
eines Phophasilens mit Phenyl- acetylen. In Reaktion mit einem Disilen
scheint der saure Charakter dagegen keinen Einflul zu haben, wie aus
Arbeiten von Young und West!!2! hervorgeht. Die Umsetzung des
Tetramesityldisilens mit Phenylacetylen ergab das (2+2) Cycloaddition-
sprodukt. Mit Spuren von H,O reagieren die Iminosilane unter Siloxanbil-
dung.ls]

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Strukturen der Siloxane 13 und 14
untersucht.
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5
+1/2 HO 13
s 2 (3)

+

3.1.1.Kristallstruktur des 1,1,3,3,5,5,7,7-Octa-tert.-butyl-1,7-
dimethyl- 1,3,5,7-tetra-sila-2,6-diaza-4-oxans 13(7

Ein Vergleich zu tabellierten Werten!!3] zeigt fiir die Bindungslidngen im
Molekiil keine auffilligen Abweichungen. Mit 174.3 bzw. 174.1 pm liegen
die beiden Si-N-Bindungen im Molekiil im erwarteten Bereich, wihrend
die Si-O-Bin- dungslinge mit 164.88 minimal {iber dem angegebenen Mit-
telwert liegt. Einzig die Si-C-Bindungslingen zu den fert.-Butyl-Grupen
liegen gut 7 pm {iber dem Wert der Si-C-Einfachbindung bei Ayl-
Ward/Findlay.mJ Das auffallende Strukturmerkmal von 13 ist der
Si-O-Si-Winkel von 180°.

TABELLE III Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] von 13

Si(H)-C(1) 186.5(3) S$i(2)-N(1)-Si(1) 148.4(2)
Si(1)-C(2) 192.9(3) Si(2A)-O(1)-Si(2) 180.0
Si(1)-C(6) 192.3(3)

Si(1)-N(1) 174.3(2)

Si(2)-N(1) 174.1(2)

Si(2)-C(14) 192.3(3)

Si(2)-C(10) 192.13)

Si(2)-0(1) 164.88(11)
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ABBILDUNG 2 Molekiilstruktur von 13

(H5Si),0! 4 142.2°
(Me;Si),0!'>) 148.8°
(tert,-Bu;Si),0l1 179.1°
(Ph,S8i),0l15] 180.0°
{tert.-BusSiNHSi-ferr.-Buy),0!'¢) 180.0°
[Ph(CMe3),SiNHSi(CMe3),],0!!7] 180.0°

Aus dem Vergleich strukturanalytisch untersuchter Siloxane 148t sich
folgern, daB es zu einer linearen Si-O-Si-Anordnung dann kommt, wenn
am Silicium sterisch anspruchsvolle Substituenten, wie z.B. tert.-Butyl-
gruppen, gebunden sind. Als Ursache fiir die Aufweitung des Winkels am
Sauerstoffatom auf 180° ist somit der sterische Substituentendruck
anzusehen. Diese experimentellen Befunde werden durch Berechnungen
gestiitzt, die ergeben, daf zwischen einer gewinkelten und einer linearen
Si-O-Si-Anordnung nur ein geringer Energieunterschied besteht.!!8!
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TABELLE IV Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A?
X 103) fiir 13. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors

x y z Uleq)
Si(1) 1203(1) 7678(1) 7844(1) 15(1)
Si(2) 1097(1) 10281(1) 6440(1) 13(1)
N(1) 970(3) 8712(2) 6764(2) 16(1)
o(1) 0 10000 5000 16(1)
(1) 1728(4) 8580(3) 9370(3) 22(1)
C2) 3039(4) 7158(3) 7814(3) 21(1)
C(5) 3047(4) 5966(3) 8473(3) 32(1)
C(3) 3012(4) 6825(3) 6527(3) 28(1)
C@) 4716(3) 8322(3) 8456(3) 26(1)
C(6) -905(3) 6180(3) 7510(3) 18(1)
C©9) -2349(4) 6661(3) 7389(3) 26(1)
C) -1315(4) 5305(3) 6329(3) 25(1)
C(8) -913(4) 5337(3) 8537(3) 29(1)
C(10) 98(3) 11106(3) 7309(2) 18(1)
C(13) -1419(3) 10075(3) 7574(3) 21(1)
C(11) 1318(4) 11943(3) 8523(3) 25(1)
C(12) -557(4) 12042(3) 6539(3) 23(1)
C(14) 3383(3) 11425(3) 6601(2) 18(1)
ca7 4071(3) 10734(3) 5839(3) 24(1)
c(1s 4588(4) 11739(3) 7905(3) 25(1)
C(16) 3454(4) 12738(3) 6136(3) 28(1)

3.1.2.Kristallstruktur des 1,3-Bis{2,4,6-tri-tert.-butylphenylamino]-
1,1,3,3-tetraisopropyldisiloxan 1 4171

14 kristallisiert aus Toluol/THF in der triklinen Raumgruppe P-1. Abbil-
dung 3 zeigt die Struktur von 14 im Kristall. Tabelle 5 enthilt ausgewihlte
Bindungslangen und -winkel.
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ABBILDUNG 3 Struktur von 14 im Kristall

TABELLE V Ausgewihlte Bindungsléngen [pm] und -winkel [°] von 14

Si(1)-0(1) 164.0(2) N(1)-Si(1) -O(1) 111.26(12)
0(1)-Si(1% 164.1(2) N(1’)-Si(1")-0(1) 108.64(12)
Si(1)-N(1) 174.5(3) Si(1)-0(1)-Si(1%) 167.28(13)
Si(1)-N(1% 175.5(3) Si(1)-N(D)-C(7) 123.82)
Si(1)-N(1)-C(7" 123.4(2)

Beim Vergleich der Kristallstrukturen von 13 und 14 wird ersichtlich,
daB der sterische Druck der Isopropylgruppen zur Linearisierung des
Si-O-Si-Winkels (167.28°) nicht ausreicht.

TABELLE VI Atomkoordinaten (x 10%) und #quivalente isotrope Auslenkungsparameter (A?
x 103 ) fiir 14. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors

x y z Uleq)
Si(1) 5968(1) 7903(1) 3274(1) 30(1)
o(1) 4964(2) 7492(2) 2430(1) 33(1)

N(1) 2945(2) 8081(2) 1860(1) 36(1)
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x y z Uleq)

Si(1") 3756(1) 7071(1) 1712(1) 34(1)
N(1) 6001(2) 6758(2) 3697(1) 33(1)

c(1m 2892(3) 5629(3) 1775(2) 47(1)
C(1) 5536(3) 9047(3) 3944(2) 37(1)

(2" 2800(3) 5634(3) 2609(2) 65(1)

Cc2) 5721(3) 10196(3) 3732(2) 50(1)

Cc(3) 3314(4) 4594(3) 1422(3) 75(1)

Cc(3) 4261(3) 8646(3) 4007(2) 48(1)

cé4) 4084(3) 6998(3) 718(2) 47(1)

C(4) 7470(3) 8449(3) 3115(2) 37(1)

Cc(5) 5178(3) 6600(3) 621(2) 58(1)

C(5) 7487(3) 9137(3) 2501(2) 49(1)

(6" 3013(4) 6286(4) 29(2) 75(1)

C(6) 8411(3) 9140(3) 3881(2) 53(1)

ch 7078(2) 6520(2) 4054(2) 31(D)

c) 2241(3) 8371(3) 1224(2) 33(1)
C(8) 7613(3) 5862(2) 3557(2) 32(1)

Cc(8) 2784(3) 9188(3) 861(2) 34(1)
C9) 8816(3) 5991(3) 3823(2) 38(1)

c®) 2222(3) 9138(3) 95(2) 36(1)
C(10) 9477(3) 6636(3) 4573(2) 38(1)
cQ0%) 1110(3) 8402(3) -301(2) 35(1)
can 8853(3) 7035(3) 5089(2) 41(1)
can) 517(3) 7838(3) 154(2) 41(1)
Cc(12) 7651(3) 6968(3) 4864(2) 36(1)
C(12) 1016(3) 7833(3) 919(2) 38(1)
C(13) 7106(3) 7385(3) 5557(2) 50(1)
c(13) 168(3) 7317(4) 1383(2) 64(1)
C(14) 5763(3) 7116(4) 5350(2) 63(1)
C(14) -1026(4) 7508(5) 1133(3) 83(1)
c(15) 7631(4) 8698(4) 5917(2) 73(1)
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x y z U(eq)
C(15) -73(6) 6050(7) 1217(7) 230(6)
C(16) 7428(4) 6760(4) 6191(2) 78(1)
C(16") 580(6) 7871(12) 2243(3) 295(9)
C(17) 6907(3) 4937(3) 2782(2) 38(1)
ca7 3871(3) 10234(3) 1322(2) 41(1)
C(18") 3607(3) 10807(3) 2096(2) 49(1)
C(18) 6541(3) 5430(3) 2092(2) 43(1)
C(19) 5826(3) 4183(3) 2945(2) 52(1)
C(19) 5053(3) 9946(3) 1520(2) 53(1)
C(20) 7630(4) 4122(3) 2502(2) 59(1)
C(20% 4048(4) 11157(3) 868(2) 63(1)
cQ@ 10828(3) 6906(3) 4803(2) 48(1)
C(21) 528(3) 8275(3) -1163(2) 42(1)
C(22) 11249(3) 5884(4) 4434(3) 90(2)
C(22%) 32(4) 6979(3) —1599(2) 69(1)
C(23) 11319(3) 7939(3) 4507(2) 59(1)
C(23%) 1399(4) 8757(4) -1593(2) 76(1)
C(24) 11318(3) 7224(4) 5699(2) 76(1)
C(24) -474(5) 8833(5) -1211(3) 98(2)

3.2, En-Reaktion von 6 mit 2-Propanon

Bisher bekannte Umsetzungen von H-aciden Aldehyden und Ketonen
fiihrten zu En-Produkten, (2+2) Cycloadditionen zu viergliedrigen
(SiNCO)-Ringen wurden z.B. mit Benzaldehyd beobachtet.[3! 6 reagiert
mit 2-Propanon in erster Stufe zum Isopropenyloxisilylamin 15. Uber-

schiissiges Iminosilan bildet mit 15 in einer Insertionsreaktion 16.

3. 3 Synthese eines 1,3-Diaza-2-sila-cyclobutens

In einer (2+2) Cycloaddition gelingt durch Umsetzung von 6 mit Trimeth-
ylsilylcyanid die Darstellung der ungesittigten heterocyclischen Verbind-

ung 17.
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17

Vergleichbare Cycloadditionsprodukte sind auch vom Phospha- und
Arsasilen bekannt.['!]

3. 4 Synthese eines monomeren Bis(silyl)-amino-dimethylalans

Reaktionen von Iminosilanen mit Lewis-Basen sind bereits Gegenstand
mehrerer  Publikationen.®] Das  Reaktionsverhalten gegeniiber
Lewis-Sauren ist erst sparlich untersucht.'*291 Wir fanden, daB 6 mit
AlMe; zum Dimethylaminoalan 18 reagiert.
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™

Mechanistisch wird der primézre Angriff der Lewis-Sdure Aluminium an
dem stark negativ polarisierten Sticktoff der Si=N-Doppelbindung ang-
enommen. Hierdurch wird der Lewis-saure Charakter des ungesittigten
Siliciums soweit verstirkt, da3 eine nucleophile 1,3-Methanid-lonenwan-
derung vom Aluminium zum Silicium erfolgt. Die volumindsen Silylgrup-
pen mogen dafiir verantwortlich sein, da 18 monomer vorliegt.

3.5 Synthese eines 1-Aza-2-sila-3,4,5-trithiapentan

Wird das Iminosilan 7 bei Raumtemperatur zu einer Toluollésung des
Schwefeldonors Methylthiiran getropft, tritt unter Rotfdarbung der Losung
eine exotherme Reaktion unter Propenabspaltung ein. Die Bildung eines
dreigliedrigen Azasilathiiran wird nicht beobachtet. Massenspektroskopis-
che Untersuchungen des Rohproduktes zeigen stattdessen eine um zwei
Schwefelatome hohere Molekiilmasse.

Das 29Si-NMR-Spektrum zeigt fiir die C,SiS-Einheit eine Verschiebung
von § 2Si = 45.9 ppm. Im Vergleich dazu liegen die Verschiebungen aryl-
substituierter Disila-2! bzw. Phosphasilathiirane[1 "im Bereich von 8 2°Si
= —65 ppm. Der fiinfgliedrige Ring 19 entsteht wahrscheinlich iiber ein
intermedidr gebildetes Azasilathiiran durch Einschub zweier weiterer
Schwefelatome.
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R—Si—N
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3.5.1 Kristallstruktur des 1-Aza-2-sila-3.4.5-trithiirans 19!7

19 kristallisiert aus Toluol in der monoklinen Raumgruppe P2,/n in Form
gelblicher Kristalle. Abbildung 4 zeigt die Struktur von 19 im Kristall,
Tabelle 7 ausgewihlte Bindungslingen und - winkel.

TABELLE VII Ausgewihlte Bindungsldngen [pm]} und -winkel [°] von 19

Si(1)-N(1) 177.93(15) Si(1)-N(1)-Si(2) 136.50(9)
Si(2)-N(1) 179.31(15) S(3)-N(1)-Si(1) 111.06(8)
Si(H)-S(1) 220.87(8) S(2)-S(3)-N(1) 100.28(6)
N(1)-8(3) 173.39(15) S(H-Si(1)-N(D) 103.44(5)
S(1)-8(2) 207.62(8) S(1)-S(2)-S(3) 94.74(3)
S(2)-8(3) 202.53(8) S(2)-S(1)-Si(1) 94.70(3)

Der fiinfgliedrige Ring ist nicht planar. Der Stickstoff zeigt mit einer
Winkelsumme von 359.9° Planaritit in seiner Geometrie, mit dem gréften
Winkel (136.5°) in der Si-N-Si-Einheit. Die Si-N-Bindungen sind mit
177.9 pm und 179.3 pm sehr lang. Im Vergleich zum Tetramesityldisilathi-
iran!?! besitzt 19 eine um 4 pm lingere Si-S-Bindung. Der S-N-Abstand
ist mit 173.4 pm linger als aufgrund der Summe der Kovalenzradien
(Zrk = 171.5 pm) angenommen. 19 enthilt mit 207.6 pm und 202.5 pm
zwei unterschiedliche S-S-Bindungslingen.
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ABBILDUNG 4 Struktur von 19 im Kristall

TABELLE VIlIl Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter
(A2 x 10%) filr 19. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj-Tensors

x y z Uleq)
S(1) 7310(1) 6382(1) 1801(1) 40(1)
S(2) 8226(1) 5523(1) 131D 40(1)
S(3) 9168(1) 6610(1) 767(1) 33(1)
Si(1) 6781(1) 7499(1) 814(1) 24(1)
Si(2) 7923(1) 7579(1) -843(1) 24(1)
N(D) 7871(1) 7303(1} 209(1) 24(1)
C(1) 7140(2) 8636(1) 1487(1) 3D
cQ) 8598(2) 8839(2) 1720(1) 42(1)
Cc3) 6396(2) 9505(1) 1025(1) 40(1)
C) 6795(2) 8512(2) 2325(1) 50(1)
() 4991(2) 7261(1) 220(1) 32(1)
C(6) 4225(2) 7363(2) 870(1) 47(1)

C(7) 4841(2) 6227(1) -97(2) 46(1)
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x y z Uleq)
C(8) 4344(2) 7908(2) -537(1) 39(1)
C(9) 9671(2) 7707(1) -881(1) 33(1)
C(10) 9636(2) 8267(2) -1700(1) 48(1)
can 10532(2) 8263(2) -119(1) 41(1)
C(12) 10337(2) 6744(2) -936(1) 42(1)
C(13) 7006(2) 8755(1) -1089(1) 29(1)
C(14) 6205(2) 8911(2) -2019(1) 47(1)
C(15) 7762(2) 9664(1) -751(1) 39(1)
C(16) 7014(2) 6618(1) -1599(1) 34(1)
can 7099(2) 6661(2) -2514(1) 50(1)
C(18) 7297(2) 5590(1) -1264(1) 46(1)

4. EXPERIMENTELLER TEIL

Die massenspektroskopischen Untersuchungen erfolgten an einem Finni-
gan MAT 8230 oder an einem Finnigan MAT 95.

Bei der Anfertigung der 19F-NMR-Spektren wurde ein Bruker AC
200-Kernresonanzspektrometer eingesetzt, die iibrigen Kerne wurden an
einem Bruker AM 250- bzw. Bruker MSL 400-Kernresonanzspektrometer
vermessen. Samtliche Messungen erfolgten bei Raumtemperatur, wobei
folgende Standards Verwendung fanden: TMS (intern) fiir 1H, 13C, 29Si,
LiCl (extern) fiir 'Li sowie CgFg (extern) fiir 19F. Die Konzentration der zu
vermessenden Proben betrug ca. 30% in CDCl; (bei metallierten Verbind-
ungen in CgDg) bzw. ca. 5% fiir die Messung der 'H-NMR-Spektren. Die
isolierten Verbindungen sind analysenrein.

Lithiumderivate 9 und 10. 0.01 mol des Lithiumderivates 3 in 50 ml
n-Hexan wird bei +50°C mit Pyridin (9) bzw. Triethylamin (10) bis zum
Aufklaren der Losung versetzt. Beim langsamen Abkiihlen kristallisieren
9 und 10 aus der Losung.

Lithium-di-tert.-butylfluorsilyl(di-tert.-butylmethylsilyl jamid-Pyridin-
Addukt (9). C,7H,gFLiN;Si5(497.79); Ausbeute: 4.5 g (90%); 'H-NMR: &
0.32 (SiMe), 1.30/1.32 (SiCMej3, 36H), 6.6 — 6.7 (py, 4H), 6.98 (py, 2H), 8.4
— 8.5 (py, 4H); "Li-NMR: § 1.62; 1>*C-NMR: § —0.77 (SiMe, d, “Jcg= 1.90
Hz), 22.47 (SiCMe,), 22.88 (FSiCMe;, d, 2JCF= 20.76 Hz), 29.87/30.71
(SiCMes), 124.22 (py(C-3/C-5)), 137.10 (py (C-4)), 149.54 (py
(C-2/C-6)); 'PF-NMR: § 11.14 (SiF); 2Si-NMR: § -10.83 (SiMe, 3Jg;p=
11.14 Hz), -3.38 (SiF, Jg;p= 256.16 Hz).
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Lithium-di-tert.-butylfluorsilyl(di-tert-butylmethylsily jamid-Triethyl-
amin- Addukt (10). Cp3Hs54FLIN,Si; (440.91); Ausbeute: 3.9 g (90%);
TH-NMR: & 0.26 (SiMe), 0.78 (NCH,CH;, 9H, Jgy= 7.22 Hz), 1.24
(SiCMe;, 18H); 1.31 (FSiCMe;s, 18H, d, 4Jp= 0.77 Hz), 2.22 (NCH,CHj,
6H, q, 3Jyy=7.22 Hz); "Li-NMR: 8 0.60; 1>*C-NMR: 3 -1.32 (SiMe), 9.94
(NCH,CH3), 21.92 (SiCMes), 22.53 (FSiCMe;j, 4, Yep= 20.12 Hz),
29.31/30.27 (SiCMes), 44.98 (NCH,CHjy); E.NMR: § 10.44 (SiF);
295i-NMR: 8 —0.33 (SiF, d, Jg;p= 254.12 Hz), -9.12 (SiMe, d, *Jg;p= 9.12
Hz).

Di-tert.-butylisopropoxisilyl(di-tert.-butylmethylsilyl jJamin (11):
0.01 mol 6 in 25 m] n-Hexan werden bei 0°C mit der dquimolaren Menge
Me,CHOH versetzt, die Reaktionslosung noch 2 h bei Raumtemp. geriihrt
und 11 durch Destillation gereinigt. C,oH47NOSi, (373.86); Ausbeute:
28¢g (75%); Sdp. 95°C/0.01 mbar; MS (Fl-Messung): 316(100)
[M-C4Ho]*; H-NMR: § 0.15 (SiMe, 3H), 1.01/1.07 (SiCMes, 36H), 1.25
(OCHMe,, 6H, d, 3Jgy= 5.98 Hz), 4.37 (OCHMe,, 1H, sept, 3Jyy= 5.98
Hz); 13C-NMR: § -6.68 (SiMe), 21.08/22.37 (SiCMe3), 26.39 (OCHMey),
28.83/29.23 (SiCMe3), 66.14 (OCHMe,); 298i-NMR: § —8.51 (Si0), 8.44
(SiMe).

1-Phenyl-2-(di-tert.-butyl[di-tert.-butylmethylsilylamino] )silyl-ethin
(12). Die Darstellung von 12 erfolgt analog der von 11. AnschlieBend wird
die Reaktions- 16sung im Vakuum eingeengt und mit THF geldst. 12
kristallisiert aus der THF-Losung bei 0°C. CysHy5NSi, (415.89); Aus-
beute: 2.1g (50%); Schmp. 95°C; MS (FI-Messung): 358(100)
[M-C4Hgl"; TH-NMR: § 0.33 (SiMe, 3H), 1.05/1.15 (SiCMes, 36H), 6.9—
7.1 (Ph, 3H), 7.3-7.4 (Ph, 2H); 3C-NMR: §-6.41 (SiMe), 21.40/21.54
(SiCMejy), 28.93/29.09 (SiCMes), 91.73 (SiCCPh), 107.24 (SiCCPh),
123.78 (Ph(C-1)), 128.51 (Ph(C-3/C-5)), 128.67 (Ph (C-4)), 132.08 (Ph
(C-2/C-6)); °Si-NMR: § ~7.95 (SiCCPh), 10.14 (SiMe)

1,3Bis[2,4,6-tri-tert.-butylphenylamino]-1,1,3,3-tetraisopropyldisi-
loxan (14): Bei der Darstellung von 8 fithren Spuren von Feuchtigkeit zur
Bildung von 14. C,gHggN,0Si, (765.42); Schmp. 204°C; MS (EI-Mes-
sung): 764(2) M]*, 705(5) [M-C4Ho]*; '"H-NMR: § 1.01 (SiCMe,, d,
3= 7.3 Hz, 24H), 1.20 (2,6-CMe;, 36H), 1.56 (4-CMe;, 18H), 1.93
(SiCH, sept, *Jy= 7.3 Hz, 4H), 7.29 (3-H/5-H, 4H); BC-NMR: § 21.12
(SiCCy), 22.41 (SiCCy), 31.47 (4-CCs), 34.29 (4-CC5), 35.53 (2,6-CC3),
38.99 (2,6-CCy), 124.46 (C-3/C-5), 142.82 (C-1), 143.78 (C-4), 147.65
(C-2/C-6); °Si-NMR: 8 5.13 (SiO)
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En-Reaktionsprodukte 15 und 16. 0.01 mol 6 in 25 ml n-Hexan wird bei
—10°C mit 0.02 mol Aceton versetzt. Nach Erwidrmen auf Raumtemp.
wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen, destillativ gereinigt und
16 durch Sublimation des Destillationsriickstandes erhalten.

Di-tert.-butylisopropenyloxisilyl(di-tert.-butylmethylsilyl Jamin (15).
CyoHss NOSiy(371.84); Ausbeute: 2.4 g (65%); Sdp. 90°C/0.01 mbar; MS
(FI- und EI-Messung): 314(100) [M-C,Hql*; 'H-NMR: & 0.20 (SiMe,
3H), 1.04/1.12 (SiCMe3, 36H), 1.87 (OCCHj3, 3H, d, *Jyy= 0.69 Hz), 4.17
(OCCH,, 2H, d, 2Jygy= 27.50 Hz); 1>*C-NMR: § -6.73 (SiMe), 21.97/22.61
(SiCMe3), 23.35 (OCCH3), 28.76/28.90 (SiCMe;), 92.20 (OCCH»),

~ 155.33 (OC); ¥Si-NMR: § —6.46 (Si0), 8.93 (SiMe).

Silylether (16). C37Hg4N,OSi, (685.59); Ausbeute: 1.0 g (15%); Sublp.
120°C/0.01 mbar; MS (FI-Messung): 627(100) [M-C4H9]+; IH.NMR: §
0.11/0.20 (SiMe, 6H), 0.98/1.00/1.10/1.12 (SiCMe;, 72H), 1.89 (SiCH,,
2H), 4.29 (OC-CH,, 2H, d, Zyy= 22.92 Hz); 3C-NMR: § —6.15/-5.44
(SiMe),  21.12/21.23/21.81/22.23  (SiCMe3), 2325  (SiCHy),
28.59/28.77/29.33/29.75 (SiCMe;), 93.05 (OC=CH,), 157.32 (OC);
298i-NMR: § —7.52 (Si0), 4.65 (SiCH,), 8.74/8.92 (SiMe).

2,2-Di-tert.-butyl- 1-di-tert.-butylmethylsilyl-4-tri-methylsi-

Iyl-1,3-diaza-2-silacyclobuten (17). Zu 0.01 mol 6 in 30 ml n-Hexan wer-
den bei —10°C 0.01 mol MesSiCN gegeben. Nach Erwdrmen auf
Raumtemp. wird die Losung eingeengt und der Riickstand (17) durch
Kristallisation aus n-Hexan gereinigt. C,;HsgN,Si3 (412.98); Ausbeute :
2.5 g (60%); Schmp. 87°C; MS (EI-Messung): 355 [M-C4Hg]™; 'H-NMR:
8 025 (SiMe, 3H), 032 (SiMe;, 9H), 0.99/1.09 (SiCMe;, 36H);
BC.NMR: 8 -7.19 (SiMe), —3.95 (SiMej3), 20.69/20.97 (SiCMes),
27.79/28.39 (SiCMes), 124.91 (NCN); 2°Si-NMR: § —5.56 (SiMe), 11.34
(SiMe3), 21.24 (NSiN).

[Bis{di-tert.-butylmethylsilyl)amino Jdimethylalan (18). Zu 0.01 mol 6 in
40 ml n-Hexan wird bei -70°C die aquimolare Menge AlMe; (2 molare
Losung in Toluol) gegeben. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch
langsam auf Raumtemp. erwérmt, die Losungsmittel im Vakuum abgezo-
gen und 18 aus Toluol kristallisiert C,yH,gAINSi, (385.85); Ausbeute:
2.1g (55%), Schmp. 75°C; MS (FI-Messung): 328(34) [M-C4HoJ";
'H-NMR: § -0.31 (AlMe, 6H), 0.29 (SiMe, 6H), 1.07 (SiCMe;, 36H);
BC.NMR: § -1.23 (SiMe), 0.08 (AlMe,), 22.72 (SiCMe;), 30.43
(SiCMes); °Si-NMR: & 8.57 (Si).
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1-Tert.-buryldiisopropylsilyl-2,2-di-tert.-butyl-1-aza-2-sila-3,4,5-trithia-
cyclopentan (19). 0.01 mol 7, gelost in 15 ml Toluol, werden langsam bei
Raumtemp. zu einer Losung von 0.035 Methylthiiran in 30 ml Toluol
gegeben. Die Reaktionslosung wird 2 h geriihrt und dann im Vakuum ein-
geengt. Durch Kristallisation aus Toluol wird 19 rein erhalten.
CsH41NS351,(423.90); Ausbeute: 2.7 g (65%); Schmp. 154°C; MS
(EI-Messung): 423(100) [M]*, 380(20) [M-C3;H4]*, 366(25) [M-C4H]*;
MS (FI-Messung): 423(100) [M]*; '"H-NMR: § 1.21 (SiCMey), 18H), 1.22
(CMe,, 9H), 1.33 (CHMe,, 14H); I3C.NMR: § 18.28 (SiCC,), 20.36
(SiCCy), 20.49 (SiCCy), 25.12 (SiCCy), 25.45 (SS1CCy), 30.21 (SiCCy),
30.34 (SSiCC3) 2°Si-NMR: & 12.94 (SiCj), 45.91 (C,SSiN).
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