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Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Miinchen

(Eingegangen am 2. August 1971)

Aufgrund der reduzierenden Eigenschaften von Bis(trimethylsilyl)-diimin (BSD)2) und der
oxydierenden Eigenschaften von Kohlenstofftetrachlorid3) erwarteten wir folgende Redox-
reaktion beider Verbindungen:

+ CCl
MeySi-N=N-SiMe; ———> 2 Me,SiCl + N=N

'nCCIZW
BSD
In der Tat setzt sich BSD mit Kohlenstofftetrachlorid bereits unterhalb 0° um, und zwar
praktisch quantitativ gemi3:
2 BSD + CCl, —> 2 MesSiCl + Np + (MeySi)eN-N=CCl,
1

(Auch Kohlenstofftetrabromid und -tetrajodid reagieren zum Unterschied von Kohlen-
stofftetrafluorid mit BSD.)

Fiir den Reaktionsablauf bictet sich zunichst folgende naheliegende Deutung an: Kohlen-
stofftetrachlorid wird — der Erwartung entsprechend — unter Oxydation von BSIY in Dichlor-
carben iibergefiihrt, welches seinerseits BSD zum Hydrazon 1 reduziert:

F 008,
- Z

MeSi-N=N-SiMe;

DaB BSD Dichlorcarben unter Bildung von 1 addiert, lieB sich experimentell beweisen:
Dichlorcarben cntsteht u.a. nach

NaN(SiMeg)g + HCCly; —> HN(SiMes)e + NaCl + ,,CCly'

(es lieB sich mit Cyclohexen in Form von Dichlornorcaran in 90proz. Ausbeute abfangen4.9).
Setzt man nun cin dquimolares Gemisch von BSD, Natrium-bis(trimethylsilyl)-amid und

D 10. Mitteil. Qiber Derivate des Diimins (zugleich 18. Mitteil. {iber Verbindungen des
Siliciums). 9. (17.) Mitteil.: N. Wiberg und G. Schwenk, Chem. Ber. 104, 3986 (1971),
vorstehend.

2) N. Wiberg, Angew. Chem. 83, 379 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. 10, 374 (1971).

3} Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. V/4, S. 686, Georg Thieme Verlag,
Stuttgart 1960.

4 Vgl. hierzu: W. Kirmse, Carbene Chemistry, 1. Aufl., Academic Press, London 1964.

5) Auf entsprechende Weise lieB sich .aus Methylenchlorid und Natrium-bis(trimethylsilyl)-
amid Chlorcarben erzeugen und mit Cyclohexen in Form von Chlornorcaran sowie mit
Benzol in Form von 7-[Bis(trimethylsilyl)-amino]-cycloheptatrien (einem Folgeprodukt
von primir gebildetem Tropyliumchlorid4 und Natrium-bis(trimethylsilyl)-amid) abfan-
gen®), Vel. hierzu auch L. c.7).

6) In Zusammenarbeit mit F. Raschig.

7 U. Wannagat, H. Kuckertz, C. Kriiger und J. Pump, Z. anorg. allg. Chem. 333, 54 (1964).
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Chloroform in Ather bei —78° um, so erhilt man unter ,,Braunfirbung der Reaktionslésung
1 in 70proz. Ausbeute. Da weder Natrium-bis(trimethylsilyl)-amid noch Chloroform unter
den Reaktionsbedingungen mit BSD reagicrt, ist die Bildung von 1 offensichtlich darauf
zuriickzufiihren, daB} intermediir entstchendcs Dichlorcarben durch BSD ,,abgefangens wird.
Erfolgt die Reaktion von BSD, Natrium-bis(trimethylsilyl)-amid und Chloroform in Anwe-
senheit von Cyclohexen, so sinkt wcgen der Konkurrenz von BSD und Cyclohexen um das
Dichlorcarben die Ausbeute an 1 auf 35 9.

Trotz der Moglichkeit, BSD mit Dichlorcarben in 1 liberzufithren, crscheint es héchst
zweifelhaft, daB auch die Reaktion von BSD mit Kohlenstofftetrachlorid iiber Dichlorcarben
verlduft; denn einerscits sinkt die Ausbeute an 1 nicht wesentlich ab, wenn man BSD mit
Kohlenstofftetrachlorid in Anwesenheit von Cyclohexen umsetzt (etwas gebildetes Dichlor-
norcaran A8t sich massenspektrometrisch und gaschromatographisch nachweisen), anderer-
seits bleibt die Rcaktionslésung wihrend der Umsetzung in einer fiir eine Dichlorcarben-
reaktion atypischen Weise farblos.

Das Hydrazon 1 fillt als farblose, thcrmisch sehr bestindige, mit BSD selbst bei 150°
nicht weiterreagierende Fliissigkecit an. Das 1H-NMR-Spektrum der Verbindung weist
erwartungsgemdaB nur 1 Signal auf (8.0 Hz in Benzol, —9.0 Hz in Pentan, i-TMS). Im
Infrarotspektrum von 1 erscheinen die fiir eine Hydrazonstruktur zu fordernden Geriist-
schwingungen (u.a. 1562 sst (vC=N), 1010 sst (VN--N), 943 sst (v45SizN), 914/cm sst
(vasCCla)).

Beschreibung der Versuche

Umsetzung von BSD mit Kohlenstofftetrachlorid: Man vereinigt 20 mMol B8S5D in 50 ccm
Pentan bzw. Cyclohexen mit 10 mMol CCly bei —-78°, wobei das Reaktionsgemisch ecine
griilne Farbe annimmt (EDA-Komplexbildung 7). Beim Erwarmen aul —50° tritt unter Ent-
farbung des Reaktionsgemisches und Sticksroff-Entwicklung (etwa 10 mMol) heftige Reaktion
ein. Dic fraktionierende Destillation liefert zunichst Losungsmittel und Trimethylchlorsilan
(9.5--10.0 mMol) und dann bei 50°/0.1 Torr Kohlensdure-dichlorid-fbis(trimethylsilyl)-
hydrazon] (1) (9.5 --9.7 mMol):

C7H3CI,N,Si; (235.3) Ber. C32.70 H 7.01 N 10.90 Gef. C33.21 H6.99 N 10.62

Das Massenspektrum weist neben dem Molekiilpeak mit typischem Chlorisotopenmuster
eine Vielzahl von Bruchstiicken auf, welche mit der Struktur von 1 vercinbar sind.

Umserzung von BSD mit Natrium-bis( trimethyisilyl)-amid und Chloroform: Man tropft zu
einer auf —78° gekiihlten Losung von 10.4 mMol BSD und 10.4 mMol NaN{SiMesz)» in
20 ccm Ather 0.85 cem Chloroform in 10 ccm Ather. Dic fraktionierende Destillation des
braunen Reaktionsgemisches liefert bei 50°/0.1 Torr 7.3 mMol (70 %) 1.

Fiihrt man die Reaktion in Cyclohexen durch, so erhilt man nur 3.6 mMol (35%) L.

Umsetzung von Natrium-bis(trimethylsilyl)-amid mit Chloroform bzw. Methylenchlorid in
Cyclohexen sowie Benzol6): Man troplit innerhalb von 1/, Stde. zu einer Losung von 120 mMol
NaN(SiMes); in 150 ccm Cyclohexen bzw. Benzol 120 mMol HCCly oder CH>Cl, in 50 ccm
Cyclohexen bzw. Benzol. Dabei farbt sich das Reaktionsgemisch im Falle des HCClz/Benzol-
Ansatzes tief schwarz, im Falle der drei anderen Ansiitze gelb bis braun. Alle Ansiitze ent-
halten laut !H-NMR-Spektrum HN(SiMe;)s, die Ansdtze in Cyclohexen dariiber hinaus
Dichlor- bzw. Chlornorcaran (um 90%; Nachweis massenspektrometrisch und durch Ver-
gleich der LH-NMR-Spektren mit den Spektren authentischer Proben). Im Falle des CH,Cly/
Benzol-Ansatzes liefert die Hochvakuumdestillation des Reaktionsgemisches bei 70—72°
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7-I Bis( trimethylsilyl)-amino j-cycloheptatrien als gelbes Ol, das aus Athanol in Form farbloser
Nadeln (26 mMol (22 %), Schmp. 30.5°) kristallisiert:

Ci3HysNSi; (251.1) Ber. C62.20 H9.96 N 5.57

Gef. C61.82 H9.93 N 5.27 Mol.-Gew. 250 (kryoskop. in Benzol)

Die Verbindung konnte unabhiingig synthetisiert werden$): Eine Lésung von 16 mMol
Tropyliumjodid, 18 mMol NaN(SiMe3); und 150 ccm Benzol wurde 4 Stdn. zum Sieden
erhitzt. Die Destillation i. Hochvak. lieferte bei 60--70° 7-/ Bis{ trimethylsilyl)-aminoj-cyclo-
heptatrien (Ausb. >>80%) als farbloses O1, dus aus Athanol in Form farbloser Nadeln kri-
stallisiert, Schmp. 30.5°.

Der HCCl3/Benzol-Ansatz liefert erwartungsgemiB4 kein einheitliches CCl>-Abfang-

produkt.
[310/71]



