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Silan- bzw. Germanimine MelE=NR (1, 2) [meugt durch Ther- 
molyse von Sila- und Germadihydrotriazolen 3, 4; E = Si, Ge; 
R = SiMe.tBu3-., SiPh3, EMqN(SiMe,M rctigieren mit Ad-  
doalkanen und -silanen RN3 [R’ = tBu, SiMe.tBu,-,, SiPhk 
SiMe2N(SiMe3X] unter [2 + 3]-Cycloaddition, d. h. Bildung von 
Sila- bzw. Gcrmadihydrotetrazolen 5, 6 (in einigen Fiillen entste- 
hen dariiber hinaus Instrtionsprodukte YOU Me2E=NR u. a. in 
die R’N-Bindung der Azide). Die Sila- bzw. Gemadihydrotetra- 
zole zersetzen sich ihrerseits bei erhohter Temperatur nach 1. 
Reaktionsordnung in Umkehrung ihrer Bildung unter [Z + 31- 
Cycloreversion in Aide  R’N3 bzw. RN, und Imine Me2E=NR 
bzw. Me2E=NR’ (Gcschwiodigkeitskonstaoten: Tab. 1). Somit 
wirken Azide als Speicher fur Silan- und Germanimine. Die un- 
gesiittigtcn Systeme entstehen nur als kurzlebige Zwischenpro- 
dukte. lhre Stabilisierung erfolgt in der Regcl durch Dimerisie 
rung und/oder Insertion dcr Imine in die RN- bzw. RN-Bindung 
der thermisch aus den Dihydrotetrazolen ebenfalls gebildeteu 
Azide. 

Labile Silan- bzw. Germanimine (Iminosilane bzw. -ger- 
mane; Sila- bzw. Germaketimine) 1 bzw. 2 lassen sich nach 
unseren Ergebnissen2) unter sehr milden Bedingungen 
durch [2 + 31-Cycloreversion aus Sila- bzw. Germadihydro- 
triazolen 3 bzw. 4 erzeugen (Gl. la). Zersetzt man die Silan- 
bzw. Germanimin-Quellen 3 bzw. 4 in Anwesenheit geeig- 
neter Reaktanden fur die ungesattigten Verbindungen, so 
werden die reaktiven, bei Reaktandenabwesenheit sich au- 
genblicklich dimerisierenden Silan- bzw. Germanimine un- 
ter Bildung von Folgeprodukten abgefangen2,,). Ein Nach- 
teil des Verfahrens zur Erzeugung von 1 bzw. 2 nach G1. (la) 
besteht aber darin, daI3 viele Quellen 3 und einige Quellen 
4 bereits bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen zerfal- 
len2); sie sind aus diesem Grunde schlecht handhabbar und 

Me2 

{Me2E=NR) - 
1: E = S i  
2: E = G e  

(a) -(Me3Si)&N2 1 
1 b) - R N  /E\NR, 

\ I  c- 

. N=N 

5: E = S i  
6 :  E = G e  
(vgl. Tab. 1 )  

f R’N3 

(1) 

Me2 ‘ I  

7 :  E = S i  N=N f NR’a 

3: E = S i  
b :  E = G e  

8 :  E = G e  
(vgi. Lit. 3’) 

Storage of Slab and Cennurknbcs MezE=NR (E = Si, Gc) 
by Way of SiL- or Germadihydrotctrudes’) 

Wan- aad germanimines MelE=NR (I, 2) [generated by thtt- 
molysis of sila- and germadihydrotriazoles 3,4; E = Si, Ge; R = 
SiMe,tBu3_.. SiPh,, EMe2N(SiMe&] react with azidoalkanes or 
-silanes R N 3  [R’ = rBu, SiMe,rBu,-,, SiPh,, SiMe2N(SiMe3);j 
by [2 + 31 cycloaddition to form sila- or germatetrazoles 5,6 (in 
addition, insertion products of Me2E=NR in the R” bond of 
the azides and others are formed in some cases). The sila- or 
germadihydrotetrazoles decompose at raised temperatures in a 
first-order reaction, reversing their formation by [2 + 31 cyclo- 
reversion into azides R’N, or RN3 and imines Me,E=NR or 
Me,E=NR‘ (rate constants: Table 1). Consequently. azides o p  
erate as stores for silan- and germanimines. The unsaturated 
systems are formed only as short-lived intermediates. Their sta- 
bilization, as a rule, t a k a  place by dimerization and/or insertion 
of the imines into the RN or R’N bond of the azides, formed as 
well by thermolysis of dihydrotetrazoles. 

einer Reihe von 1- bzw. 2-Fangern schwer vermittelbar. Wir 
haben deshalb - wie auch im Falle der Silaethene4) - nach 
Moglichkeiten gesucht, die erzeugten ungesattigten Systeme 
1 bzw. 2 in Form von Produkten zu speichern, welche 1 
bzw. 2 bei leicht erhohter Temperatur wieder reversibel ab- 
zugeben imstande sind. Derartige ,,Speicher“ wurden in Azi- 
den R’N3 (Bildung von Sila- und Germadihydrotetrazolen 
5 und 6, G1. lb) sowie in Aminen NR; (Bildung von Silan- 
und Germanimin-Aminaddukten 7 und 8, G1. Ic) aufgefun- 
den. Uber Darstellung, Charakterisierung und Thermolyse 
von 5 und 6 wird nachfolgend, iiber Addukte 7 und 8 in 
einer weiteren Publikation3) berichtet. 

Darstellung und Charakterisierung einiger Sila- und 
Germadihydrotetrazole 

Die als 1- bzw. 2-Quellen wirkenden Sila- bzw. Germa- 
dihydrotetrazole 5 bzw. 6 entstehen bei der Thermolyse von 
Sila- bzw. Germadihydrotriazolen 3 bzw. 4 in Anwesenheit 
von Aziden R’N, gemaI3 G1. (la,b), wobei sich die Edukte 3 
bzw. 4 ihrerseits nach G1. (2a)’) bei -78°C bzw. nach 
G1. (2b)4,6’ bei erhohter Temperatur gewinnen lassen. Dar- 
uber hinaus konnen Sila- bzw. Germadihydrotetrazole 5 
bzw. 6 in Anwesenheit von R’N3 in einigen Fallen thermisch 
gemaD G1. (Ib) (Ruck-, Hinreaktion) in andere Dihydrote- 
trazole des Typs 5 bzw. 6 umgewandelt werden7). Tropft man 
dementsprechend zu gekiihlten Losungen von 9 und RN, 
BuLi in Hexan (Verfahren I) bzw. thermolysiert man Lo- 
sungen von 10 und RN, (Verfahren 11) oder Losungen von 
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5, 6 und R'N3 (Verfahren 111) oder Losungen von 3, 4 und 
R'N3 (Verfahren IV) bei ausreichend hohen Temperaturen 
[Solvenzien: Et20, CsH6; Molverhaltnis RN3 (R'N,) zu 
Edukt: > 2 (I, IJ), > 1 (111, IV)], so bilden sich Sila- und 
Germadihydrotetrazole 5 bzw. 6 in den nachfolgend wie- 
dergegebenen Ausbeuten: 

Nr.(Tab. 1) 5a b c d e f g h 

Darstellung" I1 I I I1 I1 I 1 v  IV 
Yo 5 15 55 100 100 85 70 50 25 

Nr.(Tab. 1) 5i k, m 1, n 6a b, c d e-k 

Darstellung") IV IV 111 IV IV I IV 
Yo 5bzw. 6 25 100 100 30 100 45 100 

a) I: G1. (2a), (la), (lb); 11: G1. (2b), (la), (lb); I11 G1. (lb); IV: G1. 

Sind die Vorstufen 3 bzw. 4 der Sila- und Germadihydrotetrazole 
5 bzw. 6 bereits unterhalb Raumtemperatur zersetzlich2), so nutzt 
man - sofern R = R' - bei gut (schlecht) cycloaddierenden Silan- 
und Germaniminen das Verfahren I(I1). Andernfalls sind die Ver- 
fahren 111 bzw. IV empfehlenswert oder - sofern R + R' - unum- 
ganglich'). 

(1 a), (1 b). 

MeZE-C(SiMe3), 
+BuLi, tRN3 
-BuBr. -LiBr 

I I  

9a: E = S i  
b: E = G e  

3 .4  

Me~E-C(SiMe312 +RN3 (b) 

-Ph,CNSiMe, I I  
Y-CPh, 

10a : E = Si; Y = NSiMe, 
b : E = G e ; Y = O  

DaB die Ausbeuten der nach Verfahren I -1V synthetisierten 
Sila- und Germadihydrotetrazole nicht quantitativ sind9), hat ins- 
besondere zwei Griinde'? 1) Die thermische Zersetzung von 3 in 
EtzO erfolgt in einigen Fallen [R = SiMe3, SiMe2tBu, SiPh3, SiMe2- 
N(SiMe3)z] nicht ausschlieDlich gemaD GI. (3b) unter [2 + 31-Cy- 
cloreversion zu (Me3S$CN2 und - ihrerseits nach G1. (3d) mit 
R'N3 unter Bildung von 5 weiterreagierenden - Silaniminen Me2- 
Si = NR, sondern daruber hinaus gemaD G1. (3a) unter Isomerisie- 
rung zu Produkten 11 [Cycloreversionsausbeuten fur 3, R = 
SiMe3: 50% bei - l O T ,  70% bei 80°C; SiMe2tBu: 55% bei - 10°C; 
SiPh3: 25% bei -7O"C, 85% bei 100°C; SiMezN(SiMes)2: 70% bei 

Tab. 1. Kenndaten und Thermolysekinetiken einiger Sila- und Germadihydrotetrazole 5 und 6 

Thermolysekinetikc) 

N = N R 

R' 
Nr. E LOCI 

5a1') Si SiMe3 

2g SiMe&Bu2 

2s SiPh3 

SiMe2R' I g )  

59 SiMe3 
tBU - 

5h SiPh3 
tBu - 

2 i  S iMe 2LBu 
SiMe3 

!& SiMetBu2 
SiMe3 

51 SitBu3 
SiMe3 

2E SiMetBu 
SiMe2tBu 

2E SiLBu3 
SiMetBu2 

89 E 0.273 
(130) B 0.140 

72 E 0.298 
(>150) B 0.203 

162 E 0.322 
(>160) B 0.236 

132 E 0.608 
(>140) B 0.556 

224 T 0.038 
(>224) B 0.154 

h) E 0.379 

68 T 0.257 
(>160) B 0.324 

h) E -0.028 
(>160) B -0.031 

h) E 0.260 
(>170) 

70 E 0.298 
(>140) B 0.198 

76 T 0.401 
B 0.337 

106 E 0.236 
(>160) B 0.200 

107 T 0.412 
B 0.382 

0.257 
0.245 

0.228/0.952 
0.194/0.998 

0.181/1.05 
0.051/1.08 

1.21 
1.24 

m 
m 

0.333/0.228 

0.173 
0.252 

m 
m 

0.277/2.07 

0.168/verd. 
0.036/1.09 

1..16 
1.21 

0.176/verd. 
0.040/1.09 

1.17 
1.21 

0.257 
0.245 

0.228/0.952 
0.194/0.998 

0.181/1.05 
0.051/1.08 

1.21 
1.24f) 

m 
m 

0.333/0.228 

1.29 
1.37 

1.37 
1.30 

0.217 

0.263 
0.247 

0.282 
0.242 

0.309/0.954 
0.222/0.998 

0.166/1.03 
0.069/1.08 

E 135 2.24 52 
B 130 1.74 66 

E 130 3.45e) 33 
B 130 4.12e) 28 

E 130 3.19e) 30 
B 130 4.53e) 26 

E 101 2.3Ee) 49 
B 101 3.45e) 33 
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Tab. 1 (Fortsetzung) 1215 

Schmp.a) 5i-N.lRC~d' Thermolysekinetikc) Me 2 

(Zers.b)) EMe2 R R' T 104k 7 y  
RN/E\NRo 
\=N' 

Nr. E [OC:, [OCI [s-l] [mini 
R '  

gg Ge SiMc3 

SiMe2tBu 

SiMetBu2 

SitBu3 

SiPh3 

SiMe2R' Ig )  

SiMe3 
tBU 

SiMe2tBu 
- t B u  

SiMetBu2 
tBu 

GeMe2R' 09) 
tBu 

- 

- 

- 

112 

(110) 

103 
(>130) 

152 
(>140) 

132 
(>120) 

157 

54 

(95) 

71 
(>71) 

59 

72 

91 

E 0.539 
B 0.293 

E 0.533 
B 0.421 

E 0.380 
B 0.410 

E 0.838 
B 0.708 

E -0.143 
B -0.153 

E 0.604 
B 0.483 

E 0.486 
B 0.344 

E 0.616 
B 0.382 

E 0.528 
B 0.408 

E 0.612 
B 0.459 

0.239 
0.250 

0.199/0.949 
0.242/1.06 

0.000/1.09 
-0.004/1.10 . 

1.19 
1.23 

m 
m 

0.363/0.223 
0.377/0.271 

0.219 
0.266 

1.36 
1.28 

0.022/verd. 
-0.016/1.12 

0.656/0.181 
0.627/0.239 

0.239 
0.250 

0.199/0.949 
0.242/1.06 

0.000/1.09 
-0.004/1.10 

1.19 
1.23 

m 
m 

0.363/0.223 
0.377/0.271 

1.35 
1.29 

0.094/verd. 
0.192/1.03 

1.35 
1.28 

1.35 
1.32 

B 120 3.30i) 35 

B 125 17.gi) 6.4 

B 140 23.3i) 5.0 

B 110 5.80i) 20 

a) Die Verbindungen schmelzen zum Teil unter Zersetzung. - b, Die Zersetzungstemperaturen beziehen sich auf verdunnte etherische 
Losungen; qi2 ca. 1 h (Zcrsetzungshalbwertszeiten ohne Finger fur 1, 2 aus 5 ,6  sind linger als mit Finger, vgl. Thermolysckinetiken). - 

In Anwe- 
senheit von MezC=O a k  1-Finger. - 29Si-NMR (c6H6) von 5 d  6 = 1.92 (s, SiMez), 9.49 (s, SitBu,); 5e: 6 = -4.15 (s, SiMe?), -20.84 
(s, SiPh,). - *) R" = N(SiMe!)2. -, h, Nicht isoliert. - '' In Anwesenheit von Ph2C=NSiMe3 als 2-Finger. Die Thermolyse von 6a bei 
120°C erfolgt ohne Fanger mit gleicher Geschwindigkeit: k = 3.59 x 

Solvenzien: E = EtzO, B = C6H6, T = CCI+ - dl Singuletts, wenn nicht anders vermerkt (m = Aromaten-Multiplett). - 

s I, qi2 = 32 min. 

Me2 JI 

(Me3Si)2C/M'NR E -< ->CN2 

\ I  
N=N 

3 : E = S i  

12: E = S i  5: E = S i  
1 3 : E = G e  6: E = G e  

[vgl. Tab. 1) 

,Si-N' 
N=N=C. 'SiMe, - 10"C]2). 2) Die intermedilr nach GI. (3b) gcbildeten lmine Me2- 

\ 
SiMe, 

11 

Me>E=NR 
M e  

1: E = S i  
2 :  E = Ge 

Si = NSiMe3, Me2Si = NSiMe2tBu bzw. Me2Ge = NSiMe, bilden 
nicht ausschlieDlich gemiS G1. (3d) [2 + 31-Cycloaddukte 5 bzw. 6 
mit Me3SiN3, sondern darubcr hinaus gemaS GI. (34 Insertions- 
produkte 12 bzw. 13 in die SiN-Bindung von Me3SiN3; zusatzlich 
entstehen im Falle von Me2E= NSiMe, (E = Si, Ge) gemaS G1. (34  
Insertionsprodukte 14 bzw. 15 in die SiN-Bindung der betreffenden 
Silan- bzw. Germanimin-Quellen 3 bzw. 4" (Cycloadditionsaus- 
beuten fur Me2Si=NSiMe3 in EtzO: 0% bei -1O"C, 20% bei 
80"C2'; fur Me2Si=NSiMe2tBu in Et20: 45% bei -10 'C; fur 
Me2Ge = NSiMe, in C6H6I3): 30% bei 70°C). 

In Tab. 1 sind die von uns synthetisierten Sila- und Ger- 
madihydrotetrazole 5 und 6 zusammen mit einigen Kenn- 
daten aufgefiihrt. Es handelt sich um farbl~se '~) ,  kristalline, 
in organischen Medien losliche, bei Raumtemperatur me- 
tastabile Verbindungen, die sich bei erhohten Temperaturen 
(meist > 100°C) in der nachfolgend geschilderten Weise zer- 
setzen. 

(3) 

Thermolyse von Sila- und Germadihydrotetrazolen 
Die nach GI. (lb) durch [2 + 31-Cycloaddition aus h i d e n  

RN3 und Silan- bzw. Germaniminen Me2E=NR (1, 2)  syn- 
thetisicrten gleichartig silylsuhstituierten, Sila- und Germa- 
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R 

dihydrotetrazole 5 bzw. 6 (R = R’ = Silyl) zersetzen sich 
thermisch in Umkehrung ihrer Synthese unter [2 + 31-Cy- 
cloreversion gemaD G1. (4a) in RN3 und kurzlebige Imine 1 
bzw. 2. Hinsichtlich der ungesattigten Systeme 1 bzw. 2 kon- 
nen somit Azide als Speicher wirken. Die in kleiner Gleich- 
gewichtskonzentration aus 5 bzw. 6 freigesetzten Systeme 1 
bzw. 2 stabilisieren sich ihrerseits durch einmalige (bzw. im 
Falle von Me2Ge = NSiMe3 auch zweimalige) Insertion in 
die RN-Bindung der Azide (GI. 4b; Bildung von 12, 13, 16), 
durch Dimerisierung (Gl. 4c; Bildung von 17, 18) sowie auf 
andere, bisher ungeklarte Weise (die Prozentangaben in 
G1. 4 beziehen sich auf Thermolysen von 5 und 6 in C6H6). 

Fur die intermediare Bildung von 1 und 2 im Zuge des thermi- 
schen Zerfalls yon 5 und 6 gemal3 G1. (4) spricht u. a. der Befund, 
dal3 sich 1 b, c (aus 5) durch En-Reaktionen mit Aceton Me2C = 0 
(Gl. 5, E = Si) bzw. Za-c,f (aus 6) durch Insertions-Reaktionen 
mit N-(Trimethylsily1)benzophenonimin Ph2C = NSiMe3 (Gl. 5, 
E = Ge) quantitativ in Abfungprodukte uberfuhren la~sen‘~)  (Bil- 
dung von 19 bzw. 20; vollstandige Unterdruckung der Bildung von 
12, 13, 16-18 sowie anderen Folgeprodukten aus 1 und 2; fur 
weitere Abfangreaktionen von 1, 2 vgl. Lit?)). 

Fur den postulierten Reaktionsmechanismus (Gl. 4) spricht dar- 
uber hinaus, dal3 die Thermolysen von 5 bzw. 6 in Anwesenheit 
guter Fanger fur 1 bzw. 2 wie MezC=O oder PhzC=NSiMe3 Ge- 
schwindigkeitsgesetzen l .  Reuktionsordnung folgeni7) (Geschwin- 
digkeitskonstanten k und Halbwertszeiten z1,2 vgl. Tab. l)’*’. Somit 
entstehen also die Produkte 19 bzw. 20 nicht durch bimolekulare 
Reaktionen. 

In Abwesenheit von Fangern nehmen die Geschwindigkeitskon- 
stanten k (Halbwertszeiten qI2) ganz im Sinne des Mechanismus 
G1. (4) mit wachsendem ReaktionsausmaB ab (zu); denn das aus 
den Dihydrotetrazolen 5 bzw. 6 neben 1 bzw. 2 gebildete Azid RN3 
kann seinerseits mit den Silan- bzw. Germaniminen unter Ruck- 
bildung von 5 bzw. 6 reagieren, wodurch sich das Gleichgewicht 
mit fortschreitender Reaktion, d. h. steigender Azidmenge, zuneh- 
mend zur Dihydrotetrazolseite hin verschiebt. Die in Tab. 1 wie- 
dergegebenen Temperaturen der Zersetzung von 5 bzw. 6 in Ab- 

SiMe3 SiMezrBu SiMetBu, SitBus SiMe2N(SiMe3), 

a b  C d f 

N. Wiberg, P. Karampatses, Ch.-K. Kim 

13 

16 

MeZSi-NR 

G e  1 

G e  2 

(E = Si) (E = Ge) 

+Ph2CNSiMe3 
[Me,E=NR) 

l : E = S i  
2 : E = G e  

19b-d 
(5) 

wesenheit von Fangern sind aus diesem Grunde vie1 hoher als die 
aus Kinetiken der Thermolysen von 5 bzw. 6 in Anwesenheit solcher 
Fanger folgenden Temperaturen (jeweils qI2 ca. 1 h). 

Die ungleichartig silylsubstituierten M a -  und Germadihy- 
drotetrazole 5 bzw. 6 (R =i= R’; R,R’ = Silyl) konnen ther- 
misch sowohl gemal3 G1. (6a) als auch G1. (6b) unter [2 + 31- 
Cycloreversion in Silan- bzw. Germanimine und h i d e  zer- 
fallen 19). Der prozentuale Anteil beider Cycloreversionen an 
der Gesamtthermolyse laDt sich durch Abfangen der gebil- 
deten Silan- und Germanimine rnit geeigneten Reaktanden 
sichtbar machen. Zersetzt man etwa Siladihydrotetrazole 5 
rnit R/R’ = SiMe3/SiMetBuz (5k), SiMe3/SitBu3 (51), Si- 
Me,tBu/SiMetBu, (5m) bzw. SiMetBu,/SitBu, (5n) in An- 
wesenheit von Aceton, so bilden sich nach G1. (5) En-Reak- 
tionsprodukte 19c,d,c bzw. d von Aceton mit den nach 
G1. (6b) gebildeten Silaniminen in 77-, loo-, 50- bzw. 
100proz. Ausbeute [Spaltung nach G1. (6a) in 23-, 0-, 50- 
bzw. Oproz. Ausbeute]. 

Hiernach erfolgt - in Ubereinstimmung mit Ergebnissen 
der Thermolyse gleichartig silylsubstituierter Dihydrotetra- 
zole 5 bzw. 6 (R = R’)18) - die Bildung von Silaniminen 
aus ungleichartig substituierten Dihydrotetrazolen 5 bzw. 6 

Insert. +RN, - 
N=N Cycloadd. +- Folgeprodukte 

(a) 

\ / - {Me2E=NR)  

5 :  E = S i  2: E = G e  
6: E = G e  Dimer. 

Me? 

RN/E\NR Cyclorev. 

TRN, 1 : E = S i  

MeZE-NR 
I I I E  

RN-EMe2 
17 Si 

18 I Ge 

Edukte (Tab. 1) 5a 5b 5c 5d 6a 6b 6c 6d 6f 

Yo (4b) 100 80 0 0 27 + 13 0 0 0 0 
% (4c) 0 20 70 100 60 100 100 40 100 

Produkte (u. a.) 12a 12b - - 13a + 16 - - - - 
- 17b 17c 17d 18a 18b 18c 18d 18f 
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(R 4= R’) in der Reihenfolge Me2Si=NSiMe3 < Me2- 
Si = NSiMefBu z Me2Si = NSiMetBu2 < Me2Si = NSitBu, 
zunehmend leichter, was wachsende Stabilitat der ungesat- 
tigten Systeme in gleicher Richtung moglich erscheinen lafit 
(Entsprechendes gilt wohl fur Germanimine ‘*)). 

, Me2 , 

In Abwesenheit von Fremdfangern kann das nach G1. (6) 
aus 5 bzw. 6 (R + R’) gebildete Azid als Eigenfanger fur die 
neben den Aziden entstehenden Silan- und Germanimine 
wirken, wodurch neue [2 + 31-Cycloaddukte rnit den Azi- 
den oder Insertionsprodukte der Imine in die SiN-Bindung 
der Azide erhalten werden. So zersetzen sich etwa die Sila- 
dihydrotetrazole 5 rnit R/R’ = SiMe2tBu/SiMetBu2 (5m) 
bzw. SiMe3/SiMe2tBu (59 quantitativ gemal3 G1. (7) und (8) 
unter Bildung der [2+3]-Cycloaddukte 5b und 5c von 
Me2Si = NSiMe2tBu/tBuMe2SiN3 und Me2Si = NSiMetBu2/ 
tBu2MeSiN3 bzw. unter Bildung des Insertionsprodukts 21 
von Me2Si = NSiMe2tBu/Me3SiN3 (vgl. hierzu auch Bildung 
von 51 aus 5d/Me3SiN3 bzw. von 5 n  aus 5d/tBuMe2SiN3 
nach Verfahren 111). 

Me2 Me2 Me2 

\ /  
N=N R’ = SiMetBu2 N=N N=N 

5m 5b 5c 

Me2 

Me Si NSiMe,tBu 
(8) 

/si\ 
Me3SiN NSiMeztBu - ’1 - I 

\ I  N3 SiMe3 
N=N 

5i 21 

Der Verlauf der Reaktionen GI. (7) und (8) deutet auf eine Spal- 
tung von 5m in 50% Me#= NSiMe2tBu/tBu2MeSiN3 (Gl. 6a) und 
50% MezSi=NSiMetBuz/tBuMezSiN3 (Gl. 6b) bzw. auf eine Spal- 
tung von 5i in 100% Me2Si=NSiMe2tBu/Me3SiN3 (Gl. 6a)”). Al- 
lerdings kann aus der Art der bei Thermolysen von 5, 6 (R + R’) 
in Anwesenheit von Aziden gebildeten Produkte nicht sicher auf 
die primaren prozentualen [2 + 3]-Cycloreversionsanteile (a) und 
(b) an der Dihydrotetrazol-Gesamtthermolyse (GI. 6) zuriickge- 
schlossen werden; denn die [2 + 31-Cycloreversionsprozesse sind 
reversibel, womit sich letztendlich auch die weniger bevorzugte 
[2 + 31-Cycloreversion durchsetzt, sofern ein Produkt letzteren 
Prozesses besonders rasch abgefangen wird. Dementsprechend bil- 
det sich etwa im Falle der Thermolyse von 5 rnit R/R‘ = SiMe3/ 
SiMetBu2 (5k) in Anwesenheit des sehr guten Fangers Me3SiN3 
ausschlieDlich das Insertionsprodukt (Me3Si)’NMeZSiN3 (12 a) von 
Me2% = NSiMe3 in die SiN-Bindung von Me3SiN3 neben 
tBuzMeSiN3, obwohl 5k bevorzugt unter Bildung von Me2- 
Si=NSiMetBu2 und Me3SiN3 zerfallt (s. oben, Thermolyse von 5k 
in Anwesenheit von Aceton); doch fangt Me3SiN3 das Silanimin 
MezSi=NSiMe3 wesentlich rascher ab als das Imin Mez- 
Si = NSiMetBuz. 

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

Experimenteller Teil 
Alle Untersuchungen wurden unter AusschluS von Wasser und 

Luft durchgefiihrt. Nach Literaturvorschriften wurden dargestellt: 
MezSiBr - CBr(SiMe3)?’), Me2GeBr - CBr(SiMe3)?’), Me3SiN?’), 
~ B u M ~ ~ S ~ N : ~ ) ,  tBu2MeSiN,6), ~ B u ~ S ~ N ~ ~ ~ ) ,  tBuNjZ6), 104,6), Phz- 
CNSiMe?’), (Me3Si)2NMe2EC1 [E = Si, Ge; hieraus (Me3Si)’- 
NMe2EN3, Charakterisierung vgl. Thermolysen von 5a bzw. 

NMR-Spektren: Jeol FX 90 Q, internes TMS. - Molekiilmas- 
sen sowie Zusammensetzung der isolierten Verbindungen wurden 
anhand der M+-Peaks sowie deren Isotopenmuster massenspek- 
trometrisch (Varian CH 7) iiberpruft. - IR-Spektren: Perkin-El- 
mer 325. - UV-Spektren: Zeiss DMR 10. 

Darstellung von Sb, Sc, 5f, 6d (Verfahren I): Zu einer Losung 
von 4.0 mmol Me’SiBr - CBr(SiMeJ2 und 8.2 mmol tBuMe2SiN3 
(A) bzw. tBu2MeSiN3 (B) bzw. (Me3Si)zNMezSiN3 (C) in 50 ml E t 2 0  
bei - 78 “C bzw. von 4.0 mmol Me’GeBr - CBr(SiMe3)2 und 
8.2 mmol tBu3SiN3 (D) in 50 ml Et20 bei - 10°C werden 4.0 mmol 
BuLi in Hexan getropft. Nach Erwarmen auf Raumtemp. enthalten 
die Reaktionslosungen - laut ‘H-NMR - (Me3Si)2CN?8) sowie 
zusatzlich im Falle (A) 55% 5b neben 45% [(tBuMe2Si)(Me3Si)- 
NMe2Si](Me3Si)C=N=N’) bzw. im Falle (B) 100% 5 c  bzw. im 
Falle (C) 70% 5f neben 30% { [(Me3Si)2NMe2Si](Me3Si)NMe2Si) - 
(Me3Si)C=N=N2) bzw. im Falle (D) 45% 6d neben 55% Me2- 
GeBu - CBr(SiMe,)?”. 

Man destilliert das Solvens zusammen rnit gebildetem (Me3Si)z- 
CN2 und iiberschiissigem Azid bis 50°C im Olpumpenvak. ab, 
nimmt die Riickstande in 20 ml Pentan auf, filtriert unlosliches LiBr 
ab und kristallisiert aus der Pentanlosung bei - 78 “C im Falle von 
(A) f,4-Bis(tert-butyldimethylsilyl)-5,5-dimethyl-i,2,3,4-tetraaza-5- 
sila-2-cyclopenten (Sb, l8%), im Falle von (B) f,4-Bis(di-tert-butyl- 
methylsilyl)-5.5-dimethyl-f ,2,3,4-tetraaza-S-sila-2-cyclopenten (Sc, 
90%), im Falle von (C) f .4-Bis{[bis(trimethylsilyl)aminojdirnethyl- 
silyl)-5,5-dimethyl-f ,2,3,4-tetraaza-5-sila-2-cyclopenten (59 zusam- 
men rnit { [(Me,Si),NMe2Sil(Me3Si)NMe2Si)(Me3Si)CN2 (11, R = 
SiMezN(SiMe3)2)2), im Falle von (D) 5,5-Dimethyl-f,4-bis(tri-tert- 
butylsilyl)-f,2,3,4-tetraaza-5-germa-2-cyclopenten (6d, 34%). - 
Charakterisierung, Analysen: Tab. 1, 2. - Anmerkungen: 
1) Zutropfen von BuLi/Hexan zu Me2SiBr - CBr(SiMe3)’/ 
2tBu3SiN3 in E t 2 0  bei -78 bzw. - 30°C fiihrt - laut ‘H-NMR - 
nicht bzw. nur teilweise zu 5d [zusatzliche Produkte durch Reak- 
tion von MezSi = C(SiMe3)’ rnit BuLi, MezSi = C(SiMe3)z sowie (bei 
- 30°C) MezSi = NSitBu,; vgl. Lit.’)]. 2) Zutropfen von BuLi/Hexan 
zu Me2SiBr -CBr(SiMe3)J2 Ph3SiN3 in EtzO bei - 78 “C fiihrt - 
laut ‘H-NMR - nicht zu Se, sondern nur zu den normalen Ther- 
molyseprodukten von 3 (R = SiPh3), vgl. Lit.’). 

Darstellung von 5a, Sd, 5e (Verfahren I I ) :  4.0 mmol 10a und 
40 mmol Me3SiN3 (A) bzw. 8.1 mmol tBu3SiN3 (B) bzw. 8.1 mmol 
Ph3SiN3 (C) in 50 ml E t 2 0  werden in evakuierten, abgeschlossenen 
Bombenrohren 3 h (A) bzw. 6 h (B, C) auf 100°C erhitzt. Laut ‘H- 
NMR-Spektren bilden sich Ph2C = NSiMe;), (Me3Si)zCN?8) sowie 
zusatzlich im Falle (A) ca. 15% 5a neben 20% [(Me3Si)zNMe2Si]- 
(Me3Si)CN2 und 65% (Me3SQ2NMe2SiN?) bzw. im Falle (B) 100% 
5d bzw. im Falle (C) 85% 5e neben 15% [(Ph3Si)(Me3Si)NMe2Si]- 
(Me3Si)CN?). Beziiglich der Isolierung von 5,S-Dimethyl-i.I-bis- 
(trimethylsilyl)-i,2,3,4-tetraaza-5-sila-2-cyclopenten (5a) im Ge- 
misch rnit [(Me3Si)2NMezSi](Me3Si)CN2 und (Me3Si)zNMezSiN3 (A) 
vgl. Lit.’), beziiglich Charakterisierung und Analysen Tab. 1 sowie 
kit.”). Zur Isolierung von 5d (B) und 5e (C) destilliert man das 
Solvens zusammen rnit gebildetem (Me3Si)&N2, Ph2CNSiMe3 und 
iiberschiissigem Azid bis 50°C im Hochvak. ab, nimmt die Riick- 
stande in Et20 auf und kristallisiert 5,5-Dimethyl-f,I-bis(tri-tert- 

6a] 22,25). 
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Tab. 2. Analysenwerte (Molekiilmassen, massenspektrometrisch 
belegt) 

2k C14H36N4Si3 344.7 48.78 10.53 16.25 46.84 9.69 16.10 

2s C20H48N4S13 428.9 56.01 11.20 13.06 54.12 11.33 13.40 

5: C26H60N4Si3 513.1 60.87 11.79 10.92 59.13 11.46 11.15 

5% c ~ ~ H ~ ~ N ~ S ~ ~  633.0 72.10 5.73 8.85 69.48 5.96 8.91 

55 C14H36N4Si3 344.6 48.78 10.53 16.25 48.12 10.23 16.36 

z& C17H42N4Si3 386.8 52.79 10.94 14.48 51.61 10.06 13.85 

29 C17H42N4Si3 386.8 52.79 10.94 14.48 52.17 10.64 14.81 

5: C23H54N4Si3 411.0 58.65 11.55 11.90 59.31 11.94 11.80 

$5 C8H24GeN4Si2 305.1 31.49 7.93 18.36 31.24 7.93 17.95 

$,b C14H36GeN4Si2 388.9 43.24 9.39 14.39 42.72 11.48 13.67 

gF c ~ ~ H ~ ~ G ~ N ~ s ~ ~  4i3.k 50.74 10.23 11.83 49.38 10.06 12.07 

$: C26H60GeN4Si2 551.6 56.01 10.58 10.05 53.96 10.41 9.32 

$$ C38H36GeN4Si2 671.5 67.37 5.36 8.32 65.33 5.36 8.11 

$1 C18H54GeN6Si6 595.8 36.29 9.14 14.12 36.24 9.11 13.22 

$9 C9H24GeN4Si 289.0 37.40 8.31 11.16 36.67 7.65 11.05 

$Q C12H30GeN4Si 331.1 43.53 9.13 16.92 44.62 10.22 16.88 

$k C14HjgGe2N5Si2 478.8 35.12 8.20 14.63 34.25 8.31 13.24 

C14H36N4S13 344.7 48.78 10.53 16.25 48.80 11.45 17.94 

'Id C28H66N2Si4 543.2 61.91 12.95 5.16 60.84 12.31 5.93 

192 C14HJ3NOSi2 287.6 58.47 11.56 4.87 58.59 11.30 5.09 

' 9 2  C17H39NOSi2 329.7 61.93 11.92 4.25 60.94 11.55 4.44 

;g$ C21H3qGeN2Si2 443.3 56.90 7.14 6.32 54.49 1.04 6.41 

ZPQ C24H40GeN2Si2 485.4 59.38 8.31 5.77 58.06 7.85 5.71 

291 C26H49GeN3S14 588.7 53.03 8.40 7.14 59.70 8.19 1.04 

bu1~lsilyl)-~,2,3,4-te~ruuzu-5-silu-2-cyclopenten (Sd, 64%) bzw. 5,5- 
Dimethyl-l,.t-bis (triphenylsilyl) -/,2,3,4-tetraaza-5-sila-2-cyclopen- 
ten (Se, 69%) bei -78°C aus. - Charakterisierung, Analysen: 
Tab. 1, 2. - Anmerkung: Beim Erwarmen einer benzolischen Lo- 
sung von 10b in Anwesenheit von tBu3SiN3 auf 60°C bildet sich 
6d in quantitativer Ausbeute (Charakterisierung: vgl. oben, 
Verfahren I). 

Darstellung von 51, 5n (Verfahren III): 1.0 mmol 5d und 
1.5 mmol Me3SiN3 (A) bzw. tBu2MeSiN3 (B) in 10 ml C,H6 werden 
in evakuierten, abgeschlossenen Bombenrohren 1 h auf 100°C er- 
hitzt. Laut 'H-NMR quantitative Umsetzung zu 51 (A) bzw. 5n (B) 
neben tBu,SiN3. Nach Entfernen von Solvens und Azid bis 4 0 T /  
Olpumpenvak. liefert die Umkristallisation des Riickstandes aus 
Et20 bei -78 "C im Falle von (A) 5,5-Dimethyl-l-(tri-tert-butylsi- 
Iyl)-4- (trimethylsilyl) - /,2,3,4-tetruuzu-5-silu-2-cyclopenten (5 I, 
6O%), im Falle von (B) l-(Di-tert-butylmethylsilyl)-5,5-dimethyl-4- 
(tri-tert-buty/silyl)-l ,2,3,4-tetraaza-5-s~lu-2-cyclopenten (Sn, 
60%). - Charakterisierung, Analysen: Tab. 1, 2. 

Darstellung von 5g- k, m (Verfuhren IV):  Man erwarmt eine auf 
-40°C gekiihlte Losung von 4.0 mmol3 und 4.0 mmol R'N, [R/ 
R' = SiMe3/tBu (A) bzw. SiPh3/tBu (B) bzw. SiMe2tBu/SiMe3 (C) 
bzw. SiMetBu2/SiMe3 (D) bzw. SiMetBu2/SiMe2tBu (E)] in 20 ml 
Et20 auf Raumtemp. (Herstellung von 3 in Et20 gemal3 Lit?) durch 
Zugabe von BuLi/Hexan zu Me2SiBr - CBr(SiMe3)2/RN3 in Et20  
bei -78°C). Laut 'H-NMR bilden sich (Me3Si)2CN228) sowie zu- 
satzlich im Falle (A) 50% 5g neben 50% [(Me3Si)2NMe2Si]- 
(Me3Si)CN2' bzw. im Falle (B) 25% 5h neben 75% [(Me,SiHPh3Si)- 
NMe2Si](Me3Si)CN?) bzw. im Falle (C) 25% 5i neben 45% 
[(tBuMe2Si)(Me3Si)NMe2Si](Me3Si)CN2) und 30% (tBuMe2Si)- 

(Me3Si)NMe2SiN3 bzw. im Falle (D) 100% 5i bzw. im Falle (E) 
100% 5m. Man destilliert das Solvens und (Me3Si),CN2 bis 40"C/ 
Olpumpenvak. ab, nimmt die Riickstande in 20 ml Pentan auf und 
filtriert unlosliches LiBr ab. Ansatz ( A ) :  Umkristallisation des 
durch fraktionierende Destillation der Pentanlosung bei 40 "C im 
Hochvak. erhaltenen Produkts aus Et20 bei -78°C liefert /-tert- 
Butyl-S,S-dirnethyl-4- (trimethylsi/yl)-/,2,3,4-tetraaza-5-sita-2-cyclo- 
penten (Sg, 7%), Charakterisierung: Tab. 1. - Ansatz (B):  Aus der 
Pentanlosung kristallisiert bei -78°C als 2. Fraktion 5h im Ge- 
misch mit [(Me3Si)(Ph3Si)NMe2Si](Me,Si)CN;) (Molverhaltnis ca. 
1:l). Charakterisierung von 5 h  Tab. 1. - Ansatz (C) :  Fraktio- 
nierende Destillation der Pentanlosung liefert bei 60°C im Hoch- 
vak. l-(tert-Butyldimethylsily/)-5,5-dimethyl-4-(trimethylsi~yl)- 
1,2,3,4-tetraaza-5-sila-2-cyclopenten (5 i) im Gemisch mit 
(tBuMe2Si)(Me3Si)NMe2SiN3 (Molverhaltnis ca. 1 : 1). Charakteri- 
sierung von 5i: Tab. 1; Charakterisierung des Azids vgl. Thermolyse 
'Von Si, unten. - Ansatze (D,  E ) :  Aus den Pentanlosungen kri- 
stallisieren bei - 78 "C im Falle von (D) I-(Di-tert-butylmethylsi- 
lyl) -5,5-dimethyl-4- (trimethylsilyl) -1,2,3,4-tetraaza-5-sila-2-cyclo- 
penten (5 k, 78%), im Falle von (E) /-(tert-Butyldimethylsilyl)-4- 
(di-tert-butylmethylsilyl) -5,5-dimethyl-/,2,3,4-tetraaza-5-sila-2-cy- 
clo.penten (Sm, 72%). Charakterisierung, Analysen: Tab. 1, 2. - 
Anmerkungen: 1) Beim Erwarmen einer auf -40°C gekiihlten Lo- 
sung von 3 (R = SiMe2tBu bzw. SiMetBu2) und tBu3SiN3 in E t 2 0  
auf Raumtemp. bilden sich ausschliel3lich die Thermolyseprodukte 
von 3 (vgl. Lit.')). - 2) Beim Erwarmen einer a d  -40°C gekiihlten 
Losung von 3 (R = SiMe2tBu) und tBu2MeSiN3 in Et20 auf Raum- 
temp. bilden sich 45% [(tBuMezSi)(Me~Si)NMe2Si](Me3Si)CN2'so- 
wie 15% [-Me2Si-NSiMe2tBu-Iz und 40% 5m neben 55% 
(Me3Si)2CN2. 

Darstellung von 6a (Verfuhren IV):  Die Thermolyse von 
1.0 mmol 4 (R = %Me3) und 1.6 mmol Me3SiN3 in 1.5 ml Benzol 
fuhrt bei 70°C nach 2 h - laut 'H-NMR - unter quantitativer 
[2 + 3]-Cycloreversion von 4 (R = SiMe,) zu (Me3Si)2CN28) und 
Folgeprodukten des Germanimins Me2Ge = NSiMe3, namlich ca. 
30% des erwiinschten Cycloaddukts 6a, ca. 50% Insertionspro- 
dukte 15 (n  = 1, loslich, < 5 % ;  n = groI3, unloslich)2) des Ger- 
manimins in die RN-Bindung von 4 (R = SiMe3) sowie ca. 20% 
Insertionsprodukte 13 (7%) und 16 (13%) des Germanimins in die 
SiN-Bindung von Me3SiN3 (Charakterisierung: vgl. Thermolyse von 
6a). Die fraktionierende Destillation des Reaktionsgemischs [Vor- 
lauE Solvens, (Me3Si)2CN2, Me3SiN3, (Me3Si)2NMe2GeN3] liefert bei 
50°C im Hochvak. 5,5-Dimethyl-l,4-bis(trimethylsilyi)-/,2,3,4-te- 
trauza-5-germa-2-cyclopenten (6a). Umkristallisation aus Pentan 
bei - 78 "C. Charakterisierung, Analysen: Tab. 1, 2. - Anmerkung: 
Die Thermolyse von 1.0 mmol 4 (R = SiMe3) und 2.3 mmol 
Me3SiN3 in 1.5 ml Tetrahydrofuran fuhrt bei 70°C nach 2 h -1aut 
'H-NMR - zu den gleichen Produkten wie die Thermolyse von 4 
(R = SiMe3) in Tetrahydrofuran ohne Me3SiN3 (vgl. Lit?)). 

Darstellung von 6 b, 6c, 6e- k (Verfahren IV):  Man erwarmt eine 
Losung von 1.0 mmol4 (Darstellung Lit?)) und 2.0 mmol R", [R/ 
R' = SiMe2tBu/SiMe2tBu (A) bzw. SiMetBuJSiMetBu2 (B) bzw. 
SiPhJSiPh, (C) bzw. SiMe2N(SiMe3)2/SiMe2N(SiMe3)2 (D) bzw. 
SiMe3/tBu (E) bzw. SiMe2tBu/tBu (F) bzw. SiMetBuJtBu (G) bzw. 
GeMe2N(SiMe3)2/tBu (H)] in 1.5 ml Benzol 2 h auf 30°C (C), 50°C 
(D), 70°C (A, B, E, F, G) bzw. 85°C (H). Laut 'H-NMR quantitative 
Umsetzung zu (Me3Si)2CN?8) und 6b, 6c, 6e-k. Man destilliert 
das Solvens, uberschussiges Azid sowie gebildetes (Me3Si)2CN2 bis 
4OoC/~lpumpenvak. ab und erhalt durch Umkristallisation des 
verbleibenden Ruckstandes aus Pentan bei - 78 "C 1,4-Bis(tert-bu- 
tyldimethylsilyl)-5,5-dimethyl- ... (6b), /,4-Bis(di-tert-butylmethyl- 
silyl)-5,5-dimethyl-.. . (6c), 5,5-Dimethyl-1,4-bis(triphenylsilyl)- ... 
(6e), /,4-Bis~[bis(trimethylsilyl)amino]dimethylsilyl)-5,5-dimethyl- ... 
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(6f), f-tert-Butyl-5.5-dimethyl-4-(trimethylsilyl)-. . . (6g), I-tert-Bu- 
tyl-4- (tert-butyldimethylsilyl)-5,5-dimethyl-. . . (6 h), f -tert-Butyl-4- 
(di-tert-butylrnethylsilyl)-5,5-dimethyl- ... (6i), 1-((Bis(trimethy1- 
silyl)amino]dimethylgermyl~-4-tert-butyl-5,5-dimethyl-. . . (6 k)- 
1,2,3,4-tetraaza-S-germa-2-cyclopenten. Charakterisierung, Analy- 
sen: Tab. 1, 2. 

Thermolysen uon 5a-d, i, m: Man thermolysiert in abgeschlos- 
senen, evakuierten Bombenrohren benzolische Losung von 5a 3 h 
bei 180°C (A) bzw. von 5b 16 h bei 165°C (B) bzw. von 5c 5 d bei 
210°C (C) bzw. von 5d 25 h bei 140°C (D) bzw. von 5i 16 h bei 
170°C (E) bzw. von 5m 6 h bei 150°C (F) (jeweils 1.0 mmol5,2 rnl 
C6H6). Laut 'H-NMR bilden sich unter vollstandiger Thermolyse 
von 5a-d, i, m im Falle (A) 100% 12a, im Falle (B) 80% 12b sowie 
20% 17b neben 20% ~ B u M ~ ~ S ~ N , ~ , ) ,  im Falle (C) 70% 17c sowie 
30% unbekannte Folgeprodukte von Me2Si = NSiMetBu2 ('H- 
NMR-Signale, Et20, bei 6 = 0.001, 0.379, 1.04) neben 100% tBu2- 
MeSiN,, irn Falle (D) 100% 17d neben 100% tB~,SiN32~), im Falle 
(E) 100% 21, im Falle (F) aquimolare Mengen 5b und 5c (Charak- 
terisierung: Tab. 1). Die fraktionierende Destillation liefert im Falle 
(A) bei 50- 52"C/Hochvak. 12a (92%), im Falle (B) bei 60"C/Hoch- 
vak. 12b (Riickstand: 17b), im Falle (E) bei 60"C/Hochvak. 21. 
Umkristallisation des im Falle (D) nach Abdestillieren von Benzol 
und tBu3SiN3 bis 60"C/Hochvak. verbleibenden Riickstandes aus 
Et20  fiihrt zu 5d (53%). 

Azido[bis(trimethylsilyl)amino]dimethylsilan (12a): Farblose 
Fliissigkeit, Sdp. 50 - 52 "C/Hochvak. Identifizierung durch Ver- 
gleich mit authentischer Probe"). - 'H-NMR (Et20): 6 = 0.253 
(s, 2 SiMe,), 0.366 (s, SiMe'). - (C6H6): 6 = 0.184 (s, 2 SiMe,), 0.233 
(s, SiMe2). - IR (Film): 2142 cm-' (vasN3). 

Azido[bis (tert-butyldimethylsilyl) amino]dimethylsilan (12 b): 
Farblose Fliissigkeit, Sdp. 60"C/Hochvak. - 'H-NMR (Et20): 
6 = 0.303 (s, 2 SiMe'tBu), 0.493 (s, SiMe2), 1.03 (s, 2 tBu). - (C6H6): 
6 = 0.209 (s, 2 SiMe2tBu), 0.326 (s, SiMe2), 0.941 (s, 2 tBu). - IR 
(Film): 2140 cm-' (v,,N3). - Analysen: Tab. 2. 

Azido[ (tert-butyldirnethylsilyl) (trimethylsilyl) amino]dimethylsi- 
lan (21): Farbloses dl, Sdp. 60"C/Hochvak. - 'H-NMR (Et20): 
6 = 0.252 (s, SiMe,), 0.288 (s, SiMe2tBu), 0.428 (s, SiMe2), 0.959 (s, 
tBu). - (c6H6): 6 = 0.173 (s, SiMe2tBu), 0.21 1 (s, SiMe3), 0.268 (s, 
SiMe2), 0.906 (s, tBu). - IR (Film): 2142 cm-' (vasN3). 

1,3-Bis(tert-butyldimethylsilyl)- ... (17 b) und 1,3-Bis(di-tert-bu- 
tylmethylsily1)- ... (17~)-2,2,4.4-tetramethyl-f,3-diaza-2,4-disilacy- 
clobutan: Identifizierung durch Vergleich mit authentischen Pro- 
ben '). 

2,2,4.4- Tetramethyl- 1,3-bis (tri-tert-butylsilyl) -1,3-diaza-2,4-disi- 
lacyclobutan (17d): Farblose Kristalle, Schmp. 268 "C. - 'H-NMR 
(Et20): 6 = 0.773 (s, 2 SiMe2), 1.22 (s, 6 tBu). - (C6H6): 6 = 0.787 
(s, 2 SiMez), 1.23 (s, 6 tBu). - Analysen: Tab. 2. 

Thermolysen von 5a-d, k-n in Anwesenheit uon Aceton: Man 
thermolysiert in evakuierten, abgeschlossenen Bombenrohren ben- 
zolische, Me2CO-haltige Losungen von 5a 3 h bei 180°C (A) bzw. 
von 5b 3 h bei 150°C (B) bzw. von 5c 3 h bei 150°C (C) bzw. von 
5d 1.5 h bei 100°C (D) bzw. von 5k 4 h bei 150°C (E) bzw. von 51 
15 h bei 140°C (F) bzw. von 5m 4 h bei 150°C (G) bzw. von 5n 
5 h bei 130°C (H) (jeweils 1.0 mmol 5, 2.0 mmol Me2C0, 2 ml 
C6Ht). Laut 'H-NMR bilden sich unter vollstandiger Thermolyse 
von 5a-d, k -n  im Falle (A) 100% 12a, im Falle (B) 100% 19b 
neben 100% t B ~ M e ~ s i N ? ~ ) ,  im Falle (C) 100% 19c neben 100% 
~Bu,M~%N,~) ,  im Falle (D) 100% 19d neben 100% tB~,SiN32~), im 
Falle (E) 77% 19c neben 77% Me3SiN?2) sowie 23% einer nicht 
identifizierten Substanz ('H-NMR (C6H6): 6 = 0.010, 0.194) neben 
23% tBu,MeSiN,6), im Falle (F) 100% 19d neben 100% Me3SiN,22), 

im Falle (G) 49% 19b neben 49% tBu2MeSiN,6) sowie 51% 19c 
neben 51% tBuMe2SiN?,), im Falle (H) 100% 19d neben 100% 
tBu2MeSiN,6). Die fraktionierende Destillation liefert im Falle (B) 
bei 35 "C/Olpumpenvak. 19 b im Gemisch rnit tBuMe2SiN3 (Mol- 
verhaltnis 3: l), im Falle (C) bei 65"C/Olpumpenvak. 19c, im Falle 
(D) bei 80"C/dlpumpenvak. 19d [Identifizierung der Produkte der 
Ansatze (A), (E), (F), (G), (H) durch Vergleich rnit authentischen 
Proben, s. vorstehende bzw. diese Versuche]. 

(tert-Butyldimethylsilyl)[ (isopropenyloxy)dimethylsilyl]amin 
(19b): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (C6H6): 6 = 0.084 (s, 
SiMe20), 0.193 (s, SiMe2), 0.873 (s, tBu), 1.74 (m, Me), 4.11 (m, 
=CH2). - IR (Film): 3380 cm-' (vNH). 

(Di-tert-butylmethylsilyl) [ (isopropenyloxy)dimethylsilyl/amin 
(19c): Farblose Fliissigkeit, Sdp. 65 "C/dlpumpenvak. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.052 (s, SiMe), 0.190 (s, SiMe2), 0.931 (s, 2 tBu), 1.74 
(m, Me), 4.02 (m, =CH2). - (C6H6): 6 = 0.083 (s, SiMe), 0.210 (s, 
SiMe'), 0.966 (s, 2 tBu), 1.72 (m, Me), 4.40 (m, =CH2). - ',C{'H}- 
NMR (CDCI3): 6 = -7.28 (SiMe), 1.11 (SiMe2), 20.2 (CMe3), 22.9 
(Me), 28.0 (CMe,), 90.9 (=CH2), 156 (=C<). - IR (Film): 
3375 cm-' (vNH). - Analysen: Tab. 2. 

[(Zsopropenyloxy)dimethylsilyl](tri-tert-butylsilyl/amin (19d): 
Farblose Fliissigkeit, Sdp. 80"C/dlpumpenvak. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.274 (s, SiMe2), 1.10 (s, 3 tBu), 1.76 (m, Me), 4.06 (m, 

Me), 4.12 (m, =CH2). - ',C('H}-NMR (CDCl,): 6 = 1.89 (%Me2), 
22.7 (CMe,), 22.9 (Me), 30.3 (CMe,), 91.1 (=CH2), 156 (=<). - 
IR (Film): 3340 cm-' (vNH). - Analysen: Tab. 2. 

7'hermolyse uon 5k in Anwesenheit uon Trimethylsilylazid: Die 
Thermolyse von 1.0 mmol 5k in 2 ml C6H6 in Anwesenheit von 
5.0 mmol Me3SiN, bei 140°C liefert nach 8 h - laut 'H-NMR - 
100% (Me3Si)2NMe2SiN3 (12a, Charakterisierung: vgl. Thermolyse 
von 5a) neben 100% tBu2MeSiN2). 

Thermolysen uon 6a -d, E Man thermolysiert in abgeschlossenen, 
evakuierten Bombenrohren benzolische Losungen von 6a 2 h bei 
120°C (A) bzw. von 6b 3 d bei 120°C (B) bzw. von 6c 3 d bei 140'C 
(C) bzw. von 6d 6 d bei 180°C (D) bzw. von 6f 2 h bei 120°C (E) 
Qeweils 1.0 mmol 6, 2 ml C6H6). Laut 'H-NMR bilden sich unter 
vollstandiger Thermolyse von 6a-d, f im Falle (A) 27% 13a, 13% 
16 sowie 60% 18a neben 60% Me,SiN?'), im Falle (B) 100% 18b 
neben 100% ~ B U M ~ ~ S ~ N , ~ ~ ) ,  im Falle (C) 100% 18c neben 100% 
tBu,MeSiN,'), im Falle (D) 40% 18d und 60% einer nicht identi- 
fizierten Substanz ['H-NMR-Signale (Et20) bei 6 = 0.638, 0.896, 
1.211 neben 100% ~ B u ~ S ~ N ? ~ ) ,  im Falle (E) 100% 18f neben 100% 
(Me3Si)2NMe2SiN3 (Charakterisierung: vgl. Thermolyse von 5a). 
Die fraktionierende Hochvakuumdestillation liefert im Falle (A) bis 
50°C Solvens, Me3SiN3 sowie 13a, bei 50°C 18a und bei 90°C 16, 
im Falle (D) bis 100°C Solvens, tBu3SiN3 sowie eine unbekannte 
Substanz (s. oben), bei 120°C 18d. Im Falle der Ansatze (B), (C) 
bzw. (E) verbleibt nach Entfernen von Solvens und tBuMe2SiN3, 
tBuzMeSiN3 bzw. (Me3Si)2NMe2SiN3 bei Raumtemp. im Hochvak. 
18b, 18c bzw. 18f. 

=CHz). - (C6H6): 6 = 0.296 (S, SiMe2), 1.13 (S, 3 tBu), 1.73 (m, 

Azido[bis(trimethylsilyl)amino]dimethylgerman (13a): Farblose 
Fliissigkeit, Identifizierung durch Vergleich rnit authentischer Pro- 

' bez2). - 'H-NMR (C6H6): 6 = 0.168 (s, 2 SiMe3), 0.431 (s ,  GeMe2). 

Azido (([bis (trimethylsilyl)amino/dimethylgermyl) (trimethyl- 
sily1jamino)dimethylgerman (16): Farbloses d l ,  Sdp. 90"C/Hoch- 
vakuum. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.090 [s. N(SiMe3)2], 0.114 (s, 
SiMe,), 0.542 (s, GeMe2), 0.646 (s, GeMe2N,). - (c6H6): 6 = 0.228 
[s, N(SiMe3)2], 0.250 (s, SiMe,), 0.534 (s, GeMe2), 0.594 (s, Ge- 
Me'N,). - IR (Film): 2100 cm-' (vasN3). 
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f,3-Bis(trimelhylsilyl)- ... (Ma), f,3-Bis(tert-butyldirnethylsilyl)- 
... (18b), f ,3-Bis(di-tert-butylmethylsilyl)-... (18c), f,3-Bis{[bis(tri- 
methylsilyl)amino]dimethylsilyl)-. . . (18f)-2,2,4,4-tetramethyl-f ,3- 
diaza-2,4-digermacyclobutan: Identifizierung durch Vergleich mit 
authentischen Proben2). 

2140 cm-' (v,,N3)], im Falle (B) moglicherweise (Ph3Si)tBuNMe2- 
SiN3 ['H-NMR-Signale (C6H6) bei 0.013 und 0.928 im Flachenver- 
haltnis 2: 3; IR (Film): 2138 cm-' (v,,N3)], im Falle (C) etwas 5k 
(vgl. Tab. 2 )  neben viel Me3SiN22), im Falle (D) viel Germanimin- 
Dimeres [ - Me2Ge - NSiMe2tBu -122) neben  BUN^^), im Falle (E) 
u. a. tBuN,26). 2,2,4,4-Tetramethyl-f ,3-bis( tri-tert-butylsilyl)-1,3-diaza-2,4-di- 

gerrnacyclobutan (18d): Farblose Kristalle, Schmp. 165°C. - 'H- Kinetiken der Zerfalle von 5a-d, 6a-c, f: Man thermolysiert in 
NMR (CDC13): 6 = 0.950 (s, 2 GeMe2), 1.13 (s, 6 tBu). - (C6H6): evakuierten, abgeschlossenen NMR-Rohren Losungen von 5a-d 
6 = 0.984 (s, 2 GeMe2), 1.20 (s, 6 tBu). und Aceton in Diethylether bzw. von 6a-c, f und N-(Trimethyl- 

si1yl)benzophenonimin in Benzol (jeweils 0.2 M; Molverhaltnis 5, 6 
Thermolysen von 6a-c, f i n  Anwesenheit von N-fTrimeWsibl)- zu ~a~~~~~ = 1 : 3) bei den in Tab, 1 angegebenen Temperaturen. 

benzophenonimin: Man thermolysiert in evakuierten, abgeschlos- Die zeitliche Abnahme der Menge an 5, 6 bzw. zeitliche Zunahme 
senen Bombenrohren benzolische, Ph2C NSiMe3-haltige Losun- der Menge an Az,d wird iH~NMR-spek~roskopisch verfolgt, Ge- 
gen bei 120"c (A) bzw. 6b  bei 130"c (B) bzw. schwindigkeitskonstanten, Halbwertszeiten: Tab. l .  - Anmerkun- 
von 6c 2 h bei 130°C ((7 bzw. von 6f 2 h bei 110°C (D) tieweils gen: 1) ~i~ Thermolysen und 
1.0 mmol 6, 3.0 mmol PbC=NSiMe3, 2 ml C6H6). 'H-NMR Abwesenheit ~g~~~~~ ffir die silan- und ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ i ~ ~  mit 
bilden sic6 unter vollstandiger Thermolyse von 6a-c, f im Falle gleicher Geschwindigkeit. - 2) Die Thermolysen 5b-d, 
(A) 100% 20a neben 100% Me,SiN?*), im F a k  (B) 100% 20b neben 6b-c, f verzogern sich in Abwesenheit ~a~~~~~ fiir die silan- 
100% ~ B u M ~ z S ~ N ? ~ !  im Falk (c) 100% 2oC neben 100% tBuz- und ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ i ~ ~  betrgchtlich (z. B, Themolyse 6b in C ~ H ~  
MeSiN36), im Falle (D) 100% 20f neben 100% (Me3Si)zNMe2SiN3 bei 1200c nach 1, 5, 15 h: 22, 48, 59y0 Umsatz). 
(Charakterisierung: vgl. Thermolyse von 5a). Die fraktionierende 
Hochvakuumdestillation liefert im Falle der Ansatze (A) bzw. (B) 
bzw. (C) bei 90°C 20a bzw. bei 110°C 20b bzw. bei 140°C 20c 
(jeweils Umkristallisation aus Pentan bei -78°C); im Falle des 
Ansatzes (D) verbleibt 20f nach Abdestillation von Solvens, iiber- 
schiissigem Ph2C=NSiMe3 sowie gebildetem (Me3Si)2NMe2SiN3 

N- ([ Bis ( trimethylsil yl) amino Jdimethylgermy1)benzophenonimin 
(20~):  BlaBgelbe ~ ~ i ~ t ~ l l ~ ,  Schmp. 4 5 0 ~ .  - ~H-NMR pt20) :  6 = 

sa sowie 6a erfolgen in 

CAS-Registry-Nummern 

3a: 66239-87-0 / 3b: 108148-59-0 / 3 c :  108148-60-3 / 3e: 108148- 
61-4 4a: 103457-94-9 / 4b: 103457-95-0 1 4,.: 103457-96-1 4e: 
108148-65-8 / 4f: 108148-66-9 / 4k (15, n = 1): 108148-67-0 / 5a: 

91-2 / 5e: 108148-40-9 / 5f: 108148-41-0 / 5g: 108148-42-1 / 5h: 
108 148-43-2 / 5 i : 108 148-44-3 / 5 k : 108 148-45-4 / 5 I : 3 08 148- 
46-5 / 5m: 108148-47-6 / 5n: 108148-48-7 / 6a: 108148-49-8 / 6b: 
108148-50-1 / 6c: 108148-51-2 / 6d: 103458-03-3 / 6e: 108148- 
52-3 6f: 108148-53-4 / 6g: 108148-54-5 / 6 h :  108148-55-6 / 6 i :  
108148-56-7 / 6k: 108167-14-2 / 10a: 80431-36-3 / lob:  103457- 
89-2 / 12a: 66239-86-9 /12b: 108148-70-5 / 13a: 108148-97-6 / 16a: 

18-9 / 18a: 108148-74-9 / 18b: 108148-75-0 / 18c: 108148-76-1 / 
18d: 108148-77-2 / 18f: 108148-78-3 / 19b: 108148-71-6 / 19C: 
108148-72-7 / 19d: 108148-73-8 / 20a: 108148-79-4 / 20b: 108148- 

SiMeJ, verdeckt (tBu), 7.00 (m, 2 ph). - (C6H6): 6 = 0.269 (S, [(tBuMe2Si)(Me2Si)NMe Si](Me3Si)CN2: 108148-57-8 / [(Me,Si),- 
GeMez), 0.290 (s, %Me2), 0.429 (s, SiMe3), 1.10 (s, tBu), verdeckt NMe2Si](Me3Si)NMe2Sif(Me3Si)CN2: 108148-58-9 / Le2GeBu- 
(2 Ph). - UV (Cyclohexan): h ( E )  = 249 (40200). - Analysen: CBr(SiM42: 103366-80-9 / [(Me3Si)2NMe2Si](Me3Si)CN2: 66239- 

85-8 / [(Ph&)(Me3Si)NMe2Si](Me3Si)CN2: 108148-62-5 / (tBuMez- 
Si)(Me3Si)NMe2SiN3: 108148-63-6 / [- Me2Si-NSiMeztBu-]2: Tab. 2. 
108148-64-7 / (Me3Si)2CN2: 30006-66-7 / Me2SiBrCBr(SiMe3)2: 
62139-74-6 / Me2GeBrCBr(SiMe3)2: 103349-20-8 / tBu2MeSiN3: N- ([ (Di-tert-butylmethylsilyl) (trimethylsily1)amino Jdimethyl- 

germy1)benzophenonimin (204: BlaDgelbe Kristalle, SchmP. 103457-88-1 / (Me3Si)2NMe2SiN3: 66239-86-9 / tBuMe2SiN3: 58434- 
140°C. - 'H-NMR (EtzO): 6 = 0.253 (s, GeMe2), 0.332 (s, SiMe), 70-1 / tBu3SiN,: 69322-38-9 / Me3SiN3: 4648-54-8 / Ph,SiN,: 5599- 
0.387 (s, SiMe,), verdeckt (2 tBu), 7.00 (m, 2 Ph). - (C6H6): 6 = 34-8 / tBuN3: 13686-33-4 
0.288 (s, GeMe2), 0.391 (s, SiMe), 0.510 (s, SiMe3), 1.18 (s, 2 tBu), 
verdeckt (2 Ph). - UV (Cyclohexan): h (6) = 249 nm (40200). 

amino)dimethylgermyl)benzophenonimin (200: Gelbes 01. - 'H- 
NMR (Et20): 6 = 0.243 (s, GeMe2), 0.267 [s, N(SiMe3)2], 0.389 (s, 
SiMe,), 0.393 (s, SiMe2), 7.00 (m, 2 ph). - (C6H6): 6 = 0.296 (s, 
GeMe2X 0.371 [% N(SiMe3)21, 0.461 (% SiMe31, 0.512 (% SiMe2)9 ver- 
deckt (2 Ph). - UV (Cyclohexan): h (&) = 251 nm (39800). - Ana- 
lysen: Tab. 2. 

bis 50 "C/Hochvakuum. 66239-88-1 / 5b: 108148-38-5 / 5 ~ :  108148-39-6 / 5d: 106710- 

0.000 (s, GeMe2), 0.198 (s, 2 SiMed, 7.00 (m, Ph). - (c6H6): 6 = 
0.247 (s, GeMe2), 0.349 (s, 2 SiMe,), verdeckt (2 Ph). - UV (Cy- 
clohexan): h (E) = 249 nm (40200). - Analysen: Tab. 2. 

N-{[(tert-Butyldimethylsilyl) (trimethylsily1)aminoJdimethylger- 
my1)benzophenonimin (20b): BlaBgelbe Kristalle, Schmp. 120°C. - 

108148-69-2 /17b: 108148-64-7 / 1 7 ~ :  108148-68-1 /17d: 100207- 

lH-NMR (Et20): = O.lS9 (', GeMe2)3 o.222 (', SiMe2)9 o.262 (', 80-7 / 2 0 ~ :  10814841-8 / 20f: 108148-82-9 / 21: 108148-63-6 / 

') 22. Mitteilung iiber ungesattigte Silicium- und Germaniumver- 

liciums und seiner Gruppenhomologen; 21. bzw. 73. Mitteilung: 
Lit.2). 

') N. Wiberg, P. Karampatses, Ch.-K. Kim, Chem. Ber. 120 (1987) 
1203, vorstehend. 

Chem. Ber. 120 (1987),im Druck. 
4, N. Wiberg, G. Preiner, G. Wagner, H. Kopf, G. Fischer, 2. Na- 

turforsch., Teil B, 42 (1987) JuliJAugust. 
5, N. Wiberg, G. Preiner, G. Wagner, H. Kopf, Z. Naturforsch., 

Teil B, 42 (1987) Juli/August. 
6, N. Wiberg, Ch.-K. Kim, Chem. Ber. 119 (1986) 2980. 

von Addukten des Typs 7 (GI. 1) mit R N 3  (vgl. Lit."). 
*) Die Ausbeuten an Siladihydrotetrazolen (erzeugt nach Verfahren 

I v  d ~ c h  [2 i- 31-CYcloaddition von MezSi=NSitBumMe3-, 
und tBu,Me3.,SiN3) steigen, bezogen auf 3, mit wachsendem m 
und abnehmendem n, z, B. MezSi=NSitBu,Me3-, + Me3- 
SiN3-.+0% sa (m = 1, = o), 100% 
5k (m = 3, n = 0); MelSi=NSitBuMel + tBu2MeSiN3+ 75% 

* N- {({[Bis(trimethylsilyl)aminoldimethylsilyl) (trimethylsilyl)- bindungen; zugleich 74. Mitteilung Cber Verbindungen des Si- 

3) N, Wiberg, G. preiner, p. Karampatses, Ch.-K. Kim, K. Schurz, 

Thermolysen von 5g, h sowie 6g, h, k Man thermolysiert in ab- 
geschlossenen, evakuierten Bombenrohren benzolische Losungen 

6g 3 h bei 80°C (C) bzw. von 6h 12 h bei 130°C (D) bzw. von 6k 
12 h bei 150°C (E) (jeweils 1.0 mmol 5 bzw. 6, 2 ml C6H6). Laut 
'H-NMR bilden sich unter vollstandiger Thermolyse von 5g, Sh, 
6g, 6h bzw. 6k neben unbekannten Produkten im Falle (A) mog- 
licherweise (Me3Si)tBuNMe2SiN3 ['H-NMR-Signale (C6H6) bei 
6 = 0.124,0.151 und 0.951 im Flachenverhaltnis 3:2: 3; IR (Film): 

'On 5g bei I8O "' (A) bzw. bei 180 "' (B) bzw. 7) Ein weiteres Darstellungsverfahren besteht in der Umsetzung 

= o), 45% 5i (m = 2, 
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5m (m = 1, n = 2) bzw. Me2Si=NSitBu2Me + tBuMe2SiN3+ 
100% 5m (m = 2, n = 1); Me2Si=NSitBu,Me3., + tBu3- 
SiN3+ 0% 5 (m = 1, n = 3), 0% 5n (m = 2, n = 3), 100% 5d 
(m = 3, n = 3). 

9, Das Dihydrotetrazol5a, welches selbst bei erhohter Temperatur 
(100”C, Verfahren 11) nur in bescheidener Ausbeute (ca. 20%) 
anfallt, ist auch ausgehend vom Silylhydrazid Me2Si N2Li- 
(SiMe3)2]2n) sowie vom Silyltetrazen (Me3Si),N4SiMe2CL1) zu- 
ganglich. 
N. Wiberg, G. Ziegleder, Chem. Ber. 111 (1978) 2123. 

I t )  N. Wiberg, Adv. Organomet. Chem. 24 (1985) 179. 
”) Im Falle der Synthese von 5d, 6d  nach Verfahren I (Me2- 

EBr-CBr(SiMe3)2 + BuLi + tBu,SiN,) bewirkt die sterisch be- 
dingte Cycloadditionstragheit von tBu3SiN3 hinsichtlich inter- 
mediar gebildetem Me2E = C(SiMe3)2 eine Minderung der Aus- 
beute, weil nunmehr BuLi sowie Me2E = C(SiMe3)2 rnit tBu3SiN3 
um die Zwischenstufe Me2E = C(SiMe3)2 konkurrieren konnen 
(Bildung von Me2EBu - CLi(SiMe3)2, [ - Me2E - C(SiMe3)2-I2 
neben Sd, 6d). 

13)  In Tetrahydrofuran reagiert Me2Ge=NSiMe3 bei 70°C nicht rnit 
Me3SiN3; es bilden sich ausschlieRlich die Produkte der Eigen- 
zersetzung des Imins in diesem Solvens2). 

14) UV (Cyclohexan): Amax(&) von 5 a  = 246 nm (5900); 6a = 251 
(39800); 6b  = 252 (39700); 6~ = 255 (39200); 6d = 255 (39200); 
6e = 264 (37800); 6 f  = 253 (39500). 

Is) Nicht durch Aceton abfangen 1aRt sich gemaI3 5 a + l a  + 
Me3SiN3 gebildetes Me2Si = NSiMe3 (1 a), da offensichtlich 
Me3SiN3 mit 1 a rascher reagiert als MezC = 0 16). 

“1 Auch das Silaethen Me2Si=C(SiMe3)2 setzt sich mit Me3SiN3 
rascher als mit M e 2 C = 0  urn’). 

”) Die Thermolysen von Sa, d bzw. 6a erfolgen auch in Abwesen- 
heit von Fangern nach 1. Reaktionsordnung (gleiche Geschwin- 
digkeitskonstanten in An- und Abwesenheit von Fangern). 

“1 Wie aus Tab. 1 hervorgeht, wachst die Zersetzlichkeit der Di- 
hydrotetrazole 5 bzw. 6 (ahnlich wie die der Dihydrotriazole 3 
bzw. 4, Lit.*)) in Richtung a < b FZ c < d an. Der Losungsmitte- 
IeinfluR auf die Thermolysegeschwindigkeit ist gering. 

19)  Auch die - noch nicht eingehend untersuchten - Thermolysen 
von ungleichartig substituierten Sila- und Germadihydrotetra- 
zolen (R = tBu, R’ = Silyl) erfolgen moglicherweise sowohl 
nach G1. (6a) als auch G1. (6b). So bildet sich im Falle der Ther- 
molyse von 5 mit R/R’ = tBu/SiMe3 (5g) bzw. tBu/SiPh, (5h) 
u. a. das Insertionsprodukt von Me2Si=NtBu in die SiN-Bin- 
dung von Me3SiN3 bzw. Ph3SiN3, im Falle der Thermolyse von 
6 rnit R/R’ = tBu/SiMe3 (6g) u. a. Me3SiN3 sowie das Inser- 
tionsprodukt von Me2Ge = NSiMe, in die SiN-Bindung der 
Me3SiN-Gruppe von Sg, im Falle der Thermolyse von 6 rnit R/ 
R’ = tBu/SiMe2tBu u. a. das Dimere von Me2Ge = NSiMe2tBu 
neben tBuN,. 

20) N. Wiberg, G. Preiner, 0. Schieda, G. Fischer, Chem. Ber. 114 
(1981) 3505; N. Wiberg, G. Preiner, 0. Schieda, ibid. 114 (1981) 
2087. 

21) N. Wiberg, Ch.-K. Kim, Chem. Ber. 119 (1986) 2966. 
22) N. Wiberg, B. Neruda, Chem. Ber. 99 (1966) 740. 
23) D. R. Parker, L. H. Sommer, J. Am. Chem. SOC. 98 (1976) 618. 
24) M. Weidenbruch, H. Pesel, Z. Natuforsch., Teil B ,  33 (1978) 

1465; P. M. Nowakowski, L. H. Sommer, J. Organornet. Chem. 
178 (1979) 95. 

25) U. Wannagat, H. Niederpriim, Z. Anorg. Allg. Chem. 308 (1961) 
336. 

26) L. W. Breed, R. L. Elliot, J. Organomet. Chem. 11 (1968) 447. 
27) L. Chan, E. G. Rochow, J.  Organomet. Chem. 9 (1966) 231. 
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