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Das blaogelbe, feste, unter Normalbedingungen metastabile, ex- 
trem wasserempfindliche Silanimin tBu,Si = N - SitBu3 (3) ent- 
steht durch Umsetzung von tBuJSiNa mit tBu2SiC1N3 in Dibu- 
tylether bei ca. -50°C. Es bildet Addukte 3 . D mit Donoren D 
(Koordination mit dem ungesattigten Siliciumatom in 3); die Le- 
wis-Basizitat der Donoren beziiglich 3 wachst in der Reihenfolge: 
NEt3, OEt2 (keine Koordination) < Ph2C=0 < NMezEt < 
THF (Tetrahydrofuran). 3 bildet (ahnlich wie 3 . D) mit Wasser, 
Methanol, Benzol Insertionsprodukte in die OH- bzw. CH-Bin- 
dung, mit Propen, Isobuten, Aceton En-Reaktionsprodukte und 
mit Methylvinylether, Silylaziden Cycloaddukte (vgl. Schema 1, 
Produkte 7 bzw. 6, 8 bzw. 9, 11). Distickstoffoxid reagiert mit 3 
bzw. 3 . THF [wohl auf dem Wege uber ein Cycloaddukt (10, 
Schema 1) sowie das SilanDn tBuzSi = 0 als Reaktionszwischen- 
produkte] zu einer cyclischen Verbindung (12) bzw. zu 
tBu2RSi -0- SitBu2 - NH -SitBu3 (13) (R = Tetrahydro-l-fu- 
ranyl). Ethyldimethylamin reagiert mit 3 . THF unter dffnung 
des THF-Rings und Bildung von Me2N - [CH2I4 -0 - SitBu, - 
NH - SitBu3 (14). 

Wie wir kurzlich zeigen konnten verwandelt sich das 
labile, selbst bei - 100°C sehr rasch dimerisierende Sila- 
ethen Me2Si = C(SiMe3)24' nach Ersatz zweier Methyl- durch 
sperrigere tert-Butylgruppen in ein bei Raumtemperatur me- 
tastabiles Silaethen MezSi = C(SiMe3)(SiMetBu2). Dieses Er- 
gebnis regte dazu an, das hinsichtlich Dimerisierung labile, 
vor einigen Jahren von uns als reaktive Zwischenstufe nach- 
gewiesene Silanimin (Iminosilan, Silaketimin) 1 ') in analoger 
Weise durch Austausch von Methyl- gegen tert-Butylgrup- 
pen zu stabilisieren. Es zeigte sich, daI3 ein Ersatz dreier 
Methyl- durch tert-Butylgruppen nicht ausreicht; das Silan- 
imin 2 ist unter Normalbedingungen instabi12). Erst der Aus- 
tausch aller Methyl- gegen tert-Butylgruppen in 1 fuhrt zu 
einem metastabilen Silanimin (3), dem ersten Beispiel einer 
bei Raumtemperatur isolierten6) und rontgenstrukturanaly- 
tisch charakterisierten" Siliciumverbindung mit einer Si = N- 
Doppelbindung. 

Me2Si=N-SiMe3 Me2Si=N-SitBu3 tBu2Si=N-Si t Bu, 

1 2 3 

Darstellung und Charakterisierung des Silanirnins 3 
Es lag nahe, das Silanimin 3 auf bewahrtem Wege*) durch 

,,thermische Salzeliminierung" gemaD GI. (1 a) aus Vorstufen 
4 (X = Halogen; M = Alkalimetall) zu synthetisieren. Al- 
lerdings bereitete die Darstellung der benotigten Vorstufen 
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Pale yellow, solid silanimine tBu2Si = N - SitBu, (3), metastable 
at normal conditions and extremely sensitive to water, is prepared 
by reaction of tBu3SiNa and tBu2SiC1N3 in dibutyl ether at about 
-50°C. It forms adducts 3 . D with donors D (coordination with 
the unsaturated silicon atom in 3), the basicity of which relative 
to 3 increases in the row NEt3, OEt2 (no coordination) < 
Ph2C=0 < NMe2Et < thf (tetrahydrofuran). 3 (similarly to 3 . 
D) reacts with water, methanol, benzene under formation of in- 
sertion products into the OH or CH bond, with propene, iso- 
butene, acetone under formation of ene reaction products, and 
with methyl vinyl ether, silyl azides under formation of cycload- 
ducts (6. Scheme 1, products 7 or 6,8 or 9,ll) .  Dinitrogen oxide 
transforms 3 or 3 . thf [obviously by way of a cycloaddukt (10, 
Soheme 1) and of silanone tBuzSi=O as reaction intermediates] 
under formation of a cyclic compound (12) or tBu2RSi-0- 
SitBu2-NH-SitBu3 (13) (R = tetrahydro-1-furanyl), respec- 
tively. Ethyldimethylamine reacts with 3 . thf under opening of 
the thf ring and formation of MqN - [CH&- 0 - SitBu2- NH - 
SitBu3 (14). 

zunachst Schwierigkeiten: der sich anbietende ,,Normal- 
weg" uber die Verbindung tBu,SiX - NH - SitBu,, die durch 
Einwirkung von Metallorganylen in 4 umwandelbar sein 
sollte, lie13 sich nicht verifizieren, da  keine Synthesemoglich- 
keit fur das betreffende, sterisch uberladene Bis(sily1)amin 
aufgefunden wurde (tatsachlich 1aI3t sich das Amin umge- 
kehrt aus 3 durch HX-Addition erzeugen; s. weiter unten). 

Die Idee fur eine Methode zur Gewinnung von 4 ging 
letztendlich auf unsere Beobachtung zuruck, daI3 sich Al- 
kalimetallsilyle MSiR, an Silylazide R3SiN3 unter Bildung 
von Triazeniden R3Si - N = N - NM(SiR3) addieren, wobei 
letztere ihrerseits thermisch unter Stickstoffeliminierung in 
Bis(sily1)amide R3Si - NM(SiR3) zerfallen konnen9). LIBt 
man demgemaI3 (Tri-tert-butylsilyl)natrium, NaSitBu,, auf 
das Silylazid tBu2SiC1N3 einwirken, so bildet sich - wohl 
auf dem Wege uber das Triazenid 5 und das Amid 4 [GI. 
(1); X = C1, M = Na] - das Silanimin 3. 

tBu,Si-N-SitBu, -> - MX 3 

I I  (4 
X M  

+ MSitBuJ 
tBu2Si-N=N-N-SitBu3 < tBu,Si-N=N=N 

I I (4 I 
X M X 

5 
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Die Reaktion von NaSitBu3 und tBu2SiC1N3 setzt in Dibutylether 
um - 50°C ein und fiihrt direkt zu 3. Hiernach sind die postulierten, 
gemal3 GI. (1 c) und (1 b) gebildeten Reaktionszwischenstufen 5 und 
4 (X = C1; M = Na) bei -50°C bereits thermolabil. Allerdings 
konnte 5 auch unter NaC1-Eliminierung zunachst in tBu2Si= 
N -N =N - SitBu, (statt durch N,-Eliminierung in 4) iibergehen; 
letztere Verbindung wiirde sich dann unter N2-Eliminierung in 3 
umwandeln. Somit ist die Aussage iiber die Thermolabilitat von 4 
(X = C1; M = Na) noch unsicher. 

Das Silanimin 3 bildet blaDgelbe, bei 85 "C unter Zerset- 
zung schmelzende, in gangigen organischen Medien (Pentan, 
Diethylether, THF, Benzol) losliche Nadeln. Die extrem 
wasserempfindliche Substanz ist bei Raumtemperatur kine- 
tisch stabil und laDt sich im Hochvakuum bei ca. 70°C subli- 
mieren; sie zersetzt sich langsam ab ca. 80°C in ein Pro- 
duktgemisch, welches das En-Reaktionsprodukt von 3 mit 
Isobuten (s.  weiter unten) als Hauptkomponente enthalt. Of- 
fensichtlich besteht somit der erste Schritt der 3-Thermolyse 
in einer Eliminierung von Isobuten, welches sich seinerseits 
mit 3 umsetzt. 

Nach einer von G. Miiller und G. Reber durchgefiihrten 
Kri~tallstrukturanalyse~) enthalt das Silanimin 3 ein lineares 
SiNSi-Geriist rnit einer kurzen und einer langen SiN-Bin- 
dung. Der kleinere SiN-Abstand entspricht rnit 1.568 8, der 
fur eine SiN-Doppelbindung theoretisch getroffenen Vor- 
hersage7); der groDere SiN-Abstand liegt mit 1.695 8, im 
Bereich der SiN-Einfachbindungsabstande (1.64- 1.78 A)?. 
Das ungesattigte Siliciumatom der Si = N - Si-Gruppe ist 
planar von zwei tert-Butyl- und einer NSitBu,-Gruppe, das 
gesattigte Siliciumatom verzerrt tetraedrisch von drei tert- 
Butyl- und einer tBu2SiN-Gruppe umgeben. 

Das NMR-Signal des ungesattigten Siliciumatoms des Si- 
lanimins 3 (6 = 78) liegt - wie bei sp2-Hybridisierung zu 
envarten - bei relativ niedrigem Felde, wahrend das ent- 
sprechende Signal des gesattigten Siliciumatoms der Ver- 
bindung (6 = - 7.7) bei erstaunlich hohem Felde erscheint 
(29Si-NMR von tBu3Si -NH - SitBu, zum Vergleich"): 6 = 
7.20). Letzterer Befund weist auf negative, am Stickstoff 
der Verbindung 3 lokalisierte Teilladungen. Offensichtlich 
kommt somit der polaren Grenzformel der Mesomerie 

[tBu2Si = N - SitBu, t, tBu2Si@ - NQ - SitBu,], 

durch welche sich der Bindungszustand in 1 anschaulich 
beschreiben laDt, ein gewisses Gewicht zu (vgl. hierzu weiter 
unten). Das groDere Gewicht hat allerdings die unpolare 
Grenzformel, wie aus dem gefundenen kurzen Si = N-Dop- 
pelbindungsabstand C1.568 8,; zum Vergleich: r(Si - N) in 
Me,Si-NH-SiMe,: 1.735 A] sowie der hohen Lage der 
Si = N-Valenzschwingung folgt [1326 cm-'; zum Vergleich: 
vas(Si2N) von tBu,Si-NH -SitBu3: 892 cm-'1. 

Darstellung und Charakterisierung einiger Donor- 
addukte von 3 

In analoger Weise wie das instabile Silanimin 22) vermag 
auch das stabile Silanimin 3 Donoren D im Sinne von G1. 
(2) unter Bildung von Addukten 3 . D  zu addieren. Aller- 
dings bewirkt die Zunahme der sterischen Belastung mit 
tert-Butyl-Substituenten beim Ubergang von 2 nach 3 eine 

Abnahme der Lewis-Aciditat der Silanimine in gleicher 
Richtung. Als Folge hiervon bildet 3 - anders als 2 - keine 
Addukte mit schwach basischem Diethylether sowie basi- 
scherem, aber zugleich sperrigerem Triethylamin. Addukt- 
bildung wird jedoch bei Einwirkung von Tetrahydrofuran 
(THF)"), Ethyldimethylamin und - iiberraschender- 
weise - Benzophenon beobachtet. 

U 

(2) 
(D. u.a. .1 

3 + D tBu,Si=N-SitBu, 
THF. NMe2Et. Ph2CO) 

3- D 

Addukte des Typs 3 . D lassen sich auch iiber Verdran- 
gungsreaktionen (Ersatz des schwacheren an 3 koordinier- 
ten Donors durch einen starkeren) gewinnen. So bildet sich 
3 . THF durch Einwirkung von THF auf 3 . OCPhz oder 
3 . NMe2Et, und es fiihrt die Behandlung von 3 . OCPh2 
rnit NMezEt zum Addukt 3 . NMe2Et. Somit steigt die Le- 
wis-Basizitat der Donoren beziiglich 3 in folgender Donor- 
reihenfolge an: 

NEt3, OEt, (keine Adduktbildung) < PhzCO < NMe,Et < THF 

Die hohe Sperrigkeit von 3 hat hierbei zur Folge, daD sich 
THF gegeniiber 3 - anders als gegeniiber 2') und anderen 
ungesattigten Siliciumverbindungen'2) - basischer verhalt 
als NMe2Et. 

An 3 koordiniertes Chlorid 1aDt sich nicht durch THF ver- 
drangen. DemgemaD ist das Amid tBu2SiC1 - NLi(SitBu3) (4; 
X = C1, M = Li), das sich bei Einwirkung von MeLi auf 
tBu,SiCI -NH(SitBu3) bei - 60°C in THF bildet13), im Solvens 
THF unter Normalbedingungen stabil. Das Gleichgewicht GI. (3) 
liegt vollstandig auf der Seite des Amids 4 . n THF. Das nach 
Abkondensieren von THF verbleibende farblose, feste Amid 4 . 
THF setzt sich jedoch in Pentan als Losungsmittel rnit 3 . THF 
und LiCl (gelost und ungelost) ins Gleichgewicht (ca. 75% 4 . THF, 
25% 3 . THF). Durch Zugabe von Trifluormethansulfonsaure-tri- 
methylsilylester zur Pentanlosung laBt sich das Gleichgewicht GI. 
(3) vollstandig auf die Seite des Addukts 3 . THF verschieben, da 
Lithiumchlorid gemaB CF3S03SiMe3 + LiCl- CF3S03Li + 
Me3SiC1 aus dem Gleichgewicht herausgefangen wird (CF3S03Li 
bildet als iiberaus schwache Base kein Addukt mit 3). 

t Bu,Si-N-Sit Bu, (solvens) 
I :  3. THF + LiCl (3) 
Cl . . LI(THF), 

4 -  n THF 

? (n - 1) THF 

Die Addukte 3 . THF (farblose Kristalle; Schmp. 139"C, 
Zers.), 3 . NMe2Et (farblose Kristalle) und 3 . OCPh2 (dun- 
kelrote Kristalle) sind wie 3 in gangigen organischen Medien 
loslich, hydrolyseempfindlich und unter Normalbedingun- 
gen kinetisch stabil. 3 . THF sublimiert im guten Hochva- 
kuum (< lo-' mbar) bereits bei Raumtemperatur, also iiber- 
raschenderweise leichter als das unter gleichen Bedingungen 
ab ca. 70°C sublimierende THF-freie Silanimin 3. Im Mas- 
senspektrum von 3 . THF erscheint 3 + als Ion mit der hoch- 
sten Masse; auch erkennt man THF+ sowie dessen Bruch- 
stiickionen. Offensichtlich dissoziiert 3 . THF beim Subli- 
mieren in die Adduktpartner. Im abgeschlossenen GefaB 
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zersetzt sich 3 . T H F  in Toluol bei 230°C langsam in ein 
Produktgemisch, das bisher nicht naher untersucht wurde. 
Der - verglichen rnit 3 . T H F  - schwachere Komplex 3 . 
OCPh2 dissoziiert bei gelindem Erwarmen einer benzoli- 
schen Losung in die Adduktpartner 3 und Ph2C0, erkennt- 
lich am Verschwinden der dunkelroten Losungsfarbe (eine 
bei Raumtemperatur gesattigte Losung entfarbt sich bei 
80°C fast vollstandig). 

Nach einer Kristallstrukturanalyse (G. Miiller, G. Reber')) 
ist T H F  im Addukt 3 . T H F  ahnlich wie in den Addukten 
2 . THF"  und Me2Si=C(SiMe3) (SiMetBu2) x THFl4) uber 
eine vergleichsweise lange SiO-Bindung rnit dem doppelt 
gebundenen Siliciumatom der ungesattigten Systeme ver- 
knupft. Die Donoraddition an das Silanimin ist hierbei rnit 
einer geringfugigen Verlangerung der Doppelbindung sowie 
einer leichten Pyramidalisierung des planaren ungesattigten 
S i l i c iuma t~ms~*~)  verbunden. Entsprechend 3 . T H F  sind 
wohl auch 3 . NMe2Et und 3 . OCPh2 strukturiert. 

Der Bindungszustand in 3 . D 1aDt sich durch Mesomerie 
der no-bond-Struktur (4a) und der zwitterionischen Struk- 
tur (4 b) veranschaulichen? 

(4) 

Die in GI. (2) fur 3 . D genutzte Formel rnit einem Pfeil 
zwischen Donor und Silicium ist als Kurzsymbol der Me- 
somerieformel (4) zu verstehen. Mit wachsender Starke der 
koordinativen Bindung, d. h. in Richtung 3 (Donor entfallt) 
< 3 . OCPh2 < 3 . NMe2Et < 3 . THF, sollte das Gewicht 
der Grenzformel (4b) wachsen und - als Folge hiervon - 
der SiN-Abstand sowie die negative Partialladung am Stick- 
stoff groDer werden. 

Die rnit der Adduktbildung verbundene Ubertragung ne- 
gativer Ladungsanteile vom Donor uber das ungesattigte 
Si- und N-Atom bis auf das gesattigte Si-Atom der 
Si = N - Si-Gruppierung in 3 dokumentiert sich in einer 
Hochfeldverschiebung des 29Si-NMR-Signals sowohl des un- 
gesattigten Si-Atoms (starker ausgepragt) als auch des ge- 
sattigten Si-Atoms bzw. des I4N-NMR-Signals. Hierbei wird 
die Hochfeldverschiebung rnit zunehmender Starke der 
Koordinationsbindung, d. h. steigender Lewis-Basizitat des 
Donors (s.oben) grol3er (vgl. Tab. 1). 

Tab. 1. 29Si- und I4N-NMR-Spektren von 3 und 3 .  D in C6D6 

Verb. 29Sit Bu2 a) 29Si tB~3 a) 1 4 ~  b) 

3 78.4 - 7.7 - 230 
3 ' OCPh2 54.2 - 9.6 
3 . NMe2Et 18.1 - 13.6 
3 .  THF 1 .o - 14.7 - 330 

C) 

C) 

a' 6 gegen externes TMS/C6D6. - b, 6 gegen externes NH,NO3/ 
HzO. - ') Nicht bestimmt. 
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Reaktivitat von 3 und 3 - D 
Trotz hoher sterischer Abschirmung der Doppelbindung 

in 3 ist die Reaktivitat des Silanimins beachtlich. So reagiert 
die ungesattigte Verbindung heftig rnit Wasser unter Bil- 
dung des Silanols 7a (Schema l), welches sich seinerseits 
sehr leicht rnit 3 zum sterisch iiberladenen, in gebrauchlichen 
organischen Medien schlecht loslichen Disiloxan 7 b um- 
setzt. DemgemaD beobachtet man beim Umfullen von Imi- 
nosilanlosungen, Zugabe von Reaktanden zu gelostem 3 u. a. 
die Bildung von mehr oder weniger farblosem Niederschlag 
(7b) aufgrund einer Reaktion von 3 rnit Wasserspuren an 
den GefaDwanden oder im Reaktandensolvens. 

Schema 1. Reaktionen von 3 (die tBu- und SitBu,-Gruppen an Si 
und N wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen; analog 3 

reagieren die Addukte 3 . D) 

I 
-5 -N 

LH 
' 6  

I 
-Si-N- 

I 1  
X H  

7 /" 
ji" d CI 

C6H5 

-3- 
OMe 0 +"\ 

0 

OMe 
8 9 

10 

a) R = SitBu,-NH-SitBu, 

b SiCltBu2 

Ahnlich wie in die OH-Bindungen des Wassers schiebt 
sich 3 auch in die XH-Bindungen anderer protonenaktiver 
Stoffe unter Bildung von Insertionsprodukten ein, z. B. in die 
OH-Bindung von Methanol (-+ 7c, Schema 1) oder CIH- 
Bindung von Chlorwasserstoff (+ 7d)'@. Selbst Benzol in- 
sertiert 3 in eine seiner CH-Bindungen (+ 7e); allerdings 
verlauft die Einschiebungsreaktion erst bei erhohter Tem- 
peratur (8OOC) und auch dann nur als Nebenreaktion der 
Thermolyse von 3. Es verwundert deshalb nicht, daD ent- 
sprechende Benzol-Insertionsprodukte bisher nicht beob- 
achtet wurden, da  ungesattigte Siliciumverbindungen in der 
Regel instabiler als 3 sind. 

Das Silanimin 3 bildet des weiteren sehr leicht En-Reak- 
tionsprodukte. Beispielsweise vereinigt sich Isobuten bereits 
bei tiefen Temperaturen mit 3 unter Bildung der Verbindung 
6b (Schema l), welche ihrerseits als Enophil wirkt und - so- 
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gar rascher als Isobuten - rnit 3 zum En-Reaktionsprodukt 
6c abreagiert. Ahnlich bereitwillig setzt sich 3 rnit Propen 
oder Aceton zu 6a bzw. 8 (Schema 1) um. 

Auch 2,3-Dimethyl-1,3-butadien verhalt sich gegeniiber 3 als 
Enophil und nicht als Dien (keine Bildung eines [2 + 41-Cycload- 
dukts). Dementsprechend setzt sich 1,3-Butadien unter Normalbe- 
dingungen nicht rnit 3 um. Erst bei erhohter Temperatur (100T) 
beobachtet man in letzterem Fall langsame Reaktion unter Bildung 
von Produkten, deren Konstitution noch nicht geklart wurde. 

Wahrend 3 keine besondere Tendenz fur [2 + 41-Cyclo- 
additionen zeigt, bildet das Silanimin rnit nicht zu sperrigen 
Reaktanden [2 + 21- sowie [2 + 31-Cycloaddukte. So ver- 
einigt sich 3 rnit Methylvinylether unter [2 + 21-Cycload- 
dition glatt zur Verbindung 9 (Schema l), mit den Silylazi- 
den tBuMe2SiN3 und tBu2C1SiN3 unter [ 2  + 31-Cycloaddi- 
tion zu den Produkten l l a  und l l b  (Schema I), wahrend 
etwa die Reaktanden Benzophenon oder Tri-tert-butylsilyl- 
azid, die mit dem weniger sperrigen Silanimin 2 Cycload- 
dukte bilden2), sich gegenuber 3 wegen sterischer Reaktions- 
behinderung cycloadditionstrage ~ e r h a l t e n ' ~ )  (in ersterem 
Fall bildet sich allerdings das Addukt 3 . OCPh2; bezuglich 
der Reaktion von 3 rnit Benzaldehyd vgl. Lit.")). 

In analoger Weise wie rnit Silylaziden bildet 3 rnit Distick- 
stoffoxid offensichtlich ein [2 + 31-Cycloaddukt 10 (Schema 
I), welches allerdings instabil ist und unter Bildung von Fol- 
geprodukten zerfallt 18). Tatsachlich isoliert man als Haupt- 
produkte der Umsetzung von N 2 0  rnit 3 in Benzol das Si- 
lylazid tBu3SiN3 sowie eine Verbindung 12, deren Molekul- 
masse (514) sich als Summe der Massen des Silanons (158) 
und des Silanimins 3 (356) ergibt [GI. (5)]. 

tBu, 
Si 

+ N20 HN' 'CMe, 
2 3  - I I  (5) - tBu3SiN3 tBuzS{ ,CH2 

' 0 4  
tBu, 

IL  

Moglicherweise zersetzt sich hiernach das als Reaktionszwischen- 
produkt der Reaktion von NzO mit 3 postulierte [2 + 31-Cycload- 
dukt 10 unter [2 + 31-Cycloreversion in tBu3SiN3 und tBuzSi =O 
(vgl. Schema 1, punktierte Linie der Formel lo), wobei sich gebil- 
detes Silanon rasch durch Reaktion mit noch unverbrauchtem 
Edukt 3 stabilisiert. Letztere Umsetzung fiihrt, da eine [2 + 21- 
Cycloaddition von tBu2Si = 0 und 3 wohl sterisch behindert ist, in 
komplexer Reaktion unter Wanderung des Wasserstoffs einer tert- 
Butylgruppe zur Verbindung 12. Fur diesen Bildungsweg spricht, 
daB sich intermediar aus 3 und NzO erzeugtes Silanon tBu,Si=O 
iiber Abfangprodukte ,,sichtbar" machen IaBt"), und daB das we- 
niger sperrige Silanimin 2 rnit NzO auf dem Wege uber tBu3SiN3 
und Me2Si = 0 in der Tat zum [2 + 21-Cycloaddukt des Silanons 
und Silanimins 2 abreagiert "). 

Die Donoraddukte 3 . D liefern bei Einwirkung von 
Reaktanden in der Regel die gleichen Reaktionsprodukte 
wie das Silanimin selbst, abgesehen vom Donor, der zu- 
satzlich freigesetzt wird (vgl. Versuchsteil). In einigen Fallen 
beobachtet man jedoch ein abweichendes Verhalten der Ad- 
dukte. So setzt sich etwa 3 . THF in Benzol mit N20 anders 
als 3 [GI. (5)] unter Bildung von tBu3SiN3 sowie der Ver- 

bindung 13 um [Gl. (6)]; auch bildet sich bei Einwirkung 
von NMe,Et auf 3 . THF nicht wie im Fall der Umsetzung 
von 3 und NMe2Et das Addukt 3 . NMe2Et, sondern die 
Verbindung 14 [GI. (7)]. In beiden Fallen wirkt somit der 
an 3 gebundene Donor T H F  an der Produktbildung mit. 

2 3 -  THF 

- THF -u 13 

+ NMe2Et 

- CH2=CH2 
3 .  THF > MezN-[CH2]4-O-SitBuz-NH-SitBu3 (7) 

14 

Im Fall der Reaktion rnit N 2 0  ist aus den oben dargelegten 
Griinden die intermediare Bildung des Silanons tBu& = 0 wahr- 
scheinlich, welches unter den Reaktionsbedingungen (Anwesenheit 
von THF) naturgemaB als Addukt THF-+tBu,Si=O anfallt. Letz- 
teres setzt sich dann mit 3 (aus 3 . THF) zum Reaktionsendprodukt 
13 um (beziiglich Einzelheiten vgl. Lit.'')). 

Im Fall der Reaktion mit NMe2Et offnet offensichtlich das Amin 
durch nucleophilen Angriff am a-C-Atom des koordinativ gebun- 
denen Tetrahydrofurans den THF-Ring"); das entstehende Betain 
EtMe2Ne - [CH2I4-O - SitBu, -NO - SitBu3 stabilisiert sich an- 
schlieBend durch Protoneniibertragung von der Ethyl- zur Amid- 
gruppe bei gleichzeitiger Eliminierung von Ethylen (vgl. hierzu 
Lit. '1). 

AbschlieBende Bemerkungen 
Ungesattigte Siliciumverbindungen des Typs >Si = Y (,,Si- 

lene") stellen eine vergleichsweise junge Verbindungsklasse 
der Chemie dar. Sie sind in der Regel thermolabil und di- 
merisieren sich nach ihrer Erzeugung rasch unter Bildung 
von [2 + 21-Cy~loaddukten~~).  In Anwesenheit von Reak- 
tanden setzen sie sich rnit diesen aber haufig rascher als rnit 
sich selbst zu Abfangprodukten um, welche einerseits die 
intermediare Existenz der Silene sichtbar machen2'), ande- 
rerseits fur die praparative Chemie von wesentlichem Inter- 
esse sind. Schon in naher Zukunft konnten die hoch reak- 
tiven Silene in der Technik die Rolle wichtiger Zwischen- 
produkte bei Synthesen von siliciumhalten Polymeren und 
Wirkstoffen spielen. 

Die Existenz instabiler ungesattigter Siliciumverbindun- 
gen erfahrt durch die Isolierung metastabiler Verbindungs- 
beispiele eine wichtige Absicherung. Zudem werden mit der 
Isolierung kinetisch stabiler Silene wesentliche Einblicke in 
deren Struktur, Bindungszustand und chemische Reaktivitat 
moglich. Nun lassen sich ungesattigte Siliciumverbindungen 
nach bisherigen Erkenntnissen8) insbesondere durch steri- 
sche Doppelbindungsabschirmung stabilisieren, was na- 
turgemaD zugleich eine Abnahme der chemischen Reakti- 
vitat oder sogar eine Anderung des chemichen Verhaltens 
der Verbindungen zur Folge hat (vgl. hierzu etwa das Aus- 
bleiben von Cycloadditionen des Silanimins 3 mit Benzo- 
phenon, Tri-tert-butylsilylazid oder mit sich selbst bzw. die 
Anderung in der Reihenfolge der Lewis-Basizitaten von Do- 
noren hinsichtlich 3, weiter oben). Andererseits kann natur- 
lich, wie das Beispiel der Insertion von 3 in eine CH-Bindung 
von Benzol lehrt, eine hohe kinetische Stabilisierung unge- 
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sattigter Siliciumverbindungen auch zu einem erfreulichen 
,,Erwachen" schlummernder chemischer Reaktionsmoglich- 
keiten der Silene fuhren. 

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

Experimenteller Teil 
Alle Untersuchungen wurden unter AusschluD von Wasser und 

Luft durchgefiihrt. Nach Literaturvorschriften wurden dargestellt: 
tBu2SiHCI2", tBu,SiBr2', ~ B U , S I N ~ ( T H F ) ~ ~ '  (bez. tBu,SiNa(OBu2) 
s. nachfolgend), tBuMe2SiNS2') (bez. tBu2SiC1N3 s. nachfolgend), 
tBu2SiCl-NH(SitBu3) (s. unten, Reaktion von 3 rnit HCI), 
tBu2SiCl - NLi(SitBu,) (s. nachfolgend). 

NMR-Spektren: Jeol FX 90Q, 6-Werte gegen internes TMS ('H, 
',C), externes TMS (29Si), externes [D12]TMS (,H), externes 
NH,NO,/D20 ("N). - IR-Spektren: Perkin-Elmer 325. - Mas- 
senspektren: Varian C H  7; alle Massen neuer Verbindungen wur- 
den rnassenspektrometrisch iiberpriift. - Die Produkttrennungen 
erfolgten in einigen Fallen durch HPLC rnit einem Gerat 830 der 
Firma Du Pont (Detektion durch UV bei 220 nm sowie durch 
Refraktometrie). 

(Tri-tert-butylsilyl) natrium-Dibutylether ( 1 / 1 ) ,  tBu,SiNa (OBu,): 
Eine Losung von 16.1 g (57.5 mmol) tBu,SiBr in 225 ml Dibu- 
tylether, welche 12.2 g (530 mmol) Natriumdraht enthalt, wird 
14 h auf 80°C erhitzt. Hierbei muD kraftig geriihrt werden, damit 
gebildetes NaBr vorn Natriurndraht abgeschiittelt wird. Laut 'H- 
NMR quantitative Bildung von tBu,SiNa. Nach Abkondensieren 
aller i. Hochvak. fliichtigen Anteile, Aufnahme des Riickstandes in 
Pentan, Abfiltrieren von Unloslichem (NaBr, Na) und Abziehen des 
Pentans verbleibt tBu,SiNa.OBu, als gelber Feststoff. - 'H-NMR 

2CH2CH2), 3.07 (m, 20CH2). - (OBu,): 6 = 1.03 (s, SitBu,), ge- 
bundener und freier Dibutylether nicht unterscheidbar. - Durch 
Zugabe von Methanol 1aDt sich das Produkt in tBu,SiH (Nachweis 
durch Vergleich mit authentischer Probe") iiberfiihren. Die Men- 
genbestirnmung von tBu,SiNa in OBuz erfolgt durch Titration. 

Azidodi-tert-butylchlorsilan. tBu,SiCIN, (gemeinsam rnit P. Ka- 
rampates): Eine Suspenion von 19.5 g (300 mmol) NaN, in 100 ml 
THF, das 17.5 g (109 mmol) tBu2SiHCl gelost enthalt, wird 16 h 
unter RiickfluD gehalten. Die fraktionierende Destillation des von 
Unloslichern befreiten Reaktionsgemisches liefert bei 90 "C/40 mbar 
15.0 g (81 mmol, 74%) farbloses, fliissiges Azidodi-tert-hutylsilan. 
tBu2SiHN3 ['H-NMR (CCI,): 6 = 1.07 (s, SitBu2), 4.10 (s, SiH). - 
I R  (Film): 2142 crn-' (v,,N3), 2120 (vSiH)]. 

Man tropft zu 6.65 g (35.9 rnmol) tBu2SiHN3 in 40 ml CCI4 bei 
-15°C eine Losung von 40 mmol C12 in 20 ml CC14. Die frak- 
tionierende Destillation der Reaktionslosung liefert bei 34°C 
i. olpumpenvak. 6.42 g (29.2 mmol, 82%) farbloses, fliissiges 
tBu2SiC1N3. - 'H-NMR ((XI4): 6 = 1.13 (s, SitBu2). - (C6H6): 
6 = 0.982 (s, SitBu,). - IR (Film): 2142 cm-'  (vasN3). 

(c6D6): 6 = 1.44 (S, SitBu,), 0.830 (m, 2CH3), verdeckt (m, 

C8H18CIN3Si (219.8) Ber. C 43.72 H 8.25 N 19.12 
Gef. C 42.87 H 7.23 N 18.78 

Lithium (di-tert-butylchlorsilyl) (tri-tert-butylsily1)amid- Tetrahy- 
drofiuran(l/l) (4 . THF): Zu einer auf -60°C gekiihlten Losung 
von 0.756 g (1.93 mmol) tBu2SiCl-NH(SitBu,) (7d) in 6 ml T H F  
werden 1.93 mmol MeLi in 3 ml Et,O getropft. Laut 'H-NMR 
vollstandiger Umsatz zu tBu2SiCI- NLi(SitBu,) (4) nach 60stdg. 
Reaktion bei -60°C. Nach Zusatz von Wasser oder Methanol 
quantitative Riickbildung von 7d (eine Weiterhydrolyse oder -me- 
thanolyse zu tBu,Si(OH)-NH(SitBu,) bzw. tBu2Si(OMe)-NH- 
(SitBu,) erfolgt selbst bei 60°C wegen sterischer Abschirmung des 

Substitutionszentrums nicht). Nach Abkondensieren aller i. 01- 
pumpenvak. fliichtigen Anteile der auf Raumtemp. erwarmten 
THF-Losung von 4 verbleibt farbloses, festes 4 . THF. - 'H-NMR 
(Pentan): 6 = 1.15 (s, SitBu,), 1.20 (s, SitBu,), 1.84/3.80 (rn/m. 
1 THF). - (THF): 6 = 1.06 (s, SitBu,, SitBu,), gebundenes und 
freies T H F  nicht unterscheidbar. - (C6D6): 6 = 1.32 (s, SitBu,), 
1.44 (s, SitBu2), 1.17/3.35 (m/m, 1 THF). 

Anmerkungen: 1) Die Losung von 4 . T H F  in Pentan (entspre- 
chendes gilt wohl fur Benzol) enthalt mit 4 . T H F  im Gleichgewicht 
stehendes 3 . T H F  (fast iibereinstimrnende 'H-NMR-Signallagen 
bei 6 = 1.13 und 1.21; vgl. hierzu Darstellung von 3 . THF, Punkt 
c). - 2) Fiihrt man die Metallierung von 7d in T H F  rnit MeLi 
nicht bei -6O"C, sondern bei -40°C durch, so entsteht neben 
ca. 60% 4 noch 20% tBu,SiMe-NLi(SitBu,) [Protolyse zu 
tBu,SiMe-NH(SitBu,): 'H-NMR (THF): 6 = 0.22 (s, SiMe), 1.05 
(s, SitBu,), 1.16 (s, SitBu,)]; 20% Edukt verbleiben unumgesetzt. - 
3) 7d setzt sich in Hexan selbst bei Raumtemp. nicht rnit nBuLi 
bzw. tBuLi um. 

N-(Tri-tert-buty1silyl)di-tert-butylsilanimin (3): Zu einer auf 
-78°C gekiihlten Losung von 30.9 mmol tBu,SiNa in 150 ml Di- 
butylether werden 6.79 g (30.9 mrnol) tBu2SiC1N3 in 5 ml Dibutyl- 
ether getropft. Man erwarrnt langsam auf Raumtemp. wobei sich 
a b  -50°C N2 entwickelt [insgesarnt 30.6 mmol(99%) laut Bestim- 
mung rnit Hilfe einer Toplerpurnpe] und ein FeststoB (NaCI) aus- 
fallt. Nach Abkondensieren aller i. Hochvak. bei Raurntemp. fliich- 
tigen Anteile, Aufnehmen des Riickstandes in Pentan und Abfil- 
trieren unloslicher Anteile kristallisieren aus der Pentanlosung bei 
langsamem Abkiihlen auf -78°C 6.60 g (18.6 mrnol; 60%) 3 in 
langen blaDgelben Nadeln (Schmp. 8 5 ° C  Zers.) aus. - 'H-NMR 
(Cyclohexan): 6 = 1.12 (s, SitBu3), 1.32 (s, SitBu,). - (EtzO): 6 = 

(s, SitBu,). - "C{'H]-NMR (C6D6): 6 = 23.5 (5CMe3), 29.5 
(2CMe3), 31.4 (3CMe3). - 29Si- und I4N-NMR: Tab. 1. - IR (Tief- 
temperaturkondensat): 1326 cm- '  (vSi=N). - MS (70 eV): m/z 

2/3/4 Propen, 3/14/18/54), 100 (42), 73 (SiMe;, 14), 57 (tBu, 32). - 
Kristallstruktur von 3: vgl. Lit.". 

1.12 (S, SitBu,), 1.22 (S, SitBu2). - (C6D6): 6 = 1.11 (S, SitBu,), 1.34 

(Yo) = 298 ( M t  - ~ B u ,  100). 256/214/172/130 (M' - ~ B u  - I /  

N- ( Tri-tert-hutylsilyl)di-tert-butylsilanimin-Tetrahydrofuran( 1/1)  
(3 . THF) 

a) Zu einer auf -4O'C gekiihlten Losung von 7.16 g (32.6 mmol) 
tBu2SiCIN3 in 40 rnl Pentan werden 32.6 mmol tBu,SiNa . 2 T H F  
in 90 ml Pentan getropft. Nach Erwarmen der Reaktionslosung auf 
Raurntemp. (N2-Entwicklung, Niederschlagsbildung), Abfiltrieren 
unloslicher Anteile (NaCI) und Einengen kristallisieren aus der Pen- 
tanlosung bei -78°C 10.9 g (25.4 mmol, 78%) farbloses 3 . THF; 
Schmp. 139°C (Zers.). - 'H-NMR (Pentan): 6 = 1.13 (s, SitBu,), 
1.21 (s, SitBu,), 2.00/4.50 (m/m, 1 THF). - (THF): 6 = 1.11 (s, 
SitBu,), 1.18 (s, SitBu,), gebundenes und freies T H F  nicht unter- 
scheidbar. - (C6D6): 6 = 1.17 (s, SitBu,), 1.46 (s, SitBu,), 1.1 1/3.93 
(m/m, 1 THF). - l3C('H}-NMR (C6D,): 6 = 24.9 (3CMe3), 25.6 
(2CMe3), 30.5 (2CMe3), 32.3 (3CMe3), 24.3/73.5 (THF). - 29Si- und 
I4N-NMR: Tab. 1. - MS (70 eV): uberlagerung des Massenspek- 
trums von 3 (s. oben) und T H F  ( M +  = 72). - Kristallstruktur: 
vgI. Lit. '1. 

b) Man gibt zu einer Losung von 0.037 g (0.103 mmol) 3 in 0.5 ml 
Benzol 0.1 ml (1.23 mmol) T H F  und zieht vom Reaktionsgemisch 
alle i. olpumpenvak. fliichtigen Anteile ab. Es verbleibt 3 . THF. 
Nachweis durch Vergleich rnit authentischer Probe (s. oben). - In 
analoger Weise bildet sich nach Zugabe von T H F  zu einer Losung 
von 3 .  OCPhz bzw. 3 NMe2Et das Addukt 3 .  THF. 

c) Man versetzt eine Losung von 0.226 g (0.480 mmol) 4 . T H F  
in 3 ml Pentan (A) bzw. 3 ml Benzol (B) rnit 0.087 ml(O.480 mmol) 
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CF3S03SiMe3. Laut 'H-NMR quantitative Bildung von 3 . THF, 
das nach Abtrennung unloslicher Anteile bei - 78 "C aus dem Reak- 
tionsmedium (im Fall A nach Ersatz von Benzol durch Pentan) 
auskristallisiert. Nachweis durch Vergleich rnit authentischer 
Probe, s. oben. 

Anmerkung: 4 . THF in Pentan (analoges gilt wohl fur Benzol) 
verwandelt sich teilweise in 3 . THF und LiCl (fallt am). Wegen 
iibereinstimmender Signallagen la& sich das Molverhaltnis 4 . 
THF zu 3 . THF nicht 'H-NMR-spektroskopisch bestimmen. Letz- 
teres folgt aber nach Zugabe von iiberschussigem Wasser zur Pen- 
tanlosung, wodurch 3 . THF in tBu2Si(OH)-NHSitBu3 (7a) und 
4 . THF in tBu2SiCl-NHSitBu3 (7d, keine Weiterhydrolyse zu 7a 
moglich) iibergefiihrt wird, und zwar bilden sich 25% 7a, 75% 
7d. Lost man dementsprechend n mmol 4 . THF und n mmol 
CF3S03SiMe3 in Pentan, so werden nur 75% des eingesetzten 
Esters gemaB 4 . THF + CF3S03SiMe3 --* 3 . THF + Me3SiC1 + 
CF3S03Li verbraucht. 
N- (Tri-tert-butylsilyl)di-tert-butylsilanimin-Ethyldimethylamin- 

(ill) (3 . NMe2Et): Man gibt zu einer Losung von 0.145 g (0.408 
mmol) 3 in 1 ml Benzo10.3 ml(2.78 mmol) NMezEt und zieht vom 
Reaktionsgemisch alle i. Olpumpenvak. fliichtigen Anteile ab. Es 
verbleibt 3 . NMe2Et als farbloser Feststoff. - 'H-NMR (c6D6): 
6 = 1.19 (s, SitBu2), 1.38 (s, SitBu,), 0.573/2.80 (t/q, NEt), 2.15 (s, 
NMe2). - (C6D6/NMe2Et): 6 = 1.21 (s, SitBu,), 1.37 (s, SitBu3), 
gebundenes und freies NMezEt nicht unterscheidbar ('H-NMR-Si- 
gnallagen hangen von der 3 . NMe2Et-Konzentration ab). - 
'3C('H}-NMR (C6D6): 6 = 24.9 (3CMe3), 27.8 (2CMe3), 31.4 
(2CMe3), 32.3 (3CMe3), 7.56/44.2/52.3 (CH2CH3/NCH3/CH2CH3). 
- 29Si-NMR: Tab. 1. - Weitere Verbindungscharakterisierung 
durch Reaktion rnit Methanol, s. dort. 

Anmerkung: 3 . NMe3Et bildet sich auch nach Zugabe von 
NMezEt zu einer Losung von 3 . OCPh, in Benzol (Entfarbung), 
jedoch nicht nach NMe2Et-Zugabe zu einer Losung von 3 . THF 
(s. weiter unten). Das nach 3 . OCPh2 + NMe,Et 3 . NMe2Et + 
Ph2C0 entstehende Aminaddukt verwandelt sich nach Abkonden- 
sieren aller fliichtigen Anteile (C6H6, NMe2Et) wieder in das Benzo- 
phenonaddukt (Gleichgewichtsverschiebung durch Entzug von 
NMe2Et). 

N-(Tri-tert-butylsilyl)di-tert-butylsilanimin-Benzophenon(l/l) (3 . 
OCPh2): Man gibt zu einer Losung von 0.268 g (1.47 mmol) Ph2C0 
in 5 ml Diethylether 0.522 g (1.47 mmol) 3 in 3 ml Diethylether. 
Die Losung wird augenblicklich intensiv rot. Nach Abkondensieren 
aller i. Olpumpenvak. fliichtigen Anteile und Losen des Riickstan- 
des in 15 ml Pentan kristallisieren aus dem Solvens bei -78°C 
0.720 g (1.34 mmol, 91%) dunkelrotes 3 .  OCPh2. - 'H-NMR 

- '3C{'H)-NMR (C6D6): 6 = 23.5 (5CMe3), 29.6 (2CMe3), 31.5 
(3CMe3), 128.3/130.2/132.1/138.3 (m/o/p/i-C von Ph,CO), 196.0 
(Ph,CO). - 29Si-NMR: Tab. 1. - Weitere Verbindungscharakte- 
risierung durch Reaktion rnit Methanol und Aceton, s. dort. 

Anmerkung: 3 . OCPh, bildet sich auch nach Zugabe von Ph2C0 
zu einer Losung von 3 in Triethylamin. Die Bildung des schwachen 
Komplexes 3 . OCPh2 in Et20  bzw. NEt3 (groBes Molverhaltnis 
Solvens: Ph2CO) beweist, daB die Lewis-Basizitat der Donoren 
Et20 bzw. NEt3 hinsichtlich 3 wesentlich kleiner (verschwindend) 
ist als die Basizitat von Ph2C0. DemgemaB lassen sich Losungen 
von 3 in Et20  oder NEt3 - anders als solche von 3 in NMe2Et - 
i. Hochvak. vollstandig vom Solvens befreien; es verbleibt donor- 
freies 3. 

(c6D6): 6 = 1.14 (S, SitBu,), 1.36 (S, SitBu,), 7.08/7.69 (m/m, Ph2CO). 

Thermolysen uon 3 und 3 . D 
a) Thermolyse von 3 ohne Losungsmittel: Wochenlanges Erhitzen 

von 3 auf 80°C bzw. 12stdg. Erwarmen von 3 auf 160°C fiihrt zur 

vollstandigen Thermolyse von 3. Laut 'H-NMR des in C6D6 ge- 
losten Thermolysats bildet sich ein Produktgemisch, welches das 
En-Reaktionsprodukt 6c von Isobuten an 3 als iiberwiegendes 
Hauptprodukt enthalt (Nachweis durch Vergleich rnit authenti- 
scher Probe, s. unten). 

b) Thermolyse von 3 in Benzol: 0.044 g (0.123 mmol) 3 werden in 
1 ml C6D6 im abgeschlossenen und evakuierten Rohr 21 d auf 
180°C erwarmt. Laut 'H-NMR bilden sich die Produkte der Ther- 
molyse ohne Losungsmittel (s. oben) sowie zusatzlich das Inser- 
tionsprodukt 7e  von 3 in eine CD-Bildung von C6D6. Nach Ab- 
kondensieren aller i. Olpumpenvak. fliichtigen Anteile und Behan- 
deln des Ruckstandes rnit Pentan/Methanol (gleiche Volumina) 
verbleibt die Hauptmenge des En-Reaktionsproduktes 6c ungelost 
zuriick (Nachweis durch Vergleich rnit authentischer Probe). Man 
kondensiert von der Losung alle i. oipumpenvak. fliichtigen Anteile 
ab und trennt den verbleibenden Riickstand nach Aufnahme in 1 ml 
MeOH durch praparative HPLC (Saule ODS 21.2 x 250 mm; 
mobile Phase MeOHltBuOMe = 65: 35; FluB 20 ml/min, entspre- 
chend 56 bar; Kapazitatsfaktor x' fur 7 e  = 0.84). DeuterioLdi-tert- 
butyl(pentadeuteriophenyl)silyl](tri-tert-butylsilyl)amin ([D6]-7e): 
Farbloser Feststoff, Schmp. 131 "C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.12 

SitBu,). - 2H-NMR (CHC13): 6 = -0.013 (s, ND), 7.30/8.01 (br. 
C6D5). - '3C{'H)-NMR (C6D6): 6 = 22.5 (2CMe3), 24.0 (3CMe3), 
30.7 (2CMe3), 31.1 (3CMe3); die chemischen Verschiebungen der 
aromatischen C-Atome konnten wegen der Deuterium-bedingten, 
sehr langen Relaxationszeiten nicht ermittelt werden. - IR (Film): 
2270 cm-' (vCD), 2410 (vND). 

c) Thermolyse von 3 in Diethylether: Laut 'H-NMR bilden sich 
beim langeren Erwarmen von 3 in Et20 bei 180°C ausschlieBlich 
die Produkte der 3-Thermolyse ohne Solvens, s. oben [tBu2Si- 
(0Et)- NH - SitBu3 und CH2= CH2 entstehen nicht, in uberein- 
stimmung mit dem Befund, daB Et20  mit 3 kein Addukt bildet; vgl. 
hierzu Lit.')l. 

(S, SitBu,), 1.14 (S, SitBu,). - (C6D6): 6 = 1.21 (S, SitBu,), 1.24 (S, 

d) Thermolyse von 3 . OCPh2: Mit zunehmender Erwarmung von 
0.044 g (0.081 mmol) 3 . OCPh2 in 0.5 ml C6D6 hellt sich die dun- 
kelrote Losung zusehends auf, Entfarbung bei 80°C. Beim Abkiih- 
len der Losung tritt die dunkelrote Farbe wieder auf. - Mehrta- 
giges Erhitzen von 3 . OCPhz bei 80°C fuhrt zu den Produkten der 
3-Thermolyse in Benzol, s. oben (fur die Bildung eines [2 + 21-Cy- 
cloaddukts von 3 und Ph2C0 finden sich keine Anzeichen). 

e) Thermolyse von 3 . THF in Toluol: Laut 'H-NMR zerfallt 3 . 
THF in Toluol bei 230°C vollstandig in ein Gemisch vieler Pro- 
dukte, deren Konstitution bisher nicht aufgeklart wurde (vgl. hierzu 
Lit.'8)). 

Reaktion von 3 mit H,O, MeOH. 7a und HCl (beziiglich der 
Reaktion von 3 rnit Benzol s. oben): Zu 0.11 g (0.30 mmoL) 3 in 
3 ml Benzol gibt man 0.5 ml(28 mmol) H 2 0  in 2 ml THF (A), 2.7 
pI(0.15 mmol) H 2 0  (B), 0.11 g (0.30 mmol) 7a (C), 12 pI(0.30 mmol) 
MeOH+(D) bzw. HCI in Form von 0.034 g (0.35 mmol) Me,NHCl 
(E). Laut 'H-NMR quantitative Bildung der Verbindungen 7a (A), 
7b (B, C), 7c  (D) bzw. 7d (E), welche nach Abkondensieren aller 
fliichtigen Anteile i. Olpumpenvak. (im Fall des Ansatzes E wird 
das Reaktionsgemisch zunachst filtriert) als farblose Feststoffe ver- 
bleiben. 

Anmerkungen: 1) Die Umsetzungen von 3 . THF rnit H20,  
Me3NHCl (Durchfiihrung analog den entsprechenden Umsetzun- 
gen rnit 3) fiihren quantitativ zu 7a-d neben 1 mol THF pro mol 
eingesetztem 3 . THF. - 2) Die Umsetzungen von 3 . NMe2Et und 
3 . OCPh2 rnit MeOH fiihren quantitativ zu 7c  neben NMe2Et bzw. 
Ph2CO. 
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(Di-tert-butylhydroxysilyl)(tri-tert-butylsilyl)amin (7a): Farb- 
loser Feststoff, Schmp. 130°C. - 'H-NMR (CCI4): 6 = 1.06 (s, 
SitBu,), 1.16 (s, SitBu,), 2.00 (s, OH). - (THF): 6 = 1.08 (s, SitBu,), 
1.19 (s, SitBu,), verdeckt (OH). - (C6D6): 6 = 1.10 (s, SiiBu2), 1.22 

(2CMe3), 23.6 (3CMe3), 29.0 (2CMel), 31.2 (3CMe3). - IR (Film): 
3660 cm- '  (vOH), 3295 (vNH). 

CZOH4,NOSi2 (373.8) Ber. C 64.27 H 12.68 N 3.75 
Gef. C 65.75 H 13.52 N 3.50 

(S, SitBu,), 1.44 (S, OH). - 13C{'H)-NMR (c6D6): 6 = 22.0 

2,2,4,4- Tetra-tert-butyl-1,5-bis(tri-tert-butylsilyl)-3-oxa-l,5- 
diaza-2,4-disilapenian (7 b): Farbloses Pulver, Schmp. 344 "C (Zers.), 
wenig loslich in iiblichen organischen Medien bei Raumtemp. (z. B. 
0.003 mol pro 1 Toluol bei Raumtemp.), besser bei etwas erhohter 
Temperatur. - 'H-NMR (THF): 6 = 1.23 (s, ZSitBu,), 1.29 (s, 
2SitBuJ. - (C6Db): 6 = 1.28 (s, ZSiiBu,), 1.38 (s, ZSitBu,). - 
(C6DSCD1): 6 = 1.26 (s, ZSitBu,), 1.36 (s, ZSitBu,). - "C{'H}- 
NMR (C6D6): 6 = 23.6 (4CMe3), 24.1 (6CMe,), 31.7 (IOCMe,). - 
29Si-NMR (C6D6): 6 = 4.84 (SitBu,), 6.90 (SitBu,). - IR (Film): 
3270 cm - '  (vNH). - Kristallstruktur: vgl. Lit."). 

C40Hy2NZOSi4 (729.5) Ber. C 65.86 H 12.72 N 3.84 
Gef. C 65.12 H 12.54 N 3.65 

(Di-tert-butylmethoxysilyl)(tri-tert-butylsilyl)amin (7c): Farb- 
lose Kristalle, Schmp. 140"C, Sbl.-P. 125"C/Hochvak. - 'H-NMR 
(THF): 6 = 1.13 (s, SitBu,), 1.18 (s, SitBu,), verdeckt (OMe). - 

' ,C( 'H)-NMR (C6D6): 6 = 23.1 (2CMel), 23.8 (3CMe,), 29.8 
(2CMe3), 31.3 (3CMel), 59.6 (OMe). - 2YSi-NMR (C6D6): 6 = 
-6.27 (SitBu?), 7.16 (SitBu,). - IR (Film): 3320 cm-'  (vNH). 

(C6H6): 6 = 1.15 (S, SitBu,), 1.25 (S, SitBu,), 3.48 (S, OMe). - 

C21H4yNOSi2 (387.8) Ber. C 65.04 H 12.74 N 3.61 
Gef. C 63.65 H 11.85 N 3.57 

(Di-tert-butylchlorsilyl)~tri-iert-butylsilyI/amin (7d): Farblose 
Kristalle, Schmp. 113 ~ C ,  Sbl.-P. 85'C/Hochvak. - 'H-NMR 
(CCI,): 6 = 1.14 (s, SitBu,), 1.17 (s, SitBu,). - (THF): 6 = 1.16 (s, 

SiiBu,). - "C('H)-NMR (C6Db): 6 = 23.6 (2CMel), 24.5 (3CMe,), 
29.3 (3CMe,), 31.3 (2CMeJ. - ,'Si-NMR (C6D6): 6 = 8.43 (SitBu,), 
16.0 (SitBu,). - IR (Film): 3300 cm- '  (vNH). 

C20H46CINSi (392.2) Ber. C 61.25 H 11.82 N 3.57 
Gef. C 62.02 H 12.05 N 3.18 

SitBuJ, 1.20 (S, SiiBu,). - (c6H6): 6 = 1.16 (S, SiiBu,), 1.20 ( S ,  

Reaktion uon 3 mit Propen, Isobuten und Aceton: Man erwarmt 
ein evakuiertes, abgeschlossenes, mit fliissigem Stickstoff gekiihltes 
Rohr, welches 0.123 g (0.35 mmol) 3 sowie 3.5 mmol Propen (A) 
oder 5.3 mmol Isobuten (B) enthllt, auf Raumtemperatur (Reaktion 
bereits um -100°C) bzw. man gibt zu 0.106 g (0.298 mmol) 3 in 
2 ml Benzo10.596 mmol Isobuten (C) oder 0.1 ml(l.36 mmol) Ace- 
ton (D). Laut 'H-NMR entsteht im Fall A 100% 6a, im Fall B 
14% 6b und 86% 6c, im Fall C 100% 6c bzw. im Fall D 100% 8. 
Nach dem Abziehen aller i. olpumpenvak. fliichtigen Anteile ver- 
bleiben 6a  bzw. 6b/6c bzw. 6c  bzw. 8. Die Trennung von 6b/6c 
erfolgt nach Losen des Gemischs in 1 ml tBuOMe durch prapa- 
rative HPCL [Siule: ODS 21.2 x 250 nm; mobile Phase MeOH/ 
iBuOMe = 20:80. FluB 20 ml/min, entsprechend 65 bar; Kapa- 
zitatsfaktoren x' = 2.00 (6b), 10.7 (6c). 

Anmerkungen: 1) Die Umsetzungen von 3 . T H F  rnit Propen 
(20stdg. Erhitzen einer Losung von 0.1 mmol 3 in 0.5 ml Benzol in 
Anwesenheit von 1 mmol Propen auf 60'C) oder Aceton (0.1 mmol 
3/1.4 mmol Aceton/2 ml Benzol, Raumtemp.) bzw. die Reaktion 
von 3 . OCPh2 mit Aceton (0.05 mmol 311.4 mmol Aceton/O.5 ml 
Benzol bei Raumtemp.) fiihren quantitativ zu 6a bzw. 8 neben T H F  
bzw. Ph2C0 .  - 2) 3 bzw. 3 . T H F  setzen sich in Benzol rnit 2.3- 
Dimethyl-l,3-butadien offensichtlich unter Bildung eines En-Reak- 
tionsproduktes um (wurde nicht niiher untersucht). 

/Di-tert-butyl(2-propenyl)silyl/(tri-tert-butylsilyl)amin (6a): 
Farbloser Feststoff, Schmp. 121 "C. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.09 
(s, SitBu,), 1.16 (s, SitBu,), 1.87/1.96 (m/m, SiCH,), 4.93 (m, =CH2), 

2.03/2.12 (m/m, SiCH,), 5.13 (m, =CH2), 6.07 (m, -CH=).  - ',C- 
NMR (C6D6): 6 = 22.9 (1. SiCH2), 23.3 (s, 2CMe3), 23.7 (s, 3CMe3), 
30.2 (q, 2CMe4, 31.3 (q, 3CMe3), 114.7 ( t ,  =CH2), 136.1 (d, 
-CH=).  - IR (Film): 3310 cm-' (vNH). 

C2,HS,NSi2 (397.8) Ber. C 69.44 H 12.92 N 3.52 
Gef. C 68.22 H 11.58 N 3.24 

5.94 (m, -CH=). - (C6D6): 6 = 1.18 (S, ZSitBu,), 1.19 (S, SitBu,), 

2,2-Di-tert -butyl-4-methylen-l-(tri-teri-but ylsilyl)-l-aza-2-sila- 
pentan (6b): Farbloser Feststoff, Schmp. 163°C. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.1 1 (s, SitBu,), 1.15 (s, SitBu,), 1.86 (m, CH,), 2.00 

SitBu,), 1.84 (m, CHI), 2.15 (m, SiCH2), 4.80 (m, =CH2), 4.93 (m, 
=CH). - "C('H}-NMR (c6D6): 6 = 23.4(2CMe1), 23.8 (3CMe3), 
26.1 (CHJ, 26.6(SiCH2), 30.4(2CMe3), 31.3 (3CMe3), 11 1.9 ( =CH2), 
143.7 (=C<). - I R  (Film): 3315 ern-.' (vNH). 

C24HJlNSiZ (411.9) Ber. C 69.99 H 12.97 N 3.40 
Gef. C 69.72 H 13.0i N 3.42 

(m, SiCH,), 4.70 (In, =CH2). - ( ( 3 3 6 ) :  6 = 1.21 (S, SitBu,), 1.22 (S, 

2,2.6,6-Tetra-tert-butyl-4-me~bylen-l,7-bis(tri-tert-~utyl.~il~~l)-l.7- 
diaza-2.6-disilaheptan (6c): Farbloser Feststoff, Schmp. 224 T .  - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.13 (s, ZSiiBu,, ZSitBu,), 2.05 (br., ZSiCH,), 
4.94 (br., =CH?). - (c6D6): 6 = 1.24 (s, ZSitBu,), 1.31 (s, ZSitBu,), 

23.7 (2CMe3), 23.9 (3CMel), 27.7 (2SiCH2), 30.9 (2CMe,), 31.4 
(3CMel), 111.9 (=CH2), 144.7 (=c<). - 29Si-NMR (C6D6): 6 = 

4.41 (SiiBu2), 6.52 (SitBu,). - I R  (Film): 3310 cm-' (vNH). 
C4HY8N2Si4 (767.6) Ber. C 68.85 H 12.87 N 3.65 

Gef. C 67.99 H 12.56 N 3.81 

2.31 (br., 2SiCHz), 5.17 (br., =CH2). - "C{'H}-NMR (C6D6): 6 = 

[Di-tert-buiyl(isopropenyloxy)silyl](tri-tert-butylsilyl)amin (8): 
Farbloser Feststoff, Schmp. 159°C. - 'H-NMR (CC14): 6 = 1.13 
(s, SitBu?), 1.16 (s, SitBu,), 1.83 (m, CH,), 4.06/4.21 (jeweils m, 

CH,), 4.14/4.41 (jeweils m, =CH2). - "C-NMR (C6D6): 6 = 23.4 
(q, CH,), 23.5 (s, 2CMe3), 23.6 (s, 3CMe3), 29.8 (q, 2CMe3), 31.2 (4, 

-6.76 (SitBu,), 7.53 (SitBu,). - IR (Film): 3310 cm - '  (vNH). 

=CH,). - (C6D6): 6 = 1.22 (S, SitBu,), 1.25 (S, SitBu,). 1.78 (m, 

3CMe3), 93.2 ( t ,  =CH2), 155.6 (S, =c<).  - ,'Si-NMR (C6D6): 6 = 

C2,HSlNOSi2 (413.8) Ber. C 67.75 H 12.42 N 3.39 
Gef. C 67.05 H 12.46 N 3.40 

Reaktion uon 3 mit Methylvinylether: Man fiigt zu 0.043 g (0.120 
mmol) 3 in 0.5 ml Benzol 0.93 mmol Methylvinylethcr. Laut 'H- 
NMR quantitative Bildung von 9, das nach Abkondensieren aller 
i. olpumpenvak. fliichtigen Anteile verbleibt. 

Anmerkuny: Die Umsetzung von 3 . T H F  rnit Methylvinylether 
in Benzol bei 60°C fiihrt ebenfalls quantitativ zu 9 neben THF. 

2.2- Di- ier t -buty l -4-methoxy-~-  (tri-tert-butylsily1)- 1-am-2-sila- 
cyclobutan (9): Farbloser Feststoff, Schmp. 114°C (Zers.). - 'H- 
NMR (CC14): 6 = 1.13/1.14 (jeweils s, SitBu,), 1.16 (s, SirBu,), ver- 
deckt (SiCH,), 3.07 (br., OMe), 4.93 (m, CH). - (C6D6): 6 = 1.151 
1.21 Cjeweils s, SitBu,), 1.29 (s, SitBu,), verdeckt (SiCH,), 2.91 (br., 
OMe), 4.92 (m, CH). - "C('H)-NMR (C6D6): 6 = 17.2 (SiCH,), 
24.0124.9 (jeweils CMe,), 24.2 (3 CMe,), 29.9/30.1 (jeweils CMeJ, 
32.2 (3CMel), 51.1 (OMe), 90.5 (CH). 

C2,H5,NOSi2 (413.8) Ber. C 66.75 H 12.42 N 3.39 
Gef. C 66.04 H 11.54 N 3.31 

Reaktion tion 3 rnit Silylaziden 
a) Zu 0.343 g (0.964 mmol) 3 in 10 ml Pentan werden 0.152 g 

(0.964 mmol) tBuMe2SiN3 gegeben. Laut 'H-NMR quantitative Bil- 
dung von l l a .  Aus der Reaktionslosung kristallisieren nach dem 
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Einengen auf 5 ml bei -78°C 0.310 g (0.604 mmol, 63%) farbloses 
5,5-Di-tert-butyl-1- (tert-butyldimethyEsilyl)-4- (tri-tert-butylsily1)- 
1,2,3,4-tetraaza-S-sila-2-cyclopenten (11 a), Schmp. 110°C. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 0.333 (s, SiMe,), 0.979 (s, SitBu), 1.07 (s, SitBu,), 

1.123 (s, SitBu,), 1.31 (s, SitBu,). - '3C{'H}-NMR (C6D6): 6 = 
-0.97 (SiMe,), 20.7 (CMe,), 23.7 (2CMe3), 25.0 (3CMe3), 28.5 

(SitBu,), 11.8 (SiMe,tBu), 15.2 (SitBu,). 

1.20 ( S ,  SitBu,). - (C6D6): 6 = 0.380 (S, SiMe,), 1.116 (S, SitBu), 

(cMe3), 30.2 (2CMe3), 31.8 (3cMe3). - 29Si-NMR (c6D6): 6 = 11.7 

C26H60N4Si3 (513.1) Ber. c 60.87 H 11.79 N 10.92 
Gef. C 61.05 H 11.67 N 10.95 

b) Analog tBuMe2SiN3 (s. oben) reagiert tBu2SiC1N3 rnit 3 in Di- 
butylether zu einem [2 + 31-Cycloaddukt ll b, welches sich nach 
Ersatz von Bu20 durch Et,O bei - 78 "C auskristallisieren la&. 5,5- 
Di-tert-butyl-1- (di-tert-butylchlorsilyl)-4-(tri-tert-butylsilyl)-1,2,3, 
4-tetraaza-5-sila-2-cyclopenten (11 b) ist noch nicht vollstandig cha- 
rakterisiert. - 'H-NMR (C,D6): 6 = 1.25 (SitBu,), 1.28 (SitBu,, 
SitBu,). - MS (70 eV; 100°C): m/z u.a. 574 (M+), 276 
(tBu,Si=NSiCltBu: - tBu), 184 (tBu,SiN: - tBu). l l b  ist bei 
Raumtemp. in C6D6 instabil und zersetzt sich unter Eliminierung 
von tBu3SiN3 [Nachweis durch Vergleich rnit authentischer Probe; 
'H-NMR (c6D6): 6 = 1.051 in eine Verbindung, bei der es sich um 
das Silanimin tBuzSi = N - SiCltBu, handeln konnte ['H-NMR 
(C6D6): 6 = 1.201. 

c) tBu3SiN3 reagiert unter Normalbedingungen nicht rnit 3 17). 

Reaktion von 3 mit N,O: Man erwarmt ein rnit fliissigem Stick- 
stoff gekiihltes, evakuiertes und abgeschlossenes NMR-Rohr, das 
0.092 g (0.259 mmol) 3, 2.05 mmol N 2 0  sowie 0.7 ml C6D6 enthalt, 
auf Raumtemperatur. Laut 'H-NMR bilden sich hierbei 12 und 
tBu3SiN3 als Hauptprodukte (Molverhaltnis 12: tBu3SiN3 ca. 0.8). 
Nach Abkondensieren aller fliichtigen Anteile trennt man den 
Riickstand nach Aufnahme in 0.5 ml tBuOMe durch praparative 
HPLC (Saule: ODS 21.2 x 250 mm; mobile Phase MeOH/ 
tBuOMe = 8:2; Flu13 20 mllmin, entsprechend 54 bar; Kapazi- 
tatsfaktor x' fur 12 =,3.30). - Im Fall von 12 handelt es sich nach 
bisherigen Erkenntnissen um 2,2,4,4,7,7-Hexa-tert-butyl-5,5-dime- 
thyl-1-oxa-3-aza-2,4,7-trisiluc~cloheptan. Farbloser Feststoff, 

(s, SitBu,), 1.23 (s, SitBuz), 1.37 (br., CMe,), verdeckt (SiCH,). - 
(C6D5CD3, 100°C): 6 = 1.15 (s, SitBu,), 1.19 (s, SitBu,), 1.20 (s, 
SitBu,), 1.35 (br., CMe,), verdeckt (SiCH,). - ',C-NMR (c6D6): 
6 = 22.2 (s, 2CMe3), 22.8(s, 2CMe3),24.4(s, 2CMe3), 26.8 (s, CMe,), 
29.6 (t, CHz), 29.9 (q, 2CMe3), 30.7 (q, 2CMe3), 31.7 (q, 2CMe3), 
34.5 (q, Ckfe,). ~ 29Si-NMR (C6D6): 6 = -8.79 (SitBu,), 6.27 
(SitBu,), 6.90 (SitBu,). - IR (Film): 3310 cm-' (vNH). - MS 
(70 eV): mlz (%) = 456 (M+ - tBu, 100), 414 (M+ - tBu - Pro- 
pen, 4), 400 (M+ - tBu - C&, 19), 372 (M+ - tBu - 2 Propen, 
8), 73 (SiMe:, 5), 57 (tBu+, 5). 

C28H63NOSi3 (514.1) Ber. C 65.42 H 12.35 N 2.72 
Gef. C 65.46 H 12.42 N 2.74 

Schmp. 175°C. - 'H-NMR (c6D6,7O0C): 6 = 1.20 ( S ,  SitBu,), 1.21 

Reaktion von 3 . THF mit N,O: Vgl. Lit.'81. 

Reaktion von 3 . THF rnit NMe,Et: Eine Losung von 0.060 g 
(0.140 mmol) 3 . THF und 0.1 ml (0.93 mmol) NMezEt in 2 ml 
Benzol triibt sich bei Raumtemp. nach ca. 1 h, wobei sich 2 Phasen 
bilden. Nach Abkondensieren aller fliichtigen Anteile (Solvens, 
C2H4) i. Olpumpenvak. verbleibt 2,2-Di-tert-butyl-7-(dimethylami- 
no)-l-(tri-tert-butylsilyl)-3-oxa-~-aza-2-silaheptan (14) als farbloser 
Feststoff, Schmp. 152°C. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.07 (s, SitBu,), 
1.12 (s, SitBu,), 1.52 (m, CH,CH,), 2.18 (s + m, NMe, + CH,N), 

(m. CH,CH,), 2.10 (s, NMe,), 2.18 (m, CH2N), 3.88 (m, OCH,). - 
3.87 (m, OCH2). - (C6D6): 6 = 1.19 (S, SitBu,), 1.27 (S, SitBu,), 1.55 

l3C-NMR (C6D6): 6 = 23.1 (s, 2 CMe3), 23.7 (s, 3 CMe,), 24.6130.91 
59.8165.1 (jeweils t, OCH2CH2CH2CH2N), 29.9 (q, 2CMe3), 31.3 (q, 
3CMe3), 45.6 (q, NMe,). - 29Si-NMR (C6D6): 6 = -7.04 (SitBu,), 
7.23 (SitBu,). - IR (Film): 3320 cm-' (vNH). 

C26H60N20Si2 (473.0) Ber. C 66.03 H 12.79 N 5.92 . 
Gef. C 64.64 H 11.59 N 6.18 

Reaktion von 3 bzw. 3 . THF mit Butadien: 0.043 g (0.120 mmol) 
3 bzw. 0.051 g (0.120 mmol) 3 . THF in 1 ml C6D6 werden zusam- 
men rnit 1.2 mmol 1,3-Butadien im evakuierten und abgeschlosse- 
nen NMR-Rohr auf 100°C erwarmt. Nach 15 h sind - laut 'H- 
NMR - 3 bzw. 3 . THF vollstandig verschwunden, und es haben 
sich in beiden Fallen zwei Hauptprodukte a und b (neben mehreren 
Nebenprodukten) im Molverhaltnis ca. 3: 1 gebildet ['H-NMR von 
a: 6 = 0.898, 1.12, 1.23 (Flachenverhaltnis 1 :2:2); b: 6 = 0.95, 1.13, 
1.22 (Flachenverhaltnis 1 : 2: 2)]. Die Produkte (Isomere?) konnten 
bisher nicht durch praparative HPLC getrennt werden. Laut Mas- 
senspektrum (70 eV) bestehen a undloder b aus einem Molekiil 3 
sowie zwei Molekulen Butadien: m/z = 406 (M+ - tBu, 100%). 

CAS-Registry-Nummern 

3 .  NMe2Et: 111470-33-8 / 4 (Li): 111470-18-9 1 4 .  THF: 111470- 
31-6 16a:  99112-73-9 16b: 111470-24-7 16c:  111470-21-4 17a:  

3: 99112-70-6 1 3 . THF: 105286-36-0 1 3 .  OCPh2: 111470-32-7 1 

99112-71-7 / 7b: 99112-72-8 1 7 c :  111470123-6 1 7d: 99112-69-3 1 
rD61-7e: 111470-22-5 1 8: 111470-25-8 / 9: 99112-74-0 1 l l a :  
111770-26-9 1 l ib:  iii470-27-0 1 12: 111495-75-1 13: iii495- 
76-2 1 14: 111470-29-2 / tBu3SiBr: 56348-25-5 / tBu,SiNa: 103349- 
41-3 / tBu3SiNa . OBu,: 111470-30-5 1 tBu,SiNa . 2 THF: 11 1470- 
34-9 / tBuzSiHCl: 56310-18-0 / tBu2SiHN3: 111470-17-8 / tBuz- 
SiClN3: 104957-97-3 1 tBu2SiMeNLi(SitBu3): 11 1470-19-0 1 tBu2- 
SiMeNH(SitBu3): 11 1470-20-3 1 CF3S03SiMe3: 27607-77-8 1 CF3- 
S03Li: 33454-82-9 1 tBuMezSiN3: 58434-70-1 / tBu,Si =NSiCltBu2: 
11 1470-28-1 

') 28. Mitteilung iiber ungesattigte Siliciumverbindungen; zugleich 
80. Mitteilung iiber Verbindungen des Siliciums und seiner 
Gruppenhomologen. 27. (79.) Mitteilung: Lit. '). 

2, N. Wiberg, K. Schurz, J. Organomet. Chem.. ca. Febr. 1988. 
3, N. Wiberg, G. Wagner, Chem. Ber. 119 (1986) 1467. 
4, N. Wiberg, G. Preiner, 0. Schieda, G. Fischer, Chem. Ber. 114 

(1981) 3505. 
51 N. Wiberg, G. Preiner, Angew. Chem. 90 (1978) 393; Angew. 

Chem. Znt. Ed. Engl. 17 (1978) 362. 
61 Vorlaufige Mitteilung: N. Wiberg, K. Schurz, G. Fischer, Angew. 

Chem. 97 (1985) 1058; Angew. Chem. Znt. Ed. Engl. 24 (1985) 
1053. Ein weiteres bei Raumtemperatur metastabiles, rontgen- 
strukturanalytisch noch nicht charakterisiertes Silanimin, 
iPrzSi=NR (R = Supermesityl), wurde inzwischen von M. 
Hesse und U. Klingebiel (Angew. Chem. 98 (1986) 638; Angew. 
Chem. Znt. Ed. Engl. 25 (1986) 649) bekannt gemacht. 

71 Vorlaufige Mitteilung: N. Wiberg, K. Schurz, G. Reber, G. Miil- 
ler, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1986, 591. 

8, N. Wiherg, J. Organornet. Chem. 273 (1984) 141. 
91 N. Wiberg, G. Fischer, P. Karampatses, Angew. Chem. 96 (1984) 

58; Angew. Chem. Znt. Ed. Engl. 23 (1984) 59. 
lo) N. Wiberg, E. Kiihnel, K. Schurz, H. Borrmann, A. Simon, Ver- 

offentlichung in Vorbereitung. 
Die beiden, zur Gewinnung von 3 . THF notwendigen Reak- 
tionsschritte [Synthese von 3, G1. (I), sowie Reaktion von 3 rnit 
THF, G1. (2)] werden rnit Vorteil dadurch miteinander ver- 
kniiDft, da13 THF-haltiges Silvlnatrium rnit tBu,SiCINx in Pentan 
umgesetzt wird: tBu3S?Na(THF), + tBu2SiClN3 + 3 .  THF + 
N2 + NaCl + THF. 

") N. Wibere. H. Konf. J. Oraanomet. Chem. 315 (1986) 9. 
Bei hohezn Reakiionstemvperaturen setzt sich 'das durch Me- 
tallierung von tBu2SiC1 - NH(SitBu,) rnit MeLi erhaltliche Amid 
4 - wohl auf dem Wege iiber 3 [vgl. G1. (l)] - teilweise weiter 
rnit MeLi unter Bildung von tBu2SiMe-NLi(SitBu3) um. 

1 4 )  N. Wiberg, G. Wagner, G. Muller, J. Riede, J. Organomet. Chem. 
271 (1984) 381. 
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Zur Kenntnis des stabilen Silanimins tBu2Si = N -SitBu3 und seiner Donoraddukte 589 

"' VB-Beschreibungsweise. Der Bindungszustand 1aBt sich im 
Sinne der MO-Beschreibungsweise auch iiber eine Wechselbe- 
ziehung des mit einem freien ElektronenDaar besetzten Donor- 

") N. Wiberg, G. Preiner, K. Schurz, G. Fischer bzw. N. Wiberg, 
G. Preiner, K. Schurz, Chem. Ber. 121 (1988): 29. bzw. 30. Mit- 
teilung iiber uneesattiete Siliciumverbinduneen. in Vorbereitung. 

orbitali(HOM0) mit dem leeren n*-Orbhal des Silanimins (LU- 
MO) verstehen. 

1 9 )  Beziigkh der 6ffnuni  des Rings von koo3inativ gebundenem 
T H F  in 3 . T H F  vgl. Lit."'. 

16) Me$X (X z.B. C1, OMe) bildet unter Normalbedingungen mit 
3 kein Insertionsprodukt in die Six-Bindung. 
DaD tBu3SiN3 unter Normalbedingungen kein [2 + 31-Cycload- 
dukt mit 3 bildet, folgt aus Reaktionen von 3 mit N 2 0  [vgl. GI. 
(S), (6) sowie Versuchsteil], bei denen tBu3SiN3 in Anwesenheit 

G. Raabe, J. MichcChem. Rev. 85 (1985) 419. 
2 1 1  M. Weidenbruch, H. Pesel, W. Peter, R. Streichen, J .  Oryanomet. 

Chem. 9 (1977) 141; M. P. Doyle, C. T. West, J. Am. Chem. SOC. 
97 (1975) 3777. 

22) D. R. Parker, L. H. Sommer, J .  Am. Chern. SOC. 98 (1976) 618. 
von 3 entsteht. 
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