
N. Wiberg, G. Preiner, K. Schurz 1407 

Zur Frage der interrnediaren Bildung von Silanonen R2Si = 0 bei Reaktionen 
von Silenen mit Distickstoffoxid 
Nils Wiberg", Gerhard Preiner und Klaus Schurz 

Institut fur Anorganische Chemie der UniversitIt Miinchen, 
Meiserstrdoe 1, D-8000 Miinchen 2 

Eingegangen am 24. Februar 1988 

Das Silaethen Me2Si=C(SiMe3)2 (la; instabil, aus 
la-PhZC=NSiMeJ P 4) bildet mit N20  ein instabiles [2 + 3)- 
Cycloaddukt, welches unter Isomerisierung sowie Spaltung zer- 
E lk  Ob letztere Reaktion, die zu (MelSif2CN2 und (Me2SiO),- 
haltigen Polymeren fiihrt, iiber das Silanon M@Si=O als Zwi- 
schenstufe verliiuft, konnte nicht sicher entschieden werden (kein 
Abfangprodukt rnit Et3SiH, aber rnit Me3SiCl). Die Silaninine 
Me2Si=NSitBu3 (2a; instabil; aus 2a-  tBu3SiN3 G 7) und tBu2- 
Si=NSitBu, (2b; metastabd) bilden rnit N20 instabile [2 + 31- 
Cycloaddukte, welche unter Mitwirkung der Silanimine in Pro- 
dukte (10) iibergehen, die aus je eincm Molckiil Silanon und Si- 
lanimin bestehen. Letztere Reaktionen verlaufen iiber instabile, 
freie Silanone Me2Si=0 (34 und tBuzSi=O (3b), wie aus Ab- 
fangversuchen rnit &SiH, Me3SiC1 und MelSiOMe folgt. Wird 
3 b  in Benzol aus 2b/NZO in Anwesenheit iquimolarer Mengen 
Tetrahydrofuran (THF') erzeugt, so bildet sich offensichtlich ein 
Addukt 3b.THF, &IS von iiberschussigem 26 abgefangen wird. 
Erzeugt man 3b in THF als Solvens, SO lost das Silanon eine 
THF-Polymerisation aus, was auf eine hohe Lewis-Aciditlit von 
Silanonen deutet. 

Wie wir zeigen konnten 3,4), lassen sich Silaethene (Methy- 
lensilane; charakteristische Atomgruppe l) durch Reaktion 
mit Aziden auf dem Weg iiber [2 + 31-Cycloaddukte (Sila- 
dihydrotriazole) unter sehr milden Bedingungen in Silan- 
imine (Iminosilane, Silaketimine; charakteristische Atom- 
gruppe 2) umwandeln '). Silanimine addieren ihrerseits Azide 
unter Bildung von [2 + 31-Cycloaddukten (Siladihydrote- 
trazole), welche bei leicht erhohter Temperatur wieder unter 
Riickbildung der ungesattigten Siliciumverbindungen zer- 
fallen')', so daD Azide also Silanimine zu speichern ver- 
mogen '1. 

Diese Entdeckungen regten zur Beantwortung folgender 
Fragen an: Lassen sich ungesattigte Siliciumverbindungen 
(,,Silene") des Typs 1 und 2 durch Reaktion rnit Distick- 
stoffoxid auf dem Wege iiber [2 + 31-Cycloaddukte (Sila- 
dihydrooxadiazole, Siladihydrooxatriazole) in Silanone 
(Oxosilane, Silaketone; charakteristische Atomgruppe 3) 
umwandeln? Addieren Silanone Distickstoffoxid in reversib- 
ler Reaktion unter Bildung von [2 + 31-Cycloaddukten (Si- 
ladihydrodioxadiazole), d. h., vermag Distickstoffoxid Si- 
lanone zu speichern? 

Zur Erzeugung der extrem reaktiven und deshalb nur sehr kurz- 
lebigen Silanone werden in der Literatur Wittig-Reaktions-analoge 
Umsetzungen von 1 und 2 rnit Aldehyden und Ketonen, Umset- 
zungen von Silylenen R2Si rnit sauerstomiefernden Reagenzien (Ep- 
oxide, Sulfoxide, Distickstoffoxid) sowie thermische und photoche- 

On the Problem of the Intermediate Formation of Silanone 
RZSi = 0 by Reactions of Silenes with Dinitrogea Oxide ') 

The silaethene Me& = C(SiMe& (la; unstable; from 
l a .  Ph&= NSiMe3 s 4) forms with N20 an unstable [2 + 31 cy- 
cloadduct, which decomposes under isomerization or cleavage. It 
w q  not possible to decide clearly, whether the last reaction, which 
leads to (Me3Si)2CN2 and polymers with (Me2SiO),, groups, pro- 
ceeds with intermediate formation of silanone MezSi=O or not 
(no trapping product with Et3SiH, but with MeaSiC1). The silan- 
imines Me2Si = NSitBu, (28; unstable; from 2a. tBu3SiN3 P 7) 
and rBuzSi=NSir3u, (2b; metastable) form with N20 unstable 
[2 + 31 cycioadducts, which, under participation of the danim- 
ines, react into products (10) being composed of a molecule sil- 
anone and a molecule silanimine. As has been shown by trapping 
experiments with Et,SiH, Me3SiCi, or Me3SiOMe, latter reaction 
involves unstable free silanones Me2Si = 0 (34 or tBu,Si = 0 (3b) 
as intermediates. 3b, generated in benzene from 2b/Nz0 in the 
presence of equimolar amounts of tetrahydrofuran (THF). ob- 
viously forms an adduct 3b.THF, which is trapped by excess 2b. 
When 3b is produced in THF as solvent, the siIanone starts THF 
polymerization, indicating a high Lewis acidity of silanones. 

mische [2 + 4]-Cycloreversionen von Cycloaddukten aus 3 mit 
Benzolderivaten diskutiert 'I. Nach eigenen Untersuchungen treten 
im Normalfall bei Reaktionen von 1 und 2 rnit Oxoverbindungen 
allerdings keine freien Silanone auf'). Entsprechendes gilt mogli- 
cherweise fur die Oxygenierung von Silylenen6'. 

\ / \  \ 
/S i=C \ /  Si=N- /Si=O 

1 2 3 

Reaktionen von 1 rnit Distickstoffoxid 
Erzeugt man das Silaethen Me,Si= C(SiMe,), (1 a) in 

Diethylether gemlI3 GI. (la) durch thermische Zersetzung 
der 1 a-Quelle 4 in Anwesenheit von Distickstoffoxid (Mol- 
verhaltnis 4: N 2 0  ca. l : 3) bei 150°C 'I, so bilden sich - wohl 
nach G1. (lb,c,d) auf dem Wege iiber das [2 + 31-Cycload- 
dukt 5 - einerseits die Diazoverbindung 6, andererseits Bis- 
(trimethylsily1)diazomethan (Me3Si)*CN2 und (Me,SiO),,- 
haltige, nicht naher untersuchte Polymere ,,(Me2SiO)," (die 
Ausbeute an 6 sinkt rnit steigenden Reaktionstemperaturen 
auf Kosten der Ausbeuten letzterer Produkte, z. B. ca. 30% 
6 bei 90°C, ca. 20% 6 bei 150OC). Die Verbindung 6 ist als 
intramolekulares Umlagerungsprodukt von 5 erklarbar 
(Wanderung einer Me3Si-Gruppe vom Kohlenstoff zum 
Sauerstoff bei gleichzeitiger oder vorgelagerter Ringoff- 
nung). Die Bildung von (MelSi)2CN2 sowie ,,(Me2SiO)," 
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konnte andererseits iiber eine [2 + 31-Cycloreversion von 5 
auf dem Wege iiber das Silanon Me& = 0 (3a) erfolgen. 

Me2Si-C(SiMe3)p 
I I  

Me3SiN-CPh, 

4 

- Ph2CNSiMe3 (a) 

I 

Me SiMe3 

Me SiMe3 

\ /  
,Si=C 

\ 

l a  

l/n "(Me2SiO)':, 

+ 
(Me,Si),C=N=N 

Zur Uberpriifung letzterer Moglichkeit wurde 4 in An- 
wesenheit von N 2 0  (Molverhaltnis ca. 1:3) bei 150°C in 
Triethylsilan als Solvens und Fanger fur 3a  thermolysiert'). 
Da sich hierbei kein Insertionsprodukt Me2SiH - OSiEt, 
von 3a  in die SiH-Bindung von Et3SiH bildet (es entstehen 
in Ab- und Anwesenheit von Et3SiH jeweils die gleichen 
Reaktionsprodukte), zerfallt 5 offenbar nicht auf dem Wege 
iiber freies, durch Et,SiH abfangbares Silanon 3a. Dieser 
Befund schliel3t aber die intermediare Existenz von 3a nicht 
sicher aus; anwesende andere Reaktanden konnten 3 a 
rascher als Et3SiH abfangen (z. B. 6 durch vielfache Insertion 
von 3a in seine SiO-Bindungen lo)). In Abwesenheit derar- 
tiger Konkurrenten ist Et,SiH, wie gezeigt werden konnte 
(vgl. nachstes Unterkapitel), ein guter Fanger fur das Silanon 
3a"). 

Erzeugt man l a  (aus 4) in Anwesenheit von N 2 0  und 
gleichzeitig Me3SiCl9) in Diethylether bei 1 50"C, so entsteht 
neben 6, (Me3QCN2 und ,,(Me2SiO)," zusatzlich die Ver- 
bindung Me3SiOSiMe2C1, deren Bildung iiber eine Insertion 
von 3a in die SiCI-Bindung von Me3SiC1 erklart werden 
kann "). Es sind aber auch andere Entstehungsmoglichkeiten 
denkbar (z. B. Reaktion von Me3SiC1 mit ,,(Me2SiO),"). 
Ausgeschlossen werden kann allerdings eine Me3SiOSiMe2- 
C1-Bildung durch direkte Umsetzung von 5 rnit Me,SiCl, da 
die Ausbeuten der thermisch aus 5 erhaltlichen Produkte 6 
und (Me3Si)2CN2 durch anwesendes Me3SiC1 nicht verandert 
we r d e n . 

Der Sachverhalt wurde nicht weiter geklart, da mit den nachfol- 
gend zu besprechenden Reaktionen von 2 rnit N 2 0  eine Moglichkeit 
zur komplikationsfreien (d. h. ohne Bildung von Nebenprodukten 
wie 6 erfolgenden) Erzeugung von Silanonen aufgefunden wurde. 

Reaktionen von 2 rnit Distickstoffoxid 
Erzeugt man das Silanimin Me,Si=NSitBu, (2a) in Di- 

ethylether gemal3 G1. (2a) durch thermische Zersetzung der 
2a-Quelle 7 in Anwesenheit von Distickstoffoxid (Molver- 
haltnis 7: N 2 0  ca. 1 : 3) bei 80"C, so bildet sich - wohl auf 
dem Wege (2d) iiber das [2 + 31-Cycloaddukt 9a - die 
Verbindung 10a neben tBu3SiN3I2). In analoger Weise erhalt 

man durch Reaktion der 2a-Quelle 2a .THF rnit N 2 0  in 
Diethylether bei Raumtemperatur - auf dem Wege (2b,d) 
uber 9a - die Verbindung 10a neben tBu3SiN,"). In letz- 
terem Falle bildet sich aber gemaIj G1. (2a) zusatzlich das 
[2 + 31-Cycloaddukt 7 des neben 10a gebildeten Silylazids 
tBu3SiN3 an das Silanimin 2a (7 ist bei Raumtemperatur 
- anders als bei 80°C - stabil). 

Ersichtlicherweise stellen 10a und 7 Folgeprodukte der um das 
Silanimin 2a konkurrierenden Fanger N 2 0  und tBu3SiN3 dar. Da 
7 und 10a selbst bei groBem N,O-~berschuD (Molverhaltnis 
2a .THF:N20 ca. 1 : 16) noch in vergleichbarer Menge entstehen, 
ist die Reaktivitat von N 2 0  bezuglich 2a wesentlich kleiner als die 
von tBu3SiN3. Entsprechendes gilt auch hinsichtlich des Silaethens 
l a  (vgl. Exp. Teil). Als Folge hiervon ist offensichtlich die Ge- 
schwindigkeit der [2 + 31-Cycloaddition von N20  an l bzw. 2 
- anders als die von Silylaziden - bereits kleiner als die Ge- 
schwindigkeit des Zerfalls der gebildeten [2 + 31-Cycloaddukte, so 
da5 N,O-Addukte wie 5 oder 9 im Unterschied zu R,SiN3-Adduk- 
ten3) nur als reaktive Zwischenstufen auftreten. Die Zerfallspro- 
dukte der Cycloaddukte 5 und 9 entstehen damit in Anwesenheit 
von deren Vorstufen (1 bzw. 2), rnit denen sie weiterreagieren kon- 
nen (s. nachstehend). 

MP" 
"'-L 

THF tBu2Si-NR' 
J. I I  

R' N/Si,NR. 

R2Si=NR' CL Li 
\ I  
N=N 

R2Si=NR' 'a- 

Das Produkt 10a setzt sich aus je einem Molekul2a und 
3a zusammen. Folglich deutet dessen Bildung auf das Si- 
lanon Me2% = 0 (3a) als Reaktionszwischenstufe, die aus 2a 
und N 2 0  (uber 9a) hervorgehen und rnit 2a zum [2 + 23- 
Cycloaddukt 10a weiterreagieren konnte (Gl. 2d,e,f). Zur 
Uberpriifung einer moglichen intermediaren Existenz von 
3a wurde 7 und N20 (Molverhaltnis ca. 1 : 20) bei 90°C in 
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Triethylsilan Et3SiH bzw. Chlortrimethylsilan Me,SiCl bzw. 
Met hox ytrimethylsilan Me3SiOMe als Reaktionsmedien 9, 

und 3a-Fanger thermolysiert. Hierbei entstehen die 3a-Fan- 
gerprodukte Me2SiH - OSiEt? bzw. Me2SiCl - OSiMe3 bzw. 
Me2SiOMe - OSiMe, in quantitativer Ausbeute. Demnach 
zerfallt 9 a  wohl in der Tat ausschlierjlich auf dem Wege iiber 
freies, selbst durch Et3SiH abfangbares”) Silanon 3a. 

Erhoht man im Falle der Thermolyse von 7 /Nz0  den 
Anteil an N 2 0  [Molverhaltnis 7: NzO von 1 : 3 (s. oben) auf 
ca. 1 : 101, so bilden sich neben 10a zusatzlich auf dem Wege 
(2a,d,e,g) Cyclopolysiloxane ( Me2SiO), (n = 3,4). Eine wei- 
tere Erhohung des N20-Anteils fiihrt letztendlich (IMolver- 
haltnis 7: N 2 0  ca. 1 : 20) ausschlierjlich zu (Me2SiO),, (n 
hauptsachlich 4) sowie (Me,SiO),,-haltigen, nicht naher un- 
tersuchten hochviskosen Polymeren. Die Bildung eines 
[2 + 31-Cycloaddukts des Silanons 3 a  mit NzO 11Wt sich 
selbst unter den zuletzt genannten Bedingungen NMR-spek- 
troskopisch nicht nachweisen 

Somit stellen 10a und (Me2SiO), Folgeprodukte der urn das Si- 
lanon 3 a  konkurrierenden E‘anger Me2Si = NSirBu3 ( t a )  und IM~,-  
Si = 0 (3a) dar. Steigende N?O-Konzentration fiihrt naturgemil3 zu 
abnehmender 2a-Konzentration (wachsende Geschwindigkeit der 
Bildung des [2 + 31-Cycloaddukts 9a) und damit auch zu abneh- 
mender Aktivitit von 2a  bei der Konkurrenz urn 3a. Als Folge 
hicrfur wichst die Ausbeute an Silanonpolyrneren. 

LaWt man auf das isolierbarc, in Benzol geloste, z. B. ge- 
maB GI. (2c) aus 8 e rze~gbare ’~ )  metastabile Sifunimin rBuZ- 
Si= NSifRu, (2 b) bei Raumtemperatur Distickstoffoxid ein- 
wirken (Molverhlltnis 2b: N 2 0  ca. 1 : 8), so entsteht - wohl 
auf dem Wege (2d,c,h) iiber das [2 + 31-Cycloaddukt 9 b  
sowie das Silanon tBuzSi = 0 (3 b) - das Produkt lob. Wie 
im Falle dcr analogen Umsetzung von 2a rnit N 2 0  isoliert 
man somit eine Verbindung, welche sowohl ein Molekiil 
Silanon 3 als auch ein Molekiil Silanimin 2 enthalt. AI- 
lerdings vereinigen sich 3 b  und 2b  offenbar aus sterischen 
Griinden nicht - wie 3a  und 2a  - zu einem [2 + 21-Cy- 
cloaddukt, sondern in anderer Wei~e ’~) .  

Die intermedidre Existenz des Silanons 3 b laWt sich durch 
anwesendes Methoxytrimethylsilan, welches 3 b  in Form des 
Insertionsproduktes tBu2SiOMe - OSiMe3 von 3 b in die 
SiO-Bindung von Me3SiOMe abfangt, indirekt sichtbar ma- 
chen. Dariiber hinaus sprechen fur 3 b  als Rcaktionszwi- 
schenprodukt Umsetzungen von 2 b und NzO in Anwcsen- 
heit von Tetrahydrofuran (THF): Setzt man ein aquimolares 
Gemisch von 2b  und T H F  (also das Addukt 2b.THFl6)) in 
Benzol rnit NzO bei Raumtemperatur um (Molverhaltnis 
2 b . T H F : N 2 0  ca. 1: lo), so entsteht die Verbindung 12”). 
Plausibles Reaktionszwischenprodukt ist das Silanon 3b, 
welches - in Anwesenheit von T H F  - als Addukt 
3 b . T H F  anfallen muD (vgl. G1. 3a). Es konnte sich an 2b  
(aus 2 b .  THF) unter Bildung des Adduktes 11 addieren, wel- 
ches seinerseits im Zuge einer Art Stevens-Umlagerung in 
12 iiberginge. 

Fiihrt man die Umsetzung von 2 b . T H F  rnit N 2 0  nicht 
in Benzol, sondern in T H F  als Solvens durch, so kommt es 
zu einer Polymerisation von THF. Offensichtlich wird unter 
diesen Bedingungen der komplexgebundene THF-Ring von 
zunachst nach GI. (3a) gebildetem 3 b . T H F  durch nucleo- 
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philen Angriff eines weiteren THF-Molekiils am cc-Kohlen- 
stoff geoffnet (vgl. G1.3d; mit der Adduktbildung erhoht sich 
die Elektrophilie von THF). Das neu hinzugekommene 
THF-Molekiil der gebildeten Verbindung 13 wird dann sei- 
nerseits von T H F  unter Ringoffnung angegriffen, u. s. f. (vgl. 
GI. 3e). Insgesamt kommt es so zu einer Polymerisation von 
THF, ausgelost durch das Silanon 3 b. 

Q (4 - 
c 

t BuzSi=NSi t B u 3  t BuzSi=O 

3b * THF 

Q .1 (uber 9b) 

2b . THF 

Q + 2b ’ THF. - THF 

c 

11 

t BuzSi-O + tBuzSi=NSi tBu, 

I H 
t BuzSi-O-tBuzSi-NSi tBu, 

12 

I 
t BuzSi-O- 

13 
(3) 

(e)L+ n THF 

t BuzSi-O- 

14 

Tatsachlich ist die THE’-Polymerisation schon lange be- 
kannt j 9 ) .  Sie la& sich nach bisherigen Kenntnissen nur 
durch starke Lewis-Sauren (z. B. BF3, SbFS) auslbsen. Hier- 
nach stellen Silanone starke Lewis-Sauren dar. 

Diskussion der Ergebnisse 
Nach dem Besprochenen bilden sich Silanone als Folge 

der Einwirkung von N 2 0  auf Silaethenc moglichcrweise, als 
Folge der Einwirkung von N 2 0  auf Silanimine mit hoher 
Wahrscheinlichkeit als reaktive Zwischenprodukte. Wegen 
ihrer beachtlichen Aciditat entstehen sie allerdings in basi- 
schen Losungsmitteln wie Diethylether wohl nicht in freier, 
sondern nur in gcbundener Form als Solvensaddukte 
3. Solvens”). Letztere konnen ohne Zwischenbildung von 
frcien Silanonen aus den [2 + 31-Cycloaddukten 5 bzw. 9 a  
durch nucleophilen Angriff von Losungsmittelmolekiilen an 
der I SiMe2-Gruppe von 5 bzw. 9 a  hcrvorgehcn z4) und 
dann - wiederum ohne Zwischenbildung von freien Sila- 
nonen - mit sich selbst oder mit anwesenden Reaktanden 
zu den Endprodukten weiterreagieren 26). In nicht-basischen 
Losungsmitteln wie Benzol konnten andererseits anwesende 
Reaktanden wie Me3SiC1 oder Me3SiOMe die Funktion der 
Basen iibernehmen und rnit 5 bzw. 9 a  unter Verdrangung 
von (Me3Si)2CN2 oder tBu3SiN3 zu 3a-Addukten der Reak- 
tanden rcagiercn, die sich anschliefiend in die Endprodukte 
umwandeln wiirden. 

Ein entsprechender Reaktionsverlauf erscheint im Falle 
der Zersetzung von 9a  in Et3SiH als Solvens und zugleich 
als Fanger fur 3 a  unwahrscheinlich (Et3SiH wirkt nicht ba- 
sisch), so daW die Bildung von Me2SiH-OSiEt, als Folge 
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der Thermolyse von 7/N20 in Et3SiH auf die intermediare 
Existenz von ,,freiem" Silanon 3a weist. Daruber hinaus ist 
auch eine Verdrangung von tBu3SiN3 aus 9 b durch nucleo- 
philen Me3SiOMe-Angriff am Silicium der SitBu2-Gruppe 
in 9b aus sterischen Grunden unwahrscheinlich, so daD die 
Bildung von tBu2SiOMe - OSiMe3 als Folge der Umsetzung 
von 2b rnit N 2 0  in Anwesenheit von MeSiOMe ebenfalls 
fur eine zwischenzeitliche Silanonbildung spricht. 

Eine Speicherung von Silanonen durch Distickstoffoxid ist offen- 
sichtlich (selbst bei tiefen Temperaturen, vgl. Exp. Teil) nicht 
mogli~h'~); [2 + 3]-Cycloaddukte von RZSi=O (R = Me, tBu) rnit 
N 2 0  bilden sich - anders als solche von R,Si=NR mit N 2 0  (vgl. 
9) - nicht. Der Grund konnte thermodynamischer Natur sein und 
daher riihren, daD die Stabilitat der [2 + 31-Cycloaddukte von 
R2Si=Y mit Z = N = N  (Y, Z = C(, N-, 0) fur Y/Z = 0/0 be- 
sonders klein ist (die Bildung von Cycloaddukten rnit Y/Z = C/N, 
C/O, N/N, N/O wurde von uns beobachtet, s. oben und Lit3)). Die 
Ursache konnte aber auch kinetischer Natur sein uad darauf zu- 
ruckgehen, daR die [2 + 31-Cycloadditionstendenz ungesattigter 
Siliciumverbindungen in der Reihe , R2Si = C( > R2Si = N - 
> R,Si=O sowie der Reaktanden in der Reihe Azide > Di- 
stickstoffoxid sinkt (vgl. hierzu Lit?3) und oben) und somit im Falle 
des R2Si = O/N20-Systems besonders klein ist. 

Silaethene 1 und Silanimine 2 stabilisieren sich in der Re- 
, gel durch Dimerisierung. Da mit der Dimerisierung eine 
Erhohung der Koordinationszahl der ungesattigten Atome 
in 1 und 2 verbunden ist, laDt sie sich durch raumbeanspru- 
chende Substituenten am ungesattigten System hemmen. Als 
Folge hiervon werden 1 und 2 wie etwa Me2Si=C(Si- 
Me3)(SiMetBu2)4) und tBu2Si = NSitBu3l7) isolierbar. Ana- 
loges gilt nicht fur das Silanon 3 b, das trotz seiner sperrigen 
tert-Butylgruppen nur als reaktive Zwischenstufe nachge- 
wiesen werden kann. Dies geht wohl einerseits auf unge-, 
nugende sterische Behinderung der Doppelbindung zuruck. 
Andererseits ermoglicht die hohe Aggressivitat (Aciditat) der 
Silanone andere Wege der Stabilisierung, welche sterisch we- 
niger hemmbar sind als die Dimerisierung (vgl. hierzu die 
Bildung von 10b aus 3b und 2 b  G1. 2). Aus letzterem 
Grunde durfte die Erzeugung eines unter Normalbedingun- 
gen metastabilen Silanons 3 sehr schwierig sein. Moglich 
erscheint demgegenuber die Isolierung eines Silanon-Do- 
noraddukts, sofern sich ein Donor finden la&, der hinsicht- 
lich 3 bestandig ist. Tetrahydrofuran ist nach unseren Er- 
gebnissen (vgl. G1. 3) kein derartiger Donor. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschuft 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: 
425), Me3SiOMe27), Me3SiNMe?'), Me3SiN = NSiMe:9), 73), tBu3- 
SiN:'), 2 bI7), 2 .  THF"). 

NMR-Spektren: Jeol FX 90 Q, 6-Werte gegen internes TMS ('H, 
I3C), externes TMS (29Si). - IR-Spektren: Perkin-Elmer 325. - 
Massenspektren CH 7; Massen neuer Verbindungen wurden mas- 
senspektrometrisch uberpruft. 

Thermolyse von 4 in Anwesenheit von N 2 0  bzw. LVzO/Et3SiH bzw. 
NzO/Me3SiCl: 0.060 g (0.130 mmol) 4 werden in evakuierten und 

abgeschlossenen NMR-Rohren rnit 0.4 mmol N 2 0  in 1.5 ml Et20  
20 h auf 90°C (A) oder 150 "C (B) bzw. mit 0.4 mmol N 2 0  in 1.5 ml 
Et3SiH 20 h auf 150°C (C) bzw. rnit 0.4 mmol N20/0.05 ml (0.4 
mmol) Me3SiCl in 1 ml Et20 2 h auf 150°C (D) erhitzt. Laut 'H- 
NMR war vollstandige Zersetzung von 4 eingetreten unter Bildung 
von 100% Ph2C=NSiMe,"'), ca. 30% (A) bzw. 20% (B, C, D) 6 
(Nachweis durch Vergleich rnit authentischer Probe')), ca. 70% (A) 
bzw. 80% (B, C, D) (Me3SiXC = N = N ') sowie (Me2SiO).-haltigen, 
nicht naher untersuchten Polymeren ,,(Me2SiO)," (vgl. Anmerkung 1) 
und zusatzlich im Falle D Me3SiOMe2SiC1 [Nachweis durch Ver- 
gleich rnit authentischer Probe3'); 'H-NMR (Et20): 6 = 0.14 (s, 
SiMe3), 0.39 (s, SiMe2); (C6H6): 6 = 0.12 (s, SiMe3), 0.29 (s, %Me2); 
Molverhaltnis Me2% in ,,(MezSiO)," zu Me2Si in Me3SiOMezSiC1 
ca. 1:2]. 

Anmerkungen: 1) Nach massenspektrometrischen Untersuchun- 
gen bilden sich Polymere (Me2SiO), (n  = 3-5) praktisch nicht; 
,,(Me,SiO)," ['H-NMR (Et20): 6 ca. 0.11 ist schwer fliichtig und 
enthalt wohl nicht ausschlieDlich Me2SiO-Gruppierungen. - 2) 
Nach Erwarmen einer auf - 196°C gekiihlten Losung von 2 mmol 
Me2SiBr - CLi(SiMe3)2 (beziiglich Synthese vgl. Lit.32)) und 160 
mmol N 2 0  in 5 ml Et,0/5 ml THF auf Raumtemp. enthalt die 
Reaktionslosung neben ca. 80% Dimeren des Silaethens l a  (Nach- 
weis durch Vergleich mit authentischer Probe32)) ca. 20% 6, aber 
kein (Me3Si)2CN2, .,(Me,SiO).". - 3) Erwarmen etherischer auf 
-78°C gekuhlter Losungen von MezSiX-CLi(SiMe3)2 (X = Ph2- 
PO4; beziiglich der Losungsherstellungen vgl. Lit.")) und N 2 0  in 
Anwesenheit von (Me3Si)20, (Me2SiO)3 oder Me3SiNMe2 (A) bzw. 
von Me3SiN = NSiMe3 (B) bzw. von Me3SiOMe (C) (Et20 als Sol- 
vens; Molverhaltnis N20 zu Reaktand ca. 5:  1) fiihrt im Falle A zu 
den gleichen Produkten wie in Abwesenheit von (Me3Si)20, (Mez- 

oder Me3SiNMe,8), im Falle B und C zusatzlich zum [2 + 21- 
Cycloaddukt von Me,SiN = NSiMe3 und 1 a bzw. zum Insertions- 
produkt von l a  in die SiO-Bindung von Me3SiOMe. Aus den Pro- 
duktausbeuten berechnet sich, daD die Reaktivitat von N 2 0  beziig- 
lich l a  zwischen der von Me3SiOMe (= 1) und Me3SiN=NSiMe3 
(67) liegt (vie1 reaktiver als das Azosilan sind Silylazide hinsichtlich 
1 a)'). 

Thermolyse von 7 in Anwesenheit von NzO bzw. N201Et,SiH bzw. 
N20/Me3SiCl bzw. N,O/Me,SiOMe: 0.077 g (0.150 mmol) 7 werden 
in evakuierten und abgeschlossenen Bombenrohren rnit 0.45 mmol 
N 2 0  in 1 ml Et20 80 h auf 80°C (A; vgl. Anmerkungen 2,4) bzw. 
rnit 1.5 mmol N 2 0  in 2.5 ml Et20  45 h auf 80°C (B; vgl. Anmerkung 
4) bzw. n i t  3.0 mmol N 2 0  in 1 ml E t 2 0  70 h auf 90°C (C) bzw. in 
1 ml Et3SiH (D), Me3SiC1 (E) oder Me3SiOMe (F) 70 h auf 90°C 
erhitzt. Laut 'H-NMR der originalen Reaktionslosungen sowie der 
Reaktionslosungen nach Ersatz von Diethylether durch Benzol 
vollstandige Zersetzung von 7 in ~ B u ~ S ~ N , ~ ' )  sowie im Falle A zu- 
satzlich 100% 10a (Nachweis durch Vergleich mit authentischer 
Probe"), im Falle B zusatzlich ca. 75% 10a neben (Me2SiO), (aqui- 
molare Menge Cyclotri- und Cyclotetrasiloxan; Nachweis durch 
Vergleich rnit authentischer Probe3'); 'H-NMR (EtzO): 6 = 0.112 
[s, (Me,SiO),], 0.075 [s, (Me2SiO),)], im Falle C zusatzlich ca. 60% 
(Me2Si02)23) und 40% (Me2SiO),-haltige Polymere ['H-NMR 
(Et,O): 6 ca. 0.09; vgl. auch Anmerkung I], im Falle D, E, F zu- 
satzlich 100% Me2SiH - OSiEt, bzw. Me2SiCl - OSiMe3 bzw. Me2- 
SiOMe- OSiMe3 (Abtrennung und Charakterisierung durch ge- 
koppelte GC/MS, 2.50-m-Squalan-Saule bei IOO'C, 70-eV-Massen- 
spektrum; Nachweis durch Vergleich mit authentischen Proben 
(vgl. hierzu Anmerkung 3 und Lit.31)). 

Anmerkungen: 1) Die fraktionierende Hochvakuumdestillation 
der im Falle C gebildeten Reaktionsprodukte liefert bis 50°C (Me2- 

und tBu3SiN?') [neben (Me2SiO), erkennt man im MS 
(70 eV) Spuren von (Me2SiO)3 und (Me,SiO)J; es verbleibt ein 
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hochviskoscr, farbloser Ruckstand ['H-NMR (Et20): 6 ca. 0.091, 
dcr laut MS (70 eV) aus cincr Vielzahl von Verbindungen bcsteht, 
deren Massen sich um ein Vielfaches dcr Massc von Me2Si0 (74) 

23.86/23.96 (jcweils s, 4 CMe,), 24.00 (s, 3 CMe,), 29.5/30.0/30.6/ 
30.8 Cjeweils q, 4 CMe3), 31.5 (q, 3 CMe,),  26.3/29.4/68.5/73.2 (t/t/t/ 
d, Tetrahydrofuranyl). - IR (Film): 3245 cm-I (vNH). 

untcrscheidet, aber offcnbar kcinc Polymere (Me2SiO), darstcl- 
len. - 2) Umsetzung von 7/N20 analog A (Et20, 8 0 T ,  80 h) in 
Anwesenheit von 0.048 ml (0.30 mmol) Et,SiH bzw. 0.041 ml (0.30 
mmol) Me,SiOMe fuhrt wie in Abwescnheit letzterer Reaktanden 
ausschlicBlich zu tBu3SiK3 und 10a. - 3) Zu Vcrglcichszwecken 
wurde Me,SiH-OSiEt, aus 0.61 ml (4.0 mmol) Et,SiOH/0.55 ml 
(5.0 mmol) Mc2SiHC1/1 ml (9.26 mmol) NMe2Et in 40 ml Et,O bci 
Raumtcmp. synthctisicrt. Nach Abkondensieren aller bei -40°C 
im 6lpumpenvakuum fliichtigen Anteile (Et20, NMc2Et, Mc2Si- 
HCI), Aufnehmen dcs Riickstands in 10 ml Pentan, Abtrcnnen un-  
gcloster Anteile (NMe2Et. HCI), Abkondensiercn von Pentan bei 
-40°C irn Olpumpenvakuum verbleibt farbloses, fliissigcs Dime- 
thyl(triethy/siloxy)silan. - 'H-NMR (Et20): 6 = 0.156 (d, J = 

2.93 Hz, SiMe2), 0.595/0.957 (m/m, SiEt,), 4.81 (h, J = 2.93 Hz, 
SiH); - (C6H6): 6 = 0.172 (d, J = 2.93 Hz), 0.599/0.991 (m/m, si- 
Et,), 5.01 (h, J = 2.93 Hz, SiH). - 4) Die Umsatzhalbwcrtszeit von 
7 sinkt rnit der N,O-Konzentration und bctragt im Falle A ca. 20 h, 
im Falle R ca. 8 h. 

Thermoljse von 2 .  THF in Anwesenheit von N 2 0 :  0.043 g (0.1 25 
mmol) 2 . T H F  werden im abgeschlossenen NMR-Rohr mit 
2.0 mmol N 2 0  in 1.2 ml [D,,]Et,O 60 h bei Raumtemp. umgcsctzt. 
Laut 'H-NMR vollstandigc Zersetzung von 2 . T H F  (nach 11 h 
23proz. Zersetzung) und Bildung von THF,  ~ B U ~ S ~ N , ~ " ,  10a") und 
7,' im Molverhiltnis 100: 11 : 37: 26 [d. h. 37% 2 .  T H F  rcagicren 
mit N 2 0  zu 3 a  (Weitcrreaktion mit 37% 2 . T H F  zu 10a) und tBu3- 
SIN, (ca. die Halfte reagiert rnit 26% 2 . T H F  weiter zu 7)]. 

Umsetzung von 2b  mit N,O bzw. N,O/Me,SiOMe bzw. N,O/THF 
a) Beziiglich der Umsetzung von 2bmit  N 2 0  in Benzol vgl. Lit."). 
b) 0.079.g (0.222 mmol) 2b werdcn im cvakuiertcn und abge- 

schlosscncn NMR-Rohr rnit 2.22 mmol N 2 0  in 0.7 ml Me,SiOMe 
1 h bci Raumtemp. umgesetzt. Laut 'H-NMR vollstindige Zerset- 
zung von 2b  und quantitative Bildung von tBu,SiN:" sowie Di- 
(err-bufylmethoxy ( frimefhylsilyloxylsilnn tBu2SiOMe - OSiMe, 
['H-NMR (Me,SiOMe): 6 = 0.168 (s, SiMc,), 0.975 (s, SitBu,), 3.55 
(s, OMc)]. Da das Substanzgcmisch durch fraktionicrende Dcstil- 
lation oder Kristallisation nicht getrcnnt werdcn konnte, wurdc 
rBulSiOMe- OSiMc; im Gemisch massenspektrometrisch (70 ev)  
charaktcrisiert: m / s  (YO) = 262 (M' , 2), 247 (M - Me, 41, 205 
(M 

Anmerkung: Sctzt man 2b  rnit N 2 0  in Toluol bei -78°C um, so 
entstehcn - laut 'H-NMR dcs auf Raumtemp. erwarmten Rcak- 
tionsgemischs - nach Art und Menge die gleichen Produkte wie 
oben beschrieben. 

- tBu, 73), 163 ( M i  - tBu-Propen, loo), 133 (49). 

c) Man erwarmt ein rnit flussigcm Stickstoff gekuhltes, evaku- 
iertes und abgeschlossencs NMR-Rohr, das 0.046 g (0,110 mmol) 
2 .THF,  1.10 mmol N 2 0  und 0.5 ml C6D6 enthalt, auf Raumtemp., 
bei wclcher man cs 2 h bcliiBt. Laut 'H-NMR bilden sich hierbei 
ausschlieBlich 12 und tBu3SiN3 ncben THF. Nach Abkondensiercn 
aller fliichtigcn Anteilc trennt man den Ruckstand nach Aufnahme 
in 0.5 ml McOH/THF durch praparative HPLC (S2ulc: C8 21.2 
x 250 mm; mobile Phase MeOH/THF 80:20; FluD 20 ml/min cnt- 

sprcchend 70 bar; Kapazitatsfaktor k' fur 12 = 1.30). - 2,2,4,4- 
Tetra-tert-butyl-4- (tetrahydro-2-furnnyl)-l-(tri-tert-buty~si~yl)-3- 
oxn-I-aza-2.4-disilahuta11(12): Farblosc Kristallc, Schmp. 141 "C. - 

1.36/1.39 (jeweils s, OSitBu2N), 1.68 (m, CH2CH2), 3.41 (m, CH2- 
OCH). - (CDCI,): 6 = 1.09 (s, fBu), 1.16 (s, 6 tBu), 1.89 (m, CH2- 

'H-NMR (C6D6): 6 = 1.19/1.29 (jewcik S, OSitBu2), 1.33 (s, SifBu,), 

CH2), 3.54 (m, CH?Oc.H). - ',C-NMR (C6D6): 6 = 21.8/22.9/ 

Anmerkung: Nach 1 5min. Reaktion setzt sich 2 T H F  mit N20 
bei Raumtcmp. in Benzol - laut 'H-NMR - bercits vollstindig 
zu eincrn Reaktionszwischenprodukt um, bei dcm cs sich um 11 
handeln konnte: 'H-NMR (C&,): 6 = 0.949 (s, OSitBu,N), 1.48 (S, 
OSifBu20), 1.53 (s, SitBu?), verdeckt/3.57 (m/m, THF). Das Fol- 
geprodukt 12 von 11 hat sich nach 15 min erst in kleiner Menge 
gcbildet (vollstlndige Umwandlung in 12 nach ca. 2 h bei Raum- 
temp.). 

d) 0.046 g (0.110 mmol) 2 . T H F  werdcn ini evakuierten und ab- 
geschlossenen NMR-Rohr rnit 1.10 mmol NzO in 0.5 ml T H F  bei 
Raumtemp. umgesetzt. Hierbci polymerisiert das Rcaktionsgcmisch 
zu einer farblosen, durchsichtigcn Masse. - Anmerkuny: Dic Ther- 
molyse von 2b  in T H F  bei 150°C in Abwescnheit von K 2 0  vcrliiuft 
ohne THF-Polymerisation; offensichtlich ist 2b  als Polymerisa- 
tionskatalysator zu wenig acid. 

CAS-Registry-Kummcrn 

l a :  62139-73-5 / l a i  Dimer: 54008-64-9 / 2b: 99112-70-6 / 2 b .  
THF: 105286-36-0 / 3 a :  47956-45-6 / 3b:  114675-01-3 / 4: 80431- 
36-3 / 6 :  80431-48-7 / 7:  106710-91-2 / 10a: 114674-99-6 / 11: 
114675-02-4 / 12: 111495-76-2 / N 2 0 :  10024-97-2 / Me3SiC1: 75- 
77-4 / Me,SiOMc: 1825-61-2 / Et3SiH: 617-86-7 / Ph2C=NSiMc3: 
17599-59-6 / (Me3Si)2C=N=N: 30006-66-7 / (Me2SiO),: 9016- 
00-6 / Me,SiO(Me,SiCI): 2943-62-6 / (Mc2SiBr)CLi(SiMe3),: 78907- 
47-8 / (Me2SiO),: 541-05-9 / ( M C ~ S ~ O ) ~ :  556-67-2 / (Me2SiH)OSiEt3: 
80907-1 1-5 / (Me2SiC1)OSiMc3: 2943-62-6 / (MezSiOMc)OSiMc3: 
181 56-38-2 / tBu3SiN,: 69322-38-9 / (fBu,SiOMc)OSiMe3: 114675- 
00-2 

30. Mitteilung uber ungesattigte Siliciumvcrbindungen; zuglcich 
82. lMittcilung uber Verbindungcn des Siliciums und seiner 
Gruppenhomologcn. 29. (81 .) Mittcilung: 

2, N. Wiberg, K. Schurz, G. Miiller, J. Riede, Angew. Chem., irn 
Druck. 

'I N. Wiberg, P. Karampatscs, Ch.-K. Kim, Chem. Ber. 120 (1987) 
1203, 1213. 

41 K. Wiberg, G. Wagner, Chem. Ber. 119 (1986) 1467. 
Studicrt wurden insbesondere Umsetzungen der Silacthcnc 
Me,Si = C(S~MC,)~~I und Ph,Si = C(SiMe3)2 (N. Wiberg M. Link, 
unveroffentlicht) sowie dcr Silanimine Mc2Si = NSiR3" mit Azi- 
den R3SiN3 (R = Me, tBu, Ph). 

6 ,  G. Raabe, J. Michl, Chem. Rev. 85 (1985) 419. 
" Bczuglich der Thermolysc dcr 1 a-Qucllcn Mc2SiX- CLi(SiMe3), 

in Anwesenheit von N 2 0  bci nicdrigen Temperaturcn vgl. Lit.a 
(X = Ph2P04, p-TolSO,) b/w. Exp. Teil (X = Rr). 
N. Wiberg, G. Preiner, 0. Schieda, Chem. Ber. 114 (1981) 3518. 

9' Et&H und MeSiX (X = CI. O M d  reaeieren wcder mit 1 a noch 
mG 2a  und 2b.- ~ 

lo) Vnl. hierzu I. M. Davidson. A. Fenton. G. Mannel. G. Bertrand. 
Orgnnometallics 4 (1985) 1324. 

' I '  Et3SiH ist ein schlcchterer FBnger fur ungesattigte Siliciumver- 
bindungen als die polarercn und wcnigcr spcrrigcn Verbindun- 
gen Me&X (X z. B. CI, OR) und damit ein gccigncter ,,Spur- 
hund" fur Silanonc aus komolikationsfrei funktionierenden 
Silanonquellcn. 

") Andcrs als 5 zcrfallt 9 a  nicht unter intrarnolekularer Umlaw- 
rung in tBu,Si- 0 - Me2Si - N = K = N. Dies crklart sich dagi t ,  
daB die wandernde Silylgruppe in 9 a  cinen langeren Wanderweg 
und cine gcringere Wandcrtcndenz hat als die wandernde Silyl- 
gruppe in 5. 
Nicht ausgcschlossen werden kann naturlich die Bildung von 
3 a .  N 2 0  aus 3a und N20 in kleiner Gleichgewichtskonzentra- 
tion, falls N 2 0  in hoher Konzentration vorliegt. 

1 4 )  AuBer nach GI. (2c) IiBt sich 2b  aus tBu2SiC1N3 und tBu3SiKa 
synthctisieren "I. "' 10b konntc sich u. a. auf dem Wege iiber das Zwischcnprodukt 
tBu2Si =N-SitBu2-CMe2CH2-SifRu2-OH bilden, wclches 
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durch Insertion von 3 b in eine CH-Bindung der SitBu,-Gruppe 
von 2 b entsteht und unter intramolekularer Insertion der Si = N- 
Gruppe in die OH-Bindung weiterreagiert. 

16)  N. Wiberg, K. Schurz, G. Reber, G. Muller, J .  Chem. SOC., Chem. 
Commun. 1986, 591. 

17) N. Wiberg, K. Schurz, Chem. Ber. 121 (1988) 581. 
N. Wiberg, K. Schurz, J. Organomet. Chem. 341 (1988) 145. 

19) H. Meerwein, D. Delfs, H. Morschel, Angew. Chem. 72 (1960) 
91 7. 

2n) Bezuglich Isolierung und Struktur entsprechender Donorad- 
dukte von Silaethenen und Silaniminen vgl. Lit.'6-18,2f-23). 

21) N. Wiberg, H. Kopf, J. Organomet. Chem. 315, (1986) 9. 
22) N. Wiberg, G. Wagner, G. Reber, J. Riede, G. Muller, Organo- 

metallics 6 (1987) 35. 

~ 

23)  N. Wiberg, G. Preiner, P. Karampatses, Ch.-K. Kim, K. Schurz, 

24) Im Sinne einer Cvcloreversionshilfe durch Basen erfolgt die S ~ a l -  
Chem. Ber. 120 (1987) 1357. 

tung von 4 in das Silaethen l a  und das Imin Ph2e=NSiMe3 
(Gl. la) in THF rascher als in weniger basischem Et202? 

25) N. Wiberg, G. Preiner, G. Wagner, H. Kopf, G. Fischer, Z .  Nu- 
turforsch., Ted B, 42 (1987) 1055. 

26) Z. B. Et20  +Me2Si = 0 (s 3 a .  OEtz; aus 4 N20,  vgl. GI. 1) + 
Me,SiCl --t 'Et20 +Me2Si-O+Me3Si-Cl$ +Et,O + C1- 
Me2% - 0 -&Me,. Vgl. auch G1. (3b,c). 

27) S. W. Kantor, J. Am. Chem. SOC. 75 (1953) 2712. 
28) E. A. V. Ebsworth, H. J. Emeleus, J. Chem. SOC. 1958,2150. 
29) N. Wiberg, W.-Ch. Joo, W. Uhlenbrock, Angew. Chem. 84 (1972) 

889; Angew. Chern. Znt. Ed. EngE. 11 (1972) 829. 
3n) M. Weidenbruch. H. Pesel. 2. Naturforsch.. Teil B. 33 (1978) 

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

3') G. Grebe;, E. Reese, J. Tolle, Makromol. Chem. 55 (1962) 87. 
32)  M. Wiberg, G. Preiner, 0. Schieda, G. Fischer, Chem. Ber. 114 

(1981) 3505. 
33) Kauflich. 'H-NMR von (Me2Si0), in Et20: 6 = 0.112, in C6H6: 

6 .= 0.188; 'H-NMR von (Me2Si0)4 in Et20: 6 = 0.076, in C6H6: 
6 = 0.183. 

~ 3 8 ~ 8 1  

Chem. Ber. 121, 1407-1412 (1988) 




