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Das  Silaethen Me,Si=C(SiMe;); (la; - instabil, aus
1a- Ph,C=NSiMe; = 4) bildet mit N,O ein instabiles [2 + 3]~
Cycloaddukt, welches unter Isomerisierung sowie Spaltung zer-
fallt. Ob letztere Reaktion, die zu (Me;SiLCN, und (Me,Si0O),-
haltigen Polymeren fithrt, ber das Silanon Me,Si=0 als Zwi-
schenstufe verliuft, konnte nicht sicher entschieden werden (kein
Abfangprodukt mit Et;SiH, aber mit Me,SiCl). Die Silanimine
Me,Si=NSirtBu; (24a; instabil; aus 2a-tBu;SiN; = 7) und (Bu,-
Si=NSitBu; (2b; metastabil) bilden .mit N,O instabile {2 + 3]-
Cycloaddukte, welche unter Mitwirkung der Silapimine in Pro-
dukte (10) libergehen, die aus je einem Molekiil Silanon und Si-
lanimin bestehen. Letztere Reaktionen verlaufen iiber instabile,
freie Silanone Mée,Si=0O (3a) und tBu,Si==0 (3b), wic aus Ab-

. fangversuchen mit Et,SiH, Me,SiCl und Me;SiOMe folgt. Wird
3b in Benzol aus 2b/N,O in Anwesenbeit dquimolarer Mengen
Tetrahydrofuran (THF) erzeugt, so bildet sich offensichtlich ein
Addukt 3b- THF, das von iiberschiissigem 2b abgefangen wird.
Erzeugt man 3b in THF als Solvens, so 16st das Silanon eine
THF-Polymerisation aus, was auf elne hohe Lems—Acldxtat von
Silanonen deutet.

Wie wir zeigen konnten*?, lassen sich Silaethene (Methy-
lensilane; charakteristische Atomgruppe 1) durch Reaktion
mit Aziden auf dem Weg {iber [2 + 3]-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 + 3]-Cycloaddukten (Siladihydrote-
trazole), welche bei leicht erhdhter Temperatur wieder unter
Riickbildung der ungeséttigten Siliciumverbindungen zer-
fallen®, so daB Azide also Silanimine zu speichern ver-
mdgen?.

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

Zur Erzeugung der extrem rcaktiven und deshalb nur sehr kurz-
lebigen Silanone werden in der Literatur Wittig-Reaktions-analoge
Umsetzungen von 1 und 2 mit Aldehyden und Ketonen, Umset-
zungen von Silylenen R,Si mit sauerstoffliefernden Reagenzien (Ep-
oxide, Sulfoxide, Distickstoffoxid) sowie thermische und photoche-
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On the Problem of the Intermediate Formation of Silanone
R;Si=O by Reactions of Silenes with Dinitrogen Oxide "

The silacthene Me,Si=C(SiMe;), (la; unstable; from
1a- Ph,C=NSiMey = 4) forms with N,O an unstable [2 +3] cy-
cloadduct, which decomposes under isomerization or cleavage. It
was not possible to decide clearly, whether the last reaction, which
leads to (Me;Si),CN; and polymers with (Me,SiO), groups, pro-
ceeds with intermediate formation of silanone Me,;Si=0O or not
(no trapping product with Et,SiH, but with Me,SiCl). The silan-
imines Me,Si= NSitBu; (2a; unstable; from 2a-tBu,SiNs = 7)
and tBu,Si=NSitBu, (2b; metastable) form with N,O unstable
[2 + 3] cycloadducts, which, under partlczpatlon of the silanim-
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;\SlH Me;SxCI or Me3S1OMe, latter reaction
involves unstable free silanones Me,Si= O (3a) or tBu,Si=0 (3b)
as intermediates. 3b, generated in benzene from 2b/N,O in the
presence of equimolar amounts of tetfahydrofuran (THF), ob-
viously forms an adduct 3b- THF, which is trapped by excess 2b.
‘When 3b is produced in THF as solvent, the silanone starts THF
polymerization, indicating a high Lewis acidity of silanones.

mische [2 + 4]-Cycloreversionen von Cycloaddukten aus 3 mit
Benzolderivaten diskutiert®. Nach eigenen Untersuchungen treten
im Normalfall bei Reaktionen von 1 und 2 mit Oxoverbindungen
allerdings keine freien Silanone auf. Entsprechendes gilt mdgli-
cherweise fiir die Oxygenierung von Silylenen?,

Nar A7 N e N
/S:—C\ /SI—N— /SI—O
1 2 3

Reaktionen von 1 mit Distickstoffoxid

Erzeugt man das Silacthen Me,Si=C(SiMe;), (1a) in
Diethylether gemdfB Gl. (1a) durch thermische Zersetzung
der 1a-Quelle 4 in Anwesenheit von Distickstoffoxid (Mol-
verhditnis 4: N,O ca. 1:3) bei 150°C 7, so bilden sich — wohl
nach Gl (1b,c,d) auf dem Wege iiber das [2 + 3]-Cycload-
dukt § — einerseits die Diazoverbindung 6, andererseits Bis-
(trimethylsilyl)diazomethan (Me;Si),CN, und (Me,SiO),-
haltige, nicht ndher untersuchte Polymere ,,(Me,Si0)," (die
Ausbeute an 6 sinkt mit steigenden Reaktionstemperaturen
auf Kosten der Ausbeuten letzterer Produkte, z. B. ca. 30%
6 bei 90°C, ca. 20% 6 bei 150°C). Die Verbindung 6 ist als
intramolekulares Umlagerungsprodukt von 5 erkldrbar
(Wanderung einer Me;Si-Gruppe vom Kohlenstoff zum
Sauerstoff bei gleichzeitiger oder vorgelagerter Ringdff-
nung). Die Bildung von (Me;Si),CN, sowie ,,(Me,Si0),*
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konnte andererseits {iber eine [2 + 3]-Cycloreversion von 5
auf dem Wege iiber das Silanon Me,Si=0 (3a) erfolgen.
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Zur Uberpriifung letzterer Moglichkeit wurde 4 in An-
wesenheit von N,O (Molverhiltnis ca. 1:3) bei 150°C in
Triethylsilan als Solvens und Finger fiir 3a thermolysiert®.
Da sich hierbei kein Insertionsprodukt Me,SiH — OSiEt;
von 3a in die SiH-Bindung von Et;SiH bildet (es entstehen
in Ab- und Anwesenheit von Et;SiH jeweils die gleichen
Reaktionsprodukte), zerfdllt 5 offenbar nicht auf dem Wege
iiber freies, durch Et;SiH abfangbares Silanon 3a. Dieser
Befund schlieft aber die intermedidre Existenz von 3a nicht
sicher aus; anwesende andere Reaktanden koénnten 3a
rascher als Et;SiH abfangen (z. B. 6 durch vielfache Insertion
von 3a in seine SiO-Bindungen!®). In Abwesenheit derar-
tiger Konkurrenten ist Et;SiH, wie gezeigt werden konnte
(vgl. nichstes Unterkapitel), ein guter Fanger fur das Silanon
3a', :
Erzeugt man 1a (aus 4) in Anwesenheit von N,O und
gleichzeitig Me;SiCl® in Diethylether bei 150°C, so entsteht
neben 6, (Me;Si),CN, und ,,(Me,Si0),* zusitzlich die Ver-
bindung Me;SiOSiMe,Cl, deren Bildung liber eine Insertion
von 3a in die SiCl-Bindung von Me;SiCl erklirt werden
kann?. Es sind aber auch andere Entstehungsméglichkeiten
denkbar (z. B. Reaktion von Me;SiCl mit ,,(Me,SiO),“).
Ausgeschlossen werden kann allerdings eine Me;SiOSiMe,-
Cl-Bildung durch direkte Umsetzung von 5 mit Me;SiCl, da
die Ausbeuten der thermisch aus 5 erhiltlichen Produkte 6
und (Me;S1),CN, durch anwesendes Me;SiCl nicht verdndert
werden.

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

Reaktionen von 2 mit Distickstoffoxid

Erzeugt man das Silanimin Me,Si= NSitBu; (2a) in Di-
ethylether gemaf} Gl. (2a) durch thermische Zersetzung der
2a-Quelle 7 in Anwesenheit von Distickstoffoxid (Molver-
héltnis 7: N,O ca. 1:3) bei 80°C, so bildet sich — wohl auf
dem Wege (2d) Uber das [2 + 3]-Cycloaddukt 9a — die

Verbindung 10a neben Bu,SiN,'?. In analoger Weise erhilt’
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man durch Reaktion der 2a-Quelle 2a-THF mit N,O in
Diethylether bei Raumtemperatur — auf dem Wege (2b,d)
iiber 9a — die Verbindung 10a neben tBu;SiN;'2. In letz-
terem Falle bildet sich aber gemaBl Gl. (2a) zusitzlich das
[2 + 3]-Cycloaddukt 7 des neben 10a gebildeten Silylazids
tBu;SiN; 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 Féanger N,O und ¢tBu;SiN; dar. Da
7 und 10a selbst bei groBem N,O-UberschuB (Molverhiltnis
2a-THF:N,O ca. 1:16) noch in vergleichbarer Menge entstehen,
ist die Reaktivitdt von N,O beziiglich 2a wesentlich kleiner als die
von tBu,;SiN;. Entsprechendes gilt auch hinsichtlich des Silaethens
1a (vgl. Bxp. Teil). Als Folge hiervon ist offensichtlich die Ge-
schwindigkeit der [2 + 3]-Cycloaddition von N,O an 1 bzw. 2
— anders als die von Silylaziden — bereits kleiner als die Ge-
schwindigkeit des Zerfalls der gebildeten [2 + 3]-Cycloaddukte, so
daf N,O-Addukte wie 5 oder 9 im Unterschied zu R;SiN;-Adduk-
ten® nur als reaktive Zwischenstufen auftreten. Die Zerfallspro-
dukte der Cycloaddukte 5 und 9 entstehen damit in Anwesenheit
von deren Vorstufen (1 bzw. 2), mit denen sie weiterreagieren kon-~
nen (s. nachstehend).
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Das Produkt 10a setzt sich aus je einem Molekil 2a und
3a zusammen. Folglich deutet dessen Bildung auf das Si-
lanon Me,Si=O (3a) als Reaktionszwischenstufe, die aus 2a
und N,O (iiber 9a) hervorgehen und mit 2a zum [2 + 2]-
Cycloaddukt 10a weiterreagieren konnte (Gl 2d,ef). Zur
Uberpriifung einer moglichen intermedidren Existenz von
3a wurde 7 und N,O (Molverhdltnis ca. 1:20) bei 90°C in
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Triethylsilan Et;SiH bzw. Chlortrimethylsilan Me;SiCl bzw.
Methoxytrimethylsilan Me;SiOMe als Reaktionsmedien®
und 3a-Fénger thermolysiert. Hierbei entstehen die 3a-Fin-
gerprodukte Me,SiH — OSiEt; bzw. Me,SiCl — OSiMe; bzw.
Me,SiOMc — OSiMe; in quantitativer Ausbeute. Demnach
zerfdllt 9a wohl in der Tat ausschlieBlich auf dem Wege iiber
frcies, selbst durch Et,SiH abfangbares'’ Silanon 3a.

Erhoht man im Falle der Thermolyse von 7/N,O den
Anteil an N,O [Molverhéltnis 7: N,O von 1:3 (s. oben) auf
ca. 1:107], so bilden sich neben 10a zusétzlich auf dem Wege
(2a,d,e,g) Cyclopolysiloxane (Me,SiO), (n = 3,4). Eine wei-
tere Erhohung des N,O-Anteils fiihrt letztendlich (Molver-
héltnis 7:N,O ca. 1:20) ausschlieBlich zu (Me,SiO), (n
hauptsichlich 4) sowic (Me,SiO),-haltigen, nicht ndher un-
tersuchten hochviskosen Polymeren. Die Bildung eines
[2 + 3]-Cycloaddukts des Silanons 3a mit N,O 148t sich
selbst unter den zuletzt genannten Bedingungen NMR-spek-
troskopisch nicht nachweisen ',

Somit stellen 10a und (Me,Si0), Folgeprodukte der um das Si-
lanon 3a konkurrierenden Fanger Me,Si= NSizBu, (2a) und Mc,-
Si= 0O (3a) dar. Steigende N,O-Konzentration fiihrt naturgeméf zu
abnchmender 2a-Konzentration (wachsende Geschwindigkeit der
Bildung des [2 + 3]-Cycloaddukts 9a) und damit auch zu abnch-
mender Aktivitdt von 2a bei der Konkurrenz um 3a. Als Folge
hicrfiir wichst dic Ausbeute an Silanonpolymecren.

Laft man auf das isolierbare, in Benzol geloste, z. B. ge-
médB Gl. (2¢) aus 8 erzeugbare'¥ metastabile Silanimin tBu,-
Si= NSitBu, (2b) bei Raumtemperatur Distickstoffoxid ein-
wirken (Molverhiltnis 2b: N,O ca. 1:8), so entsteht — wohl
auf dem Wege (2d,e,h) Gber das [2 + 3]-Cycloaddukt 9b
sowie das Silanon tBu,Si=0O (3b) — das Produkt 10b. Wie
im Falle der analogen Umsetzung von 2a mit N,O isoliert
man somit eine Verbindung, welche sowohl ein Molekiil
Silanon 3 als auch ein Molekiil Silanimin 2 enthilt. Al-
lerdings vercinigen sich 3b und 2b offenbar aus sterischen
Griinden nicht — wie 3a und 2a — zu einem [2 + 2]-Cy-
cloaddukt, sondern in anderer Weise!?. '

Die intermedidre Existenz des Silanons 3b 148t sich durch
anwesendes Methoxytrimethylsilan, welches 3b in Form des
Insertionsproduktes tBu,SiOMe —OSiMe; von 3b in die
SiO-Bindung von Me;SiOMe abfingt, indirekt sichtbar ma-
chen. Dariiber hinaus sprechen fiir 3b als Reaktionszwi-
schenprodukt Umsetzungen von 2b und N,O in Anwesen-
heit von Tetrahydrofuran (THF): Setzt man ein dquimolares
Gemisch von 2b und THF (also das Addukt 2b- THF ') in
Benzol mit N,O bei Raumtemperatur um (Molverhiltnis
2b-THF:N,O ca. 1:10), so entsteht die Verbindung 127,
Plausibles Reaktionszwischenprodukt ist das Silanon 3b,
welches — in Anwesenheit von THF — als Addukt
3b-THF anfallen muB3 (vgl. Gl. 3a). Es kénnte sich an 2b
(aus 2b- THF) unter Bildung des Adduktes 11 addieren, wel-
ches seinerseits im Zuge einer Art Stevens-Umlagerung in
12 iiberginge.

Fiihrt man die Umsetzung von 2b- THF mit N,O nicht
in Benzol, sondern in THF als Solvens durch, so kommt es
zu einer Polymerisation von THF. Offensichtlich wird unter
diesen Bedingungen der komplexgebundene THF-Ring von
zunidchst nach Gl. (3a) gebildetem 3b- THF durch nucleo-
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philen Angriff eines weiteren THF-Molekiils am a-Kohlen-

stoff gedffnet (vgl. Gl. 3d; mit der Adduktbildung erhdht sich

die Elektrophilie von THF). Das neu hinzugekommene
THF-Molekiil der gebildeten Verbindung 13 wird dann sei-
nerseits von THF unter Ringdffnung angegriffen, u.s.f. (vgl.
Gl. 3e). Insgesamt kommt es so zu einer Polymerisation von
THF, ausgelost durch das Silanon 3b.
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Tatséchlich ist die THF-Polymerisation schon lange be-
kannt'™. Sie liBt sich nach bisherigen Kenntnissen nur
durch starke Lewis-Sduren (z. B. BF;, SbFs) auslosen. Hier-
nach stellen Silanone starke Lewis-Sduren dar.

Diskussion der Ergebnisse

Nach dem Besprochenen bilden sich Silanone als Folge
der Einwirkung von N,O auf Silacthenc méglicherweise, als
Folge der Einwirkung von N,O auf Silanimine mit hoher
Wabhrscheinlichkeit als reaktive Zwischenprodukte. Wegen
ihrer beachtlichen Aciditdt entstehen sie allerdings in basi-
schen Losungsmitteln wie Diethylether wohl nicht in freier,
sondern nur in gebundener Form als Solvensaddukte
3-Solvens™. Letztere konnen ohne Zwischenbildung von
freien Silanonen aus den [2 + 3]-Cycloaddukten § bzw. 9a
durch nucleophilen Angriff von Losungsmittelmolekiilen an
der- SiMe,-Gruppe von 5 bzw. 9a hervorgehen® und
dann — wiederum ohne Zwischenbildung von freien Sila-
nonen — mit sich selbst oder mit anwesenden Reaktanden
zu den Endprodukten weiterreagieren. In nicht-basischen
Lésungsmitteln wie Benzol kénnten andererseits anwesende
Reaktanden wie Me;SiCl oder Me;SiOMe die Funktion der
Basen libernehmen und mit 5 bzw. 9a unter Verdriangung
von (Me;Si),CN, oder ¢tBu;SiN; zu 3a-Addukten der Reak-
tanden reagieren, die sich anschlicBend in die Endprodukte
umwandeln wiirden,

Ein entsprechender Reaktionsverlauf erscheint im Falle
der Zersetzung von 9a in Et;SiH als Solvens und zugleich
als Féanger fiir 3a unwahrscheinlich (Et;SiH wirkt nicht ba-
sisch), so daB die Bildung von Me,;SiH —OSiEt; als Folge
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der Thermolyse von 7/N,O in Et,SiH auf die intermedidre
Existenz von ,.freiem® Silanon 3a weist. Darliber hinaus ist
auch eine Verdrangung von tBu;SiN; aus 9b durch nucleo-
philen Me;SiOMe-Angriff am Silicium der SitBu,~-Gruppe
in 9b aus sterischen Griinden unwahrscheinlich, so dal3 die
Bildung von tBu,SiOMe — OSiMe; als Folge der Umsetzung
von 2b mit N,O in Anwesenheit von Me;SiOMe ebenfalls
fiir eine zwischenzeitliche Silanonbildung spricht.

Eine Speicherung von Silanonen durch Distickstoffoxid ist offen-
sichtlich (selbst bei tiefen Temperaturen, vgl. Exp. Teil) nicht
méglich *¥; [2 4 3]-Cycloaddukte von R;Si=0 (R = Me, tBu) mit
N,O bilden sich — anders als solche von R,Si=NR mit N,O (vgl.
9) — nicht. Der Grund kénnte thermodynamischer Natur sein und
daher rithren, daBl die Stabilitit der [2 + 3]-Cycloaddukte von
R,Si=Y mit Z=N=N (Y, Z = C{, N—, O) fiir Y/Z = O/O be-
sonders klein ist (die Bildung von Cycloaddukten mit Y/Z = C/N,
C/O, N/N, N/O wurde von uns beobachtet, s. oben und Lit.¥). Die
Ursache koénnte aber auch kinetischer Natur sein und darauf zu-
riickgehen, daB die [2 + 3]-Cycloadditionstendenz ungesittigter
Siliciumverbindungen in der Rethe . RZSi=C<> R,Si=N-—
> R,Si=0 sowie der Reaktanden in der Reihe Azide > Di-
stickstoffoxid sinkt (vgl. hierzu Lit.?¥ und oben) und somit im Falle
des R,S1=0/N,0O-Systems besonders klein ist.

Silacthene 1 und Silanimine 2 stabilisieren sich in der Re-
. gel durch Dimerisierung. Da mit der Dimerisierung eine

Erhohung der Koordinationszahl der ungesittigten Atome

in 1 und 2 verbunden ist, 145t sie sich durch raumbeanspru-
chende Substituenten am ungesittigten System hemmen. Als
Folge hiervon werden 1 und 2 wie etwa Me,Si=C(Si-
Me;)(SiMerBuy)® und tBu,Si=NSitBu;!? isolierbar. Ana-
loges gilt nicht fiir das Silanon 3b, das trotz seiner sperrigen
tert-Butylgruppen nur als reaktive Zwischenstufe nachge-
wiesen werden kann. Dies geht wohl einerseits auf unge-
nigende sterische Behinderung der Doppelbindung zuriick.
Andererseits ermdglicht die hohe Aggressivitat (Aciditit) der
Silanone andere Wege der Stabilisierung, welche sterisch we-
niger hemmbar sind als die Dimerisierung (vgl. hierzu die
Bildung von 10b aus 3b und 2b; GL 2). Aus letzterem
Grunde diirfte die Erzeugung eines unter Normalbedingun-
gen metastabilen Silanons 3 sehr schwierig sein. Moglich
erscheint demgegeniiber die Isolierung eines Silanon-Do-
noraddukts, sofern sich ein Donor finden 146t, der hinsicht-
lich 3 bestdndig ist. Tetrahydrofuran ist nach unseren Er-
gebnissen (vgl. Gl 3) kein derartiger Donor.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die For-
derung der Untersuchungen mit Personal- und Sachmitteln.

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschlufl von Wasser und
Luft durchgefiihrt. Nach Literaturvorschriften wurden dargestellt:

4%, Me,;SiOMe?), Me,SiNMe,™®, Me;SiN=NSiMe;?, 79, tBuy-

SiN;*®, 2b'7, 2- THF 9.

NMR-Spektren: Jeol FX 90 Q, 3-Werte gegen internes TMS (‘H,
3C), externes TMS (®Si). — IR-Spektren: Perkin-Elmer 325. —
Massenspektren CH 7; Massen neuer Verbindungen wurden mas-
senspektrometrisch iiberpriift. :

Thermolyse von 4 in Anwesenheit von N,O bzw. N,O[Et;SiH bzw.
N>O/Me;SiCI: 0.060 g (0.130 mmol) 4 werden in evakuierten und
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abgeschlossenen NMR-Rohren mit 0.4 mmol N,O in 1.5 ml Et,0O
20 h auf 90°C (A) oder 150°C (B) bzw. mit 0.4 mmol N,O in 1.5 ml
Et;SiH 20 h auf 150°C (C) bzw. mit 0.4 mmol N,0/0.05 ml (0.4
mmol) Me;SiCl in 1 ml Et,O 2 h auf 150°C (D) erhitzt. Laut ‘H-
NMR war vollstdndige Zersetzung von 4 eingetreten unter Bildung
von 100% Ph,C=NSiMe;*, ca. 30% (A) bzw. 20% (B, C, D) 6
(Nachweis durch Vergleich mit authentischer Probe®), ca. 70% (A)
bzw. 80% (B, C, D) (Me;Si),C=N=N? sowie (Me,Si0),-haltigen,
nicht ndher untersuchten Polymeren ,(Me,SiO),* (vgl. Anmerkung 1)
und zusdtzlich im Falle D Me;SiOMe,SiCl [Nachweis durch Ver-
gleich mit authentischer Probe’V; '"H-NMR (Et,O): & = 0.14 (s,
SiMes), 0.39 (s, SiMe,); (CsHy): 6 = 0.12 (s, SiMe;), 0.29 (s, SiMe,);
Molverhéltnis Me,Si in ,,(M¢,Si0),“ zu Me,Si in Me;SiOMe,SiCl
ca. 1:2].

Anmerkungen: 1) Nach massenspektrometrischen Untersuchun-
gen bilden sich Polymere (Me,SiO), (n = 3—5) praktisch nicht;
~(Me;Si0),* ['"H-NMR (Et,0): § ca. 0.1] ist schwer fliichtig und
enthdlt wohl nicht ausschlieBlich Me,SiO-Gruppierungen. — 2)
Nach Erwirmen einer auf —196°C gekithlten Losung von 2 mmol
Me,SiBr — CLi(SiMe;), (beziiglich Synthese vgl. Lit*%) und 160
mmol N,O in 5 ml Et,O/5 ml THF auf Raumtemp. enthilt die
Reaktionsldsung neben ca. 80% Dimeren des Silaethens 1a (Nach-
weis durch Vergleich mit authentischer Probe®?) ca. 20% 6, aber
kein (MesSi),CN,, ,,(Me,SiO),“. — 3) Erwdrmen etherischer auf
—78°C gekiihlter Losungen von Me,SiX — CLi(SiMes), (X = Ph,-
PO,; beziiglich der Losungsherstellungen vgl. Lit.*%) und N,O in
Anwesenheit von (Me;Si),0, (Me,Si0O); oder Me;SiNMe, (A) bzw.
von Me;SiN =NSiMe; (B) bzw. von Me;SiOMe (C) (Et,O als Sol-
vens; Molverhiéltnis N,O zu Reaktand ca. 5:1) fihrt im Falle A zu
den gleichen Produkten wie in Abwesenheit von (Me;Si),O, (Meo-
Si0); oder Me;SiNMe,®, im Falle B und C zusitzlich zam [2 + 2]-
Cycloaddukt von Me;SiN =NSiMe; und 1a bzw. zum Insertions-
produkt von 1a in die SiO-Bindung von Me,;SiOMe. Aus den Pro-
duktausbeuten berechnet sich, daB die Reaktivitdt von N,O beziig-
lich 1a zwischen der von Me;SiOMe (=1) und Me,SiN = NSiMe;
(67) liegt (viel reaktiver als das Azosilan sind Silylazide hinsichtlich
1a)®,

Thermolyse von T in Anwesenheit von N,O bzw. N,O/Et;SiH bzw.
N,O/Me;SiClbzw. N,O/Me;SiOMe. 0.077 g(0.150 mmol) 7 werden
in evakuierten und abgeschlossenen Bombenrohren mit 0.45 mmol
N,O in 1 m] Et,O 80 h auf 80°C (A; vgl. Anmerkungen 2.4) bzw.
mit 1.5 mmol N,O in 2.5 ml Et,0 45 h auf 80°C (B; vgl. Anmerkung
4) bzw. mit 3.0 mmol N,O in 1 ml Et,0 70 h auf 90°C (C) bzw. in
1 ml Et;SiH (D), Me;SiCl (E) oder Me;SiOMe (F) 70 h auf 90°C
erhitzt. Laut '"H-NMR der originalen Reaktionsldsungen sowie der
Reaktionslosungen nach Ersatz von Diethylether durch Benzol
vollstindige Zersetzung von 7 in tBu;SiN;*® sowie im Falle A zu-
sdtzlich 100% 10a (Nachweis durch Vergleich mit authentischer
Probe'®), im Falle B zusiitzlich ca. 75% 10a neben (Me,SiO), (dqui-
molare Menge Cyclotri- und Cyclotetrasiloxan; Nachweis durch
Vergleich mit authentischer Probe®¥; 'TH-NMR (Et,0): § = 0.112
[s, (Me,S10)51, 0.075 [s, (Me,Si0),)], im Falle C zusitzlich ca. 60%
(Me,Si0,)*¥ und 40% (Me,SiO),-haltige Polymere ['H-NMR
(Et,O): & ca. 0.09; vgl. auch Anmerkung 1], im Falle D, E, F zu-
satzlich 100% Me,SiH — OSiEt; bzw. Me,SiCl— OSiMe, bzw. Me,-
SiOMe—OSiMe; (Abtrennung und Charakterisierung durch ge-
koppelte GC/MS, 2.50-m-Squalan-Saule bei 100 °C, 70-eV-Massen-
spektrum; Nachweis durch Vergleich mit authentischen Proben
(vgl. hierzu Anmerkung 3 und Lit.3)).

Anmerkungen: 1) Die fraktionierende Hochvakuumdestillation
der im Falle C gebildeten Reaktionsprodukte liefert bis 50°C (Me;,-
Si0)*¥ und tBu3SiN;*® [neben (Me,SiO), erkennt man im MS
(70 eV) Spuren von (Me,SiO); und (Me,SiO)s}; es verbleibt ein
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hochviskoser, farbloser Riickstand ['"H-NMR (Et,O): & ca. 0.09],
der laut MS (70 ¢V) aus ciner Vielzahl von Verbindungen besteht,
deren Massen sich um ein Vielfaches der Masse von Me,SiO (74)
unterscheidet, aber offenbar keine Polymere (Me,SiO), darstel-
len. — 2) Umsetzung von 7/N,O analog A (Et,0O, 80°C, 80 h) in
Anwesenheit von 0.048 ml (0.30 mmol) Et,SiH bzw. 0.041 ml (0.30
mmol) Me;SiOMe fithrt wie in Abwesenheit letzterer Reaktanden
ausschlieBlich zu ¢tBu;SiN; und 10a. — 3) Zu Vergleichszwecken
wurde Me,SiH — OSiEt; aus 0.61 ml (4.0 mmol) Et;SiOH/0.55 ml
(5.0 mmol)y M¢,SiHCI/1 ml (9.26 mmol) NM¢;,Et in 40 m! Et,O bei
Raumtemp. synthetisiert. Nach Abkondensicren aller bei —40°C
im Olpumpenvakuum fliichtigen Anteile (Et,0, NMe,Et, Me,Si-
HCI), Aufnchmen des Rickstands in 10 ml Pentan, Abtrennen un-
geloster Anteile (NMe,Et - HCl), Abkondensicren von Pentan bei
—40°C im Olpumpenvakuum verbleibt farbloses, fliissiges Dine-
thyl(triethylsiloxy)silan. — 'H-NMR (Et,0) & = 0.156 (d, J =
2.93 Hz, SiMe,), 0.595/0.957 (m/m, SiEt;), 4.81 (h, J = 2.93 Hz,
SiH); — (C¢H¢): 6 = 0.172 (d, J = 2.93 Hz), 0.599/0.991 (m/m, Si-
Ets), 5.01 (h, J = 2.93 Hz, SiH). — 4) Die Umsatzhalbwertszcit von
7 sinkt mit der N,O-Konzentration und betrdgt im Falle A ca. 20 h,
im Falle B ca. 8§ h.

Thermolyse von 2- THF in Anwesenheit von N,O: 0.043 g (0.125
mmol) 2-THF werden im abgeschlossenen NMR-Rohr mit
2.0 mmo! N,O in 1.2 ml [D;]Et,O 60 h bei Raumtemp. umgesetzt.
Laut '"H-NMR vollstindige Zersetzung von 2-THF (nach 11 h
23proz. Zersetzung) und Bildung von THF, tBu;SiN;*, 10a*® und
7% im Molverhiltnis 100:11:37:26 [d.h. 37% 2-THF reagicren
mit N,O zu 3a (Weiterrcaktion mit 37% 2- THF zu 10a) und ¢Bu;-
SiN; (ca. die Hélfte reagiert mit 26% 2-THF weiter zu 7)].

Umsetzung von 2b mit N,O bzw. N,O/Me;SiOMe bzw. N,O/THF

a) Beziiglich der Umsetzung von 2b mit N,O in Benzol vgl. Lit.!”.

b) 0.079'g (0.222 mmol) 2b werden im evakuierten und abge-
schlossenen NMR-Rohr mit 2.22 mmol N,O in 0.7 mil Me;SiOMe
1 h bei Raumtemp. umgesetzt. Laut "H-NMR vollstindige Zerset-
zung von 2b und quantitative Bildung von tBu;SiN;*% sowic Di-
tert-butylmethoxy! trimethylsilyloxy jsilan tBu,SiOMe —OSiMe;
['H-NMR (Me;SiOMe): & = 0.168 (s, SiMes), 0.975 (s, SitBuy), 3.55
(s, OMc)]. Da das Substanzgemisch durch fraktionicrende Destil-
lation oder Kristallisation nicht getrennt werden konnte, wurde
Bu,SiOMe—~ OSiMe; im Gemisch massenspektrometrisch (70 ¢V)
charakterisiert: m/z (%) = 262 (M7, 2), 247 (M*' — Me, 4), 205
(M' — tBu, 73), 163 (M* — (Bu— Propen, 100), 133 (49).

Anmerkung: Sctzt man 2b mit N,O in Toluol bei —78°C um, so
cntstehen — laut 'H-NMR des auf Raumtemp. erwidrmten Reak-
tionsgemischs — nach Art und Menge die gleichen Produkte wie
oben beschrieben.

c) Man erwirmt cin mit fliissigem Stickstoff gekiihltes, evaku-
iertes und abgeschlossenes NMR-Rohr, das 0.046 g (0.110 mmol)
2-THF, 1.10 mmol N,O und 0.5 ml C¢D; enthélt, auf Raumtemp.,
bei welcher man es 2 h belait. Laut '"H-NMR bilden sich hierbei
ausschlieBlich 12 und tBu;SiN; neben THF. Nach Abkondensieren
aller fliichtigen Anteile trennt man den Riickstand nach Aufnahme
in 0.5 ml MeOH/THF durch priparative HPLC (Sdule: C8 21.2
x 250 mm; mobile Phase MeOH/THF 80:20; Flu} 20 ml/min ent-
sprechend 70 bar; Kapazititsfaktor &” fiir 12 = 1.30). — 2244-
Tetra-tert-butyl-4-(tetrahydro-2-furanyl )-1-(tri-tert-butylsilyl )-3-
oxa-I-aza-24-disilabutan (12). Farblose Kristalle, Schmp. 141°C. —
'H-NMR (C¢Dg): & = 1.19/1.29 (jeweils s, OSirBus,), 1.33 (s, SitBu;),
1.36/1.39 (jeweils s, OSitBu,N), 1.68 (m, CH,CH,), 3.41 (m, CH,-
OCH). — (CDCL): 8 = 1.09 (s, tBu), 1.16 (s, 6 tBu), 1.89 (m, CH;-
CH,), 3.54 (m, CH,OCH). — "C-NMR (CDg): & = 21.8/22.9/
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23.86/23.96 (jeweils s, 4 CMes), 24.00 (s, 3 CMe;), 29.5/30.0/30.6/
30.8 (jeweils g, 4 CMey), 31.5 (g, 3 CMe), 26.3/29.4/68.5/73.2 (t/t/t/
d, Tetrahydrofuranyl). — IR (Film): 3245 cm ™' (vNH).

Anmerkung: Nach 15min. Reaktion setzt sich 2- THF mit N,O
bei Raumtemp. in Benzol — laut 'H-NMR — bereits vollstindig
zu einem Recaktionszwischenprodukt um, bei dem es sich um 11
handcln konntc: *H-NMR (C¢Dy): & = 0.949 (s, OSitBu,IN), 1.48 (s,
OSitBu,0), 1.53 (s, SitBu,), verdeckt/3.57 (m/m, THF). Das IFol-
geprodukt 12 von 11 hat sich nach 15 min erst in kleiner Mcnge
gebildet (vollstindige Umwandlung in 12 nach ca. 2 h bei Raum-
temp.).

d) 0.046 g (0.110 mmol) 2- THF werden im evakuierten und ab-
geschlossenen NMR-Rohr mit 1.10 mmol N,O in 0.5 ml THF bei
Raumtemp. umgesetzt. Hierbei polymerisiert das Reaktionsgemisch
zu einer farblosen, durchsichtigen Masse. — Anmerkung: Die Ther-
molyse von 2b in THF bei 150°C in Abwesenheit von N,O verlauft
ohne THF-Polymerisation; offensichtlich ist 2b als Polymerisa-
tionskatalysator zu wenig acid.

CAS-Registry-Nummern
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