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Umsetzung von sterisch tiberladenen 1,2-Dihalogendisilanen 1, 2
mit den Alkalimetallamiden MNHR’ (R’ = H, Me, Et) fithrt zu
den 1,2-Diaminodisilanen 3—6. Im Falle der Reaktion von 1,2-
Dichlortetramesityldisilan (2) mit Lithiumisopropylamid wird,
vermutlich iiber die Stufe des Azadisilacyclopropans 8, das um-
gelagerte Tetrahydrodibenzo[b f][1,5]disilocin 9 erhalten, dessen
Aufbau durch die Réntgenstrukturanalyse gesichert wird.

1,2-Bis(organylamino)tetramethyldisilane 2~ wurden iiber-
wiegend von Wannagat et al. dargestellt und als Bausteine
fiir die Synthese einer Vielzahl neuartiger Ringsysteme*”
genutzt. In den letzten Jahren konnte eindrucksvoll gezeigt
werden, daB3 der Ersatz von sterisch anspruchslosen Ligan-
den am Silicium durch groBvolumige Substituenten Verbin-
dungen zuginglich macht, die bisher als nicht darstellbar
galten. Zu ihnen zdhlen niedrig koordinierte Siliciumverbin-
dungen mit Silicium-Element-Doppelbindungen® ebenso
wie kleine Ringe mit Silicium als Ringglied ?.

Wir haben deshalb die Frage gepriift, ob sterisch iber-
ladene 1,2-Diaminodisilane darstellbar sind und ob diese
chemisch oder thermolytisch in kleine Heterocyclen tiber-
gefithrt werden kdénnen.

Ergebnisse und Diskussion

Als typische Vertreter fiir Disilane mit raumerfiillenden
Liganden wurden Tetra-tert-butyl-1,2-diioddisilan (1)¥ und
1,2-Dichlortetramesityldisilan (2)® ausgewihlt und mit Al-
kalimetallamiden umgesetzt. Die Praferenz fiir 1 ergibt sich
aus der hohen Reaktivitdt der Sil-Bindungen, die auch bei
sterischen Zwingen® noch gezielte Reaktionen erméglicht.
Ein entsprechendes Tetramesityldisilan existiert nicht, da
ausgehend von 1,1,22-Tetramesityldisilan durch radikali-
sche Chlorierung wohl 2 zuginglich ist, wihrend bei ana-
logen Umsetzungen der schwereren Halogene nur noch ein
H-Atom substituierbar ist.

Nach Schema 1 sind aus 1 die Verbindungen 3 -5 bequem
darstellbar. Mit den verzweigten Lithiumamiden LiNHR’
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Treatment of sterically congested 1,2-dihalodisilanes 1, 2 with al-
kali metal amides MNHR’ (R” = H, Me, Et) gives the corre-
sponding 1,2-diaminodisilanes 3--6. The reaction of 1,2-dichlo-
rotetramesityldisilane (2) with lithium isopropylamide proceeds
presumably via the azadisilacyclopropane 8 to the rearranged
tetrahydrodibenzo[b /][ 1,5]disilocine derivative 9, whose struc-
ture was determined by X-ray crystallography.

[R” = iPr (7), tBu] ist dagegen keine Umsetzung feststellbar.
Der reduzierte Platzbedarf der Mesitylgruppen gegeniiber
dem tert-Butylliganden'® fiihrt dagegen bei der Einwirkung
von 7 auf 2 zu einer Reaktion, die am Farbwechsel der
Suspension von weiB liber gelb nach rot feststellbar ist. Iso-
liert werden farblose Kristalle, deren C,H,N-Analyse und
Massenspektrum auf das Vorliegen des Azadisilacyclopro-
pans 8 hindeuten. Das sehr linienreiche '"H-NMR-Spektrum
weist allerdings iiberraschenderweise auf ein Konstitutions-
isomeres von 8 hin, bei dem zwei Mesitylgruppen umgela-
gert wurden (Schema 2).

Schema 1

RpSi—SiR, + 2 MNHR' ———> R,Si—SiR,
7 Zwc 2T
X X N N

-~ ~

H \, I TR
R'H

Na tBu H
Li  tBu Me
Li  tBu Et
Na Mes H

(< I S I N ¥}

7 LiNH/Pr

Gesichert wird der Aufbau des Umlagerungsprodukts
durch die Réntgenstrukturanalyse (Abb. 1, Tab. 1, 2), die es
als das 1,5-Disilacyclooctadien-Derivat 9 ausweist.
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Schema 2
Mes,Si—SiMes +7 Mes,Si—SiMes
247 —> 2 pMesz BARAN pMes
- ucl iPrNH Cl! - i PrNH, iPNLi CI
Mes
1 N / 10
Mes..Si—SiM 2 CH,—Si 0
es,Si—SiMes 12° n
—_— 2N/ > s 6
- it N Y Si-CH, 0
| V2 N
iPr Mes NH/Pr
8 9

Die vorgelagerten Schritte bei der Bildung von 9, Metal-
lierung der NH-Bindung durch iiberschiissiges 7 und nach-
folgende Lithiumhalogenid-Abspaltung, sind bekannt und
wurden analog bei der Bildung eines Diazasilacyclo-
propans'! beobachtet. Die Umlagerung 8 — 9 erfordert le-
diglich die vermutlich Basen-induzierte Ubertragung zweier
ortho-Mesityl-Methylwasserstoffatome auf das N- und eines
der Si-Atome unter gleichzeitiger Spaltung der Si—Si- und
einer SiN-Bindung, gefolgt von einer Neuverkniipfung der
resultierenden Molekiilfragmente*.

Abb. 1. Struktur von 9 im Kristall (ohne H-Atome) mit der Benen-
nung der Atome wie in Tab. 1 und 2

Als treibende Kraft fiir die Umlagerung muf3 die hohe
Ringspannung des postulierten Intermediats 8 angesehen
werden. Dennoch sind einige Si;N-Ringe in der Literatur
erwihnt worden. Das erste Molekiil mit diesen Ringatomen
wurde von Fink unter extremen Reaktionsbedingungen
erhalten'”, ein weiteres durch [2 + 1]-Cycloaddition von
Phenyldiazomethan an Tetramesityldisilen'? gebildet. In
mehreren Ubersichtsartikeln wurde darauf hingewiesen, daB3
die Reaktion von Arylaziden mit Disilenen zunéchst durch
(3 + 2]-Cycloaddition Finfringe liefert, die dann unter N,-
Abspaltung Azadisilacyclopropane ergeben’. Eine Origi-
nalarbeit hierzu liegt bisher nicht vor. Ebensowenig konnte

*) Anmerkung bei der Korrektur (7. Mirz 1989): Inzwischen wurden
funf weitere Azadisilacyclopropane isoliert und eines durch eine
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. Damit konnen fiir die
Bildung von 9 auch andere Wege, als der in Schema 2 formulierte,
nicht ausgeschlossen werden: R. West, personliche Mitteilung;
G. R. Gillette, R. West, zur Veroffentlichung eingereicht.
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Tab. 1. Ortsparameter [ x 10*] und isotrope Temperaturkoeffizien-
ten [pm? x 10~'] (Standardabweichungen) von 9

Atom X y z U(eq)

Si(l) 6637(1) 180(1) 6951 (1) 49 (1)
si(5) 6121(1) -271(1) 4622 (1) 50(1)
C{2) 6383(2) 1115(3) 6397 (4) 45(2)
C(3) 6399 (2) 1186 (3) 5520(4) 46 (2)
Cc(4) 6592(2) 507(3) 5520(4) 53(2)
Cc(6) 5895(2) -1011(3) 5428(4) 48(2)
C{7) 6136(2) -1216(3) 6169 (4) 48(2)
C{8) 6628(2) ~859(3) 6396 (4) 52(2)
N(9}) 7233(2) 415(3) 7031(4) 64(2)
C(10) 7482 (2) 1216 (4} 6957 (5) 72(3)
Cc(ll) 7781(2) 1406 (4) 7722(5) 110(4)
c(12) 7784(3) 1238{5) 6177(5) 122(4)
C(13) 6214(2) 1817(4) 6843(4) 49 (2)
C(14) 6054 (2) 2525 (4) 6424 (4) 55(2)
C(15) 6060(2) 2570(4) 5569 (4) 57(2)
Cc(16) 6239(2) 1908 (4) 5123(4) 55(2)
C(17) 6219(2) 1860 (4) 7786 (4) 66(3)
C(18) 5902(2) 3368(4) 5137 (4) 87(3)
C(19) 5432(2) -1371(4) 5294 (4) 59(3)
C{20) 5230(2) -1885(4) 5890(4) 66(3)
c(21) 5469 (3) -2087(4) 6617(5) 66 (3)
C(22) 5927(2) -1755(3) 6748 (4) 57(2)
Cc(23) 5148(2) -1235(4) 4508 (4) 79 (3)
Cc(24) 5250(3) -2656(5) 7272(4) 112(4)
C(25) 6297 (2) -90(3) 7942 (4) 51(2)
C(26) 6533(2) ~384(4) 8660 (4) 63(3)
c({27) 6269 (3) ~649(4) 9348(4) 77(3)
c(28) 5779 (3) ~654(5) 9359(5) 75(3)
C(29) 5542(3) -383(4) 8569 (4) 67(3)
Cc{(30) 5786 (2) -112(3} 7960(4) 53(2)
C(31) 7081 (3) -442(5) 8735 (4) 115¢4)
C(32) 5510(3) ~957(5) 10116 (5} 127 (4)
C(33) 5473(2) 155(4) 7237(3) 60{2)
C(34) 6344 (2) ~759(4) 3622(4) 50(2)
C(35) 6237 (2) -381(4) 2862 (4) 53(2)
C(36) 6430 (2) -695(4) 2122(4) 60(3)
C{37) 6729(2) -1395(4) 2113 (4) 59 (3)
C(38) 6819 (2) -1780(4) 2861 (4) 63(3)
C(39) 6635(2) -1481(4) 3603(4) 56 (2)
C{40) 5933(2) 385(3) 2784 (4) 71(3)
C{41) 6930 (3) -1723(4) 1309(4) 85(3)
C{42) 6762(3) -1955(4) 4381 (4) 90(3)

Tab. 2. Ausgewidhlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] (Stan-
dardabweichungen) von 9 :

Si(1i)-C(2) 188.7(6) Si(1)-C(8) 189.7(5)
Si(1)-N{9) 169.7(5) Si{1)-C(25) 190.4(6)
Si(5)-C(6) 187.0(6) Si(5)-C(4) '188.8(6)
C(2)-C(3) 141.7(8) Si(5)-C(34) 189.4(6)
c(3)-C(4) 151.2(8) C(2)-C(13) 141.8(8)
C(6)-C(7) 140.7(8) C(3)-C(1l6) 139.9(8)
C(7)-C(8) 152.1(8) C(6)-C(19) 142.5(9)
N{(9)~-C(10) 146.6(8) C(7)-C(22) 140.0(8)

C(2)-si(1)-C(8) 118.4(3)
C(8)-Si(l)-N(9) 104.2(3)
C(8)-8i(1)-C(25}) 100.7(2}
H{5)-51i(5)~-C(4) 104.6(18)
C(4)-Si(5)-C(6) 116.9(3)
C(4)-Si(5)-C(34) 107.3(3)
§i(1)-C(2)-C(3) 121.5(4)
C(3)-C(2)-C(13) 116.8(5)
C(2)-C(3)-C(1l6) 120.7(5)
Si(5)-C(4)-C(3) 114.1(4)
$1(5)-C(6)-C(19) 117.2(4)
C(6)-C(7)~-C(8) 122.7(5)
C(8)-C(7})-C(22} 116.3(5)
N(9)-C(10)-C(12) 110.4(6)
Si(1)-C(25)-C(26) 122,2(5)
S1(1)-C{25)-C(30) 121.2(5)

C(2)-Si(1)-N(9) 102.8(3)
C(2)=-8i(1)-C(25) 113.1(3)
N(9)-Si(1l)-C(25) 118.0(3)
H(5)-Si(5)-C(6) 103.8(18)
H(5)-Si(5)-C(34) 107.5(18)
C(6)-Si(5)-C(34) 115.8(3)
Si(1}-C(2)-C(13) 121.3(4)
C(2)=-C{3)-C(4) 123.1(5)
C(4)-C(3)-C(1l6) 116.2(5)
Si(5)~C(6)-C(7) 125.4(4)
C(7)-C(6)-C{(19) 117.4(5)
C(6)~C(7)=C(22) 120.9(5)
Si{1)-C(8)-C(7) 117.3(4)
Si(1)-N(9)-C(10}) 130.3(4)
N(9)-C(10)-C(11) 111.7(6)
C(11)-C(10)~C(12) 111.6(6)

der Aufbau dieser kleinen Ringe durch Rontgenstruktur-
analysen gesichert werden. Vielleicht mag die hier beobach-
tete Umlagerungstendenz des Intermediats 8 die Schwierig-
keiten bei der Strukturermittlung verdeutlichen*®.
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Experimenteller Teil

Zur Aufnahme der Spektren dienten folgende Gerite: 'H-NMR
(CsDg): Bruker AM 300. — Massenspektren: Varian-Mat 212, —
Infrarotspektren: Perkin-Elmer 1430. — Elementaranalysen: Ana-
lytische Laboratorien, Engelskirchen.

1,2-Diamino-1,1,2,2-tetra-tert-butyldisilan (3). Eine Suspension
aus 8.1 g (15 mmol) 1 und 2.4 g (60 mmol) Natriumamid in 100 ml
Toluol wurde 4 h unter RiickftuB erhitzt und dann Gberschiissiges
NaNH, durch Zugabe von 2-Propanol zersetzt. Die Salze wurden
abfiltriert. Nach Abtrennen des L&sungsmittels wurden durch frak-
tionierende Destillation 3.2 g (67%) 3, Sdp. 106 — 108 °C/0.4 mbar,
erhalten und durch priparative Gaschromatographie rein iso-
liert. — 'H-NMR: & = 1.06 (s, 36H), 8(Ds]DMSO) = 3.32
(NH,). — IR: v(NH) = 3420 cm~"; 3360 (m). — MS (CI, Isobutan):
mjz (%) = 317 (MH*, 100).
CsH4yN,Si; (316.7) Ber. C 60.68 H 12.73 N 8.85

Gef. C 60.53 H 12.55 N 8.76

1,1,2,2-Tetra-tert-but yl-1,2-bis(methylamino )disilan (4) und 1,1,2,2-
Tetra-tert-butyl-1,2-bis(ethylamino )disilan (5). Zu einer Suspension
von Lithium-methylamid, erhalten aus 20 mmol Methylamin und
12 mmol n-Butyllithium in n-Hexan, wurden 1.64 g (3.0 mmol) 1 in
30 ml Toluol gegeben. Das Gemisch wurde 1 d unter Riickftu3
erhitzt und 2-Propanol zugefiigt. Nach Abfiltrieren der Salze und
Abdestillieren der Losungsmittel ergab die Kristallisation aus Ace-
ton 0.25 g (25%) farblose Kristalle von 4, Schmp. 128 —130°C. —
'H-NMR: § = 122 (s, 36H), 262 (s, 6H). — IR: v(NH) =
3400 cm ™' (m). — MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 343 (M* — H,

100} ¢, HuN,Si, (344.7) Ber. C 6271 H 12.86 N 8.13
Gef. C 62.60 H 12.68 N 8.08

Die mit gleichen molaren Mengen durchgefithrte Umsetzung von
1 mit Lithium-ethylamid lieferte 0.30 g (26%) farblose Kristalle von
5, Schmp. 145°C (Zers.). — 'H-NMR: & = 1.11 (t, 6H); 1.23 (s,
36H); 2.98 (q, 4H). — IR: v(NH) = 3400 cm~! (w). — MS (C],
Isobutan): m/z (%) = 371 (M* — H, 100).
CH4N,Si; (372.8) Ber. C 64.44 H 1297 N 7.52
Gef. C 6390 H 12.30 N 7.46

1,2-Diamino-1,1,2,2-tetramesityldisilan (6): Es wurden 0.92 g (1.5
mmol) 2 und 0.24 g (6.0 mmol) Natriumamid in 40 ml Tetrahydro-
furan (THF) 4 h unter RiickfluB erhitzt, iiberschiissiges NaNH,
wurde durch Zugabe von 2-Propanol zersetzt und THF gegen Pe-
trolether (40— 60°C) ausgetauscht. Die Salze wurden abfiltriert, der
Petrolether wurde abdestilliert und der Riickstand aus 2-Propanol/
Pentan (1:1) umkristallisiert. Ausb. 0.35 g (41%) farblose Kristalle
von 6, Schmp. 149—150°C. — 'H-NMR: 8 = 2.06 (s, 6H); 2.10 (s,
6H), 242 (s, 12H); 298 (s, 12H); 6.62 (s, 4H); 6.68 (s, 4H).
8 ([Dg]DMSO) = 3.30 (NH,). — IR: (NH) = 3400 cm ™' (m). —
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 564 (M*, 2) 548 (M* — NH,, 51); 428
(M* — NH; — GHy,, 100).

CiHN,Si, (565.0) Ber. C 76.60 H 8.51 N 4.96
Gef. C 74.46 H 8.60 N 4.73

5,6,11,12-Tetrahydro-5-(isopropylamino )-2,4,8,10-tetramethyl-
5.,11-dimesityldibenzo[b f][ 1,5 ]disilocin (9). Zu einer Suspension
von Lithium-isopropylamid, hergestellt aus 10 mmol Isopropyl-
amin und 4.5 mmol n-Butyllithium in n-Hexan, wurde die Lésung
von 0.76 g (1.25 mmol) 2 in 10 ml THF getropft und das Gemisch
20 h unter RickfluB erhitzt. Die Lésungsmittel wurden gegen Pe-
trolether (40— 60°C) ausgetauscht, die Salze abfiltriert, und der Pe-
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trolether wurde abgetrennt. Chromatographie des Riickstands an
einer Kieselgel-60-Sdule mit Ether als Laufmittel und Abkiihlung
des Eluats auf —20°C lieferte 0.12 g (20%) farblose Kristalle von
9, Schmp. 222—-223°C. — 'H-NMR: § = 0.55 (m, 1H), 0.96 (d,
3H); 1.03 [d, 3H; J = 6 Hz, diastereotope CH(CH;),-Protonen],
1.19 (s, 3H); 1.84 (s, 3H); 2.12 (s, 9H); 2.19 (s, 3H); 2.21 (s, 3H); 2.44
(d, 1H; J = 13.5 Hz); 2.60 (s, 6H); 2.65 (d, 1H; J = 14.7 Hz); 2.75
(s, 3H); 3.05 (m, 1H); 3.68 (d, 1H; J = 13.5 Hz); 3.79 (dd, 1H; J =
8 Hz); 5.59 (d, 1H; J = 8 Hz); 590 (s, 1H); 6.39 (s, 1H); 6.53 (s,
1H), 6.63 (s, 1H); 6.80 (s, 2H); 6.85 (s, 1H); 7.07 (s, 1H). — IR:
Vv(SiH) = 2150 cm~' (m). — MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 590
(MH™*, 38); 470 M~ — CyHy4, 100).
CiHs;NSi, (590.0) Ber. C 79.39 H 8.71 N 2.37
Gef. C79.28 H 8.69 N 2.34

Tab. 3. Kristall- und MeBdaten von 92

Formel: C3g9HgjNSij;; Molare Masse: 590.0
Kristallgr8Be: 0.5 x 0.5 x 0.3 mm, farblos

a = 2769.2(6), b = 1609.6{5}, c = 1610.2(4) pm
V= 7176(3) x 108 pm3; 2 = 8; dpep. = 1.092 g cm™3
Kristallsystem: orthorhombisch; Raumgruppe: Pccn
Unabhéngige Reflexe: 7017, davon beobachtet (F > 3c0(F)): 3446
Parameter/F,-Verhdltnis: 0.113; R = 0.087; R, = 0.071;
Nicolet R3m/V-Diffraktometer; LSsungsmethode (SHELXTL PLUS)

Direktes Verfahren.

% Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD-53462, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.
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