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Silicon Compounds with Strong Intramolecular Steric Interactions, 41 I). - Disilene Additions to the CN Multiple Bonds 
of Isoquinoline and Dicyclohexylcarbodiimide 

Tetra-tert-butyldisilene (4), generated photolytically from presumably formed by rearrangement of an intermediate [2 + 
hexa-tert-butylcyclotrisilane (3), reacts with isoquinoline in a 21 addition product of 4 to one of the CN bonds of 8. The X- 
[2 + 21 cycloaddition to give the 1,2,3-azadisiletane derivative ray structure analysis of 10 reveals that the four ring atoms 
7, whose structure was determined by X-ray crystallography. and the exocyclic nitrogen atom lie exactly in a plane. The 
Photolysis of 3 in the presence of dicyclohexylcarbodiimide smallest bond angles inside the ring occur at the Si atoms. 
(8), however, yields the 1,2,4-azadisiletanimine derivative 10, 

Obgleich bei Raumtemperatur stabile Molekiile mit einer 
Si = Si-Doppelbindung, etwa Tetramesityldisilen *) oder 
Tetrakis(2,6-dimethylphenyl)disilen3) erst seit wenigen Jah- 
ren bekannt sind, liegt inzwischen schon eine recht umfang- 
reiche Chemie dieser Verbindungsklasse vor 'I. Im Vergleich 
zu den Aryl-substituierten Disilenen weist Tetra-tert-butyl- 
disilen (4)5) bei Raumtemperatur nur eine mittlere Lebens- 
dauer von wenigen Stunden auf, die jedoch zur Durchfiih- 
rung vieler Cycloadditionsreaktionen6) ausreicht. Die ein- 
fachste Methode zu seiner Bildung (Schema 1) ist derzeit die 
Photolyse von Hexa-tert-butylcyclotrisilan (3)'), die 4 und 
Di-tert-butylsilylen(-silandiyl) (5) ergibt. 

Derartige Disilene sind trotz der raumerfiillenden Ligan- 
den, die zur Stabilisierung der Si = Si-Doppelbindung erfor- 
derlich sind, haufig reaktiver als sterisch anspruchslos sub- 
stituierte Alkene. Beispielsweise reagiert 4 mit der CN-Dop- 
pelbindung eines 3-Thiazolins unter [2 + 21-Cycloaddition 
diastereoselektiv zum 1,2,3-Azadisiletan-Derivat 1 *), mit Tri- 
tert-butylsilylcyanid wird das Dihydro-l,2,3-~adisilet Z9)  er- 
halten. Besonders die Bildung von 2 ist ungewohnlich, da 
Nitrile keine [2 + 21-Cycloaddition eingehen sollen lo). Wir 
haben nun gepriift, ob auch andere CN-Mehrfachbindungen 
solche Additionsreaktionen eingehen und berichten hier 
iiber Umsetzungen von 4 mit Molekiilen, in denen dic CN- 

tBu Si SitBu, 
, 1 - 1  

H - C-N 
H3C, '* * '  ,H tBu,Si 
H3C'C\~fC'CH(CH& 

1 2 

Bindung Teil eines heteroaromatischen bzw. kumulierten 
Mehrfachbindungssystems ist. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die Photolyse von 3 in Gegenwart von Chinolin oder von 

Isochinolin (6) fuhrt in beiden Fallen zu einer Umsetzung, 
die nach wenigen Stunden abgeschlossen ist. Wahrend im 
erstgenannten Fall ein komplexes Produktspektrum resul- 
tiert, ergibt die Reaktion von 6 ein einziges Produkt, dem 
nach den Analysendaten und dem Massenspektrum die 
Konstitution eines 1 : 1-Adduktes aus 4 und 6 zukommt. Die 
'H- und 13C-NMR-Spektren zeigen dariiber hinaus, daD sich 
4 regioselektiv an die CN-Mehrfachbindung von 6 addiert 
hat. 

Schema 1 

tBu, 

A - tBupSi =SitBu,+ (tBu,Si: 1 

a 4 5 

hv 
tBu,Si-SitBu, 

6 7 

Die Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1, Tab. 1 und 2) si- 
chert den Aufbau des 1,2,3-Azadisiletan-Derivates 7 und 
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macht zudem einige Besonderheiten des anellierten Hete- 
rocyclus deutlich. So sind sowohl die Si - Si-Bindung als 
auch die Si - C-Bindungen gegenuber den Normalabstan- 
den (234 bzw. 187 pm) deutlich gedehnt. Die sterische Uber- 
ladung des Disilanyl-Fragmentes auI3ert sich weiterhin in 
den erheblich aufgeweiteten Si(1) -C(1) -C(2)- und 
Si(2) -N - C(9)-Bindungswinkeln. Der Vierring ist nahezu 
planar. Im Gegensatz zu dem pyramidalen und somit chi- 
ralen N-Atom in dem vergleichbaren Ringsystem 1 befinden 
sich hier das N-Atom und seine Liganden ungefahr in einer 
Ebene. 

Die leicht erfolgende Addition von 4 an Heteroaromaten 
unter Verlust eines Teils der cyclischen Elektronendeloka- 

C13 C16 c4 .. 

C15 

w C 2 6  

Abb. 1. Struktur von 7 im Kristail (ohne H-Atome) mit dcr Benen. 
nung der Atome wie in Tab. 1 und 2 

Tab. 1. Ortsparameter [ x lo4] und isotrope Temperaturkoefizien- 
ten [pm2 x lo-'] (Standardabweichungen) von 7 

X Y z U(eq) 

S i f t 1  2955(1) 
1705(1) 
2751(3) 
3286 (4) 
4052(4) 
4515(4) 
4198(5) 
3440(5) 
2959(4) 
2153(4) 
1753( 4) 
2053(3) 
3684(4) 
3204(4) 
4481 (3)  
3762(4) 
3382(4) 
3907(4) 
3282(4) 
2592 (4 )  

882(3) 
1383(4) 

81 (3)  
950(4) 
958(4) 
749(4)  

l l l S ( 4 )  
2016(5) 

2338(2) 
3377(2) 
3467(2) 
4536(8) 
4337(9) 
5257(10) 
6402( 10) 
6623(9) 
5702 ( 8 )  
5906(9) 
5237(9) 
4231(6) 
31 35(8)  

296(8)  
2510(9) 
4843(8) 
2815(9) 

261 (8) 
-644(8) 
-492(8) 
2014(8) 
4809(9) 
2639(9) 

661(8)  
1566(8) 
5816(9) 
4043(9) 
5886 ( 9 )  

4826( 1) 
4333( 1 ) 
5778(4) 
6338(4) 
6567(4) 
7159(5) 
7545 (5 )  
7320(4) 
6741 (4 )  
6498(41 
5815(5) 
5316(3) 
4244(5) 
5181(5) 

4396(4) 
3295(4) 
5879(4) 
4407(5) 
5541(5) 
4380(5) 
3443(5) 
4063(5) 
3803(4) 
5301 (4) 
3604(5) 
2579(4) 
3356(5) 

4493(4) 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel r] (Stan- 
dardabweichungen) von 7 

Si( 1 )-Si (2 )  243.6 (4 )  Si (1 )  -C(  1) 194.4( 7) 
Si(2)-N( 10) 174.3(5) C (  1 ) -N ( 10)  149.4( 8) 
C (  8)-C(9)  132.01 TO) S i ( l ) - C (  11) 193.9( 8) 

196.2( 8) Si( 1)-C(12)  194.7(8) Si(2)-C(21)  
S i (2 ) -C(  22) 191.6(8) C(9)-N(10)  140.3( 10) 

S i ( Z ) - S i ( l ) - C ( l )  73.7(2)  S i ( l ) - C ( l ) - N ( l O )  98.5(4) 
Si( l ) -Si(2)-N(lO) 75.6(2) S i (2 ) -N( lO) -C( l )  110.0(4) 
Si(2)-N(lO)-C(9)  133.9(4) C( l ) -N( lO) -C(9 )  114.7(5)  
Si(2)-Si111-C111) 113.8I21 SiI21-SiI l l -CI12)  126-7131 

lisierung deutet darauf hin, daI3 kumulierte CN-Mehrfach- 
bindungen mindestens ebenso glatt Cycloadditionen einge- 
hen sollten. Tatsachlich fiihrt die Photolyse von 3 in Ge- 
genwart von Dicyclohexylcarbodiimid (8) zu einem 1 : 1- 
Addukt aus 4 und 8, dem wir anhand von Elementaranalyse, 
Massen- und NMR-Spektren zunachst die Ko'nstitution 9 
zuordneten. Die Rontgenstrukturanalyse widerlegt jedoch 
diesen Vorschlag und zeigt, dafl vielmehr das zu 9 isomere 
1,2,4-Azadisiletanimin-Derivat 10 gebildet worden ist (Abb. 2, 
Tab. 3 und 4). 

Schema 2 

Die naheliegende Vermutung, 10 konne aus einer zwei- 
fachen Addition von 5, das bei der Photolyse von 3 mitge- 
bildet wird, an eine der C = N-Doppelbindungen von 8 re- 
sultieren, ist wohl auszuschlieflen, da bei dem gewahlten 
Verhaltnis der Ausgangsverbindungen von 1 : 1 die Ausbeute 
an 10 rechnerisch weit uber 100% liegen wiirde. Auch fuhrt 
die Photolyse von 8 und l,l-Di-tert-butyl-trans-2,3- 
dimethylsiliran'l), das ausschlieDlich in 5 und 2-Buten zer- 
fallt, zu anderen Produkten als zu 10. 

Plausibler ist die Annahme, daD die Reaktion iiber das 
Intermediat 9 ablauft, das dann formal durch RN-Insertion 
in die Si- Si-Bindung 10 ergibt. Derartige Umlagerungen 
sind, obwohl noch unverstanden, inzwischen nicht mehr un- 
gewohnlich. So fiihren die Umsetzungen von Disilenen mit 
Nitrobenzol'2) oder rnit Tri-tert-butylsilyli~ocyanat~) iiber 
die Stufe der [3 + 21-Cycloadditionsprodukte letztlich zu 
den umgelagerten Ringen 11 und 12, deren Bildung nur 
durch eine Sauerstoffinsertion in die Si - Si-Bindungen der 
Primarprodukte verstandlich wird. Kurzlich wurde uber die 
Umsetzung eines Disilens mit farblosem Phosphor berichtet, 
die ebenfalls unter Spaltung beider Si - Si-Bindungen ein 
Diphosphadisilabicyclo[ 1 .I .O] butan-Derivat 13) ergibt. 
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Neben der Bildungsweise sind auch einige Eigenschaften 
von 10 ungewohnlich. So sind sowohl Disilacyclopropan- 
imine 14) als auch 2,4-Disilacyclobutandiimine ''1 intensiv ge- 
farbt, was sich in den langstwelligen Absorptionen zwischen 
510 und 560 nm widerspiegelt. Obgleich 10 den gleichen 
(R2Si)& = NR'-Chromophor 16) im Ring enthalt, ist diese 
Bande stark hypsochrom verschoben und tritt mit sehr ge- 
ringer Intensitat bei 375 nm auf. Als Grunde fur die Er- 
schwerung der Elektronenanregung in 10 mussen das Fehlen 
aromatischer Substituenten und das Vorliegen des Ring- 
stickstoffs in Betracht gezogen werden, der vielleicht als 
Konjugationssperre wirkt. 

CR4 

w 
C17 

Abb. 2. Struktur von 10 im Kristall (ohne H-Atome) mit der Be- 
nennung der Atome wie in Tab. 3 und 4 

Ebenso wie 7 zeigt auch 10 erheblich gedehnte endo- und 
exocyclische Si - C-Bindungslangen. Der Vierring und das 
exocyclische Stickstoffatom liegen exakt in einer Ebene. Er- 
wartungsgemaI3 treten die kleinsten Bindungswinkel inner- 
halb des Ringes an den beiden Siliciumatomen, der groBte 
am Stickstoffatom auf. Trotz der hierdurch bedingten Ent- 
fernung der beiden Siliciumatome voneinander betragt der 
transannulare Si.-Si-Kontakt nur 270 pm und liegt damit 
irn Bereich stark aufgeweiteter Si - Si-Bind~ngen'~,''). Die 
bei mehreren 2,4-Disila~yclobutanen~~) beobachteten Si...Si- 
Kontakte von 255 - 260 pm relativieren allerdings den hier 
gefundenen Wert und machen zudem deutlich, wie schwierig 
es ist, aus solchen geometrisch erzwungenen Abstanden bin- 
dende Wechselwirkungen herzuleiten. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaji und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie danken wir fur die Forderung unserer Arbeiten. 
Herrn Prof. H .  Marsmann, Paderborn, danken wir fur das 29Si- 
NMR-Spektrum von 7. 

Tab. 3. Ortsparameter [ x lo4] und isotrope Temperaturkoeffzien- 
ten [pm' x 10- '1 (Standardabweichungen) von 10 

1342(1) 
805(1) 
608(1) 

1634( 1) 
2 196( 1) 
1573(1) 
1607( 1) 
1384(1) 
1335( 1) 
2290(1) 
1136(2) 
1722(2) 
2218(1) 

29(1) 
37(1) 

-526(1) 
-1118(1) 
-1 126( 1) 
-559(1) 

447(1) 
716(1)  
856(2) 

-205(1) 
403(2) 

1239(2) 
772(2) 
108(2) 

2351 (1) 
2841 (1 )  
3062(2) 
3291(2) 
281 O (  2) 
2597(2) 

7654(1) 
7$96( 1)  
7519(2) 
7692(2) 
7772(2) 
8874(2) 
6507( 2) 
9749(2) 
9087(3) 
8861(3) 
5664( 2) 
6683(3) 
6136(3) 
7278(2) 
7736 (2 
7448(31 
7691(3) 
7257(3) 
7565(3) 
8544(2) 
6220(2) 
8766(3) 
8318(3) 
9500 (3) 
5533(3) 
6241 (3)  
5720(3) 
7783( 2) 
6996(3) 
7046(3) 
8063(41 
8847 (3)  
8804(31 

276(1) 
-2126( 1) 

-508 (2 )  
-1 402 (3) 
-1722(2) 

11 15(3) 
1256(3) 

269(3) 
2446( 3) 
1234(3) 
1152(3) 
2684(3) 

730(3) 
137(3) 

1448(3) 
2194(3) 
1451 (3) 

124(3) 
-592(3) 

-3173(3) 
-2948(3) 
-4303(3) 
-3737( 3) 
-241 6( 3) 
-2456( 4) 
-4395(3) 
-2660(4) 
-3058(3) 
-3280(3) 
-$630( 3) 
-4962(4) 
-4736( 3) 
-3378(3) 

Tab. 4. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel r] (Stan- 
dardabweichungen) von 10 

Si (  1 ) -N( 2) 
S i (3) -N ( 2 )  
Si(  1 I - C (  11) 
S i (3) -C(31)  
C ( 4 ) - N ( 5 )  

N( 2)-Si (1 1-C(  4) 
N(2)-Si (31-C(4)  
S i ( l ) - C ( 4 ) - N ( 5 )  
S i (3) -N(Z)-C(21)  

177.2( 2) 
177.5( 2) 
192.8( 3) 
193.9( 3) 
128.3( 3) 

84.1 (1) 
82.9( 1) 

127.2 (2) 
132.5( 2) 

S i  ( 1  ) -C (  4) 
S i (  3)-C(4) 
S i (1  I - C (  12) 
S i (  3 ) -C(  32) 
N(2)-C(21)  

S i ( l ) -C(4)-Si (3)  
S i (  1 ) -N  (2) -S i (  3) 
S i (3) -C(4)-N(5)  
C(4)-N[5)-C(51)  

190.4(3) 
194.4( 3) 
193.8(3) 
193.7(3) 
149.0( 3) 

91.2(1) 
101.7(1) 
141.5(2) 
121.0(2) 

Experimenteller Teil 

Gerate: 'H- und 13C-NMR (C6D6): Bruker AM 300. - 29Si-NMR: 
Bruker WP 250. - MS: Varian-MAT 212. - UV/VIS: Shimadzu 
UV 260. - I R  Perkin-Elmer 1430. - Elementaranalysen: Analy- 
tische Laboratorien, D-5250 Engelskirchen. 

i,i,2,2- Tetra-tert-butyl-i,9b-dihydro-ZH-(i.2,3]azadisileto[4.i- 
alisochinolin (7): Eine Losung von 0.50 g (1.2 mmol) 3 und 0.15 g 
(1.2 mmol) 6 in 100 ml n-Hexan wurde 3 h mit einer Quecksilber- 
hochdrucklampe (Heraeus TQ 150) bestrahlt. Danach war kein 3 
mehr nachweisbar (DC-Analyse). Nach Abdestillieren des Losungs- 
mittels ergab zweifache Kristallisation aus n-Pentan 0.33 g (66%) 
hellgelbe Kristalle von 7, Schmp. 103 - 105 "C. - 'H-NMR: 6 = 

H); 5.39 (d, 1 H, 5-H); 6.22 (d, 1 H, 4-H; J = 7.2 Hz); 6.90(m, 4H). - 
"C-NMR: 6 = 22.36 (CJ; 22.64 (CJ; 24.51 (C,); 25.57 (C,); 30.83 

123.37; 124.43; 125.12; 126.32 (C-6 bis -9); 132.99; 134.22 (C-5a,9a); 

1.16 (s, 9H); 1.19 (s, 9H), 1.21 (s, 9H); 1.34 (s, 9H); 5.19 (s, IH,  9b- 

(C& 30.89 (CJ; 31.71 (CJ; 32.39 (CJ; 57.18 (C-9b); 102.30 (C-5); 
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136.54 (C-4). - 29Si-NMR: 6 = 30.66, 37.92. - IR: v(C=C) = 
1590 (vs) cm-‘. - MS (EI, 70 eV): m/z (%): 413 [M’] (11). 

C2SH43NSi2 (413.8) Ber. C 72.57 H 10.47 N 3.38 
Gef. C 72.31 H 10.32 N 3.29 

2,2,4,4-Tetra- tert-butyl-N,f -dicyclohexyl-l,2,4-azadisiletan-3-imin 
(10): Analog zur Darstellung von 7 wurden 0.42 g (1.00 mmol) 3 
und 0.21 g (1.00 mmol) 8 in 100 ml n-Hexan 3.5 h belichtet. Zwei- 
malige Kristallisation aus n-Pentan ergab 0.33 g (67%) blaI3rosa 
Kristalle von 10, Schmp. 222°C. - ‘H-NMR 6 = 1.24 (s, 18H); 
1.34 (s, 18H); 0.85-2.24 (m, 20H); 2.82 (tt, l H ,  3J = 9.65, 3J = 
3.6 Hz - Kopplung von 1-H der Cyclohexylgruppe mit den be- 
nachbarten axialen bzw. iquatorialen H-Atomen); 3.07 (tt, 1 H, 
3J = 11.07, 3J = 3.53 Hz, s. vorher). - 13C-NMR: 6 = 23.97 (CJ; 
24.64 (C-3,5); 24.87 (CJ; 25.86 (C-4); 26.27 (C-4); 26.57 (C-3’,5’); 
31.30 (CJ; 31.46 (CJ; 34.02 (C-2,6); 39.61 (C-2’,6’); 55.38 (C-1); 80.53 
((2-1’); 208.38 (C=N). - IR: v(C=N) = 1610 (vw) cm-I. - MS 
(EI, 70 eV): m/z (%): 490 [M’] (8); 433 [M+ - 571 (95). - UV/ 
VIS: I,,, (E) = 213 nm (15100); 375 (26). 

C29H58N2Si2 (491.0) Ber. C 70.95 H 11.91 N 5.70 
Gef. C 71.09 H 11.73 N 5.69 

Rijntgenstrukturanalyse von 7: CZSH43NSi2; M ,  = 413.80; a = 
1836(2), b = 899.7(8), c = 1609(2) pm; p = 103.24(9)”: V = 2588(5) 

lo6 pm3; Z = 4; Dber. = 1.026 g . cmp3; monoklin, Raumgruppe 
P2,/c. Diffraktomcter: Nicolet R3m/V; Mo-K,-Strahlung, Graphit- 
Monochromator, KristallgroDe 0.40 x 0.75 x 0.15 mm, Wyckoff- 
scan, 20,,, = 55” in h, k ,  +l.  Unabhangige Reflexe 5980, davon 
2689 beobachtet [F > 3 o(F)]. - Losungsmethode (SHELXTL- 
PLUS): Direktes Verfahren, Verfeinerung nach “Full-Matrix Least 
Squares”. Die Positionen der Wasserstoffatome wurden berechnet 
und isotrop verfeincrt. FJParameter-Verhaltnis: 10.64 R = 0.109; 
R ,  = 0.077. Weitere Informationen zur Kristallstrukturanalyse 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
54438, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 

Rijntgenstrukturanalyse uon 1 0  C29H58N2Si2; M ,  = 490.97; a = 
2170.5(4), b = 1352.9(3), c = 1053.4(2) pm; 0 = 92.41(2)”; V = 
3091(1). lo6 pm3; Z = 4; Dber = 1.055 g .  cmp3; monoklin, Raum- 
gruppe P2,/a. Diffraktometer: Nicolet R3m/V; Mo-K,-Strahlung, 
Graphitmonochromator, KristallgroDe 0.30 x 0.70 x 0.25 mm, 
Wyckoff-scan, 20,,, = 55” in h, k ,  f l .  Unabhangige Reflexe 7169, 
davon 4569 beobachtet [F > 3o(F)]. - Losungsmethode 
(SHELXTL-PLUS): Direktes Verfahren, Verfeinerung nach “Full 
Matrix Least Squares”. Die Positionen der Wasserstoffatome wur- 
den berechnet und isotrop verfeinert. Fo/Parameter-Verhaltnis: 

15.38. R = 0.068; R, = 0.054. Deponierung der Daten wie vorste- 
hend. 

CAS-Registry-Nummern 

3: 89463-49-0 / 4: 86766-29-2 / 6: 119-65-3 
538-75-0 / 10: 126255-73-0 

7: 126255-72-9 / 8: 
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