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Silaheterocycles, XXIII ['I. - Synthesis and Thermolysis Reactions of Si-Functionalized 2-Silaazetidines 
Dichloroneopentylsilene (1) is formed in situ by the reaction 
of trichlorovinylsilane with LitBu. The [2 + 21 cycloaddition to 
imines yields Si,Si-dichloro-functionalized 2-silaazetidines in 
a preparative scale. With aldimines as trapping agents for 1, 
the resulting SiN four-membered ring compounds are iso- 
lated as synfanti-isomers (e.g. synfanti-15 and -16; synfanti x 
2 : 1). Silene 1 is not liberated from the silaazetidines on heat- 
ing, but the Si,Si-dichloro-substituted silanimine ClzSi = NtBu 
(24) is formed. This can be trapped by Me,SiOMe or Ph2C = NtBu 

to give the addition products 25 and 26, respectively. The path- 
ways are discussed which lead to stereoisomeric SiN ring com- 
pounds by a multiple-step mechanism including zwitterionic 
intermediates (1,4-dipoles). In addition there is strong evidence 
for the formation of 1, depending on the trapping reagent used. 
This fact may be explained by donor-silene interactions. The 
thermolysis products of silaazetidines support the formulation 
of a stepwise decomposition to an alkene and ClzSi=NR 
derivatives. 

Das auI3ergewohnliche Cycloadditionspotential des 1,l- 
Dichlor-2-neopentyl-l-silaethens, C1,Si = CHCH,tBu (l), 
das in situ aus Trichlorvinylsilan und LitBu in n-Pentan 
erzeugt wird[*], zeigt sich nicht nur in der Diels-Alder-Ad- 
duktbildung mit geeigneten Dienenr3], sondern auch in 
[2 + 21-Cycloadditionsreaktionen mit CC-Dreifach- und 
-Doppelbindungen unter Bildung von 1,l-dichlorsubstitu- 
ierten Silacy~lobutenen[~] und -butanen[']. Die ausgepragte 
[2 + 21-Cycloadditionsfahigkeit von 1 eroffnet die Moglich- 
keit, diesen Synthesebaustein durch Reaktion rnit C = E- 
Doppelbindungsfragmenten (E = N, 0) zum Aufbau auch 
anderer Si - C-Vierringverbindungen zu nutzen. Friihere 
Studien zur Umsetzung von 1 mit Aldehyden zeigten, dal3 
die resultierenden 2-Silaoxetane zwar nicht isoliert, aber 
durch den Nachweis ihrer Cycloreversions- und Umlage- 
rungsprodukte wahrscheinlich gemacht werden konnen[6,71. 
Dagegen zeigen Untersuchungen verschiedener Arbeits- 
gruppen, daI3 Cycloadditionsreaktionen von Silaethenen rnit 
den carbonylanalogen Iminen zu stabilen [4 + 21- und 
[2 + 21-Addukten fiihren[8,91. Ein alternativer Syntheseweg 
fur 1-Aza-2-silacyclobutane beruht auf der intramolekularen 
Hydrosilylierung von Allylaminen[lol. Die Eigenschaften die- 
ser Verbindungen sind von groI3em Interesse, da sie u.a. als 
Edukte zur thermischen Erzeugung von Silaethenen['I und 
Silaniminen["] Verwendung finden. 

Durch eine mehrstufig verlaufende [2 + 21-Cycloaddition 
von 1 mit Iminen werden 2-Silaazetidine praparativ sehr 
einfach zuganglich. Dariiber berichten wir in der vorliegen- 
den Arbeit. 

Ergebnisse 

Die Synthese der Ketimine 2 - 5 erfolgt in literaturana- 
logen Verfahren durch Umsetzung von Ketonen mit pri- 
maren Aminen in Toluol['21. Zur Darstellung der Aldimine 
6- 10 werden die Aldehyde R'CHO unter Saurekatalyse mit 
den Aminen H2NRZ zur Reaktion gebracht[l3I. Dabei fallen 
die Imine in Ubereinstimmung mit der Li te ra t~r"~]  isome- 
renrein in der E-Form an. 
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Dichlorneopentylsilaethen 1 wird durch Umsetzung von 
Trichlorvinylsilan rnit LitBu in n-Pentan bei -78°C 
erzeugt ". Dabei bildet sich zunachst das a-Lithioaddukt 
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C13SiCH(Li)CH2tBu["; 1,2-LiCl-Eliminierung fuhrt zu 1 [l5]. 
Zur Darstellung von 2-Silaazetidinen[*] verwendet man 
Imine als Fangerreagenzien fur 1: Nach Erwarmung der 
Mischung H2C = CHSiC13/LitBu auf - 20 "C wird eine aqui- 
molare Menge Imin zugig zugetropft; dabei erfolgt LiCl- 
Ausfallung und die Cycloadditionsreaktion. Aus den Re- 
aktionen zwischen 1 und den Ketiminen 2 und 3 wird jeweils 
ein [2 + 21-Cycloaddukt 11 bzw. 12 isoliert, d. h. die Addi- 
tionsreaktionen verlaufen stereospezifisch. 

R 

N - SiCI, 
I '  2 1  11 R = tBu 

\ 

"A Y- 
12 R = i P r  

Die Identitat beider Produkte wird durch konstitutions- 
sichernde chemische Verschiebungen in den NMR-Spektren 
abgesichert. Die signifikante Tieffeldverschiebung 6(C-4) 
(74.9 fur 11, 74.37 fur 12), die auf den EinfluB der benach- 
barten Phenylgruppen und des Stickstoffs zuruckzufuhren 
ist, liegt im charakteristischen Bereich entsprechender C- 
Atome in Azetidin-2-onen (P-Lactame: 6 = 74 - 75[j6]). Die 
Signallagen 6(C-3) und der CH2tBu-Gruppierung sind ver- 
gleichbar rnit denen anderer [2 + 21-Cycloaddukte von l[15J. 

Die 29Si-NMR-Resonanzsignale (6 = - 16.55 fur 11, 
- 17.77 fur 12) sind fur Si-dichlorfunktionelle 2-Silaazetidine 
erwartungsgemaB. Auch die massenspektroskopischen Un- 
tersuchungen bestatigen die molekularen Zusammensetzun- 
gen der SiN-Vierringverbindungen. 

Die Reaktion zwischen Silaethen 1 und dem Fluorenyl- 
substituierten Ketimin 4 folgt offensichtlich einem anderen 
Weg: GC/MS-analytisch wird in der Reaktionslosung das 
Alken 14 neben nicht umgesetztem Imin und nicht identi- 
fizierten Produkten in groBerer Menge nachgewiesen. Seine 
Entstehung laBt sich uber eine Cycloreversionsreaktion 
nach Schema 1 nachvollziehen, die, begunstigt durch die 
hohe Stabilitat des Fluorenylidensystems, schon unter ver- 
gleichsweise milden Bedingungen ablauft [I7]. 

+ Schema 1 
r 7 

-[CI,Si=Nt Bu] 

1 
+ -  
4 14- , & tBu I 

L J 

13 14 

Die Grenzen der sterischen Belastbarkeit der Cycloaddi- 
tionsreaktion werden im System 5/1 erreicht, denn 5 reagiert 

[*I  Nach dem ,,Erweiterten Hantzsch-Widman-System fur die No- 
menklatur von Heteromonocyclen" als 1,2-Azasiletidine zu be- 
zeichnen. 

rnit 1 nicht mehr und wird durch Kristallisation aus der 
Reaktionsmischung vollstandig zuruckgewonnen. Die in 
Losung verbleibenden Verbindungen sind Folgeprodukte, 
die auf die Reaktion von Vinyltrichlorsilan mit LitBu zu- 
ruckzufiihren sind12'. 

Die Umsetzung von 1 rnit den Aldiminen 6 und 7 fuhrt 
zu je zwei synlanti-stereoisomeren [ 2  + 21-Cycloaddukten 
15 und 16 (synlanti-Stellung des Phenylrestes gegenuber der 
Neopentylgruppe am SiN-Vierring; Isomerenverhaltnisse: 
synlanti-15 63 : 37; synlanti-16 66 : 34). Als Nebenprodukte 
bilden sich die Additionsverbindungen der Imine mit LitBu 
(6a und 7a). 

R 

N - SiCI, 
\ 

I I 

syn-15 R = tBu 

s y n - 1 6  R = i P r  

R \ / 

\ 

N - SiCI, 

I I  

anti-15 R = tBu 

ant i -16 R = i P r  

60 R = tBu 

7a R = i P r  

Eine Zuordnung der NMR-Datensatze von 15 und 16 zu 
einzelnen Isomeren erfolgt anhand strukturbeweisender 
Kopplungskonstanten im 'H-NMR-Spektrum. Eine Ana- 
lyse der Spinsysteme ist zwar nur fur antilsyn-15 moglich, 
die aussagekraftige Kopplung der ringstandigen Protonen 
3J(HXHM) (vgl. Tab. 1) ist jedoch auch fur 16 aufgelost. Da- 
bei zeigt ein Vergleich der Kopplungskonstanten rnit den 
von Ito publizierten Werten fur die Verbindungen 
17a-~[ '~,"],  daB dem in geringerer Menge gebildeten Iso- 
meren von 15 die anti-Konfiguration zugeschrieben werden 
mufi['*]. 

1d5]  

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, liegen die J-Werte fur den 
ABM-Teil des Molekuls im Bereich derer von Vergleichs- 
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verbindungen wie z.B. antilsyn-18. Auch ein Vergleich aus- 
gewahlter 13C-NMR-Daten (Tab. 2) fugt sich zwanglos in 
die angegebene Zuordnung ein. 

Tab. 1. Ver leich von Kopplungskonstanten (J in  Hz) fur den Ph- 

troskopischen Daten sind zusammen rnit denen von 3-Ami- 
no-2,2-dimethylbutan (20[221; als Referenzprobe) im Experi- 
mentalteil angegeben. 

H 
R2\ / 

N 
I CHX -CH 9 - CHAHB - t Bu-Teil in 2-Silaazetidinen und Silacvclo- 

butanen 
R' 

I 

15 17a-c 18 

Me 

20 

3J(HXHM) syn 8.8 9.0 - 9.4 10.3 
anti 4.4 5.0 - 5.4 [a1 

3J(HMHA) syn 12.7 -- 12.2 
anti [a1 _ _  la1 

3J(HMHB) syn 2.9 __ 3.8 
anti [a1 -_ la1 

la] Multipletts; eine exakte Zuordnung kann wegen der Komplexitat 
der Signale nicht erfolgen. 

Tab. 2. Vergleich ausgewahlter 13C-NMR-6-Werte in [2 + 21-Cy- 
cloaddukten von 1 

15 16 18 19 

C3H bzw. syn. 37.90 [a1 42.76 39.54 
C*H anti 43.90 la1 45.08 44.58 

CH2-tBu syn 39.73 39.41 40.91 39.97 
anti 41.99 42.11 42.79 43.14 

Eine exakte Zuordnung kann wegen der Komplexitat der Signale 
nicht erfolgen. 

Die chemischen Verschiebungen der l3C-NMR-Signale 
von Ring-C-Atom 4 (6 = 61 -66) sowie die 29Si-NMR-Re- 
sonanzen im Bereich zwischen 6 = - 17 und - 20 bestati- 
gen die SiN-Vierring-Molekulstruktur; GC- und GC/MS- 
analytische Untersuchungen stehen rnit den NMR-spek- 
troskopisch ermittelten Isomerenverhaltnissen fur 15 und 16 
in Einklang["]. 

Fur die Umsetzung von 1 mit dem 1-Naphthyl-substitu- 
ierten Imin 8 ergeben sich aus der GC/MS-Analyse der 
Reaktionslosung Hinweise auf die Entstehung einer Cy- 
cloadditionsverbindung. Ihr Anteil an der Produktmischung 
ist jedoch derart gering, dal3 sie weder isoliert noch spek- 
troskopisch charakterisiert werden konnte. 

Werden die Aldimine 9 und 10 rnit der Mischung 
C1,SiCH = CHJLitBu umgesetzt, wird die Addition des li- 
thiumorganischen Reagenzes an die C = N-Bindung (unter 
Bildung von 9a und 10a) zur Hauptreaktion. Offensichtlich 
ist dieser Reaktionsweg - im Gegensatz zum Reaktionsab- 
lauf bei erfolgreicher Cycloadditionsreaktion - bei Tem- 
peraturen wenig unterhalb 0 "C einer Heteroolefin/Vinyl- 
trichlorsilan/LitBu-Wechselwirkung weit uberlegen. Die ste- 
risch wenig anspruchsvollen Substituenten an der C =N- 
Bindung erleichtern zudem einen nucleophilen Angriff des 
tert-Butyl-Anions am positivierten C-Atom; dies ist eine fur 
Imine bekannte ReaktionL201 und fuhrt zu Verbindungen des 
Typs R'NXCH(R)tBu (X = Li, Ihre 13C-NMR-spek- 

Thermolysereaktionen von 2-Silaazetidinen 

Die Arbeitsgruppe Wiberg erhielt aus der Umsetzung von 
1,l -Dimethyl-2,2-bis(trimethylsilyl)silaethen rnit Ph2C = N - 
SiMe3 eine Gleichgewichtsmischung aus [2 + 21- und 
[4 + 21-Addukten; diese dient als ,,Silaethenquelle": sie setzt 
Me2Si = C(SiMe3h thermisch bei Temperaturen oberhalb 
von 60°C durch Cycloreversionsreaktion frei[*]. Dimethyl- 
neopentylsilaethen reagiert rnit Ph2C = N - Me bevorzugt 
zum Silaazetidin, in Konkurrenz dazu bildet sich die Diels- 
Alder-Verbindung; beide Cycloaddukte sind thermisch weit- 
gehend stabil"]. Diese Befunde werden durch Untersu- 
chungsergebnisse von Klir~gebiel[~~] und Ito[''] uber die ther- 
mische Stabilitat der Vierringverbindungen 21 und 17b, c 
erganzt; wahrend 21 thermisch bis mindestens 100°C stabil 
ist, bilden sich aus 17b,c bei ca. 200°C Silanimine und Al- 
kene durch Cycloreversion. 

HMe,Si , 
N - SiMe, 

Ph R 

Th 

N - SiNHtBu w Me 

R = Me 17b 21 

R = i P r  17c 

Die bisher vorliegenden Literaturinformationen iiber das 
Thermolyseverhalten von 2-Silaazetidinen lassen sich dem- 
nach wie folgt zusammenfassen (Schema 2). 

Vor dem Hintergrund dieser Ergebnisse untersuchten wir 
das Thermolyseverhalten der Si - N-Vierringverbindungen 
11,12,15 und 16. Die Azasilacyclobutane wurden wahlweise 
mit oder ohne Losungsmittel undloder ,,Fangerreagenzien" 
im Vakuum in einer Glasampulle eingeschmolzen und bei 
erhohter Temperatur aufbewahrt. Detaillierte Thermolyse- 
bedingungen sind Tab. 4 im experimentellen Teil zu entneh- 
men. 

Die Untersuchungen zeigen, dal3 ,,Zerfallsreaktionen" um 
200 "C einsetzen; lediglich 15 ist selbst unter diesen Bedin- 
gungen stabil. In allen anderen Fallen werden die Alkene 
Ph2C = CHCH2tBu (22) bzw. E/Z-PhHC = CHCH2tBu 
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Schema 2. Thermolyseverhalten von 2-Silaazetidinen (1,2-Azasile- 
tidinen) 

A Sommer [241 

[111 It0 
B /-- N= Si 

3 

A V  

(E/Z-23) (vgl. Schema 6; Isomerenverhaltnis ca. 60: 40) als 
charakteristische Thermolyseprodukte isoliert. 

Ph2C = CHCH2tBu E/Z-PhHC = CHCH2tBu C12Si = NtBu 
22 E/Z-23 24 

In keiner Thermolysereaktion werden Folgeprodukte von 
Silaethen 1, z. B. das entsprechende 1,3-Disilacyclobutan, 
nachgewiesen. Daraus folgt, daD die 2-Silaazetidine aus- 
schliel3lich der Cycloreversion unter Bildung des Silanimins 
C12Si = NtBu (24) unterliegen (Schema 2, Weg A). 

Um 24 abzufangen, wurde der Thermolysemischung das 
polare Fangerreagenz Methoxytrimethylsilan (in Toluol) zu- 
gesetzt; das SiN-Additionsprodukt 25 bildet sich dabei in 
geringer Menge und wird durch GC/MS-Analyse nachge- 
wiesen. 

25 26 

Als efizienter erweist sich die Thermolyse von 11 in Ge- 
genwart von iiberschiissigem Imin 2. Als Reaktionsprodukte 
werden das Alken 22 und 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dichlor-4,4- 
diphenyl-2-sila-1,3-diazetidin (26) im Verhaltnis 1 : 1 isoliert. 
Da 26 als cyclisches Aminal des Benzophenons aufgefal3t 
werden kann, sind Verbindungen wie z. B. I-Methyl-2-phe- 
nyl-1,3-diazacyclohexan oder l-Methyl-2-(p-nitrophenyl)- 
1,3-diazacyclopentan als Referenzproben fur NMR-Unter- 
suchungen geeignet 12’]. Dabei gilt besonders die chemische 
Verschiebung des quartaren Ring C-Atoms rnit 6 = 86.47 
als konstitutionssichernd (Vergleichswerte aus Lit.[251: 
G(NCN) = 83.0 oder 83.6). Auch das 29Si-NMR-spektrosko- 
pische Signal von 26 bei 6 = -45.40 liegt im Bereich fur 
sterisch anspruchsvoll zweifach N-substituierte Halogensi- 
lane des Typs (iPr2N)2SiC1X (X = C1: 6 = -36.49; X = 
Br: 6 = - 45.02[”]); die massenspektroskopische Fragmen- 

tierung des SiN2C-Vierrings bestatigt die formale Zusam- 
mensetzung der Verbindung. 

Diskussion der Ergebnisse 

Zur Bildung von 2-Silaazetidinen aus Vinyltrichlorsilan, 
LitBu und Iminen konnen zwei Reaktionswege diskutiert 
werden: Es kann sich um ,,echte“ [2 + 21-Addukte von Si- 
laethen 1 mit dem C = N-Bindungspartner handeln, oder 
aber um Kopplungsprodukte der a-Lithio-Si = C-Vorstufe 
C1,SiCH(Li)CH2tBu rnit dem Imin. Fur beide Reaktions- 
pfade sind Prazedenzfalle publiziert: Die [2 + 21-Cycload- 
dition eines Imins rnit Ketenen ist seit langem bekanntL2’] 
und dient der Darstellung von P-Lactamen. Der Reaktions- 
verlauf uber die Ausbildung zwitterionischer Intermediate 
wurde durch IR-spektroskopische Reaktionskontrolle an 
besonders geeigneten Edukten belegt [281. Selbst bei Verwen- 
dung m,P-ungesattigter Imine wird vorzugsweise die Vier- 
ringbildung nachgewiesenL161. P-Lactame werden auch durch 
Umsetzung carbanionischer Verbindungen mit Iminen in 
einer Reformatsky-analogen Reaktion erhaltenLZ9’. 

Der Angriff a-Silyl-stabilisierter Carbanionen auf Car- 
bonylgruppen wird in der Peters~n-Olefinierung[~~’ reali- 
siert. Diese der Wittig-Reaktion analoge Umsetzung laDt 
sich auch rnit Iminen durchfiihren. Dabei wird durch eine 
geeignete Wahl der Substituenten am Imin-N-Atom die Ste- 
reoselektivitat der Alkenbildung wesentlich beeinfluot L311. 

Eine Ubertragung dieser Konzepte fiihrt zu einer sche- 
matischen Darstellung der beiden alternativen Reaktions- 
wege zur Darstellung von 2-Silaazetidinen (Schema 3). 

Schema 3. Alternative Bildungswege fur 2-Silaazetidine 

CI,Si J 

CI,Si 

L- 
J, 

+ tBuLi 

Li  
1 CI,Si - 

Weg 2 ’N I 
+A. I 

I I 

Aus folgenden Griinden favorisieren wir zur Bildung der 
Si - N-Vierringverbindungen den Reaktionsweg 2: Ein nu- 
cleophiler Angriff des Iminstickstoffs am elektrophilen Sila- 
ethen-Si-Atom entspricht den Polaritaten der beteiligten 
Reaktionspartner. Die sich dabei ausbildende zwitterioni- 
sche Spezies wird durch vornehmlich zwei Effekte begiin- 
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Schema 4. Bildungswege fur stereoisomere 2-Silaazetidine am Beispiel von 15 

585 

t 

stigt: Der carbanionische Kohlenstoff wird durch den a- 
standigen Silylsubstituenten (,,Silicium-a-Effekt"), das Car- 
bokation durch den 0-standigen Silylrest (,,Silicium-0-Ef- 
fekt") stabilisiert [321. 

Die Formulierung des Ringschlusses zu 2-Silaazetidinen 
mu13 dem Befund gerecht werden, daD die Aldimin-Cycload- 
dukte bevorzugt in der sterisch ungiinstigeren syn-Form ent- 
stehen (Schema 4). Unter der Voraussetzung einer copla- 
naren Anordnung des C - N - Si - C-Geriistes zeigt die Phe- 
nylgruppe in der sterisch giinstigsten Konfiguration an der 
C - N-Bindung nach auBen. Die Cyclisierung erfolgt dann 
aus den beiden Konformationen A und B, von denen A 
deshalb bevorzugt ist, weil der C-terminale Neopentylrest 
den groDtmoglichen Abstand vom anderen C-Ende des Sy- 
stems aufweist. So entsteht aus A das syn-, aus B das anti- 
I~omere[~~].  

Der fur Reaktionsweg 1 (Schema 3) erforderliche Angriff 
des a-Silyl-stabilisierten Carbanions am Imin-Kohlenstoff 
ist unwahrscheinlich, da nach Literaturinformationen fur 
eine derartige Reaktionsfolge N-Aryl-substituierte Imine im 
Vergleich zu ihren N-Alkyl-substituierten Analoga bevor- 
zugt in Frage k~mmen[~".  Unsere Untersuchungen zeigen 
jedoch, daD Cycloadditionsprodukte von 1 nur rnit 6 und 7 
erhalten werden; das N-phenylierte Imin 10 reagiert dagegen 
nicht. 

Unsere Studien iiber Cycloadditionsreaktionen von Si- 
laethen 1 rnit C = N-Bausteinen beweisen die ausgepragte 
Sensibilitat dieser Systeme gegeniiber der Substituenten- 
gro13e an der C=N-Bindung. Zu kleine Reste begiinstigen 
die Addition von LitBu an das Imin, wahrend zu groI3e 
Substituenten die mehrstufig verlaufende Cycloaddition aus 
sterischen Griinden behindern. Eine erfolgreiche Synthese 
von 1-Aza-2-silacyclobutanen iiber Silaethen 1 setzt die 
,,passende GroDe" des C = N-Bindungspartners zwingend 
voraus. 

+ ,si - C" 
tBu -N \  0-  

Ph 

s yn- 15 

tBu 

ant i -  15 

So konsistent unsere Ergebnisse iiber die Bildung von 2- 
Silaazetidinen den Reaktionsweg 2 (Schema 3) stiitzen, so 
belegt insbesondere dieser letzte Befund dariiber hinaus aber 
auch, daD die Mischung C1,SiCH = CH,/LitBu nicht einfach 
schrittweise - wie angedeutet - reagiert. Uberschiissiges, 
d. h. noch nicht umgesetztes LitBu, ist immer dann in den 
Mischungen enthalten - und greift dementsprechend in das 
Reaktionsgeschehen ein - , wenn das resultierende Silaethen 
1 (Weg 2) nicht anderweitig soweit stabilisiert ist, daf3 es in 
nennenswerter Konzentration vorliegen und somit rnit dem 
Substrat effektiver als dieses mit LitBu reagieren kann. Tat- 
sachlich zeigt sich bei allen Cycloadditionsreaktionen mit 1 
eine ausgepragte Substratabhangigkeit, d. h. die (irreversible) 
LiC1-Bildung, die nach Weg 2 substratunabhangig sein 
sollte, erfolgt bei unterschiedlichen Tempera t~ren~~~] .  Es er- 
scheint deshalb plausibel, daD das Substrat selbst in einem 
vorgelagerten Schritt zur Bildung des Silaethens beitragt. In 
Ubereinstimmung mit dem Befund, daD Donoren Dialkyl- 

Schema 5. Donorstabilisierte Cycloaddition am Beispiel 
C13SiCH = CH,/t BuLi/Imin 

v 
It 

- - CI,Si 
, I  - LiCl 
CI - - L i  Li 

- - CI,Si 
, I  - LiCl 
CI - - L i  Li 

C 
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silaethene ~tabilisieren[~'~, nehmen wir an, daB nicht ,,freies" 
1, sondern ein Donorkomplex C (Schema 5) die LiC1-Ab- 
spaltung sowie die Weiterreaktion uber die zwitterionische 
Zwischenstufe begiinstigt. Dieser kann in Anlehnung an die 
Literatur auch hier als 0-Donorkomplex beschrieben wer- 
den, doch sind mit nicht heteroatomsubstituierten Alkenen, 
Alkinen und Dienen entsprechende x-Donorkomplexe D 
an~unehmen~~~l .  

Die hier postulierten 7c-Donorkomplexe D stellen fur die 
Hauptgruppenchemie ein Novum dar, doch kann das Bei- 
spiel eines ersten isolierten Alken/Aluminiumchlorid-Kom- 
plexes E[381 als wichtiger Hinweis auf derartige Wechselwir- 
kungen verstanden werden. 

: c + y  : c + c : 
I CI -AIR, CI,S] 

CI - - - L i  

D E 

Die Identifizierung der Thermolyseprodukte von Si-di- 
methylsubstituierten 2-Silaazetidinen durch Ito zeigt die 
vollstandige Retention der Konfiguration an der C - C-Ein- 
heit der SiNCC-Vierringe an. Demnach bilden sich aus den 
anti- die E-, aus den syn-Isomeren die Z-Alkene. Ito erklart 
dies als Folge einer konzertiert verlaufenden [2, + 2J- 
Cycloreversionsreaktion["] (Schema 2, Weg A). Unsere Er- 
gebnisse sind dazu unterschiedlich, denn die Isomerenmi- 
schung synlanti-16 (Verhaltnis z 2 : 1) fiihrt zur Bildung des 
Alkens 23 im Verhaltnis Z : E = 40 : 60; d. h. die Cyclorever- 
sion verlauft nicht unter Retention der Konfiguration. Eine 
Erklarung hierfiir liegt moglicherweise in der SiC12-Funk- 
tionalitat der Si - N-Vierringe begriindet, da diese die Aus- 
bildung zwitterionischer oder diradikalischer Intermediate 
als Silanimin/Alken-Vorstufe begiinstigt r15,321; diese werden 
wiederum durch den EinfluB von Silicium-a- und -P-Effekt 
stabilisiert, so daB eine Aquilibrierung der Konfigurationen 
an der CC-Bindung erfolgen kann (Schema 6, am Beispiel 
von syn-16). 

Schema 6. Mehrstufig verlaufcnde Cycloreversionsreaktion von 2- 
Silaazctidin syn-16 in Silanimin und Alken (Np = Neo- 
pentyl) 

Ph 

Fur die Unterstiitzung unserer Arbeiten danken wir der Deut- 
schen Forschungsgerneinschaft. der Stftung Volkswagenwerk und 
dem Fonds der Chemischen Industrie. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden in trockenen, entgasten Losungsmit- 

teln und unter Stickstoff oder Argon durchgefuhrt. 
Die Reaktionsprodukte wurden durch ihre Massen- und NMR- 

Spektren ('H, I3C, 29Si) identifiziert. Dabei erfolgte die Registrierung 
der Massensprekten - auch zur Absicherung der gaschromatogra- 
phischen Untersuchungen zur Ermittlung der Anzahl und relativen 
Verhaltnissc isomerer Rcaktionsprodukte - mit Hilfe der GCjMS- 
Analysentechnik. Zu NMR-Untersuchungen wurden die Proben in 
CDC13 als Losungsmittel und internen Standard (29Si: TMS) ver- 
messen. Die Zuordnung der "C-NMR-Resonanzsignale erfolgte un- 
ter Nutzung des DEPT-MeDverfahrens ('H-entkoppelt). - Fur die 
Auftrennung und spektroskopische Charakterisierung der Reak- 
tionsprodukte standen Gerate zur Verfiigung, die in fruheren Ar- 
beiten detailliert beschrieben wurdenL6]. 

LitBu (1.7 M Losung in n-Pentan) und Trichlorvinylsilan sind irn 
Handel erhaltlich. Die Imine 2-5[12] und 6-1O[l3' wurden in An- 
lchnung an Literaturverfahren dargestellt. Als Losungsmittel wird 
zur Synthesc von 2-5 Toluol statt Benzol verwendet. Zur Dar- 
stellung von 5 wird die Reaktionsmischung in Erganzung zur Ori- 
ginalvorschrift 10 Tage unter RuckfluD erhitzt. 

Cycloadditionsreaktionen von 1 rnit Ket- und Aldiminen: Zu einer 
Losung von Trichlorvinylsilan in Pentan wird bei - 78 "C eine 1.7 M 

Losung von tert-Butyllithium in Pentan getropft und eine weitere 
Stunde bei dieser Temp. geruhrt. Danach laDt man die Mischung 
langsam erwarmen und gibt das Imin, gelost in wenig Pentan, bei 
der in Tab. 3 angcgebenen Tcmperatur zu. Die Mischung wird nach 
Erwarmung auf Raumtemp. weitere 16 h geruhrt und das ausge- 
fallte Lithiumchlorid uber eine DCSchutzgasfritte abgetrennt. Das 
Losungsmittel wird vom Filtrat abdestilliert, 15 und 16 werden im 
olpumpenvakuum destilliert. 11 und 12 wcrden ohne weitere Rei- 
nigung spektroskopisch charakterisiert. Die Synthesebedingungen 
sind in Tab. 3 zusammengefaDt. 

Tab. 3. Synthese von 2-Silaazetidinen 

HZC=CHSiC13 rBuLi Pentan Imin Zugabe- Produkte 
[mLlmmol] [mLlmmol] [mL] [glmmol] temperatur [Ausbeute in 

["Cl g/%l 

3.9130.7 18.0130.6 500 217.3130.5 -20 11111.6190 
1.219.4 5.519.4 200 312.119.4 -20 1212.5165 
1.219.4 5.519.4 200 412.219.4 -20 410.5123 

1410.7130 
0.614.7 2.714.6 200 511.014.6 -10 510.8180 

4.6136.2 21.3136.2 200 615.8136.0 -20 610.9116 
6a10.618 
1518.8171 

3.2125.2 14.U25.2 200 714.6131.2 -20 710.112 
7alO.518 _._ - 
1614.215 1 

2.2117.3 10.0117.0 250 813.8117.7 -10 812.0153 
2.9122.8 13.2122.4 250 913.4122.5 -10 911.0129 

9a/0.5/11 
2.2117.3 10.0117.0 200 1013.1117.1 -20 1010.61 19 

10all.4134 

Spektroskopische Charakterisierung 
I -  tert-Butyl-2,2-dichlor-3-neopentyl-4,4-diphenyl-2-silaazetidin 

(11): 'H-NMR (270 MHz, CDCI3): F = 7.7-7.1 (m. IOH, Ph); 2.84 
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(1H)[dd,1H,3-H,3J(H-H) = 11.7,3.4Hz];1.6-1.1(m,2H,CH2); 
0.87 (s, 9H, CH2-tBu); 0.67 (s, 9H, N-tBu). - "C-NMR (25.14 
MHz, CDCl,): 6 = 145.00, 141.47 (Ph, i-C); 130.41, 129.12, 128.38, 
127.74, 127.12, 126.77 (Ph, CH); 74.99 (C-4); 54.14 [N-C(CH3)3]; 
48.83 (C-3); 40.42 (CH2); 31.00 [NC(CH&]; 30.22 [CH2C(CH&]; 
29.40 [CH2C(CH3)3]. - 29Si-NMR (53.64 MHz, CDC13): 6 = 
-16.55. - MS (EL), mjz (%): 419 [MI' (0.7); 404 [M - CHJ+ 
(3); 362 [M - C(CH&]+ (39); 308 [M - C(CH3)3- 
H2C=C(CH3)Ji (100); 306 [M - C(CH3)3 - HC(CH3)3]+ (63); 
222 [PhzC=N=C(CH3)2]+ (79); 180 [Ph2CN]+ (51); 57 
CC(CH3)31+ (59). 

C23H31C12NSi (420.5) 
Ber. C 65.70 H 7.43 C1 16.86 N 3.33 Si 6.68 
Gef. C 66.07 H 7.86 CI 16.39 N 3.43 Si 6.84 

2,2-Dichlor-l-isopropyl-3-neopentyl-4,4-diphenyl-2-silaazetidin 
(12): 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 7.5-7.2 (m, 10H, Ph); 3.09 
[dd, IH, 3-H, 'J(H-H) = 10.7, 4.4 Hz]; 2.94 [sept, lH,  CH(CH3)2, 
3J(H-H) = 6.4 Hz]; 1.8-1.2 (m, 2H, CH2); 1.15 [d, 3H, CH(CH3)2, 
3J(H-H) = 6.8 Hz]; 0.83 (s, 9H, CHI- ~Bu) ;  0.54 [d, 3H, CH(CH3)2, 
3J(H-H) = 6.8 Hz]. - 13C-NMR (25.14 MHz, CDC13): 6 = 145.20, 
141.98 (Ph, i-C); 129.41, 128.08, 127.76, 127.33, 127.11, 126.80 (Ph, 

[C(CH3),]; 29.39 [C(CH3),]; 24.31,23.64 [CH(CH3)2]. - 29Si-NMR 
(53.64 MHz, CDC13): 6 = -17.77. - MS (EI), m/z (%): 405 [MI' 

CH); 74.37 (C-4); 45.24, 45.02 [CH(CH&, C-31; 40.46 (CH2); 30.33 

(34); 390 [M - CH3]+ (13); 362 [M - CH(CH&]+ (100); 348 
[M - C(CH3)3]+ (40); 306 [M - C(CH& - H2C=CH-CH3]+ 
(81); 222 [PhzC=N=C(CH3)2]+ (51); 167 [Ph,CH]+ (67); 57 
CC(CH3)31+ (93). 

C22H29C12NSi (406.5) 
Ber. C 65.01 H 7.19 C1 17.44 N 3.45 Si 6.91 
Gef. C 65.51 H 7.02 C1 17.60 N 3.18 Si 6.00 

9-(3,3-Dimethylbutyliden)$uoren (14): MS (EI), mlz (%): 248 
[MI' (42); 191 [M - C(CH3)J' (82); 165 [C13H9]+ (35); 57 
CC(CH3)31+ (100). 

anti/syn-l-tert-Butyl-2,2-dichlor-3-neopentyl-4-phenyl-2-silaazeti- 
din (antilsyn-15): 'H-NMR (270 MHz, CDCl,): 6 = 7.5-7.0 (m. 
IOH, Ph); 4.74 [d, 1 H, 4-H, 'J(H-H) = 8.8 Hz, syn-151; 3.96 [d, 
IH, 4-H, 3J(H-H) = 4.4 Hz, anti-151; 2.52 [ddd, lH ,  3-H, 3J(H- 
H) = 12.7, 8.8, 2.9 Hz, syn-151; 1.9-1.1 [m, 5H, CH2 (syn-15), 
C3H-CH2 (anti-lS)]; 1.02 (s, 9H, CH2-tBu, syn-15); 0.96 (s, 9H, 
CH2-tBu, anti-15); 0.74 (s, 9H, N-tBu, syn-15); 0.76 (s, 9H, 
N-tBu, anti-15). - "C-NMR (25.14 MHz, CDC13): 6 = 145.37 
(Ph, i-C, anti-15); 142.55 (Ph, i-C, syn-15); 128.30, 127.98, 127.70, 
127.23, 127.13, 126.46 (Ph, CH); 65.10 (C-4, anti-15); 61.97 (C-4, syn- 
15); 52.32 [N- C(CH3)3]; 43.90 (C-3, anti-15); 41.99 (CHI, anti-15); 
39.73 (CH2, syn-15); 37.60 (C-3, syn-15); 30.40 [CH2C(CH3),]; 30.21 
W-C(CH,),, anti-151; 30.13 [N-C(CH3),, syn-151; 29.82 
[CH2C(CH3),, anti-151; 29.42 [CH2C(CH3)3, syn-151. - 29Si-NMR 
(53.64 MHz, CDCI3): 6 = -17.76 (anti-15); -18.61 (syn-15). - MS 
(EI), m/z (YO): 343 [MI+ (6); 328 [M - CH3]+ (100); 286 [M - 

C(CH3)3 - H2C=C(CH3)2]+ (38); 154 [C3H6NSiC12]+ (30); 91 
[C7H71+ (11); 57 CC(CH3)31' (90). 

C(CH3)3]+ (6); 272 [M - CH3 - H2C=C(CH3)Ji (11); 230 [M - 

Cl7H2,CI2NSi (344.4) 
Ber. C 59.29 H 7.90 C1 20.59 N 4.07 Si 8.15 
Gef. C 59.07 H 7.82 C1 20.46 N 4.01 Si 8.10 

an ti/syn-2,2-Dichlor-l-isopropyl-3-neopentyl-4-phenyl-2-silaa~eti- 
din (~nti/syn-16)['~~: 'H-NMR (270 MHz, CDC13): 6 = 7.7-7.1 (m, 
5H, Ph); 4.0-3.8 (m, lH,  4-H); 3.4-3.0 [m. IH, CH(CH3),]; 
1.5-0.6 [m, 18H, C3H-CH2, CH(CHJ2, tBu]. - 13C-NMR(25.14 
MHz, CDC13): 6 = 142.2, 141.94, 139.61, 117.28, 115.61 (quartare 
C); 128.62, 128.54, 128.17, 127.88, 127.64, 127.39, 127.32, 127.06, 

126.56, 126.10, 125.27 (CH,,,,,t); 65.32 (C-4, anti-16); 62.53 (C-4, 
syn-16); 47.96, 46.59, 38.23, 37.48 (C-3, anti-16, syn-16); 44.80, 44.52, 
44.00 [CH(CH&]; 42.1 1 (CH2, anti-16); 39.41 (CH2, syn-16); 29.63 
[C(CH3),, anti-161; 29.37 [C(CH3),, syn-161; 23.23, 22.84, 22.22, 
21.59, 21.44, 20.78 [CH(CH3),]. - 29Si-NMR (53.64 MHz, CDCI3): 
6 = -19.86 (syn-16), -19.60 (anti-16). - MS (EI), m/z (%): 329 
[MI' (35); 314 [M - CHJ+ (79); 286 [M - CH(CH&Jf (10); 272 
[M - C(CH3)3]+ (99); 230 [M - C(CH& - H2C=CHC(CH3)3]+ 
(36); 148 [PhCH=NHCH(CH&J+ (27); 91 [CTH7]+ (100); 57 
CC(CH3)31+ (32). 

CI6Hz5Cl2NSi (330.4) 
Ber. C 58.17 H 7.63 C1 21.46 N 4.24 Si 8.50 
Gef. C 58.04 H 7.70 C1 21.52 N 4.13 Si 8.54 

tert-Butyl(2,2-dimethyl-l-phenylpropyl)amin (6a): "C-NMR 
(25.14, CDC13): 6 = 145.84, 127.73, 127.03, 125.91 (Ph); 65.98 
(N-CH); 50.90 W-C(CH3)3]; 35.01 [CH-C(CH3)3]; 30.25 [N- 
C(CH&J;27.26 [CHC(CH3)3]. - MS (CI),m/z (%):220 [M + HI+ 
(22); 162 [M - C(CH3)3]+ (58); 106 [M - C(CH3)3 - 
H2C=C(CH3)2If (100). 

(2,2-Dimethyl-l-pheny/propy/)isopropylamin (7s): 13C-NMR 
(25.14 MHz, CDCI3): 6 = 142.53, 128.86, 127.27, 126.37 (Ph); 69.54 
(N-CH); 45.88 [CH(CH3)2]; 34.52 [C(CH3)3]; 27.14 [C(CH3)3]; 
24.58, 21.80 [CH(CH3),]. - MS (CI), m/z (%): 206 [M + H]+ (30); 

tert-Butyl[l-(2-jiuryl)-2,2-dimethy/propyl]amin (9a): 13C-NMR 
(25.14 MHz, CDC13): 6 = 139.19, 109.25, 105.17 (Furyl, ein Signal 
iiberlagert); 58.79 (N -CH); 49.83 [N - C(CH3)3]; 34.66 [CH - 

m/z (%): 210 [M + H]+ (1); 152 [M - C(CH3),]+ (32); 96 

N-(2,2-Dimethyl-l-phenylpropyl)anilin (10a): l3C-NMR (25.14 

148 [M - C(CH3)3]+ (100). 

C(CH3)J; 29.06 [N-C(CH&]; 26.24 [CH-C(CHj)J. - MS (CI), 

[(C4H30)CHNH2]' (100). 

MHz, CDCl3): 6 = 147.23, 140.66, 128.76, 128.20, 127.44, 126.58, 
116.98, 113.29 (2 Ph); 67.19 (N-CH); 34.56 [C(CH,)J; 26.80 
[C(CH,),]. - MS (CI), m/z (%): 240 [M + HI+ (28); 224 [M - 

3-Amino-2,2-dimethylbutan (20)[221: 13C-NMR: 6 = 55.62 

Durchfuhrung von Thermolysereaktionen mit 2-Silaazetidinen: 
0.5 - 3 g des Silaazetidins werden in Substanz oder mit Fangerrea- 

CH3]+ (3); 182 [M - C(CH3)3] (100). 

(N-CH); 34.62 [C(CH3)3]; 25.67 [C(CH3)3]; 18.71 (NCH-CH3). 

Tab. 4. Thermolyse von 2-Silaazetidinen 

Cyclo- Temperatur Losungs- FangerIa] Produkte 
addukte ["CI mittel 

_ _  _ _  _ _  11 100 
150 
200 __  Anthracen 22,26 
200 _ _  MTS 22 
200 Toluol __ 22,26 
200 Toluol MTS 22,25 

__ -- _ _  

_ _  _- __  12 100 
200 -- -- 22 

__  _ _  -_ 
_ _  15 100 

200 

16 100 -- 

_ _  _ _  
-- __  

200 Toluol _- 23 

('1 MTS = Methoxytrimethylsilan. 
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genzien und Toluol als Losungsmittel i.Vak. in einer Glasampulle 
eingeschmolzen und 48 h auf die in Tab. 4 angegebene Temp. er- 
warmt. Danach kuhlt man langsam ab, offnet die Ampulle und 
analysiert die Produktmischung GC/MS-analytisch. Nach Destil- 
lation unter reduziertem Druck werden die einzelnen Fraktionen 
NMR-spektroskopisch untersucht. In Tab. 4 sind die Thermoly- 
sebedingungen und die Reaktionsprodukte zusammengestellt. 

Spektroskopische Charakterisierung der Thermolyseprodukte 
4,4-Dimethyl-l,l-diphenyl-l-penten (22): 'H-NMR (270 MHz, 

CDCI3): 6 = 7.7-7.1 (m, 10H, Ph); 6.24 [t, 1 H, = CH-CH2, 3J(H- 
H) = 7.8 Hz]; 2.07 [d, 2H, =CH-CHz, 'J(H-H) = 7.8 Hz]; 0.95 
(s, 9H, tBu). - l3C-NMR (67.88 MHz, CDC13): 6 = 143.09, 142.82, 
140.40 (Ph, i-C + PhzC=); 130.05, 128.09, 128.06, 127.15, 126.76, 

29.56 [C(CH3),]. - MS (El), m/z (Y): 250 [MI' (11); 193 [M - 

[C(CH&I+ (10). 
(E/Z)-4,4-Dimethyl-l-phenyl-l-penten (E/Z-23): I3C-NMR (67.88 

MHz, CDC13): 6 = 138 - 125 (div. Caromat); 47.55 (CH2, E-23); 41.95 

[C(CH3)3, E-231; 29.25 [C(CH~)J, 2-23]. - MS (El), m/z (YO): 174 

[C(CH3)31' (100). 

126.75 (CH,,,,,J; 128.39 (=CH-); 43.31 (CH2); 31.36 [C(CH3)3]; 

C(CH3)J' (86); 115 [M - C(CH3)s - Cf,Hf,]+ (100); 57 

(CHp, 2-23); 31.32 [C(CH&, E-231; 31.00 [C(CH&, 2-23]; 29.36 

[MI' (16); 159 [M - CH3]+ (3); 117 [M - C(CH3)3]+ (58); 57 

[tert-Butyl(trimethylsilyl)amino]dichlormethoxysilan (25): MS 
(El), m/z (%): 258 [M - CH3]+ (58); 238 [M - Cl]+ (100); 202 

1,3-Di-tert-buty2-2,2-dichlor-4,4-diphenyl-2-sila-l .3-diazetidin (26): 
'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 7.8 - 7.2 (m, Ph); 0.86 (s, tBu). - 
"C-NMR (67.88 MHz, CDC13): 6 = 141.84 (Ph, i-C); 130.68, 127.77, 

C(CH3),]. - 2YSi-NMR (53.64 MHz, CDC13): 6 = -45.40. - MS 
(El), m/z (YO): 406 [MI+ (1); 391 [M - CH3]+ (1); 348 [M - 

[M - CH3 - H2C=C(CH&]+ (15); 57 [C(CH&]+ (14). 

127.24 (Ph, CH); 86.47 (Ph2CN2); 52.94 [N - C(CH3)J; 30.80 [N - 

HC(CH&]+ (9); 334 [M - CH3 - C(CH3)3]+ (32); 182 
[PhzC=NHz]+ (100); 57 [C(CH,)J' (38). 
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Reaktionslosung uor und nach der Aufarbeitung wird nachge- 
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[''I Die bevorzugte Entstehung der sterisch und thermodynamisch 
weniger gunstigen syn-Isomeren steht im Gegensatz zu den Ste- 
reoisomerenverhaltnissen in den [2 + 21-Cycloaddukten von 1 
rnit 1,3-Cyclohe~adien[''~ und mit Butadienen[']. 
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