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Abstract 

Tetramesityldisilene (1) reacts with p-tolyldiazomethan (2) without losing N, to 
give a l/l adduct (3). The product was identified as a disilaaziridine derivative, in 
which the terminal nitrogen atom of the diazo compound bridges both silicon 
atoms. 

Disilene zeigen eine Reihe UngewShnlicher Reaktionen, die von homologen 
Alkenen unbekannt sind und zu neuartigen Silicium-Verbindungen fiihren. Be- 
sonderes Interesse galt in den letzten Jahren der Bildung siliciumhaltiger Ringsys- 
teme durch Cycloadditionen [l-3] und vor allem der Bindungs-Situation bei kleinen, 
von Disilenen abgeleiteten Ringen [4]. 

Von Dreiringen mit je zwei Siliciumatomen und einem Heteroatom sind Di- 
silacyclopropane [5-71, Disilaoxirane [8,9] und Disilathiirane [lo] gut untersucht. Im 
Zusammenhang mit dieser Arbeit ist besonders die Bildung eines Disilacyclopro- 
panimins bei der Umsetzung von Tetra(2,6_dimethylphenyl)disilen mit (2,6-Dimeth- 
ylphenyl)isocyanid [7] sowie die Additon von Methylen an die Si=Si-Bindung bei 
der Umsetzung des gleichen Disilens mit Diazomethan [5] zu erw&nen. uber 
Disilaaziridine ist bisher nur wenig bekannt. Phenylazid reagiert mit Tetramesityl- 
disilen zu einem instabilen [2 f 31 Cycloaddukt, das unter Abspaltung von N, ein 
Disilaaziridin ergibt [1,2]. 

Wir erhielten das farblose Disilaaziridin-Derivat 3 iiberraschend bei der Umset- 
zung von Tetramesityldisilen [ll] (1) mit p-Tolyldiazomethan (2) (Gl. 1) als einziges 
Produkt. Es ist luftempfindlich, thermisch erstaunlich stabil (Schmp. 162O C) und 
zeigt keinerlei Tendenz zur Abspaltung von N, oder zur Umlagerung in ein [2 + 31 
Cycloaddukt. 

Mes,Si 
Mes,Si=SiMes, +p-CH&H4CHN2 ---, !>NN=CHTol 0) 

(1) (2) Mes,Sl (3) 
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Die Struktur von 3 ergibt sich eindeutig aus NMR-spektroskopischen Daten: 
Durch das Auftreten nur eines 29Si-Signals (-54.04 ppm) kann ausgeschlossen 
werden, dass bei der Umsetzung von 1 mit 2 ein [2 + 31 Cycloaddukt entsteht. Die 
29Si-chemische Verschiebung von 3 entspricht etwa der von Tetramesityldisilath.iiran 
(-59.03 ppm) [lo]. Beweisend fur die Struktur von 3 ist ausserdem die Lage des 
Imin-Kohlenstoffatoms im 13C-NMR-Spektru m ( 150.46 ppm) bzw. des Imin-Was- 
serstoffatoms im ‘H-NMR-Spektrum (8.46 ppm), die beide mit einer Fiinfring- 
Struktur nicht vereinbar waren. N,N-Disilylsubstituierte Hydrazone sind bekannt 
und haben ahnliche spektroskopische Eigenschaften (z.B. s(CH) in (Me,Si),N- 
N=CHPh bei 7.85 ppm) [12]. Das Auftreten nur eines Signals fur das Imin-Was- 
serstoff- bzw. Kohlenstoffatom bei Raumtemperatur deutet darauf hin, dass ent- 
weder aus sterischen Griinden nur ein Isomeres vorliegt oder die Energiebarriere fur 
eine cis-trans-Isomerisierung sehr klein ist. 

W&rend sich Tetra(2,6_dimethylphenyl)disilen mit Diazomethan unter N,-Ab- 
spaltung zum Disilacyclopropan umsetzt [5] und als Primarschritt der Reaktion ein 
1,3-dipolarer Angriff der Diazoverbindung an die Si=Si-Bindung denkbar ist [l], 
scheint die sterisch anspruchsvollere Diazoverbindung 2 eine “normale” [2 + 3]- 
Cycloaddition zu verhindern. Wie erste weiterfuhrende Untersuchungen gezeigt 
haben, reagieren Diaryldiazoverbindungen und sogar Diazosessigsaureester wie 2 
(Gl. 1). 

Fiir die von uns gefundene, ungewohnhche [2 + II-Addition von Diazoverbin- 
dungen an die Si=Si-Bindung gibt es in der Chemie von Ubergangsmetall-Komple- 
xen mit M-M-Mehrfachbindungen Prazedenzfalle [13]. Fur Alkene ist eine derartige 
Reaktionsweise mit Diazoverbindungen unbekannt. 

Formal kann die Reaktion nach Gl. 1 als Addition des Nitren-artigen Stickstoff- 
atoms von 2 an die Doppelbindung von 1 aufgefasst werden. Eine entsprechende 
Addition wird als Prim;irschritt der Umsetzung von 1 mit Phenylazid postuliert. Das 
dabei entstehende Disiladiazirin-Derivat ist jedoch nicht stabil und lagert zum 
[2 + 3lXycloaddukt urn [14]. Analog verl%rft such die Umsetzung von Tetra(2,6-di- 
methylphenyl)disilen mit (2,6_dimethylphenyl)isocyanid, bei der das Carben-artige 
Kohlenstoffatom des Isocyanids an die Si=Si-Bindung addiert wird. 

Experimentelles 
Alle Arbeiten wurden in einer Atmosphare von trockenem und Sauerstoffreiem 

Argon durchgefiihrt. Alle verwendeten Losungsmittel wurden nach iiblichen Me- 
thoden getrocknet und mit Argon gesattigt. 

Zu einer Lijsung von 390 mg (0.73 mmol) Disilen 1 in 20 ml Pentan wird bei 0 o C 
eine Liisung von 96 mg (0.73 mmol) Diazoverbindung 2 getropft. Man beobachtet 
augenblicklich einen Farbumschlag von tieforange nach hellrosa. Beim Abkiihlen 
auf - 78’ C fallt ein farbloser Feststoff aus, der bei - 78 o C abfiltriert und mehrmals 
mit eiskaltem Pentan gewaschen wird, bis die Waschlijsung farblos ist. Ausb. 110 
mg 3 (23%), Schmp. 162OC (Zers.). Gef.: C, 79.46; H, 8.14; N, 3.72. C,H,,N,Si, 
(665.1) ber.: C, 79.46; H, 7.88; N, 4.21%. ‘H-NMR (C,D,, 90 MHz): 6 2.06 (s, 15 
H, p-CH,), 2.49 (s, 24 H, o-CH,), 6.67 (s, 8 H, C,H,Me,), 6.9-7.8 (m, 4 H, 
C,H,Me), 8.46 (s, 1 H, CH). 13C-NMR (C,D,, 200 MHZ) 6 21.09 (q, p-CH,, 
Mesityl), 21.28 (q, p-CH,, Tolyl), 24.23 (q, o-CH,), 129.3, 134.3, 139.1, 144.1 
(C,R,), 150.46 (d, CH). 29Si-NMR (C,D,, 90 MHz) 6 - 54.04(s). MS (70 ev) m/e 
(I,,,) 665 (M+, l), 650 (M- CH,, lo), 547 (M- Mes, 67). UV (Pentan) Xmax (6) 
211 (52.080), 233 (sh, 26.060), 273 (14.580), 320 (sh, 5990). 
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Dank. Wir danken Frl. Johanna Kron fiir die Aufnahme des 29Si- und 13C- 
NMR-Spektrums. 
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