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Abstract

The azadisilacyclobutane (4) is formed by diastereospecific addition of tetra-t-
butyldisilene to the CN double bond of rac-2,5-dihydro-2-isopropyl-5,5-dimethyl-
thiazole. The structure of 4 is confirmed by X-ray crystallography.

Seit der ersten Isolierung thermisch stabiler Disilene in den Jahren 1981 /82 [2,3]
hat die Chemie dieser Molekiile eine stiirmische Entwicklung genommen [4]. So
gelangen Cycloadditionen an CC-Doppelbindungen [5] und -Dreifachbindungen
[6,7] ebenso, wie die Addition der SiSi-Doppelbindung an die CO-Gruppe von
Aldehyden und Ketonen [7,8]. In diesem Zusammenhang berichten wir hier iiber die
erste [2 + 2]Cycloaddition eines Disilens an ein Imin.

Das bei Raumtemperatur langlebige Tetra-t-butyldisilen (2) ist bequem photo-
lytisch aus Hexa-t-butylcyclotrisilan (1) [9] neben Di-t-butylsilylen zuginglich. Be-
lichten von 1 in Gegenwart eines racemischen Gemisches an 3-Thiazolin (3) [10]
fiihrt zu dem Azadisilacyclobutan-Derivat (4).
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* Mitteilung XXXI, siehe Ref. 1.
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Fig. 1. Molekiil von 4 im Kristall (ohne C(Methyl)-H-Atome). Ausgewiihite Bindungsabstinde (pm) und
Bindungswinkel ( ©) (Standardabweichungen): Si(1)-Si(2) 244.5(1y; Sy 1-C3) 194.4(2): Si2-N 177 11y
C(3)-N 148.7(2). C(9)-Si(1y 193,502 C(13)-Si(1) 196.7(2); CAT-Sic2y 194.202n C213-8512) 19482y
SH1)=Si(2)-N 76.1(0);  C{3)-N-Sy2y H07.0(1): N-Ci3-Suiy 1004y Ceh-Sicli-su2y 72501
SH2)-N-C(2y 13041y G2y - N O3 109.4(0).

Das 'H-NMR-Spektrum von 4 belegt den diastereospezifischen Ablauf der
[2 + 2]Cycloaddition (vgl. experimentellen Teil). Bemerkenswert ist dic Umsetzung
auch insofern, als typische Alkene keine [2 + 2]Cycloadditionen an Imine ergeben
[11]. Diese Addition kann somut als weiterer Beleg dafiir gelten. duss Distlene trotz
der hohen sterischen Abschirmung in vielen Fillen reaktiver als Olefine sind [4].

Die Rontgenstrukturanalyse {12 * 13] von 4 (Fig. 1} sichert die Konstitution und
Konfiguration des Additionsproduktes. In der Elementarzelle treten die zuetnander
enantiomeren (2(C)R. (N)S, HCHYR)- und (2(CyS, (NYR. 3Cy8)-Formen auf {zur
Benennung der Atome s. Fig. 1), die als racemisches ( + »-Paar beobachtet werden.
Auffillig ist der grosse Si-Si-Bindungsabstand, der mut 244.5 pm zu den ldngsten in
einem Vierring beobachtetenn Abstinden dieser Art gehort. Auch die Si-CfRing)-
und Si-C(t-Bu)-Abstinde sind mit 194 bis 197 pm betriichtlich gegentber dem
Si—C-Normalabstand (¢ 187 pm) aufgeweitet, allerdings sind derartige Bindungs-
dehnungen m sterisch uberladenen Molekillen nicht ungewdhnhich. Erwartungs-
gemiss treten die kletnsten Ringwinkel an den beiden Siliciumatomen. der gridsste
am Stickstoffatom auf. Der Stickstoff weist eine pyvramidale Umgebung mit emer
Winkelsumme von ca. 3477 auf. und folgt nicht ganz der Einchnungstendenz
offenkettiger Silylamine.

* Die Literaturnummeer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der {iteraturliste an.
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Prdparative Vorschrift

Eine Losung von 0.426 g (1.00 mmol) 1 und 1 ml (Uberschuss) 3 in 60 ml
n-Hexan wird so lange mit einer Mitteldrucklampe bestrahlt, bis keine Firbung
mehr zu beobachten ist. Losungsmittel und iiberschiissiges 3 werden im Vakuum
abdestilliert und der Riickstand zweimal aus Pentan kristallisiert. Es resultieren 80
mg (12% Ausbeute) farblose Kristalle von 4, Fp. 170-172° C. MS (CI, Isobuian):
m/z 442 (MH", 100% rel. Intensitit); 410(20; 354(22). '"H-NMR (C4Dx): & 0.94 (d,
3H), J 7 Hz; 1.22 (s, 9H); 1.24 (s, 9H); 1.26 (s, 9H); 1.29 (s, 9H); 1.30 (d, 3H), J 7
Hz; 1.49 (s, 3H); 1.76 (s, 3H); 1.9 (m, 1H); 3.93 (s, 1H); 5.15 (d, 1H), J 1 Hz. Gef.
C, 6513; H, 11.72; N, 3.14; S, 7.14. C,,H;NSSi, (441.92) ber. C, 65+<0; H, 11.56;
N, 3.17; S, 7.25%.

Dank. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie danken wir fiir die Forderung unserer Arbeiten.
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