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Abstract 

Photolysis of hexa-t-butylcyclotrisilane in the presence of several isocyanides bearing electron- 

withdrawing groups on the nitrogen atoms gives the corresponding 2,4-disilacyclobutane-l$diimines 

(10-12). The X-ray structure analysis of the N-trifluoromethyl derivative 12 shows that the ring atoms 

as well as the nitrogen atoms and the CF,-carbon atoms lie exactly in one plane. The two trifluo- 

romethyl groups are arranged tram to each other. The colours of these and of related ring compounds 
are rationalized in terms of steric and electronic requirements of the N-bonded substituents. 

Photolyse von Hexa-t-butylcyclotrisilan in Gegenwart einiger elektronenarmer Isocyanide ergibt die 

entsprechenden 2,4-Disilacyclobutan-1,3-diimine (10-12). Die RGntgenstrukturanalyse des N-Trifluor- 

methylderivates 12 zeigt, daR die Ringatome ebenso wie die Stickstoff- und die CF,-Kohlenstoffatome 

genau in einer Ebene liegen. Die beiden Trifluormethylgruppen sind tram zueinander angeordnet. 
Anhand der sterischen und elektronischen Gegebenheiten der N-gebundenen Substituenten wird 

versucht, die Farben dieser und iihnlicher Ringsysteme zu systematiseren. 
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Einfiihrung 

Organylisocyanide reagieren mit IX- und Polysilanen l’all~~dium-katalysierc untcr 
Insertion ihrcr Carben-iihnlichen Kohl~nstoff’atom~ in dir: Si-Si-Hindung LLI Diai-, 
lylimiden 121. Formal Llhnlich verlaul‘t die Addition \-on rl.(,-I)ir-n~thql~h~n~liso- 
cyanid an ~T‘rctrakis(2.h.dimeth~lp~~~n~~l)disilen. bci dcr J;ls I)isilac~cloprt,panimin 
I resultiert [3]. Obgieich auc,h bei der Photolqse van fle.ua-t-~)ut~lc~cl~~trisilan (6) 
ein nahezu stabiles Disilen cntstcht, schcint nicht dicses. xondcrn chcr Jas mitgc- 
bildete Di-t-hutylsilylen nach Arr cincr L~~~is-S~iurc-Basc-Keal\til,l7 mit den 1,ishe-r 
pctestcten Aryliwcyanidcn mu rcagieren. Kopf -Schwanl-I>rmcrj\a!i~~n d~%r hicrtwi 
et-haltenen Intcrmediatc dcs ‘I‘gx ‘Bu,SiC’N-R solltc dann TLI den isolierten 
,,~-Disilacy~lohutan-l.j-tliimincn 2 -4 fiihrcn [3.5]. lm f:alic de’s qxrrigen Z.(>-l>r- 
isopropylphenylisocyanids wird ,asiitzlich das Ringsyxtcm 5 ahalrcn. dchxcn Bil- 

dung iihcr eine Kopf--Kopf-(~imcris~ttion de4 wrmuteten lntcrmc~liate\ gctieutct 
werdcn kann [.S]. 

Um weiterc Informationell iiber disse Rcaktionsweisen zu crhaltcn unrl um 
Aussagen iibur die ungewiihnlwh dunklcn Farhcn (s. unten) de!- King I-5 nracl~~n 
zu kiinncn. haben wir nun einige Isocyanidi: mit untcrschizdlith atark clcktroncn- 
ziehenden Substitucnten an den Stickstoffatomcn in die I’hotol)sen mit 6 [f~] 
eingesetzt und berichtcn hicr irher Al-t und Farbcn der isolierrcn Ringe. 

(~ 1. R = Z,h-MelC,H3) 
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(7, R == 3.5( CF,),C:,H ;: (10. R = 3.5(CF,);C!,H:: 

8. R = C,,F<: II, R =z (‘,,F;: 

9. Ii := (‘I-; ) 12. Ii :> CF;) 



Ergebnisse und Diskussion 

Die stark divergierenden Stabilitaten der Isocyanide 7-9 machten fiir jeden Fall 
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eine spezielle Reaktionsfiihrung erforderlich. Wahrend die Umsetzung von 6 mit 
dem thermisch stabilen 3,5Bis(trifluormethyl)phenylisocyanid (7) [7] unter den 
iiblichen Bedingungen [4,5] erfolgte, wurden die thermolabilen Verbindungen 
Pentafluorphenylisocyanid (8) [S] und Trifluormethylisocyanid (9) [9] unmittelbar 
vor den Photolysen durch reduktive Bromideliminierung aus Dibrom-N-(penta- 
fluorphenyl)methanimin [9] bzw. aus Dibrom-N-(trifluormethyl)methanimin [lo] 
mit Magnesium erzeugt und mit 6 vereint. 

Bei diesen Photolysen bilden sich glatt die 2,4-Disilacyclobutan-1,3-diimine 
(10-12) die wesentlich hellere Farben aufweisen als die bisher isolierten Ringe 
dieser Art (s. unten). Bemerkenswerterweise verlaufen die Umsetzungen zwischen 
6 und dem jeweiligen Isocyanid umso schneller, je elektronenziehender die N- 
gebundene Gruppe ist. 

Die Rijntgenstrukturanalyse (Fig, 1, Tab. 1 und Tab. 2) von 12, der ersten 
N-Alkylringverbindung, zeigt, dab die Ringatome ebenso wie die N-Atome und die 
CF,-Kohlenstoffatome exakt in einer Ebene liegen. Die CF,-Gruppen sind 
zueinander truns-standig angeordnet. Innerhalb des Rings sind die Si-C-Bindun- 
gen deutlich verlangert. Die griil3eren endocyclischen Bindungswinkel treten an 
den Kohlenstoff-, die kleineren an den Siliciumatomen auf. Vergleicht man diese 
Daten mit den entsprechenden Werten der Ringe 2 und 4, so findet man eine 
nahezu vollstandige Ubereinstimmung in den Parametern fur das Ringgeriist. 
Offensichtlich haben ausschliel3lich die Si-gebundenen Substituenten, nicht jedoch 
die N-gebundenen Gruppen einen Einflul3 auf die Ringgeometrie, unabhangig 
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Fig. 1. Molekiil van 12 im Kristall mit der Benennung der Atome wie in Tabelle 1 und Tabelle 2 (ohne 

Wasserstoffatome). 
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ders deutlich zeigen dieses die N-Phenyl- und N-Pentafluorphenyl-substituierten 
Ringe 2 und 11, die eine erhebliche Zunahme der Ubergangsenergie in Richtung 
auf die fluorierte Verbindung erkennen lassen. 

Auffallig ist weiterhin, da8 die isomeren Disilacyclobutandiimine 4 und 5 
verschiedene Farben aufweisen. Bedingt durch das Vorliegen einer Si-Si-Bindung 
in 5 und die damit verbundene Nachbarschaft von vier sperrigen t-Butylgruppen 
sollte 5 eine hohere Ringspannung als 4 aufweisen, die zu einer Erniedrigung der 
Ubergangsenergie fiihren konnte. Allerdings kann fur 5 such ein intramolekularer 
Si-Si u + r* Charge-Transfer-Ubergang in Betracht gezogen werden, der bereits 
friiher fur die formal ahnliche Verbindung 1 diskutiert worden war [3]. 

Experimentelles 

Zur Aufnahme der Spektren dienten folgende Gerate. ‘H-NMR und ‘“C-NMR 
(C,D,): Bruker AM 300; Massenspektren: Varian-MAT 212; IR-Spektren: 
Perkin-Elmer 1430; UV-Vis-Spektren: Shimadzu UV-260. Die Photolysen wurden 
mit der Quecksilberhochdrucklampe TQ 150 der Firma Heraeus vorgenommen. 
Die Elementaranalysen fiihrten die Analytischen Laboratorien, W-5250 Engels- 
kirchen, durch. 

N,N’-Bis~bis(3,5-trifluormethyl(phenyl]-2,2,4,4-tetra-t-butyl-2,4-disilacyclobutan-l,3- 

diimin (10) 
Eine Lijsung von 0.42 g (1.00 mmol) 6 und 0.72 g (3.00 mmol) 7 in 200 ml 

Petrolether 40-60°C wurde 6 h bei Raumtemperatur belichtet. Das Liisungsmittel 
wurde abdestilliert und der Riickstand aus n-Pentan kristallisiert. Bei -30°C 
resultierten 0.15 g (59%) hellrote Kristalle von 10, Fp. 269-272°C. ‘H-NMR: 6 
1.04 (s, 36H); 7.32 (s, 4H); 7.68 (s, 2H), ‘“C-NMR: 6 23.5; 30.1; 117.9; 123.1 (q, 
CF,, ‘J(C,F) 258 Hz); 129.0; 132.5 (q, zJ(C,F) 33.5 Hz); 160.1; 229.9 (C=N). MS 
(EI, 70 eV): m/z 762 (M+, 4%); 523 (IV- 239.52). IR (cm-‘): v(C=N) 1600m; 
1565~. UV-Vis: A,,, (nm) (E) 223 (5500); 264 (7900); 463 (660); 507 (450). Gef.: C, 
53.72; H, 5.50; N, 3.60. C,,H,,F,,N,Si, (762.87) ber.: C, 53.53; H, 5.55; N, 3.67%. 

N,N ‘-Bis~pentafluorphenyl)-2,2,4,4-tetra-t-butyl-2,4-disilacyclobutan-I,3-diimin (11) 
Aus 2.2 g (6.2 mmol) Dibrom-N-(pentafluorphenyl)methanimin und einem 

Uberschul3 an Magnesium wurden ca. 2 mmol 8 [8] gebildet. Bei - 196°C wurden 
hierauf 70 ml n-Pentan kondensiert und das Gemisch gerade so weit erwarmt, bis 
eine klare Liisung entstanden war. Unter Luftausschlulj wurde die kalte Liisung zu 
0.42 g (1.00 mmol) 6 gegeben und das Gemisch 3 h bei 0°C belichtet. Nach der 
Filtration und Einengen auf 40 ml resultierten bei -50°C 0.32 g (50% Ausbeute) 
orangerote Kristalle von 11, Fp. 238-241°C. ‘H-NMR: 6 1.06 (s). 13C-NMR: 6 
24.0; 29.9; 243.0 (C=N). Die C-Atome der C,F,-Gruppe treten mit geringer 
Intensitat als Multipletts zwischen 132 und 148 ppm auf. IR (cm-‘): v(C=N) 
1630w; 1590w. UV-Vis: A,,, (nm) (E) 457 (539). Gef.: C, 53.63; H, 5.52; N, 4.05; F, 
28.18. C,,H,,F,,N,Si, (670.78) ber.: C, 53.73; H, 5.41; N, 4.17; F, 28.32%. 

N,N ‘-Bis(trifluormethyl)-2,2,4,4-tetra-t-butyl-2,4-disilacyclobutan-l,3-diimin (12) 
Bei - 196°C wurden auf eine Lasung von 0.50 g (1.17 mmol) 6 in 70 ml 

n-Pentan ca. 4 mmol 9, gebildet aus 1.5 g (5.8 mmol) Dibrom-N- 
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