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Abstract 

Treatment of 2,2’-bipyridyl or its 4,4’-dimethyl derivative with the sterically encumbered silylenes ‘Bu,Si: and MeszSi: gives violet, 

very air-sensitive 2,2’-bipyridyl(N,N’)silanes in which the heteroaromatic rings are converted into conjugated double-bond systems. 

Reaction of these silylenes with N-t-butylpyridine-2-aldimine proceeds also in a (4 + 1).fashion to provide the N-t-butylpyridine-2- 

aldimine-(N,N’)silanes 11 and 12. Subsequent addition of tetra-t-butyldisilene across the CC double bond of 12 in the 3,4-position 

gives the tricyclic compound 13. Replacement of the N-t-butyl by the sterically more crowded N-2,6-diisopropylphenyl group leads 

to an unprecedented intermolecular insertion of dimesitylsilylene into the CH bond of the acyclic CN group. The structure of the 

insertion product ~N-2,6-diisopropylphenyl)-l,1-dimesityl-2-pyridine-2-yl-l-siIaethane-2-imine (15) was confirmed by X-ray ctystal- 

lography. Photolysis of hexa-t-butylcyclotrisilane in the presence of ol-ketoimines bearing isopropyl or cyclohexyl groups at the 

nitrogen atom gives the corresponding silylene cycloaddition products to the N- and O-atoms. With the N-methyl derivative, 

however, the (4 + 2)cycloaddition product 21 of tetra-t-butyldisilene to these atoms is isolated. The X-ray structure analysis of the 

1-oxa-2,3-disila-4-aza-5-cyclohexane derivative 21 shows that the unsaturated six-membered ring has the half chair conformation, 

which minimizes the repulsive interactions between the bulky substituents and leads to a hardly stretched Si-Si bond length (237.9 

pm). 

Zusammenfassung 

Umsetzung von 2,2-Bipyridyl oder seinem 4,4’-Dimethylderivat mit den sterisch iiberfrachteten Silylenen ‘BuzSi: und Mes,Si: 

ergibt die violetten aul3erordentlich luftempfindlichen 2,2’-Bipyridyl(N,N’)silane, bei denen die heteroaromatischen Ringe in 
Systeme konjugierter Doppelbindungen iibergefuhrt wurden. Auch die Reaktionen dieser Silylene mit N-t-Butylpyridin-2-aldimin 

verlaufen als (4 + I)-Cycloadditionen und ergeben die Funfringe N-t-Butylpyridin-2-aldimin-(N,N’)silane 11 und 12. Nachfolgende 
Addition von Tetra-t-butyldisilen an die Doppelbindung in der 3,4-Stellung von 12 liefert den Tricyclus 13. Ersatz der N-t-Butyl- 

durch die sperrigere N-2,6-Diisopropylphenylgruppe fiihrt zu einer intermolekularen Dimesitylsilylen-Insertion in die C-H-Bi- 

ndung der acyclischen CN-Gruppe. Die Konstitution des Insertionsproduktes (N-2,6-Diisopropylphenyl)-l,l-dimesityl-2-pyridin-2- 
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1. Einfiihrung 

Die Addition stcrisch anspruchslos suhslituierter 
Silylene an Mehrfachbindungen fiihrt meist LII irtsta- 
bilen Produkten, die nur durch Ahfangrcaktionen oder 
als umgelagerte Verbindungen isolierbar Gnd [Z]. Stc- 
risch iiberfrachtetc Silylcne wie D-t-hutylsiiylcn oder 

Dimcsitylsilylcn hitigegcn ergcben bci solchen Kcaktio- 
nen hiiufig thermisch stabile Molckiilc. ticret Anhu 

in vielen Fillen durch Riintgcnstrukturan2liyscn gesi- 
chert ixt. Zugringlich sind diese Silyicne durch Photo- 
lyse odcr Thcrmolysc cles Cyclotrisilans I [.?I], ties Sili- 
rans 2 [4] oder des acyclischcn Trisilans 3. I-in in tiicser 
Hinsicht ebenfalls vielversprechcnclcs Molckiil isit das 
kiirzlich beschricbcne I~i3damantyl~ilyletl. d;ts pho- 

tolytisch oder thermolytisch aus cinctn Siliran horn ‘1‘)~ 
2 zugiinglich ist [f]. 

(I) (2) 

Mcs 3 

Me:Si-SiZSiMeJ 

Ungewiihnlich verl%uft die Umsetzung von Siliran 2 
mit 2,2’-Bipyridyl (6). die in eincr 14 + 2]-chelctropcn 
Reaktion von Di-t-butylsilylen mit 6 das violette Bipyri- 

dyl(N,N’)silan 3 ergiht 161. Wird 1 aIs Silylenquelle 
eingcsetzt, so resultiert der gleichfalls violcttc Polycy- 
clus 5, in dem bcide Fragmente von 1 Cycloadditioncn 
eirtgegangen sind [7]. Wegen dcr unterschicdlichen 
Lebensdauer der Spaltungsproduktc VOJI I. Di-t.-butyl- 
silylen (einige ms) [X] und Tetra-t-hutyldisilcn (mchrerc 
h) [‘,I, ist anzunehmcn, da0 zunrichst die (4 t I K‘yclo- 
addition abltiuft. an die sich die i? -4. 2Kycloaddition 
des Disilens anschlief.it (Gl. ( I)). 

Urn Einblickc in dicsc uttgcwiihnlichcn Rcaktiortk- 
wcisen %u gcwinnen itnd urn Anhaltspunktc dafiir zu 
erhalten, was die intcnsi\cn Farbcn ion 4 untl 5 bc- 
din@. bcrichtctt wir hicr iibclr wcitc‘ri‘ Bipyri- 
dq’I( cY. N ’ I-silanc unci iibet Silylcti- sou ic I)isiletire;rk- 
tioncn mil \crwandlctt I.l-l>iheterc,clittt~,tl. 

2. Ergehnisse und Diskussion 

Belichten cincr n-Hcxanliisung VOJI 3 in C;egenw:trt 
\on 6 hzu. 7 tirgibt iiic violc‘ttcn Bipyridyll :‘L’.:Y’)silane 
8 und 9, dcrcn Bildung I5 icderum auf eine I-4 + ?I- 

chclclropc Reaklion \on 6 unci 7 mit Dimcsitylsilylen 
zuriickzufuhrctt ist t(.il. (2)). Da 9 nichl g;in~ so 

luftempfindlich ist M ic die iibrigcn Vcrbindungen diescr 
Art. hczicht hich tlic folgcnde Dixkussion \acxnchmlich 
auf diese\ M~4ckiil. 

9 bildct thermisch stahilc Kristalle. die sich aller- 
dings fiir eine liiintgettstritktitritnal~,se bishcr als 
ungceignct erwiesen. Die ticlnstitittion\sicherung be- 
Lieht aich dahcbr- auf die NMR-Datctt. die dcutlich 
tnachen. da13 die It~tcro3rornati~~tl~ilcrl Rinpc in 6 und 7 
unter Ahgahc \INI z.wci I:lcktroncn in <:in System kon- 
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jugierter Doppelbindungen iibergefiihrt wurden. Ein 
analoges System alternierender Einfach- und Doppel- 
bindungen liegt such im B&(2,2’-bipyridyl)silan vor, 
das durch die Riintgenstrukturanalyse charakterisiert 
wurde [ 101. 

Auffalligstes Merkmal von 9 ist seine an Kaliumper- 
manganat erinnernde violette Farbe, die sich im Elek- 
tronenspektrum in der langstwelligen Bande bei 546 
nm (E = 1660) widerspiegelt. Urn mehr Informationen 
iiber diese fur Siliciumverbindungen ungewohnliche 
bathochrome Verschiebung dieser Bande zu erhalten, 
haben wir einige dem Bipyridyl verwandte 1,4-Hetero- 
diene mit den aus 1 bzw. 3 zuganglichen Silylenen 
umgesetzt. 

Photolyse von 1 und 3 in Gegenwart des Pyridin-Z 
aldimins 10, in dem nur noch ein Stickstoffatom Teil 
eines heteroaromatischen Rings ist, fiihrt ebenfalls iiber 
eine [4 + 2]-cheletrope Reaktion des jeweiligen Silylens 
mit dem Heterodienstrukturfragment zu den Bicyclen 
11 und 12. Bei der Umsetzung von 10 mit 1 wird 
zusatzlich ein Produkt 13 isoliert, bei dem sich-wie 
bei S-das photolytisch aus 1 mitgebildete Tetra-t- 
butyldisilen an die CC-Doppelbindung in der 3,4-Posi- 
tion des Sechsrings addiert hat (Gl. (3)). 

- 

ch 
\ N/ \N’Bu + t (31 --% 

(10) 
‘Bu,Si--S?Bu, 

- 

ch ’ N - N’Bn + ;“h \ N - N’Bu (3) 
\ / \ / 

Si Si 

R, ‘Bu2 

(11, R = Mes; 
(13) 

12, R =‘Bu) 

Wahrend 11 und 12 dunkelrote Farben mit 
langstwelligen Absorptionen im Elektronenspektrum 
urn 570 nm aufweisen, ist der Tricyclus 13 farblos, was 
sich in der langstwelligen Absorption bei 301 nm 
widerspiegelt. Dieser Befund liefert zumindest Hin- 
weise auf den Chromophor in 11 und 12 und ebenso in 
den Bipyridyl( N,N’)silanen. Offensichtlich bedingt die 
durch die Silylenadditionen erzwungene ortho-chinoide 
Anordnung der Doppelbindungen in den Sechsringen 
zusammen mit der Silasubstitution die Farbigkeit dieser 
Molekiile. Wird das ortho-chinoide System in 12 durch 
die zusatzliche Disilenaddition unterbrochen, so kommt 
es, wie beim Ubergang von 12 nach 13 nachgewiesen, 
zu einer drastischen Erhijhung der Ubergangsenergie. 
Hingegen bewirkt die Disilenaddition an 4 unter Bil- 
dung von 5 kaum eine Farbanderung, da in 5 immer 
noch ein ortho-chinoides Ringsystem verbleibt. 

C6 

C26 

Abb. 1. Molekiil van 15 im K&all mit der Benennung der Atome 

wie in Tab. 1 und Tab. 2 (ohne (0Wasserstoffatome). 

Die Konstitution der sehr luftempfindlichen Verbin- 
dungen 11-13 ist durch die NMR-Daten gesichert. Urn 
Kristalle zu erhalten, die fiir eine Riintgenstrukturana- 
lyse geeignet sind, haben wir die N-t-Butylgruppen in 
10 durch die noch sperrigere N-2,6-Diisopropylphenyl- 
gruppe ersetzt und das neue Molekiil 14 in die Photo- 
lyse mit 3 eingesetzt. Auch hier wird ein Produkt 
isoliert, das nach den Analysendaten aus 14 und Dime- 
sitylsilylen im Verhaltnis l/l zusammengesetzt ist. 
Allerdings weisen die hellgelbe Farbe der erhaltenen 
Kristalle und ebenso das Schwingungs- sowie das ‘H- 
NMR-Spektrum, die beide das Vorliegen einer SiH- 
Bindung anzeigen, darauf hin, daR hier eine andere 
Reaktionsweise abgelaufen sein mul3. Wegen der durch 
Rotationshinderungen verursachten Linienverbreiter- 
ungen helfen die NMR-Daten nur wenig bei der Kon- 
stitutionsaufklarung. Der Aufbau des Umsetzungs- 
produktes ergibt sich jedoch eindeuting aus der Ront- 
genstrukturanalyse (Abb. 1, Tab. 1 und Tab. 2), die 
deutlich macht, da13 durch intermolekulare Silylenin- 
sertion in die CH-Bindung der acyclischen CN-Gruppe 
das Molekiil 15 erhalten wurde (Gl. (4)). 

+3- 

(14, R = 2,6-‘Pr,C,H,) (15) 

(4) 
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C24 

c35 

c34 
Abb. 2. Molekiil von 21 im K&tall mit der Benennung der Atome 

wie in Tab. 3 und Tab. 4 (ohne Wasserstoffatome). 

LUMO Aufspaltung bei solchen Disilenen [12] Diels- 
Alder-Reaktionen mit inversem Elektronenbedarf 
begiinstigen. So konnten wir kiirzlich zeigen, dal3 Te- 
tra-t-butyldisilen mit elektronenarmen 1,4-Diazabuta- 
dienen tatsachlich (4 + 2)Qcloadditionen eingeht [13]. 
Erstaunlich ist an den hier beschriebenen Beispielen, 
da13 marginale Unterschiede in der Raumerfiillung des 
stickstoffgebundenen Substituenten ausreichen, die 
Reaktionen in Richtung der Fiinfringe 19 und 20 bzw. 
des Sechsrings 21 zu lenken. 

Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse von 21 
(Abb. 2, Tab. 3, Tab. 4) zeigt sehr deutlich den Einflul3 
der N-gebundenen Substituenten auf den Reaktions- 
ablauf. Der Cyclohexen-Ring zeigt eine ausgepragte 
Halbsessel-Konformation, die sich in der Folge der 
Diederwinkel -42.9”, +47.2”, -47.1” fur die Bindun- 
gen Ol-Si2, Si2-Si3 und Si3-N4 im gesattigten Teil 
widerspiegelt. Aber such der ungesattigte Teil des 
Cyclohexens bleibt von der Anfiigung der Si,-Einheit 
nicht unberiihrt. Die Diederwinkel +22.3”, +6.9”, 
-15.7” an den Bindungen N4-C5, C5-C6, C6-01 
zeugen von erheblichen Abweichungen von der Plana- 
ritat in diesem Teil. 

Die beiden Siliciumatome liegen 45.3 oberhalb bzw. 
67.7 pm unterhalb der mittleren Ebene des OC,N- 
Fragments (Abb. 3). Bis auf den Si-Si-Abstand (237.9 
pm> sind alle anderen Bindungslangen im Ring gegen- 
iiber den Normalabstlnden vergrbBert, ganz offensicht- 
lich durch den EinfluB der Substituenten und der hier 
vorliegenden Folge von Heteroatomen. Ein Struktur- 

TABELLE 3. Ortsparameter ( x 104); Auslenkungsparameter Ucq 
(pm* x lo-‘) (Standardabweichungen) von 21 

Atom x Y z u 

O(1) 
Si(2) 

Si(3) 

N(4) 
C(5) 

C(6) 

C(21) 

C(22) 
C(23) 
C(24) 
C(25) 
C(26) 
C(27) 
cm-0 
C(31) 

C(32) 
C(33) 
CC341 
C(35) 
C(36) 
cc371 
C(38) 

C(40) 
C(51) 
C(52) 
C(53) 
C(54) 
C(55) 
C(56) 
C(61) 
(X6.2) 
Cc631 
C(64) 
Cc651 
C(66) 

927(l) 

465(l) 

-45(l) 

751(l) 

1252(l) 

1310(l) 

- 58(2) 

1142(2) 

- 671(3) 
- 308(4) 

344(3) 
85 l(2) 

1656f2) 

1570(2) 

- 509(2) 

- 599(2) 

-51(2) 

- 1048(2) 

- 908(2) 

- 1368(2) 

- 567(2) 

- 277(2) 

925(2) 

1758(2) 
2454(2) 

2927(2) 

2706(2) 

2016(2) 

1537(2) 

1728(l) 

1986(2) 

2345(2) 

2461(2) 

2203(2) 

1841(2) 

1579(l) 

2456(l) 

2583(l) 

2462(2) 

1807(2) 

1372(2) 

2056(3) 

3333(2) 

1606(5) 
2777(4) 

1468(4) 

4175(3) 

2936(3) 

3600(3) 

3685(2) 

1614(2) 

4495(2) 

3751(3) 

3776(3) 

1613(3) 

1623(3) 

740(2) 

3078(2) 

1591(2) 
1708(2) 

1489(3) 

1163(3) 

1041(3) 
1264(2) 

583(2) 

442(2) 

- 302(3) 

- Y38(3) 

- 827(3) 

- 7Y(2) 

6727(2) 

6120(l) 

7959(l) 

9128(Z) 

9081(3) 

7978(3) 

4451(3) 

5980(4) 

4540(5) 
3471(5) 

3785(4) 

5254(5) 

5236(5) 

7336(4) 

8036(3) 

8326(3) 

8108(4) 

6703(4) 

9136(4) 

7594(4) 

9824(4) 

8056(4) 

10255(3) 

10346(3) 

10462(3) 

11608(4) 

12663(4) 

12570(3) 

11423(3) 

7895(3) 

6781(3) 

6626(4) 

7572(4) 

8672(4) 

8834(3) 

480) 

49(l) 

42(l) 

44(l) 

41(l) 

430) 

69(l) 

68(2) 
266(6) 

206(4) 

140(3) 
ill(2) 
105(2) 

86(2) 

58(l) 

570) 

8Of2) 

83(2) 

89(2) 

83(2) 

83(2) 

78(2) 

67(l) 
470) 

62(l) 

85(2) 
83(2) 

76(2) 

59(l) 

45(l) 

62(l) 

74(2) 

75f2) 

80(2) 

62(l) 

model1 macht deutlich, dal3 ein unsubstituiertes Cyclo- 
hexen mit der Atomabfolge C,NSi,O wegen des pla- 
naren OC,N-Fragments die Wannenform einnehmen 
sollte. In dieser gabe es nur eine kleine sterische 
Hinderung zwischen der N-gebundenen Gruppe und 
den benachbarten Si-Substituenten, jedoch eine maxi- 

TABELLE 4. Ausgewahlte Bindungsabstande (pm) und Bindungs- 

winkelp) mit Standardabweichungen von 21 

Si(l)-Si(2) 237.9(l) Si(3)-N(4) 176.7(2) 

N(4)-C(5) 142.2(4) C(5)-C(6) 135.7(4) 

C(6)-O(l) 138.6(3) O(l)-Si(2) 166.6(2) 

Si(2)-C(21) 190.9(3) Si(2)-C(22) 193.0(4) 

Si(3)-C(3 1) 193.2(4) Si(3)-C(32) 193.6(4) 

O(l)-Si(2)-Si(3) 93.4(l) Si(2)-Si(3)-N(4) 93.9(l) 

Sif3)-N(4)-C(5) 124.8(2) N(4)-C(5)-C(6) 124.9(2) 

C(5)-C(6)-O(1) 123.5(3) C(6)-O(l)-Si(2) 132.5(2) 

C(21)-SiQ-C(22) 113.2(2) C(31)-Si(3)-C(32) 111.1(2) 



C 

male Rehindcrung rwischen allen vier Sub\titucnten an 

den Si-Atomen, die in dcr ekliprischen I,‘orm angeord- 

net w5ren. In tier Cr 21 heobachtcten K;ontormation 

ist die sterischc Behinderung LU’Ischcn den Si-gc%- 

hundenen Substitucnten nahczu clirninicrl, ri;tfiir abcr 

die zwischen cincm cicr Si-Subatitucntcn \inci iicr- ,“l‘-gc- 

bundcnen Grupfx marim;~l. da ciicsc zinc ckliptiwhc 

Konformation /uc’inandcr einnehmcn miisscn. Damit 

\+ircl wrst2indlich. daJ3 dcr Si Si-Atxtantl trot7 cicr \ icr 

spcrrigrn t-f3utylgruppen kiium gedehnt ;\t ttnd ZL1111 

anderen dcr ,2’-gcbundenc Suhstitucnt klcln win mulJ~ 

Die hcohachtctcn Strukturparani~tcr machcn deul- 

lich. da0 das Ketoimin 16 gcrutlc noch LLiI’ Disilcnaddi- 

tion unter Silciung dcs Swhhl-ings 21 bcl‘iihigi ~1. t-in 

vcrgriificrtcr f’laUbdari d~‘s siicksrol’!‘Fcbundcticll 

Substituenten. Jer die endocyclischcn Vvinkef >owic clio 

Auslenkung dcr Si ,-Einheit aus dcr Ringcbenc gcring- 

ffigig andcrn wiirde. macht tlcn rniiglichcn Sechsring 

offcnsichtlich so labil. ciaU bci der KonkL~rrcnr van 

Disilen- versus Sil)Icn-Adjition an die kctciimine 17 

und 18 die Fiillfringc 19 und 20 bc\or/ugt ciitstchcn. 
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6H, p-CH,); 2.44 (s, 12H, o-CH,); 4.89 (ddd, lH, H-5, 
“J (H-5, H-4) 9.4, “J (H-5, H-6) 7.3, 4J (H-5, H-3) 1.2 
Hz); 5.48 (dd, lH, H-4, “J (H-4, H-3) 9.6, ‘J 9.4 Hz); 
5.75 (s, lH, H-7); 6.06 (d, lH, H-3, ‘J 9.6 Hz); 630 (dd, 
lH, H-6, ‘J 7.3, 4J (H-6, H-4) 0.6 Hz); 6.70 (s, 4H, 
Mes-H). Verschiedene kleinere Signale wiesen auf eine 
geringfiigige Verunreinigung der Probe hin. “C-NMR: 
6 20.99 (p-CH& 24.41 (o-CH,); 30.26 (C,, ‘Bu); 52.55 
(C,, ‘Bu); 103.58; 104.67; 118.79; 120.51; 130.23; 131.74; 
138.11; 139.35; 143.64. MS (EI/70 eV): m/z 428 (Mf; 
5%); 371 (M+-‘Bu; 20). 

3.3. Di-t-butyl(N-t-butylpyridin-2-aldimin)-(N,N ‘)silan 
(12) und dessen Disilenadditionsprodukt (13) 

Eine Liisung von 0.85 g (2.0 mmol) 1 und 0.65 g (4.0 
mmol) 10 in 200 ml n-Hekan wurde so lange belichtet 
(TQ 718, ca. 4 h), bis kein 1 mehr nachweisbar war 
(DC-Kontrolle). n-Hexan wurde abdestilliert, iiber- 
schiissiges 10 durch Sublimation abgetrennt und der 
Riickstand aus n-Pentan kristallisiert. Erhalten wurden 

zunachst 0.41 g (35%) farblose Kristalle von 13, Fp. 
147-148°C. ‘H-NMR: 6 1.13 (s, 9H, ‘Bu). 1.19 (s, 9H, 
‘Bu); 1.20 (s, 9H, ‘Bu); 1.26 (s, 9H, N-‘Bu); 1.29 (s, 9H, 
‘Bu); 1.34 (s, 9H, ‘Bu); 1.42 (s, 9H, ‘Bu); 2.74 (m, lH, 
H-4); 3.15 (d, lH, H-3, ‘5 (H-3, H-4) 11.50 Hz); 4.85 
(dd, lH, H-5, “J (H-5, H-6) 7.90, “J (H-5, H-4) 3.28 
Hz); 5.61 (s, lH, H-7); 6.34 (dd, lH, H-6, “J 7.90, “J 
(H-6, H-4) 2.80 HZ). ‘“C-NMR: 6 21.91 (C,, ‘Bu); 

22.56 (C,, ‘Bu); 23.21 (C,, ‘Bu); 23.43 (C,, ‘Bu); 23.52 

(C,, ‘Bu); 25.88 (C,, ‘Bu); 27.26 (C-3); 27.43 (C-4); 
28.21 (C,, ‘Bu); 29.06 (C,, ‘Bu); 31.48 (C,, ‘Bu); 32.04 
(C,, ‘Bu, breit); 32.13 (C,, ‘Bu); 32.22 (C,, ‘Bu); 50.71 
(C,, N-‘Bu); 98.94 (C-5); 112.95 (C-7); 120.75 (C-2); 
126.87 (C-6). MS (EI/70 eV): m/z 588 (M+, 22%). 
UV/VIS: A,,, (nm) (E) 301 (4500). IR (cm-‘): 1, 
(C=C) 1650~; 1610s. 

Fraktionierende Destillation des Kristallisations- 
riickstands bei 120°C/0.01 mbar ergab 0.25 g (41%) 12 
als dunkelrotes 01. ‘H-NMR: 6 1.07 (s, 18H, ‘Bu); 1.16 
(s, 9H, ‘Bu); 4.80 (ddd, lH, H-5, “J (H-5, H-6) 7.39, ‘J 
(H-5, H-4) 5.70, 4J (H-5, H-3) 1.32 Hz); 5.38 (s, lH, 
H-7); 5.41 (ddd, lH, H-4, ‘J (H-4, H-3) 9.60, “J 5.70, 4J 
(H-4, H-6) 0.65 Hz); 5.87 (m, lH, H-3); 6.29 (m, lH, 
H-6). 13C-NMR: 6 25.43 (C,, ‘Bu); 29.08 (C,, ‘Bu); 
31.52 (C,, N-‘Bu); 50.87 (C,, N-‘Bu); 101.60 (C-5); 
106.83 (C-7); 117.92 (C-4); 121.02 (C-3); 129.04 (C-2); 
134.45 (C-6). MS (EI/70 eV): m/z 304 (M+, 25%); 
247 (M + - t Bu, 100). UV-VIS: A max (nm) (E) 296 (4680); 

460 (535); 489 (530); 526 (380); 569 (160). 

3.4. (N-2,6-Diisopropylphenyl~-l,l-dimesityl-2-pyridin-2- 

yl-1-silaethan-2-imin (15) 
Eine Liisung von 0.42 g (1.0 mmol) 3 und 0.27 g (1.0 

mmol) 14 in 80 ml n-Pentan wurde bei Raumtempera- 

tur 3 h belichtet (TQ 150), wobei eine Farbanderung 
von Gelb nach Rot auftrat. Nach Abdestillieren der 
fliichtigen Anteile im Vakuum lieferte zweimalige Kri- 
stallisation aus n-Pentan 0.15 g (28%) gelbe Kristalle 

von 15, Fp. 159-160°C. ‘H-NMR: 6 0.95 (d, 6H, ‘Pr-H, 
‘J 6.1 Hz); 1.04 (d, 6H, ‘Pr-H, ‘J 6.8 Hz); 2.11 (s, 6H, 
p-Mes-CH,); 2.49 (s, breit, 12H, o-Mes-CH,); 2.95 
(breit, 2H, ‘Pr-CH); 6.31 (breit, lH, Si-H); 6.44 (breit, 
lH, pyr-H); 6.60 (breit, lH, pyr-H); 6.77 (s, 4H, Mes-H); 
6.86 (breit, lH, pyr-H); 7.01-7.13 (m, 3H); 8.19 (breit, 
1H pyr-H). ‘“C-NMR: 6 21.12; 22.85; 23.02; 23.56; 
24.;4; 28.56; 121.78; 123.72; 124.10; 129.04; 130.00; 
131.20; 134.38; 135.44; 138.89; 144.71; 148.87; 149.54; 
155.48; 183.16. ‘“Si-NMR: 6 -40.7, ‘J (Si, HI 174 Hz. 
MS (CI/Isobutan): m/z 533 (MH+, 26%); 414 (MH+ 
- Mes, 100). IR (cm-‘): Y (Si-H) 2180s. UV-VIS: A,,, 
(nm) (E) 408 (4280). Gef.: C, 81.03; H, 8.22; N, 5.21. 
C,,H,,N,Si (532.84) ber.: C, 81.15; H, 8.32; N, 5.26%. 

3.5. 2,2-Di-t-butyl-3-i.~opropyl-4,5-diphenyl-l-oxa-2-sila- 
3-aza-4-cyclopenten (19) 

Eine Losung von 0.43 g (1.0 mmol) 1 und 0.50 g (2.0 
mmol) 17 in 80 ml n-Pentan wurde bei Raumtempera- 
tur 4 h belichtet (TQ 150). Nach dem Abdestillieren 
des Losungsmittels wurden durch fraktionierende De- 
stillation bei 15o”C/O.l mbar 0.50 g gelbes 61 erhalten, 
das nach zweimaliger Kristallisation aus n-Pentan 0.16 
g (41%) farblose Kristalle von 19 ergab, Fp. 107- 108°C. 
’ H-NMR: 6 1.00 (d, 6H, ‘Pr-CH,, “J 6.71 Hz); 1.22 (s, 
18H, ‘Bu); 3.36 (sept, lH, ‘Pr-CH, ‘J 6.71 Hz): 6.83- 
7.33 (m, 1OH). ‘“C-NMR: 6 23.83; 25.52; 28.15; 45.41; 
124.57; 124.85; 127.67; 128.30; 128.95; 131.43; 132.53; 

135.45; 135.94; 136.36. MS (EI/70 eV): m/z 393 (M+, 
100%). IR (cm-‘): v(C=C> 1620; 1590. UV-VIS: A,,,,, 
(nm) (E) 318 (14900). Gef.: C, 76.00; H, 8.81; N, 3.40. 
C,,H,,NOSi (393.64) ber.: C, 76.28; H, 8.96; N, 3.56%. 

3.6. 2,2-Di-t-butyl-3-cyclohexyl-4,5-ctiphenyl-l-oxa-2- 
sila-3-aza-4-cyclopenten (20) 

Analog zur Darstellung von 19 wurden aus 0.43 g 
(1 .O mmol) 1 und 0.58 g (2.0 mmol) 18 zunachst 0.40 g 
gelbes Gl isoliert, das bei der Kristallisation aus n-Pen- 
tan 0.25 g (58%) farblose Kristalle von 20 lieferte, Fp. 
173°C. ‘H-NMR: 6 0.81-1.93 (m, 10H); 1.24 (s, 18H, 
‘Bu); 2.95 (tt, lH, ‘J 11.68, ‘J 3.58 Hz; Kopplung von 
1-H der Cyclohexylgruppe mit den benachbarten axi- 
alen und aquatorialen H-Atomen); 6.83-7.36 (m, 10H). 
“C-NMR: 6 23.96; 26.99; 27.77; 28.24; 36.52; 54.50; 
124.48; 124.78; 127.66; 128.25; 128.88; 131.54; 132.48; 
135.48; 135.62; 136.38. MS (EI/70 eV): m/z 433 (M+; 
100%). IR (cm-‘): v(C=C) 1589; 1616. UV-VIS: A,,, 
(nm) (E) 322 (16370). Gef.: C, 77.37; H, 8.92; N, 3.17. 
C,,H,,NOSi (433.71) ber.: C, 77.54; H, 9.06; N, 3.23%. 



TABELLE 5. KriTtall- und MelJdaten van 15 und 21 

15 ‘I 

Empirische Formei (‘.+C,lI.,.,NISi C,,fI ,,,NOSi, 

Molare Masse (g mol ’ ) 5.i2.x-l 511-J 0 I 
u (pm) iX.?.O(3) 1’187.7(5, 

h (pm) IX2’).0(4) i5.Y.ilt-i~ 

C’ (pm) 103X.4(?_) lil-li.9(.3) 

fi (‘) IO1 1x I ) iir3.lol:) 

k ( X IO” pm’) 3x4 I J .ill\i( I ) 

Z 4 : 

d,,,, (g cm ‘1 I 07x I .Ili’J 
Kristallsystem ‘Clonoklin ‘LlOnOkliil 

Raumgruppr (‘2 1 I (Nr. 14) I 1 i”, I, (X1-. 1.4) 
Diffraktometer Slemen$ R3m / ‘V Sicmenx R.im ,\ 

MO KrY-Slrahlung. A (pm) 7 I ,073 -1 0’: 

Monochromator Clraphit (iraphir 

KristallgriiBe (mm) (~.A Y 0.1 x 0.5 il.?5 4 0.25 y 0.5 

Datensammlung WychofGscan W\chotf-\can 

2fl”,,,X (“) 
s; 5Y 

l.Jnabhangige Reflexe 6771 3 IKX 

Beobachtet (I; > h(F)) 45.56 .lS(]K 
~;,jParamctcr-Vrrhiiltnis 12 i)l ISI-i 

Iiisungsmethode 

!+!I’, * 1 L. I’,_, s L’ ” Direktes Vcrfahren Dirckrc\ V&ah!-cn 

K (K,,) 0.085 (0.07h) 0 117-l (0.0&i) 

,’ Die Positionen der Wasserstoffatome wurden hcrechnet und isotrop mit konatantcn Pal-ametern he! den Vcricincrungen hrriickslchtigt. 

h Weitere Informationen zu den Kristallstruktur~rnalyqrn kiinnen beim Fachinformatio~~~~~~~trum IGrlsruhc, (&ell\chatt fiir ui\scnschaftlich- 

tcchnixhc Information mbH. W-7514 Eggenstein-l.cc~polti~hafen 2. tinter Angahe dcr ~lintcrlegu~~g\ni~nlmr‘r <‘St>-5hSSS. tier Alltorcnr~~~men 

und de\ Zeitschriftetvitat? angefordert \\erden 

3.7. 2,2,3,3-Tetra-t-butyl-4-n~ethyl-.~.6-riipll~’nyl- &~a- 

2,3-disilu-4-uza-S-~~~l~~~exen (21) 

Eine Liisung von 0.43 g (1.0 mmol) 1 und 0.45 g (2.0 
mmol) 16 in X0 ml n-Pentan wurde 3.5 h helichtet (TQ 
150). Nach dem Abtrennen der fliichtigen Produkte im 
Vakuum wurde der Riickstand in wenig n-Pcntan gcliist 
und mit Methanol unterschichtet. Kiihlung auf -WC 
ergab einen hellgelben Feststoff. der mit Methanol 
gcwaschen wurde und dabei 0.17 g (337;~) farblosc 
Kristalle von 21, Fp. 166°C lieferte. ‘l-1-NMR: A 1.30 
(s. 18H, ‘Bu); 1.32 (s, 18H, ‘Bu); 2.47 (s, 3H, N-CHj); 
6.77-7.33 (m, IOH). “C-NMR: ri 24.70: 24.83: 30.19: 
31.16; 37.29; 125.36; 127.11; 127.35; 128.07; 12Y.66: 
129.99; 132.44; 134.42: 138.92; 141.56. MS (El/70 eV): 
m/z 507 (M’; 54%); 450 (M’-‘Bu; 100). IR (cm-‘): 
v(C=C) 1564; 1586; 1595. UV-VIS: A,,,;,, (nm) (E) 303 
(6760); 334 (6460). Gef.: C. 72.71: H, 9.56: N, 2.67. 
Cj,HJc,NOSi (507.91) ber.: C, 73.31: H. 0.72; N, 2.76%. 
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