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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-1,3-diimines
(10-12). The X-ray structure analysis of the N-trifluoromethy! 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-
romethy! groups are arranged trans 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.

Zusammenfassung

Photolyse von Hexa-t-butylcyclotrisilan in Gegenwart einiger elektronenarmer Isocyanide ergibt die
entsprechenden 2,4-Disilacyclobutan-1,3-diimine (10-12). Die Rontgenstrukturanalyse des N-Trifluor-
methylderivates 12 zeigt, daB3 die Ringatome ebenso wie die Stickstoff- und die CF;-Kohlenstoffatome
genau in einer Ebene liegen. Die beiden Trifluormethylgruppen sind trans zueinander angeordnet.
Anhand der sterischen und elektronischen Gegebenheiten der N-gebundenen Substituenten wird
versucht, die Farben dieser und dhnlicher Ringsysteme zu systematiseren.
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Einfithrung

Organylisocyanide reagieren mit Di- und Polysilanen Palladium-katalysiert unter
[nsertion ithrer Carben-ihnlichen Kohlenstoffatome in dic Si-Si-Bindung zu Disi-
lylimiden [2). Formal idhnlich verlauft die Addition von 2.6-Dimethylphenyliso-
cvanid an Tretrakis(2,6-dimethyiphenyl)disilen, bei der das Disilacvelopropanimin
I resultiert [3]. Obgleich auch bei der Photolyse von Hexa-t-butyleyclotrisilan (6)
¢in nahezu stabiles Disilen entsteht, scheint nicht dieses. sondern cher das mitge-
bildete Di-t-butylsilylen nach Art ciner Lewis-Sidure-Base-Reaktion mit den bisher
getesteten Arvlisoeyvaniden zu reagieren. Kopt—-Schwanz-Dimerisation der hierbel
erhaltenen Intermediate des Tvps "Bu,SIiCN-R sollte dann zu den isolierten
2.4-Disilacyclobutan-1.3-diiminen 2-4 fithren [4.53]. Im Falle des sperrigen 2.0-Di-
isopropylphenyvlisocvanids wird zusitzlich das Ringsystem 3 crhalten, dessen Bil-
dung tiber eine Kopf—-Kopl-Dimerisation des vermuteten Intermediates gedeutet
werden kann [5].

Um weiterc Informationen iber diese Reaktionsweisen zu erhalten und um
Aussagen tber die ungewohnlich dunklen Farben (s. unten) der Ringe -5 machen
zu kénnen, haben wir nun einige Isocyanide mit unterschiedhich stark elektronen-
ziehenden Substituenten an den Stickstoffatomen in die Photolysen mit 6 6]
eingesetzt und berichten hier tther Art und Farben der isolierten Ringe.
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Ergebnisse und Diskussion

Die stark divergierenden Stabilititen der Isocyanide 7-9 machten fiir jeden Fall
eine spezielle Reaktionsfithrung erforderlich. Wihrend die Umsetzung von 6 mit
dem thermisch stabilen 3,5-Bis(trifluormethyl)phenylisocyanid (7) [7] unter den
iiblichen Bedingungen [4,5] erfolgte, wurden die thermolabilen Verbindungen
Pentafluorphenylisocyanid (8) [8] und Trifluormethylisocyanid (9) [9] unmittelbar
vor den Photolysen durch reduktive Bromideliminierung aus Dibrom-N-(penta-
fluorphenyl)methanimin [9] bzw. aus Dibrom-N-(trifluormethyDmethanimin [10]
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 Rontgenstrukturanalyse (Fig. 1, Tab. 1 und Tab. 2) von 12, der ersten
N-Alkylringverbindung, zeigt, da die Ringatome ebenso wie die N-Atome und die
CF;-Kohlenstoffatome exakt in einer Ebene liegen. Die CF;-Gruppen sind
zueinander trans-stindig angeordnet. Innerhalb des Rings sind die Si—C-Bindun-
gen deutlich verldngert. Die groBeren 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 volistindige Ubereinstimmung in den Parametern fiir das Ringgeriist.
Offensichtlich haben ausschlieBlich die Si-gebundenen Substituenten, nicht jedoch
die N-gebundenen Gruppen einen EinfluB auf die Ringgeometrie, unabhingig

Fig. 1. Molekiil von 12 im Kristall mit der Benennung der Atome wie in Tabelle 1 und Tabelle 2 (ohne

Wasserstoffatome).
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Tabelle |

Ortsparameter (% 1071 isotrope Temperaturkoetfizienten L (pm? = 10 D Standardabweichungen)
von 12

Alom X v b {
Sit1y 1171(2) 000 1416(2) ety
N(1} 1319(6) SO0 —~ 1857(0 SR
(GO RINTH 3000 SEK)Y 1
(2 2932(9) SO00 — L3R4(Lih T
e 1902(6) HOSOC4) 2A88(TY HU(2)
C(12) 37T 6T RIS QRS FANGH)
Cird) 1226€13) (I870HD RUKIIE AN AR
Cih 1443(22) ARINT) 1519017

F(21) 3539(5) 5600 IR WY

F(22) RESNIES] 12904 3) [925¢3) Fiogy

Tabelle 2
Ausgewihlte Bindungsabstiinde (pm) und Bindungswinkel (Grad) mit Standardabweichungen von 12

SiCH-CC1) 195.3(7) SitH-C(1a) oas
COH-NCD 1279011 N(D-C(2) 1391010
SihH-C1h 184006 SUD-Clilay TRYO0GY
COD-SICH-C(la) S2.503) SID-COD-Sit) SERIRY
SiH-COH-N(1) 138.7(5) Sif1ad-CD-N(D RERVE

COD-NUH--C(2) 121.20(0)

davon, ob es sich wic im Falle von 12 um sterisch anspruchslose clektronen-
zichende Substituenten oder wice im Falle von 4 um sterisch diberladene clektro-
nenreiche Liganden handelt.

Allerdings beeinflussen dic N-gebundenen Gruppen die Farbigkeit der Ringe.
die bei gleicher Geometrie von Gelb bis nach Violett reicht. Die Zusammenstel-
lung in Tabelle 3 macht deutlich, dafl mit zunchmender Verzweigung der ortho-
Phenylsubstituenten dic Ubergangsenergie merklich abnimmt. Andererseits wird
mit steigender Elcktronegativitit der Organylgruppen cine betriichtliche hyp-
sochrome Verschiebung der langwelligsten Absorptionshande beohachtet, Beson-

Tabelle 3

Farben einiger siliciumhaltiger Ringsysteme

Verbindung Farbe Langwellige Absorptionen, A, (nm) (e} Literatur

1 hellrot S100176) 3

2 rubinrot A5601060). S200530) 4

4 violett A80(520), 560(230) s

3 griin HI7T360), 6100170) 3
10 hellrot 46306601, SO7(450) diese Arbeit
11 oriangerot 4570540y diese Arbeit
12 eelb 12530160) diese Arbeit
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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.

Auffillig ist weiterhin, daB 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 fithren kénnte. Allerdings kann fuar 5 auch ein intramolekularer
Si-Si ¢ - 7* Charge-Transfer-Ubergang in Betracht gezogen werden, der bereits
frither fiir die formal dhnliche Verbindung 1 diskutiert worden war [3].

Experimentelles

Zur Aufnahme der Spektren dienten folgende Gerite. 'H-NMR und *C-NMR
(C¢Dg): 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- 1, 3-
diimin (10)

Eine Losung 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 Losungsmittel
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: §
1.04 (s, 36H); 7.32 (s, 4H); 7.68 (s, 2H), *C-NMR: § 23.5; 30.1; 117.9; 123.1 (q,
CF;, J(C,F) 258 Hz); 129.0; 1325 (q, J(C,F) 33.5 Hz); 160.1; 229.9 (C=N). MS
(EL, 70 €V): m/z 762 (M™, 4%); 523 (M*—239.52). IR (cm ™) »(C=N) 1600m;
1565w. 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- 1,3-diimin (11)

Aus 2.2 g (6.2 mmol) Dibrom-N-(pentafluorphenyDmethanimin und einem
Uberschufl 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 erwdrmt, bis
eine klare Ldsung entstanden war. Unter Luftausschlufl wurde die kalte Losung 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: & 1.06 (s). "C-NMR: §
24.0; 29.9; 243.0 (C=N). Die C-Atome der C F.-Gruppe treten mit geringer
Intensitit als Multipletts zwischen 132 und 148 ppm auf. IR (cm™'): »(C=N)
1630w; 1590w. UV-Vis: A, (nm) () 457 (539). Gef.: C, 53.63; H, 5.52; N, 4.05; F,
28.18. C; H 4 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-1,3-diimin (12)
Bei —196°C wurden auf eine Losung 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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(trifluormethyDmethanimin und (bcerschiissigem Magnesium. kondensiert. Das
Gemisch wurde im Vakuum auf Raumtemperatur gebracht und 3 h belichtet. Nach
dem Einengen auf ca. 25 ml crgab die Kristallisation bet - 50°C (L4 ¢ (72%)
hellgelbe Kristalle von 12, Fp. 182-183°C. "H-NMR: & 1.05 (s). ""OC-NMR: 5 24.2:
20.7: 120.4: 123.9 (d. 'J(C.F) 263 Hz. CEy; 2421 (d. “J(CE)Y 11 Hzo C=N),
YE.NMR: 8 —66.1 (s). IR {em ™ D o(C=N) 15390 m. UV-Vis: &, (am) (e 287
(4425); 425 (151). Gef.: C. 30.49: H, 7.63; N, 5810 F, 24030, H F NS
(474.68) ber.: C.50.61: H. 7.606: N. 5.90; F. 24.007.

Réntgenstrukiuranalvse von 12

Empirische Formel: C,,H, F,N,Si,. molare Masse: 474680 « 1013.0(2). b
14600.3(6). ¢ 890.4(4) pm: B 106.5H3) 1 1262.8(8) < 10° pm™. 7 2. d,,. 1.248.
Kristallsystem: monoklin. Raumgruppe 2 /m (Prinzipicll sind Beschreibungen
dieser Struktur auch in den Raumgruppen Cm (Nr. 8) und 2 ¢Nr. 5) moglich. Sie
ergaben jedoch ebenso wenig wice die Splittung der fehlgeordneten Atomlagen fir
dic t-Butylgruppen eine Verbesserung der Strukturbestimmung). Diffraktometer:
Siemens R3m /V. Mo-K -Strahlung. Graphitmonochromator. Kristallgrofie 0.25 =
0.3 X 0.03 mm. Daten-Sammlung: Wyckoff-scan. 26, . 557 Unabhiingige Reflexe
15309. davon beobachtet {F > 3o0F)) 1043 F sParameter-Verhibinis 1227
Losungsmethode: Dircktes Verfahren, snroxr prus, Die Positionen der Wasser-
stoffatome wurden berechnet und isotrop mit konstanten Parametern hei den
Verfeinerungen beriicksichtige. R 0,103, R, 0.090.

Weitere Informationen zur Kristallstrukturanalyse kénnen beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftich-technische Information
mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshaten 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD 55650, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.
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