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Exhaustive reductive silylation of 2-trimethylsilyl-1,2,3-triazole (1) using M e,SiCl/K yields the 
new E -l.l,4,4-tetrakis(trim ethylsilyl)-l,4-diazabutene(2) (4) as final product together with 
N (SiM e3)v  Initial reductive 1,4-addition to 1 leads to formation of 1,2,3-tris(trimethylsilyl)-
1.2.3-triazoline(4) (2) as an intermediate which is rapidly reduced and silylated further to give the 
butene 4. Partial j z  overlap within the five-membered ring 2 containing 8 .t  electrons and three 
neighbouring unshared electron pairs is evident from NMR shifts and electron transfer reaction 
with TCNE. Photoelectron spectroscopy of 4 and the lability of its radical cation 4+' as studied by 
ESR show that this system cannot adopt a planar conformation in contrast to the tetrazene(2) 
analogue.

Silylamino-substituierte Olcfine gehören zu den 
elektronenreichsten Hauptgruppenelementverbin- 
dungen, da durch die silylbedingte Einebnung des 
Aminostickstoffzentrums [2] bei kaum veränderter 
Energie des freien Elektronenpaares [3] eine effek­
tive Überlappung mit dem .T-System möglich ist. 
Herausragende Beispiele sind die 2-Sila-l ,3-diaza- 
cyclopentene(4) [4] und die 1,4-Bis(trimethylsilyl)-
1,4-dihydropyrazine [5—7]; letztere sind nahezu 
planare Heterozyklen [8 , 9] mit 8 jr-Elektronen-Kon- 
jugation. Im folgenden wird beschrieben, daß die re­
duktive Silylierung von 2-Trimethylsilyl-l,2,3-triazol
(1) neue Verbindungen dieses Typs liefern kann. 

Endprodukt der Reaktion (1) ist das noch unbe­
kannte E - l , 1,4,4-Tetrakis(trimethylsilyl)-l ,4-diaza- 
buten(2) (4), ein einfaches, aber potentiell synthe­
tisch wertvolles Olefin, welches über zwei, bei vor­
sichtiger Reaktionsführung NMR-spektroskopisch 
nachweisbare Zwischenstufen gebildet wird (1). Da­
bei handelt es sich zunächst um ein l,2,3-Triazolin(4)
(2) als 1,4-Additionsprodukt — ein erster Fünfring 
aus Elementen der ersten Achterperiode mit 8 poten-
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tiell zyklisch konjugierten jr-Elektronen, einschließ­
lich dreier benachbarter freier Stickstoff-Elektronen- 
paare. Maßstäbliche Darstellung des Moleküls 
(Abb. 1A) veranschaulicht, daß diese Verbindung 
im Gegensatz zu den 1,4-Dihydropyrazin-Sechsrin- 
gen [8 , 9] aufgrund der Abstoßung dreier vicinaler 
Trimethylsilylgruppen keine ebene Ringkonforma- 
tion aufweisen kann [1 0 ]; dies gilt jedoch auch für 
das E-konfigurierte l,4-Diaza-buten(2) (4), bei wel-
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Abb. 1. Substituenten-W echselwirkungen, illustriert durch maßstäbliche Darstellungen der Moleküle 2 (A ). 3 (B) und 4 
(C) auf der Grundlage von Standard-Bindungsparametern.

chem im Gegensatz zum verwandten Tetrazen(2) (5) 
[11, 12] eine Koplanarität aufgrund nicht-bindender 
Olefin-H/Trimethylsilyl-Wechselwirkungen nicht 
möglich ist (Abb. 1C).
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Zwischen dem Fünfring 2 als Primärprodukt der 
reduktiven 1,4-Addition an das Triazol 1 und dem 
durch erschöpfende reduktive Silylierung entstande­
nen E-Buten 4 sollte ein sicher nicht planares Z-kon- 
figuriertes Isomer 3 des 1,4-Diazabutens(2) als wei­
teres Zwischenprodukt auftreten können (vgl. 
Abb. 1B). 'H-NMR-spektroskopisch läßt sich tat­
sächlich ein weiteres labiles Zwischenprodukt nach- 
weisen.

Ergebnisse und Diskussion

E-1,1,4,4-Tetrakis(trimethylsilyl)-1,4-diazabuten(2) (4)

Verbindung 4 wird durch erschöpfende reduktive 
Silylierung von 1 mit Trimethylchlorsilan erhalten 
(1). Reinigung und Abtrennung vom Coprodukt Tris- 
(trimethylsilyl)amin erfolgte durch Destillation; das 
bei Raumtemperatur flüssige 4 (Fp. — 8 °C) ist sehr 
luftempfindlich und nur begrenzte Zeit im Tiefkühl­
schrank haltbar. Die Charakterisierung der Verbin­

dung geschah NMR-, IR- und massenspektrosko­
pisch; charakteristisch sind ein schwacher [13] Mol­
peak bei m/e =  346 sowie eine C=C-Valenzschwin- 
gung bei 1615 cm -1 im Infrarotspektrum [14].

Reduktiv silylierende Ringöffnung des Typs (1) 
wurde bereits am Beispiel des Thiophens beschrie­
ben, das dabei entstehende 1, M ^-Tetrakisttri-  
methylsilyObuten^) (6 ) [15] ist allerdings deutlich 
weniger elektronenreich als 4. Der Primärprozeß 
einer reduktiven Metallierung besteht in der Über­
tragung eines Elektrons auf das ungesättigte, elek­
tronenarme Substrat [16—18]. Ein Radikalanion 1~ 
des Triazol-Edukts konnte hier zwar nicht nachge­
wiesen werden, es existieren jedoch ESR-Daten für 
das Radikalanion von 2-Methylbenzo-l,2,3-triazol 
[19] und für dessen Metallkomplexe [10],

1H- und l3C-NM R-Spektroskopie

Das 'H-NMR-Spektrum (Abb. 2) von frisch de­
stilliertem 4 zeigt zwei Singuletts im Verhältnis von 
36:2 (ö = 0,15 und 5,58 ppm). Der Wert für die 
olefinischen Protonen bei relativem hohem Feld ist für 
die offenkettige Ethen-l,2-diamin-Gruppierung cha­
rakteristisch, die verwandten N-Alkyl- und N-Aryl- 
Verbindungen l,4-Bis(ter?-butyl)- und 1,4-Bis(2,6-di- 
methylphenyl)-l,4-bis(trimethylsilyl)-l,4-diazabuten(2) 
zeigen Signale bei <3 = 5,5 bzw. 5,3 ppm [4], Eine 
wesentlich deutlichere Hochfeldverschiebung findet 
man für die antiaromatischen 1,4-Dihydropyrazine 
[5-7],

Das l3C-NMR-Spektrum von 4 enthält Signale bei 
2,28 ppm für CH? und bei 127,70 ppm für C=C. 
Auch die bereits erwähnten 1,4-Diazabutene(2) mit
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Abb. 2. 'H-NM R-Spektrum (60 MHz) von
1,1,4,4-Tetrakis(trim ethylsilyl)-l ,4-diazabu- 
ten(2) in CDC1,.

organischen N-Substituenten zeigen (3(C=C) in die­
sem Bereich [4], die Resonanz der olefinischen Koh­
lenstoffatome in den Dihydropyrazinen (9) liegt auch 
hier deutlich niedriger, bei ca. 115 ppm [18]. Die 
l?C-chemischen Verschiebungen in ungesättigten 
Systemen hängen wesentlich von der Ladung und 
der jr-Elektronendichte am betreffenden Kohlen­
stoffatom ab [2 0 ].

Bei kürzeren Reaktionszeiten und Unterschuß an 
Silylierungsreagenz sowie Alkalimetall ist als Zwi­
schenstufe unter anderem das 1,2,3-Tri(trimethyl- 
silyl)-l,2,3-triazolin(4) (2) NMR-spektroskopisch 
nachweisbar. Hier handelt es sich um ein erstes fünf­
gliedriges Ringsystem aus Elementen der ersten 
Achterperiode mit 8 potentiell zyklisch konjugierten 
^-Elektronen; vergleichbare Verbindungen sind das 
kürzlich als metastabil beschriebene benzannelierte 
System 1,2,5-Benzothiadiazolin (7) [21] sowie das in 
Form seines Einelektronenoxidations-Produktes 
nachgewiesene l-Thia-3-sila-2,4-diazetidin-Derivat 
(8 ) [22]. Zur Untersuchung des Mechanismus (1) 
wurde die Reaktion ’H-NMR-spektroskopisch ver­
folgt (Abb. 3).
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Abb. 3. ‘H-NM R-Spektren von: a) Rohprodukt aus der 
Reaktion von 2-Trimethylsilyl-l .2,3-triazol. Trimethyl­
chlorsilan und Kalium im Verhältnis 1:1:1; b) Rohprodukt 
nach Zugabe eines weiteren Äquivalents Trimethylchlor- 
silan/Kalium; c) Rohprodukt nach Zugabe eines dritten 
Äquivalents Trimethylchlorsilan/Kalium. Alle Spektren in 
CDC13; zur Zuordnung der Signale vgl. Text.
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vorgelegt und ein Äquivalent Kalium-Metall unter 
Eiskühlung zugegeben. Nach Entfernen des Lö­
sungsmittels THF beobachtet man für das Rohpro­
dukt im 'H-NMR (Abb. 3A) als Hauptkomponente 
unverändertes 1 (<3 = 7,71 und 0,50 ppm, Peaks 
Nr. 1). Im Bereich zwischen 4 bis 7 ppm, in dem ‘H- 
NMR-Absorptionen von elektronenreichen Olefinen 
erwartet werden [4, 5], treten mehrere Resonanz­
linien auf. Peak Nr. 4 bei 5,58 ppm ist dem Endpro­
dukt 4 zuzuordnen, während die potentiell zyklisch 
konjugierte und damit elektronenreicher erwartete 
Verbindung 2 eine Resonanz bei höherem Feld zei­
gen sollte (Peak Nr. 2, 5,15 ppm). Weitere Absorp­
tionen bei 5,45 ppm (Peak Nr. 3) und 6,20 ppm 
(Peak Nr. 5) werden unter anderem dem Z-konfigu- 
rierten Tetrakis(trimethylsilyl)-l,4-diazabuten(2) (3) 
zugeordnet.

Nach Umsetzung dieses Gemisches mit einem wei­
teren Äquivalent Me3SiCl/K zeigt das 'H-NMR- 
Spektrum (Abb. 3B), daß sich das Intensitätsver­
hältnis der Signale bei d =  5,15, 5,45 und 5,55 ppm 
zugunsten von 4 geändert hat, es sind auch größere 
Mengen des Fünfrings 2 entstanden (Peak Nr. 2). 
Nochmalige Umsetzung (Abb. 3C) führt zur Ver­
kleinerung des Signals bei 5,15 ppm (Peak Nr. 2) 
und zum Verschwinden des Peaks Nr. 3 bei 5,45 ppm. 
Als reaktives Zwischenprodukt bildet sich im Sinne 
von (1) der fünfgliedrige Heterozyklus 2, der zum 
sterisch ungünstigen offenkettigen Z-Ethen 3 weiter­
reagieren kann, welches seinerseits rasch zum E-Iso- 
meren 4 umlagert. Eine Reindarstellung von 2 ge­
lang wie im Falle von 8  [22] nicht, da aufgrund der ra­
schen Folgereaktionen immer größere Mengen des 
durchreduzierten Produkts 4 vorhanden sind; aller­
dings ist 2 auch nach fraktionierter Destillation des 
Rohproduktes noch in Spuren nachweisbar.

Konformation

Da das Triazolin 2 weniger hochfeldverschobene 
olefinische Protonen aufweist als unsubstituierte
1,4-Dihydropyrazine 9, kann eine völlige Planari­
sierung mit maximaler 8 jr-Elektronen-Konjugation 
ausgeschlossen werden [7—10], Ursache hierfür sind

MR,
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Ö
i

MR3 = GeMe3 , SiMe3 , S i 1 Pr3

n
I

R 3M

9

die räumlichen Wechselwirkungen der drei vicinalen 
Trimethylsilylreste (Abb. 1A); ein Fünfring kann im 
Gegensatz zu einem Vierring wie 8 noch relativ gro­
ße Intraring-Torsionswinkel tolerieren.

Noch weniger elektronenreich als 2 sind jedoch 
die offenkettigen 1,2-Diaminoethene 3 und 4 
(Abb. 1B.C); für 4 sollten die Kontakte von weit­
gehend coplanaren [2] NSi2-Einheiten mit Olefin- 
CH-Gruppen an der Längsseite der Doppelbindung 
eine Drehung um die (C = )C —N-Bindung und damit 
eine verringerte ^-Wechselwirkung hervorrufen 
(Abb. 1C). Röntgenkristallographisch findet man 
den Ladungsschwerpunkt bei CH ca. 95 pm vom 
Kohlenstoffkern entfernt [8 ], während der Ladungs­
schwerpunkt des freien Elektronenpaares eines 
Stickstoffzentrums nur ca. 39 pm Abstand von die­
sem Zentrum aufweist [12]. Daher findet Veith für 
das E-l,l,4,4-Tetrakis(trimethylsilyl)tetrazen(2) (5) 
eine planare Molekülgeometrie im Kristall mit maxi­
mal möglicher yr-Konjugation [12], während das
1,4-Diaminoethen-Analoge zwei unterschiedlich ver­
drillte Rotamere aufweisen sollte (Abb. 4A .B ).  Für 
die Protonen der Trimethylsilylgruppen wird jedoch 
im 'H-NMR-Spektrum nur ein Signal beobachtet, 
die Energiebarriere für die Rotation um die C —N- 
Bindung ist offensichtlich klein.

Abb. 4. Maßstäbliche Skizzierung zweier Torsionsisome­
rer von 4 auf der Basis von Standard-Bindungsparametern.

Weitere Hinweise auf eine Situation wie in Abb. 4 
dargestellt ergeben sich aus dem Auftreten einer 
deutlichen C=C-Streckschwingungsbande im Infra­
rotspektrum (Film) sowie aus dem niedrigen Fest­
punkt ( — 8 °C) von 4; das direkt vergleichbare Tetra­
zen 5 zeigt aufgrund der Coplanarität des Moleküls 
eine wohlgeordnete Packung im Kristall und schmilzt 
deutlich höher bei +46 °C [12]. Die im folgenden 
diskutierten PE- und ESR-spektroskopischen Ergeb­
nisse sind ebenfalls nur mit einem verdrillten
Si->N — C = C  — NSi,-Gerüst vereinbar.
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Photoelektronenspektrum und 
Charge-Transfer-Komplexe mit TCNE

Im PE-Spektrum von 4 finden sich die Banden­
bereiche der niederenergetischen jr-Ionisierungen 
(<  10 eV) sowie der C —Si-Ionisierungen zwischen 10 
und 11 eV [5, 23—25], Insbesondere die ersten bei­
den Banden, welche Ionisierungen aus den n jn _ -  
Kombinationen zumindest teilweise konjugativ ver­
knüpfter N-Zentren zugeordnet werden können 
[4, 5], lassen sich in Beziehung zu PE-Daten ver­
gleichbarer 4-Zentren-6;r-Elektronensysteme set­
zen. Hierzu gehören andere offenkettige und zykli­
sche l,4-Diaminoethene(2) [4, 25], aber auch Tetra- 
zenderivate R 2N —N = N —NR 2 [26], Tab. I enthält 
die jeweils ersten drei PE-Bandenmaxima solcher 
Verbindungen, geordnet nach ansteigender erster 
Ionisierungsenergie. MO-Rechnungen entsprechend 
erfolgen sowohl bei den offenkettigen wie auch bei 
den cyclischen Verbindungen die drei ersten vertika­
len Ionisierungsenergien (IEn) aus den „Butadien“- 
jr-Orbitalen jr3 (au), jt2 (bg) und Ji\ (au) [4], letztere 
fällt bereits mit Ionisierungen aus aSi_c-Orbitalen bei 
ca. 10,5 eV zusammen [5],

Ein Vergleich der jeweils ersten Ionisierungsener­
gien zeigt die beachtliche Stabilisierung aller offen­
kettigen Systeme im Vergleich zu den zyklischen Sila- 
diazabutenen mit ihrer erzwungenen Coplanarität 
[4], Gleichzeitig ist die zweite Ionisierungsenergie 
bei den offenkettigen Verbindungen deutlich abge­
senkt. Die Differenz IE 2—IE] entspricht in erster Nä­
herung der « +/n_-Separation der freien Elektronen­
paare in 1,4-Position [4, 26], diese Wechselwirkung 
ist um so größer, je effektiver diese Stickstoff-Elek- 
tronenpaare durch Konjugation verbunden sind.

Die Annäherung der beiden ersten Ionisierungs­
energien ist also ein Problem der Winkelgeometrie 
des N —X = X —N-Grundkörpers: 4 ist — wie zuvor 
erläutert — sicher nicht coplanar (Abb. 1C), im Ge­
gensatz zum entsprechenden Tetrazen 5 [12], Dies 
erklärt, warum 5 trotz eines sicher niedriger liegen­
den ,TN=N-Orbitals [26] leichter ionisiert wird [27] als 
das Olefin 4 mit eher destabilisiertem jrc=c-Orbital. 
Eine zusätzliche Ursache für die Nichteinhaltung der 
Coplanarität ist die hohe 7r-Elektronendichte in die­
sen 4-Zentren-6;r-Elektronensystemen; durch Ver­
ringerung der 7r-Wechselwirkungen erfolgt eine Sta­
bilisierung des HOMO. Während bei den Verbin­
dungen mit N-'Butyl-Gruppierung [4] die mittlere 
«N-Ionisierungsenergie (IE] -I- IE2)/2 mit ca. 7,5 eV 
konstant bleibt und nur die Aufspaltung variiert, 
zeigt die hier beschriebene Disilylamino-Verbindung
4 einen etwas höheren Mittelwert bei 7,9 eV. Dies ist 
eine Konsequenz aus der Akzeptor-Funktion von 
R3Si-Gruppen gegenüber Amin —N-Zentren [3]; 
zum Vergleich läßt sich ein Mittelwert von 7,83 eV 
für die ersten beiden vertikalen Ionisierungsenergien 
von 1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,4-dihydropyrazin (9) 
bestimmen [5].

Komplementär zur PE-spektroskopischen Mes­
sung von Ionisationspotentialen ist die Bestimmung 
der Absorptionsenergie von Charge-Transfer-Kom­
plexen zwischen Donoren und Tetracyanoethen 
(TCNE) [24], Mit TCNE reagiert 4 in Dichlor­
methan zu einem blauen Charge-Transfer-Komplex 
mit î max(CT) = 15900 cm-1. Dieser Wert korreliert 
nicht völlig mit einer für sterisch ungehinderte 
Organosilicium-Verbindungen abgeleiteten Geraden
(4) [24]; vermutlich ist dies, wie etwa beim vergleich­

Tab. I. Photoelektronenspektroskopisch ermittelte vertikale Ionisierungsenergien (IE) von 4-Zentren-6rr-Elektronen- 
systemen.

Verbindung IE, A IEj 2 i e 2 A IE 2 3 i e 3 (IE, +  IE2)/2 Literatur

'BuN—C H = C H  —NTBu —SiM e2 6,30 8,75 10.30 [4]
2,45 1,55 7,53

(E) Me3S i—U u N  —CH =  CH —N'Bu —SiMe3 7,00 7,90 9,15 [4]
0,90 1,25 7,45

(Z) M e3Si—TiuN —C H =C H  —N'BuH 7,20 8.0 9.20 [4]
0,81 1.20 7,60

(E) (M e3Si)2N - N = N - N ( S iM e 3)2 7,37 a a a [26.27]

(E) (M e3Si)2N —C H = C H —N(SiM e3)2 7,46 8.38 10,4 diese
0,92 2.02 7.92 Arbeit

(E) Me2N —N =  N —NM e: 7,56 a a a [27]

Nicht berichtet.
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baren Hexakis(trimethylsilyl)benzol (IP = 7.40 eV, 
i'maxfcn = 15900 cm - 1  [24]), eine Folge von sterisch 
behinderter Charge-Transfer-Komplexbildung [24. 
28, 29],

^i.2(cr) = —30782 cm -1  + 6133 cirTVeV • IE) 2 (D) (4)

Das mit Verbindung 4 verwandte 1.4-Buten(2) (6)
[15] bildet wegen des noch stärkeren sterischen An­
spruchs aufgrund zusätzlicher Wasserstoffatome und 
annähernd tetraedrischer ( —CHSi2)- gegenüber 
planarer ( — NSi2)-Konformation [2, 3, 32] trotz eines 
Ionisationspotentials von 8,0 eV keinen Charge- 
Transfer-Komplex mehr mit TCNE.

Eine weitere Möglichkeit der Reaktion zwischen 
TCNE und elektronenreichen Organosilicium-Ver- 
bindungen [1, 9, 30] ist die vollständige Elektronen­
übertragung. Tatsächlich ist für Lösungen, welche 
den 8 jr-Elektronen-Heterocyclus 2 enthalten, die 
Bildung von TCNE- ESR-spektroskopisch nach­
weisbar [1, 31]; 2 ist den NMR-Daten zufolge deut­
lich elektronenreicher als 4 und sollte daher schon im 
Grundzustand ein Elektron auf den Akzeptor TCNE 
übertragen können [1,9, 33].

Während PE-Spektren und andere Ergebnisse klar 
auf einen nicht planaren Grundzustand (Abb. 1C) 
für 4 hindeuten, sollte nach Entfernen eines Elek­
trons die lone-pair-Destabilisierung geringer, die 
Tendenz zur Delokalisierung im resultierenden Ra­
dikalkation dagegen stärker ausgeprägt sein (4-Zen- 
tren-5jr-Elektronensystem [26]). Daher wurde das 
Radikalkation 4+‘ chemisch erzeugt und ESR-spek­
troskopisch charakterisiert.

ESR-Spektren von Radikalkationen

Die niedrige erste Ionisierungsenergie von 
7,46 eV für 4 legt nahe [4, 14, 24, 34], daß die Ver­
bindung ein in Lösung stabiles Radikalkation bilden 
kann. Hierzu wurde 4 mit Aluminiumchlorid in 
Dichlormethan in der ESR-Küvette zur Reaktion ge­
bracht. Durch dieses Reagenz sind generell Systeme 
mit ersten Ionisierungsenergien von weniger als ca.
8  eV oxidierbar [34], Es konnte jedoch kein „reines“ 
ESR-Spektrum für das Radikalkation 4+' erhalten 
werden, mit zunehmender Zeit traten ESR-Spektren 
von unsymmetrischen, vermutlich partiell hydro­
lysierten Folgeprodukten auf (Abb. 5).

Auch diese Labilität von 4+ kann als Folge der 
sterisch ungünstigen Situation (Abb. 1C) angesehen 
werden. Während die Neutralverbindung der ste­
risch und elektronisch ungünstigen koplanaren A n­

ordnung durch Verdrillung der C —N-Bindung entge­
hen kann (Abb. 4), reagiert das eine ebene Anord­
nung und damit maximale Spindelokalisation anstre­
bende Radikalkation dissoziativ, d.h. unter Abspal­
tung [1] und Substitution von Trialkylsilylgruppen 
auf diese Situation. Frühere Arbeiten haben gezeigt, 
daß unter den Bedingungen der Einelektronenoxida- 
tion mit A IC I 3/C H 3C I3 Wasserstoffatome verfügbar 
sind [25]. Aus dem Spektrum (Abb. 5) lassen sich 
der g-Faktor (2,0024) und die „entarteten“ Kopplun­
gen aN = aH entnehmen; eine Bestimmung der 29Si- 
Kopplungskonstante gelang wegen des bereits stören­
den Folgeradikals nicht. In Tab. II sind die ESR- 
Werte mit den Daten für analoge 4-Zentren-5;r-Elek- 
tronen-Systeme [4, 25, 26] verglichen.

Die ESR-Spektren der Folgeprodukte sind breiter 
als dasjenige des Ausgangsradikalkations (Abb. 5), 
was durch zusätzliche NH-Protonenkopplung erklär­
bar ist. Die Bildung von N —H-Verbindungen als 
Folge der Einelektronenoxidation von 4 steht im

Abb. 5. ESR-Spektrum (A) einer Lösung des Radikal­
kations von 4 in CFLCL; Computer-Simulation (B) mit den 
Daten aus Tab. II. X bezeichnet Signale des Folgepro­
duktes.
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Verbindung aN].: a2J
a -ySi

Literatur

M e ,N -C H  = C H -N M e ,+ 0.813 0,425h / [25]
(M e ,S i) ,N -C H  = C H -N (S iM e,)^ + 0.463 0,463b ;1 diese Arbeit
(M e ,S i) .N -N  =  N -N (S iM e ,)^ ' 0.69 0.24 0.385 [26]
M e ,N -N  =  N -N M e , + - 1.093 0,107 / [36]
N 'B u -C H = C H -N B u -S iM e ,+ 0.460 0.695 0.755 [4]

Tab. II. ESR-Kopplungskonstanten  
(in mT) von 1.4-Diaza-4-Zentren-5.Tr- 
Elektronensvstem en.

a Nicht bestimmt. n aH, sonst a.

Einklang mit ähnlichen Beobachtungen an N-'Butyl- 
N-trimethylsilyl- und N,N'-bis(trimethylsilyl)-substi- 
tuierten Systemen [4, 35]. Ein Vergleich der Kopp­
lungskonstanten (Tab. II) des Tetramethyltetrazen- 
Radikalkations mit dem Kation 5+' zeigt, daß Tri- 
methylsilyl-Substituenten in den 1,4-Positionen von
5-EIektronen-4-Zentren-;r-Systemen die Spindichte 
delokalisieren helfen und dadurch eine ausgegliche­
nere Spinverteilung bewirken [26]. Noch bessere De- 
lokalisation wird prinzipiell über den Austausch der 
Stickstoffzentren N-2 und N-3 durch CH-Zentren in 
4+' erreicht, allerdings ist die Radikalstabilität nun 
durch sterische Spannung vermindert.

Zusammenfassung und Ausblick

Mit Reaktion (1) konnte das erste N,N'-persily- 
lierte 1,2-Diaminoethen synthetisiert und damit eine 
Lücke (5) im Bereich elektronenreicher Doppelbin­
dungssysteme geschlossen werden [4, 11, 25, 27].

NMe,/  1
N = N

Me2N

H / NMe2
c=c

/  H
Me2N

N(SiMe3)2
N = N/

(Me3S i )2N/

H / N(S,Me3)2 

/ C~CH
(Me3S i)2N

'H- und 13C-NMR-, IR- und PE-spektroskopische 
Ergebnisse wie auch der niedrige Festpunkt bestäti­
gen die Vermutung aus Modell-Betrachtungen 
(Abb. 1C und 4), daß 4 kein coplanares 
Si2N —C = C —NSi2-Grundgerüst besitzen kann; in 
Einklang damit ist auch die Labilität des Radikal­
kations 4+' gegenüber N —Si-Bindungsspaltung. Auf 
dem Weg von 1 zu 4 kann als erwartetes Zwischen­
produkt der neue Heterozyklus 2 nachgewiesen wer­
den, welcher in Einklang mit seiner potentiell zy­
klisch konjugierten 87r-Elektronen-Struktur [7] und 
der Präsenz von drei benachbarten freien Silylamin-

Elektronenpaaren elektronenreicher ist als 4. Ra­
sche Weitersilylierung von 2 mit seinen drei vicinalen 
Trimethylsilyl-Substituenten verhinderte unter den 
gegebenen Reaktionsbedingungen eine Isolierung 
dieses theoretisch interessanten Systems [7], hierzu 
sind vermutlich neue Reaktionswege erforderlich. 
Für Verbindung 4, ein erstmals vollständig N,N'- 
funktionalisiertes 1,4-Diazabuten(2), bieten sich in­
teressante Folgereaktionen an; zu denken ist dabei 
an Hydrolysen und Me^Si-Substitution sowie an 
Cycloadditionen [36] und Komplexbildung [37],

Experimenteller Teil
'H-NMR: Varian A60. -  ‘H- und 13C-NMR: Bru- 

ke W H 270. -  ESR: Varian E9 im X-Band. -  IR: 
Jasco A 100. — UV/VIS: Shimadzu UV 160. — PE: 
Perkin Eimer PS 16. -  MS: Varian C H 7.

Alle Operationen wurden unter Schutzgas (Ar­
gon) in getrockneten Lösungsmitteln durchgeführt. 
2-Trimethylsilyl-l,2,3-triazol (1) wurde von Aldrich 
bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt.

1,1,4,4-Tetrakis(trim ethylsilyl)-l,4-diazabuten(2) (4)
1,6 g (11,3 mmol) 2-Trimethylsilyl-l,2,3-triazol

(1), 2,5 g ( 6 6  mmol) Kalium sowie 8 ml Trime- 
thylchlorsilan werden in 50 ml absolutem THF 24 h 
bei R.T. gerührt. Anschließend werden noch einmal 
5 ml Trimethylchlorsilan zugegeben, und es wird 
nochmals 24 h gerührt. Nach Filtration wird das Lö­
sungsmittel im Vakuum entfernt und das zurückblei­
bende gelbe Öl bei 10-3  Torr destilliert. Erste Frak­
tionen (32—42 °C) sind farblos und enthalten vor­
wiegend Tris(trimethylsilyl)amin. Die zweite blaß­
gelbe Hauptfraktion (90—94 °C) enthält das ge­
wünschte Produkt 4 in einer Ausbeute von 1.03 g 
(27%). Fp. — 8 °C; IR (Film): vc=c = 1615 cm"1; 
Massenspektrum m/e = 346 (M+ ). Wegen hoher 
Oxidations- und Hydrolyseempfindlichkeit der Flüs­
sigkeit war eine Elementaranalyse nicht möglich.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der 
Stiftung Volkswagenwerk danken wir für großzügige 
Förderung. Herrn Dipl.-Chem. B. Berkner und 
Herrn Prof. Dr. H. Bock (Universität Frankfurt) 
danken wir für Aufnahme des PE-Spektrums.
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