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Preface

　　　　　This　disseTtati.on　covers　several　studies　on　"The　lnteractions

of　the　Group　IV　MetaDNitrogen　Bonds　with　Heterocumulenes"　under

the　direction　of　Professor　Yoshio　lshii　during　1969/1972.

　　　　　1n　this　thesis,some　insertions　followed　by　the　B-e　limination

or　cycli　zation　reactions　of　N{trimethylsilyl)-,-(germyl),and

-Cstannyl)amines　as　weil　as　N-(trimethylsilyl)imine　were　investigated,

The　intramolecular　1　,　3-tTansfer　of　trimethylmetal　group　in　the

insertion　products　,　which　Played　important　roles　to　decide　the

processes,was　also　studied　in　detail　foT　several　cases･

　　　　　The　author　is　greatly　indebted　to　PTofessor　Yoshio　lshii　for

f
1
　
　
･
1

h
　
　
h

s　direction　and　significant　advices　and　to　Dr,　Kenj　i　ltoh　for

s　encouragement　and　suggestions　thToughout　this　work.　　He　also

expresses　his　gratitude　to　Professor　Shizuyoshi　Sakai　and

Dr｡Yasutaka　Takahashi　for　their　inteTest　and　d.iscussions｡

　　　　　He　thanks　his　coworkers　for　their　helpful　experiments;

Mr,　Tsuguo　Katsuura　in　the　insertion　reactions　of　thiobenzoyl

isocyanate　as　well　as　asymmetric　metallazanes,Mr･　Hi　roharu　Suzuki

in　the　degTadation　reactions　and　Miss　Mihoko　OgimuTa　for

measurements　of　n.m.r.　spectra.　　He　extends　his　gratitude　t･o　a11

other　members　in　the　lshii゛s　LaboTatory｡

　　　　　The　authoT　thanks　his　parents　who　satisfied　his　will　to

study　as　a　doctor　course　student･

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lsamu　Matsuda

Department　of　Synthetic　Chemistry

Faculty　of　Engineering

Nagoya　university

January　19　72　,
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　CHAPTER　　1

lnt.roduction　､

　　　　　The　chemical　behaviours　of　group　IVB　organometallic　compounds

have　attracted　much　attentions　in　recent　years　1`6),　since　they　have

shown　remarkable　differences　in　their　carbon　analogues｡　There　are　also

apPreciable　differences　in　the　chemical　and　physicaI　Properties　among

the　gToup　IVB　organometallic　compounds.　Although　they　have　the　same

outest　electronic　configurations　{(ns)2(np)2},the　reas　on　why　such

different　behaviours　are　induced　by　changing　the　group　IVB　elements

are　presumably　due　to　the　following　characteristic　properties.

(1)Di　fference　in　electronegativi　t　ies　among　group　IVB　(,lements:

　　　　　　vari　ous　values　are　proposed　N12)and　it　is　recentlysupported

　　　that　the　electronegativity　seque'nce　is　compatible　with　the　origina1

　　　one　which　wouid　be　expected　by　the　positions　of　each　element　in　the

　　　Periodical　Table,£｡e｡　C〉SI≫Ge》Sn　13'14).

(2)Possibility　of　(p→d)7T　overlapPing:

　　　　　　Despite　of　much　controversy　15`18)it　is　wideiy　accepted　that

　　　there　are　significant　(p→d)･　contributions　to　the　SDN　bonds　in

　　　such　compounds　as　the　planar　tTisilylamine　19〕　or　siloxanes｡

　　　ln　particularj　a　surprisingly　high　stability　of　Si“O　bonds　can　be

　　　explained　by　the　strong　(p→d)7l　interaction｡

　　　　Since　the　electrophilicity　of　the　metal　moieties　is　very　weak　in

theμo゛p　IVB　co㎎o11『1ds(Me3M“X)'their　react10ns　are　mainly　controlled

by　the　nucleophilicity　of　x,which　was　expected　to　be　the　sum　of　the

ab　ove　two　factoTs.　　As　the　measure　of　the　nucleop,hilicity,the　basicity

of　several　gToup　IVB　organometallic　compounds　determined　by　CDC13　as　a

reference　acid　is　mos　t　useful　one　20･21)｡

　　　　The　insertion　reactions　of　the　polar　unsaturated　bonds　into　M‘X

bonds　were　recently　reviewed　22'23),　ln　some　cases,di　fferent　types

W← 1



of　unsaturated　compounds　were　given　by　the　subsequent　B-e　limination

of　theprimary　insertion　products　(eq,1.Z)1n　the　following　manner　23)

(1.1) (1,2)

M-X　+　A=B　--------→･M-A-B-X　--―･-→,M-A-M　+　B=Y

X=Y=M

+　Y=Z

M-Y-Z-X　　+　　A=B

Another　inseTtion　reactions　,　so‘called　"acceptor　exchange"(eq.　1.3)

is　frequently　induced　with　the　inteTaction　of　other　acceptor　to　an

insertion　product 24) On　these　basis　brilliant　success　to　the

ut1　11ties　on　the　organic　synthesis　are　explored　by　considering　the

distinct　difference　in　the　affinity　of　metal　atoms　to　t/he　particular

hetero　atoms　24`28)｡

　　　　　On　the　other　hand,the　conception　of　the　partial　doub　le　bond

character　is　quite　generally　explained　by　the　　reson`ance　method.

{n　this　context,the　considerable　interest　was　directed　to　N,N-dialky1-

acylamide　in　n.m･　r.　spectroscoPy　29).　The　si　lylamide#silylimidate30)

and　amine;#imine　31'32)　tautomerisms　were　unders　tood　in　terms　of　the

¨elementotropy"which　was　analogous　to　a　symmetry　forbidden　　1,3-

sigmatropic　shift　of　the　hydrogen　atom
33)

●

　　　　　From　these　points　of　view,the　individual　character　of　group　IVB

elements　should　be　more　clearly　determined　by　the　comparison　of　the

reactivity　and　the　affinity　order　even　in　the　qualititative　sence.

Compounds　with　a　meta1-nitrogen　bond･seem　to　be　most　convenient　for

the　above　comparison,because　they　have　moderate　reactivity　to　the

addition　reaction　for　every　group　IVB　element.

2-



　　　　　This　disseTtation　consists　of　three　main　subjects｡　The　fiTst

Part　is　the　l:1　insertion　and　the　subsequent　elimination　reactions　of

he　te　rocumulene　comPounds　to　M-N　bond　(M=Si,Ge,and　Sn)｡　Secondly,

the　novel　cyclization　reactions　which　gave　different　six　membered

rings　dePending　on　the　group　IVB　elements　are　described･　　Finally,the

intramolecular　l,3-transfer　of　trimethylnletal　groups　in　the　organo‘

metallylurea　and“guanidine　deTivatives　aTe　discussed　in　detail｡

-
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　　　　　　　　　　CHAPTER　　2

The　Reactions　of　Benzoyl　and

Thiobenzoy1　Heterocumulenes

2,1.　　Genera1　Consideration　of(Thio〕Benzoyl　Heterocumulenes

　　　　　(Thio)Acyl　he　terocumulene　compounds　are　s　trongly　e　lectTophilic

because　of　the　existence　of　the　electron　withdrawing(thio)acyl　group･

Since　these　compounds　have　been　found　to　be　conveniently　prepared

they　have　been　used　with　interests　in　the　aspect　of　organic　synthesis

The　following　canonical　structures　can　b,e　visuali　zed　for　(thio)acy1

he　te　rocumulenes　,　corresponding　to　the　possible　modes　of　addition｡

r
)
ー
v
Λ

N=C=Y　4___→｡

(1a)

　ee
C-N-C=Y　｡____｡｡　-C=N
I　　　　　　　　　　　　　I
X　　　　　　　　　　　　　　　　xe

(1b)

(iF)

C=Y　4___→｡

(lc)

X=O　and　S,　Y゛0,S,and　jN“But

e
Y

@
C
　
S　
N

　
{
L
y
ー
V
A

(1d)

34t37)

38)

When　organometanic　compounds(M-Z)are　added　to(thio)aeyl

he　te　rocumulene　,　the　following　three　1:　1　insertion　products　are　expe　cted

{
U
I
V
A

R

N
1
M

r
‘
l
v
A

R

(A)

=Y r
`
1
y
A

R N=C==Y

　　A

ー
ー
ー
ー
y
　
=Nr`
―
v
Λ

R

M
j
x
z

　
x
　
　
R

『
Y
　
　
N

　
　
　
=β
'
y

　
x
　
　
R

(C)

↓

=Y

Path　A(1,2-addition　across　the　C=N　bond)corresponds　to　the　type　of

additionTeaction　most　often　observed　when　organometailic　compounds　add

to　the　simple　heterocumulenes　39`45〕.　　No　example　has　been　found　of

- 5-



reactions　occurring　by　path　B(l,2-　addition　across　the　C=Y　bond),

　　　ln　organic　chemistTyj　many　compounds　add　to　acyl　or　thioacy1

isocyanates　by　path　C　(lμ-addition),6･　9.　isocyanides　46`49),diazo-

methane 50),norbornadiene　51'5z),enolether　49'53),　and　benzamidi.ne　54≒

to　give　the　corresponding　cyclic　products.　FoT　organometallic　compou,nds

1,4,adducts　can､be　stabinzed　to　some　extent　by　means　of　intra-

molecular　co-ordination　(D),

《
『

“Y4C-Z　　(D)

=N/

2.2　The　lnsertions　of　Benzoyl　lsocyanate　and　n･m,r･　Behaviour　of　the

　　　　lnsertion　Products.

2･2yL.　N‘(Trimethylmeta1)dialkylamines

　　　　There　are　many　reports　that　organometalamines　can　form　stable　ls　1

adducts　39`4S)with　isocyanates　and　isothiocyanates　by　an　addition　across

the　C･N　bond(eq｡Z.1)｡　Further　stepwise　insertions　of　isocyanates

across　these　adducts　were　also　found　to　o･ccur　to　give　biuret　derivatives40)

(eq｡2.2),　However,the　s　tructures　of　these　1　:　1　and　1:　2　adducts　have

not　been　established　satisfactorily.

Me 3H≒ +

　　　　　　　　　　　　　　　　　MMe

R2-N=C=X　----･･-→･　R2-4-C2NRi
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X

　　(X=O　and　S)

6

(2.1)



(2,3)

　　　　　Since　few　studies　on　thc　reaction　of　acyl　iso{thio)(yanates　towards

organomctullic　compounds　are　known　SS),　the　react.ions　of　benzoyl

isocyanate　with　N゛(trimethylmetal)dialkylamines　were　investigated.

　　　　　Benzoyl　isocyanate(1)and　N{trimethylmetal)di　alky　lamines　O　I　)

gave　l:　l　adducts　exothermally,　the　products　were　colourless　and

hygroscopic　and　could　be　distilled　without　decomPosition　in　the　case

of　silylamines,　　This　behaviour　was　quitc　similar　to　th3t　in　the　case

of　phenyl　isocyanate　39`41゛43'44),　Thes　tructurc　of　the　adducts　was

shown　by　elemental　analyses,i･r･i　and　n･m.r.　spectroscopiesl　and　the

formation　of　the　corresponding　dcmetallated　ureas　by　hydTolyses･　　The

proPerties　of　l:　1　adducts　(IH)　are　summarized　in　Table　2.1.

Me
3M゛NRI

(11)

R2
Ph C

M
O

N=C=0　--‐--,→.　Ph

0)

r
u
O
O

NCy
n
(
U

MMe
l

(III)

≒1R24

　　　　The　n.m,r,　spectra　of　l:l　adducts　from　N‘(trimethyisi　lyl)dialkyl-

amines(IIlatg}showed　a　seParation　of　a　trjmethylsilyl　Proton　sjgnal

into　two　singlets　at‘43°to‘S2゜(Table　2.1).　The　intensities　of　the

two　peaks　were　different.　Since　N,N,N'-trimethyFN゛-(trimethylsilyl)-

urea(Iva)　and　N,N-dimethyFN゛-phenylsu1Phonyl-N'-(trimethylsily1)urea

(Ivb)showed　no　splitting　of　t,rimethyl.silyl　protons　at　low　temperatures,

the　seParation　of　the　trimethylsi　lyl　proton　signal　for　the　adducts.

111a　'u　IHg,is　characteristi　c　of　the　N-benzoy1-N-　(trime　thyls　i　ly　1)urea

stTucture.　　FuTthermore,a　splitting　of　the　dimethylamino　proton　signa1

　
　
N

　
N
/

e
　
‘
1

M
　
　
S

　
　
　
　
　
3

　
　
　
　
e

　
　
　
　
M

♀゛e2 (Iva)
PhSO
　NZ

　N‘C“NMe2　(Ivt))
r･./　　ll

sj　JMe3

into　two　equal　intenSity　singlets{T　7.10　and　7.18)occurred　at　+10°for

IIla.　As　previously　stated　S6'S7),　the　tTimeth,ylsilyl　group　can　be

7



S

　{

Ta.ble　2.1.　Characterist.ic　data　for　the　adducts　(III)

III

HI

II

II

M
R1

a　　Si　　Me

b　　S1　　Et

R2

4
　
M

I-c　　Si　　n-Pr　n-Pr

I-d　Si　　n-Bu　n-Bu

III

IH

III

I!I

111

e　　Si '(CH2)4'

f　Si　‘(CH2)5

Si　　Me　　C6

Ge　　M･e

Sn　　Me

H

~

‘g

h

･1

11

S
　
4

B･p･(゜C/mmHg)　　゛max｡(c゛゛1)

127-130/O｡35

118―　119/0.　15

107-108/O｡07

118-121/O｡04

114-115/O｡05

118-121/0.06

125-131/O｡08

----

166S｡　　1645

1660,　1643

1661.　　1642

16S9,　1639

1659,　1643

1660,　1641

1660.　　1639

　　　1668

1600
i 1540

b)

a)

　　　Chemical　shift　c)

　　(ca3)3'M　　　　(c%)2“N
at　20°C　　　at　-60°C　　　at　20°C

9.66

9.65

9.65

9.6S

9.64

9.65

9.6S

9

9

41

51

9

9

9

9

9

9

9

71,9.61

70

72

71

,9.6Z

,9.63

,9.63

70,

71,

72

7

7

7

14

~=

--

--

~~

~-

==

46

14

9.6Z

9.6Z

9

----

‐----

62

Coalescence

temp,of

CH7-M(゜C)

{
5
　
　
{
x
}

4
,
　
　
4
.

-50

SO

43

S2

-48

--

==

a)111　CC14　s°1゛tio`　b)ln　C6H6　solljtio`　c)ln　tlichloi°ethylelle　20t　solution｡



transferred　reversibly　in　the　adduct　from　bis(trimethylsily1)sulphide

and　Phenyl　isocyanate(so-caned　3-sites-yS1　1,3-transfer)(Scheme　Z.1)

Me 3Si‘S゛SiMe3

　　　　　　　　↓

　
　
＼
C
U
O

K
/
i

p
.
　
{
5

　
　
k

t　　Ph-N=C=O

/S`SiMe3

(a)

Ph-N

Me

9-

3Si

SNSiMe　3

(c)

h
ヽ
y
l

P
　
　
S

　
　
　
　
≒

(b)

S､/

　(;
/○

‾SiMe3　`‾‾‾‾‾‾

SCHEME　2.1

Since　the　structure　of　the　adduct　(III)is　quite　similar　to　the　above

structures　,　an　analogous　rearrangement　may　be　possible.　lf　one

trimethy15ilyl　group　of　adduct　IH　can　be　transfeTred　amongst　three

sites(carbonyl　oxygen　and　nitrogen　atoms:　3-sites-　1-Si　1,3-transfer),

the　three　structures　(IHa,va,and　vla)would　be　poss　ib　le　.　Since　the

sP11tting　of　N'methyl　signal　Was　ascribed　to　the　wellknown　hindered

rotation　58,59)due　to　the　　x-|;'NMe　2　1　illk　age　(xsO　and　N-R),the　fact

that　the　splitting　of　the　N-methyl　signal　below　10°　occurred　at　different

temperature　with　that　of　the　tTimethylsilyl　signal　at　-67°suggested

the　nonexistence　of　the　structure　vla　below　10°,f｡g｡"1,3-transfeT"　of

the　trimethylsilyl　grouP　occurred　only　between　the　benzoyl　oxygen　and

the　ni　trogen　atom　(Hla　and　va)･,　　The　trimethylsilyl　signal　at　T　9.71

m1,ght　be　ascribed　to　the　s　tructure　va,　and　that　a､t　T　9.6　1　to　the　s　truc-

ture　llla,sinc･e　the　electron　density　at　the　nitrogen　atom　in,Hla　may

-
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be　greatly　depressed　by　the　neighbouring　two　carbonyl　groups･　By　the

comPalison　of　the　n.m｡r.　peaks,the　ratio　of　Hla　to　va　was　estimated

to　be　E3:l　at　-67°,　The　chemical　shift(1　9.66)of　the　tTimethylsi　ly1

signal　at　20°{a　sharp　singlet;　the　mean　value　of　1　9.61　and　9.71

(Hla　and　va)}suggests　that　the　stabilities　of　llla　and　va　became　equa1.

Thus,these　n.m･T･　results　suggested　that　the　following　equilibTium

between　N-silylated　and　O-silylated(ben　zoy　l　oxygen)　structures　prevai　led

in　the　l:　1　adducts　'　(IIlatIHg),　　As　mentioned　later,the　formation　of

oxadiazinones　xIv　and　xvIIl　was　always　accompanied　by　the　elimination

of　trimethylsi　lyl　benzoate　,　sinc･e　the　cyclic　compounds　are　readily　derived

fTom　the　O″silylated　structure　v,　This　is　a　strong　evidence　of　the

existencc　of　O“silylated　structures.　This　kind　of　O-silyl.ated　form

exists　in　several　trimethylsilyl-urea　or　'amides.　for　example,N,0“bis‘

(trimethylsily1)ben　zimidates　60゛　61),　N,N゛-bis(trimethylsilyl)-N-pheny　D

N'-methylurea　62).

O%C/N

　　I

R1R2

SiMe3

(IIlaM)

Ph
　＼

Me
3

NMe2

O
―

φN-C'NR

＼O-SiMe

IR2

3

?12Ph

Me
3

　OEt
/

Ph-C

(vatg)

EtO＼

(2.4)

(VLH)

　　　　An　analogous　adduct　with　Me　3S11‾NMe2　(IHi)　showed　a　marked　difference

from　the　addition　products　of　the　corresponding　si]Lylamine.　　Firstly,

the　carbonyl　stretching　frequency　of　Hli　showed　an　unexpectedly　low

゛8hje(゛C=0　1600　゛d　1540　cm‾1).　Secondly,no　splitting　of　CH3'Sn　proton

signal　was　observed｡　Such　aparticularly　low　vC=O　fTequency　is　a

characteristic　behaviour　of　"chelate　ligands¨63'　64),　A　molecular　weight

(VII1)

-11-



2

determination　showed　Hli　to　be　monomeric,therefore,the　co-ordinatio,n

should　be　intramolecular｡　The　five-co-ordinated　structure　vlli　is

consistent　with　the　above　observations.　A　simila,r　type　of　fi　ve　-co-

oTdination　in　the　trimethylstannyl　compound　vIIl　was　recently　reported　65)

OC=0　1600`1630　c"√1)‘

2.2.2.　　Heptamethyldisilazane

　　　　Hept9ethyldisila2゛e.(Me3S1)2NMe　･　is　kl1゛1rl　to　be　ollly　`゛e3kly

nucleophilic　because　of　the　s　trong　2p7T‘　3dl　interaction　in　the　S1-N-Si

linkage.　　lt　is　known　to　undergo　the　addition､,elimination　reactions　with

carbon　disulphide　or　phenyl　isothiocymate25),6!･　9･

(Me3Si)2NMe

　　゛CS2

my
Me ------9●

(Me　3S1)2S

Me-N=C=S

　　　　Benzoyi　isocyanate　inserts　consecutively　into　the　SFN　bonds　of

heptamethyldisilazane　to　give　the　h　l　adduct　Ix　and　the　symmetrica1　1

adduct　x　in　7M　and　8St　yie　lds　,　Tespectively.　The　structure　of　1:2

(2,5)

ー
ー

adduct　x　was　conHrmed　by　means　of　fragmentations　in　the　mass　spectrum｡

This　is　analogous　to　the　result　with　phenyl　isocyanate　41゛　42).

　　　　　The　n.m.r.　spectrum　of　the　adduct　Ix　showed　four　kinds　of　tTimethy1-

silyl　prot･on　at　T　9.77,9,71,9.67,and　9.62,｡and　two　kinds　of　N-methyl

proton　at　T　7.35　and　7,18　at“50°,so　that　at　least　two　isomers　are

possible　even　at　such　low　temperature,　ln　this　case(Y=O　in　scheme　2　.　7),

an　possible　sites　to　trimethylsilyl　group　have　"haTd"　character66468)

(two　oxygen　and　two　ni　trogen　atoms)　,consequently,the　assignment　of

possible　isomers　is　much　more　difficult　than　with　adduct　xxx,

　　　　　Pyrolysis　of　the　1:　1　adduct　Ix　above　1SO°　gave`　hexamethyldisiloxane

(35S),trimethylsilyl　isocyanate(191),N-methyFN-(trimethylsily1)-

benzamide(ln),N,0-bis(trimethylsi　ly1)benzimidate(29t),and　colourless

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-12-
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needles　of　1,3-dimethy1-1,3-diazetidin‘2-one‘4-benzoylimide　(XI)(28t).

ComPound　xl　is　interPreted　by　a　[2゛2]cycloaddition　between　methy1

isocyanate　and　N“benzoy1‘N'“methylcarbodiimide　which　were　initially

formed　by　the　Pyrolysis　of　IX.　　Pyrolysis　in　the　presencle　of　benzoy1

isocyanate　gave　1-methy1-3,5-dibenzoyl　isocyanurate(XII),the　cyclo-

adduct　from　one　mole　of　methyl　isocyanate　and　two　moles　of　benzoy1

isocyanate　.　and　this　suggests　that　methyl　isocyanate　is　formed　in　the

pyrolysis　of　adduct　IX.　　The　products　could　be　rationalized　by　the　'

reaction　scheme　2･3,involving　three　possible　isomers　Ixbj　Ixc9　and

Ixe.　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　≒
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2.3.　An　Oxadiazinone　Formation　by　the　Reaction　with　Excess　Benzoyl

　　　　　　lsocyanate,

2.3,1.　　The　Effect　of　the　Alkyl　Group　in　N-(Trimethylsily1)dialkylamines

　　　　　When　N-(trimethylsily1)dialkylamines　were　treated　with　t,wo　mo1.

equivalence　of　benzoyl　isocyanate,2‘dialkylamino゛6-pheny1゛　1　,3,5゛oxa-

diazin-4-one　〔XIV)　and/or　4,6-　dipheny1-　1　,　3,S-oxadiazin-2-one　(XVIH)

were　unexpectedly　iiolated.　　ln　every　case,trimethylsilyl　benzoate　was

formed　at　the　same　time(70Q80t),　The　relative　yields　of　xIv　and　xvlli

were　greatly　influen,ced　by　the　nature　of　the　alkyl　substituents　on　the

nitrogen　atom.　　in　all　cases,when　xvIIl　was　isolated,corresponding

N,N-dialkylcarbamoyl　isocyanates　(XIX)were　identified　in　yields　which

corresponded　to　those　of　xvIII.
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a

b

The　formation　of　NjN¨diethylcarbamoyl　isocyanate　was　confirmed　by　its

i‘1゛sPect11Jm(`jmax｡2246　c″1‘1)371d　by　its　reactioll　`゛ith“1eth゛ol　to

give　me　thyl　diethylcarbamoylcarbamate　(XX)｡A11　these　results　are

summari　zed　in　Tab　le　2　.　2.

Table　2.Z.　　Yields　of　the　products　in　the　reaction　of

　　　　　　N-(trimethylsily1)dialkylamines　with　benzoy1

　　　　　　1socyanate･
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c　　n-Pr　　n-P『

d　　n-Bu　　rPBu

e

f
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{CH2)4'

“(cH2)y

Me　　C6H11

　　　　The　formation　of　both　oxad､1azinones　can　be　rationalized　by

Scheme　2.4,which　suggests　that　the　first　step　of　reaction　is　the　addition

of　l:　1　adducts　to　benzoyl　isocyanate　(acting　as　a　11,4-dipolel)to　give

the　unstable　intermediate　xHI｡　A　direct　elimination　of　trimethylsilyl

benzoate　from　xH　l　gives　xIV　(path　E).　　Further　incorporation　of　ben,zoy1

isocyanate(as　a　11,4-dipole･　again),subsequent　elimination　of　tTimethy1-

silyl　benzoate,and　further　nberation　of　N　,N‘dialkylcaTbamoyl　isocyanate

from　xvl　i　causes　foTmation　of　xvIH,　There　is　another　possible　mechanism

which　could　give　oxadiazin‘2‘one　xvlII　,　that　is,a　second　molecule　of

benzoyl　isocyanate　could　react　with　xIv　to　give　2　,6‘dipheny1-1,3,S-oxa-

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-16~
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t
NtC=○

　　　　　+

○=C=N=C=O　　m/e　=70

+

N=C=0

diazin-4-one　(XXH)(�&　fnfrα),which　could　isomerize　to　xviII,

However,the　latter　mechanism　can　be　excluded　by　the　following　obser‘

vations:　　(i)　authentic　xxll　did　not　isomerize　to　xvlll,and(ii)the

oxadiazinone　xIv　which　was　independently　isolated　could　not　be　induced

to　react　with　benzoyl　isocyanate･　　The　variation　of　Telative　yield

between　xIv　and　xvHl　shown　in　Table　2.21　cannot　be　rationalized　by

simple　steric　or　electronic　effects.

　　　　　2-Dialkylamino-6-phenyF　1　,　3,5-oxadiazin-　4-one　(XIV)　exhibited　a

characteristic　fragmentation　pattern　as　shown　in　Scheme　2.5　and　Table　2.3.
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2.3.2.　The　Effect　of　the　Group　IVB　Elements　in

　　　N-(Trimethylmeta1)dialkylamines｡

　
D
I
　
　
‥
R

r
4
ー
ー
ー
`

　　　　　When　N-(trimethyls　tanny1)dimethylamine　was　treated　with　twice　molar

amounts　of　benzoyl　isocyanate　in　benzene　solution,1nsoluble　216‘dipheny1‘

1,3,S“oxadiazin‘　4‘one　(XXII),which　is　the　decarboxylation　product　of

a　dimeric　form　of　benzoyl　isocyanate,was　isolated　in　5Zt　yield　with

libeTation　of　carbon　dioxide.　　lnterestingly,the　benzene　solution

contained　Hli,　the　1　:　1　adduct　of　Me3Sn“NMe2　with　benzoyl　isocyanate'

The　mechanism　of　formation　of　xxH　,　for　which　IIIi　acts　as　a　cat,alyst,

-18-
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　　　　　　　　　　　　　　Table　2.3.

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

Mass　spectra　of　oxadiazinones　(XIV)

Oxadiazinone　　Base　peak　　　‾‾‾

　　(XIV)　　　(m/e)　　　　　M+

114

103

103

　83

139

Relative　intensity　O)[m/e]
---―--　----―-------―---

　　Ly≒nc=oyRd=c=o　jj=c=ooJ≒QPh-csN
8.8[Z171100[114]

3.4[2731　16[!70]

　1.4[243]

　O[257]

48[285]

23[140]

14[154]

18 [182]

14[86]

12[142]

1S[112]

17[126]

1,3[154]

42 [72]

3,4[1281

　5.6[98]

　6.6[1121

13[140]

51[70]

　52

51

87

39

62

1

1

　[103]

00

00

56

87

a

C

e

f

g
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is　rePresented　in　Scheme　2.6.　This　catalytic　mechanism　is　strongly

supported　by　the　following　observations｡　　Firstly,treatment　of

Me3Sn‘NMe2　with　10　molar　amounts　ofbenzoyl　isocyanate　gave　xxII(391)

with　evolution　of　carbon　dioxide｡　Secondly,reaction　of　authent.ic

trimethylstannyl　N,N‘dimethylcarbamate　(XXIII)､44)with　benzoy1

isocyanate　gave　vHE　and　carbon　diox,ide　(z2t)by　an　acceptor　exchange

reaction
24)

Finaliy.　XxiH　can　also　act　as　a･catalyst　for　the

decarboxylative　dimerization　of　benzoyl　isocyanate　to　give　xx,II(36t)
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　　　　　As　expected　fTom　theiT　reiative　positions　in　the　Periodic　Table.

the　germanium　compound,N-(trimethylgermyl)dime　thy　lamine　,　showed

behavi　our　inteTmediate　between　that　for　the　coTresponding　si　licon

【formation　of　xIv　andPh‘C02GeMe3i　od　till　゛81°pes　[fo"3tioll　of　xxII　'

c02　･　od　1:　1　“dd"ct】　when　it　was　treated　with　the　excess　molar　amounts

of benzoyl　isocyanate Theμodlcts`゛el`e〔1)XIV(54S)゛d　Ph‘C02GeMe3

　　　　　-20-



(b｡p,　52-　S4°/0　3mml{R;　56t)and(ii〕XXH〔2　7D　and　1　:　l　adduct　(IIlh　19n

Accordingly,N-(trimethylgermy1}dimethylamine　showed　a　closer　resem-

blance　to　the　si　licon　compound,　The　stabi　lity　of　five“co-ordinated

structures　xxIv　would　decTease　in　the　order　Sn〉Ge〉S1.　The　amide

oxygen　(01 )will　interact　weakly　with　the　metal　in　the　case　of　silicon

and　germanium　products　xxIV;　as　a　resultj　cycli　zation　with　benzoyl

isocyanate　occurs}　accompanied　by　nucleophilic　attack　of　O2 to　CI
aS

Presented　in　Scheme　2･4.　　1n　addition,the　fact　that　the　l:l　adducts　with

the　Si-N　compounds　exist　as　an　equilibrium　between　111　and　v　indicates

little　interaction　between　the　oxygen　atom(02〕　and　the　trimethylsilyl

group　(�&　8uPra)｡　　On　the　other　hand,the　oxygen　atom　(02)was

completely　blocked　by　co‘ordination　to　the　metal　atom　in　the　case　of

the　t　in　compound.　Therefore,cycloaddition　to　benzoyl　isocyanate　across

the　C1=N　bond　became　the　dominant　reaction｡

P

M

　　　Me3

(XXIV〕

}NMe2

2

2,4.　The　lnsertion　and　Elimination　R､eactions　of　Benzoyl　lsothiocyanate｡

　　Benzoyl　isothiocyanate　(XXV)reacted　wi　th　N-　(trimethylmeta1)dialky1-

amines(M゛Si　and　Sn)exothermally　at　room　temperature,　howeveTi　the

bJehaviour　was　quite　diffeTent　from　that　of　benzoyl　isocyanate.　No　sign

of　the　expected　insertion　products(XXVI)was　obtained　and　the　sole

products　isolated　were　trimethylmetal　isothiocyanate　(XXVH)and　N,N-di-

alkylbenzamide(XXVHI),They　were　separated　by　di5tillation　or　the

complex　formation　with　pyridinヽe(trimethy!stannyl　isothiocyanate)and

identified　by　the　comParisonwith　the　authentic　materials　69'　70〕｡
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The　formation　of　xxvll　and　xxvIIl　can　be　reasonably　explained　by

eq,　2.7,which　predicts　the　decomposition　of　adduct　xxvl　through　an

B-elimination　of　N,N-dialkylacylamide.　This　6-elimination　process

differed　fromphenyl　isothiocyanate　41)｡lnthe　lattercase,,the

metastable　1:1　adduct　decomposed　thermally　back　to　starting　materials.

Me

Ph-

3M“NRZ

r
`
h
U
{
U

+

-N=C=S

(XXV)

　　Addn｡

→

|
　　?･
Nc/t､
/k;J

(XXVI)

､
-
-
㈲
-
j

　
3
　
　
C

　Elimn.

→

Me3M゛N°C°S〔XXVII)

　　φ

Phl゛NR2(XXVHI)
　0

(2,7〕

　　　　Above　observation　that　t､he　adduct　xxvl　was　less　stab　le　than　l　l　l　is

ascribed　to　the　higher　nucleophilicity　of　the　dialkylthioacylamide

group　in　xxvL　　The　nucleoph111city　of　the　similar　dialkylacylamide　grou･p

in　IIl　is　considerably　depressed　by　the　contribution　of　a　resonance　form

xxIX,the　involvement　of　which　was　supported　by　the　n･m･r.　splitting　of

the　N-methyl　signal　in　Hl　below　10°C(Fig｡2.1)｡　The　contribution　of

a　structure　similar　to　xxIx　must　be　less　in　the　case　of　xxvl　,　because

thioacylamides　did　not　show　this　soTt　of　restricted　rotation.

≠(-☆
(XXIX)

　　　　When　benzoyl　isothiocyanate　was　added　to　heptamethyldisilazanei

viscous　oily　1:1　adduct　xxx　was　isolated｡　Adduct　xxx　was　characterized

bymeans　of　elementary　analysis.　n.m.r･　and　i.r･　spectrometryj　and

quantitative　formation　of　desilylate゛d　N‘methyFN゛‘phenylthiourea　on

hydrolysis.　　The　formation　of　a　stable　adduct　xxx　at　Toom　temperature
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゛H20

contrast　with　the　behaviour　of　N-(trimethylsily1)dimethylamine,whieh

gives　trimethylsi　lyl　isothiocyanate　and　NjN‘dialkylbenzamide　as　shown

in　eq.　2.7.　　This　difference　can　be　attributed　to　reductio‘n　of　the

nucleophilicity　of　nitrogen　atom　towards　carbonyl　group　by　{p→d)n

ove　rlap　in　the　adduct　xxx　･

(Me　3Si　)2N“Me

Ph-C-N=C=S

　　　I

Ph､/N＼

/X
　　|

SiMe
l　　3

　　S1Me

(XXX)

C=S

3

Ph N
4
H

r
`
0
(
U

N
‘
t
″
H

r
`
1
{
U

(Me3Si)20

Me
(XXX')

(Z｡8)

　　　　The　proton　magnetic　resonance　spectrum　of　xxx　showed　four　kinds　of

trimethylsilyl　and　two　kinds　of　N-methyl　proton　signals(Fig,2.2〕,

each　set　of　which　coalesced　at　higheT　temperature.　This　suggests　the

existence　of　two　isomers　which　are　interconvertible　through　the　migration

of　trimethylsilyl　groups.

　　　　Five　possible　isomers　,(XXxatxxxe),interconvertible　through　random

l,3‘transfer　of　trimethylsilyl　groups　could　be　formulated　for　､the　adduct

xxx　between　heptamethyldisi　lazane　and　benzoyl　isothiocyanate

(see　Scheme　2　.　7).　Since　the　trimethylsilyl　group　behaves　as　a　typica1

¨hard¨　acid,structures　xxxa,XXxd,and　xxxe,in　which　silicon　is　linked

to　the　"soft"sulphur　ato�,　can　be　ruled　out　S6),　leaving　isomers　xxxb

and　xxxc　as　possibilities｡

　　　　Adduct　xxx　decomposed　in　two　ways　depending　on　the　te‘mpeTature.

At　lo゛ei　temperatures　it　gives　methyl　isothiocyanate　and　N,0-bis〔tri-

11ethylsily1)benzimidate,and　at　higher　temperatures　it　gives　trimethyF

silyl　isothiocyanate　and　N‘methyl'N'〔trimethylsily1)benzamide,as　shown

in　Table　2.4.
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9.S 10.0
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9.63

Fig.　2,2.　N.m,r･　spectra　of　adduct　xxx　at　various

　　　　temperatures(solvent;　trichloToethylene)
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　　Me　S1

y〕j≒/
　　U　　　11
　　0　　　　Y

(XXxb)

Nc/(c/
　||　　　|
　○　　/Y

　　　SiMe3

(XXxa)

Me

D

　
M

＼

Me

≒

Me3

S1Me
3

SCHEME　2.7

=
o

|

/
N
1/
Me

→

←

Y=O　and　S
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Ph
　＼C

　　I
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O＼
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M
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2
＼
I
Y

SiMe3

(XXxc)

/≒

＼

　NI/

/C
I
Y

MeSi

SiMle5

Me

＼
3　SiMe3

(XXxe)



　　　　　The　results　indicate　the　following　addit10n-elimination　reaction

mechanism:

Ph

a
-
　
7
J

4

Me3Si

(XXxb)

1
N=C=･S　　+　　Ph-

1200

S

/
XNr`
0
{
U

SCHEME　2.8.

Me　S1
N　3　＼

　＼C/

3

(XXxc)

1

50y100°

N-Me

-SiMe

-S1Me

;
↓Q〕
　
7
J

　
e
M

Me

y4

3

3

〃

SIMe

X､
　X

　　　＼

　　　　ゝ
　　　　　　ゝ

　　　　　　　＼
　　　　　　　　　ゝ

　　　　　　　　　　　X

Me-N=C=S　　4　　Ph-C/N

　　　　　　　　　　　　　　　　　＼0
3

　　　Below　100°　methyl　isothiocyanate　is　the　predominant　deco�position

product,and　thus,stTuctuTe　xxxc　is　probably　preferred　at　these

temperatures.　　Thus　the　proton　signals　at　T　9,72,9.64,and　6.78　in

Fig.　2.Z　can　be　ascribed　to　structure　xxxc,　nd　a　ratio　of　xxxc/XXxb

of　1.5μ　at　11°can　be　estimated　from　the　relative　peak　intensities｡
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(Me

Table　2.4･　Thermal　decomposition　products　from

　　　　　　　　　　　　Ad･duct　xxx　at　various　temperature･

Temp,(゜C) Time(hr.) (Me'N°C°S)/(Me3SFN°C゛S)

50

100

120

1SO

7
/
　
　
7
″
　
7
/
　
　
n
6

`
/
‘
　
　
1
λ
　
　
1
1
‘
　
　
1

only　Me゛N゛CsS

　　　4.8

　　　1.4

　　　0.23

;1゛ptamethyldistannazane　which　was　known　to　be　an　effective　desu1

phurization　agent
25,71)

benzoyl　isothiocyanate.

as　eq.　2･9,could　react　exothermally　with

3sll)2N゛Me　゛s゛c(‾`Me3s゛j

　
1
J
　
.}
y

Me‾゛(Me3SI1)2S　゛)C°N“Me　　(2･9)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　/＼

　　　One　of　the　reaction　products,bis〔trimethylstanny1)sulphide,was

isolated　in　44S　yield　by　distillation.　　The　other　product　would　be

N-benzoyFN'-methylcarbodiimide(eq.　2.9),however,it　could　not　be

detected　at　a11.

　　　Since　benzoyl　carbodiimide　behaved　as　an　effective　acceptoT　towaTds

N-(trimethylstannyl)amine　as　it　would　be　described　later　(section　2.S),

unstable　N‘benzoyl'NI゛methylcarbodiimide　reacted　rapidly　with　the

remaining　heptamethyldistannazane　to　give　a　guanidine　derivative.

This　fact　was　confirmed　by　10t　formation　of　N゛benzoy1-NI　,N゛'-dimethy1-

guanidine　picrate(m,p｡194°;　&!j4.　Found　C　4S.S2,H　3.54,N　19.88,

Calcd,C　4S.72,H　3,84,N　19.94〕,when　the　mixture　was　treated　with

picric　acid｡
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゛(Me3Sn)2N‘Me　　↓

44S

/Me
SnMe
l　　3

SnMe3

Me
l

↓

(XXXlb)

Me
N4　/‾``

3
SnMe

C

I

Ph`C/¨＼

　　||
　　○

　N

/

　　Other　Products　were　trimethylstannyl　isothiocyanate　and　N‘methyF

N-(trimethylstanny1)benzamide　in　30t　yield,　which　were　formed　in　an

analogous　way　as　eq.　2.7.　　These　results　suggested　the　following

pathway　in　the　case　of　heptamethyldistannazane.

Me 5Sn

SnMe
l

　　Me

N{SnMe3

3

SCHEME　2.9

1

+ Ph-C
　　　II

　　　O

.
{
u
l
{
U

hP

N=C=S

Ph

　/

(XXXla)

3Sn‘N°C°S　　゛

↓30t
　Ph

Me

3

(XXXH)

SnMe3

　　　Me

x“N(SnMe3(Me3sll)2s　゛tPhj゛NscsN‘Me]
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2.E　　The　lnsertion　of　N-BenzoyDN゛-tert“butylcarbod

　　　　　　Pyrolyses　of　the　Product,s

I
I 1mide　and

　　　　Since　the　high　reactivity　of　benzoy　lcarbodi　imde　was　predicted　by

the　results　of　previous　sectionj　the　view　point　in　the　present　section

is　focussed　to　clarify　the　Teaction　behaviour　of　N-benzoyl‘N゛　‘　tert‘

butylcarbodiimide　36)　(XXXIII)　with　group　IVB　organometallylamine.

　　　　The　exothermic　reactions　occurred　by　the　dropwise　addition　of

xxxHl　to　four　N‘(trimethylmetal)amines　except　the　particular　case　of

heptamethyldisilazane.　　Generally,the　addition　reaction　could　be

expressed　by　the　following　equation.

Me 3M‾NRR゛　+
Ph r

)
=
(
U

-N=C=N-But

(XXXIII)

-･---●'Ph C
S
O

N-Bu

(XXXIV)

(2.10)

The　i.r｡and　n.m｡r｡data　are　summarized　in　Table　2.5.　　1n　the　i｡r

data,v max｡　bands　varied　remarkab　ly‘　　　Actually　no　visua1　Mmax.　bands

around　16SO　cm'　1　were　observed　in　the　case　of　a,b,c,and　e,however,

in　the　case　of　da　very　strong　and　broad　band　exists･　　The　difference
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S

in　the　infrared　spectroscopic　behaviour　is　explained　as　follows･

　　　　　The　rapid　intramolecular　l,3-transfer　of　tTimethylmetal　gToup

between　the　nitrogen　and　oxygen　atom　induced　disappearance　of　the

apparent　carbonyl　stretching　frequency　as　cited　in　foregoing　section

(section　2.2)　for　a,b,and　c｡　This　view　was　strongly　supported　by　the

separation　(T　9.7S　and　9.S9)　of　trimethylsilyl　signal　of　xxxIva　at　low

temperature　･　On　the　contTary,the　migration　of　trimethylstannyl　group

is　overwhelmed　b･y　the　s　teric　　　crowding･　As　the　resu]Lt　j　the　appe　arance

of　vC=O　band　around　1630　cm゛1　was　observed　in　xxxIvd｡　Again　the

disaPpearance　of　x'C=0　1n　xxxIve　wi　th　two　trimethylstannyl　group　is

interpreted　by　the　following　intramolecular　five-co-ordinated　structuTe
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XXXVl　as　vII1.　An　in　tramolecular　five‘co-○rdination　was　suPported　by

the　fact　that　molecular　wcight　of　xxxIvd　and　xxxIve　weTe　monome　ri　c　in

ben､zene　solution(Found　385　and　545.　Calcd.　410　and　S58,resPective　ly)

　"e3?
I)hヽC/“＼C/N

　g　A｡,

(XXXIV)

｡But

M=　Si　and　Ge

Ph
　N

Ph､yN＼

　
r
`
ー
!
O

＼

C

I

　　N´But

/

　　　　NRR

＼
　MMe3

(XXXV)

(XXXVI)

(2.11)

Ph

0

?e3

1c(c=NJu
`ヽmi

(XXXIV)

t

M=　Si　and　Ge

But

1

4･Ph-7NRR'(2,12)
　　　　0

`Me

3

　N'

/
C

U

〃

Me

/N＼

%4

々

s4

C

j
N

　　　　The　purification　by　the　d.ist111ation　of　xxxlvc　induced　partial

pyrolysis　which　gave　starting　materials　and　anothcr　heterocumulene

compound.　　Therefore,the　pyrolyses　of　xxxIva,b,and　c　were　s　tudied｡

The　products　were　unknown　N‘(trimethylmeta1)-N゛-tert-buty1-　carbodiimide

(XXXVII)and　N,N-dialkylbenzamide｡　The　following　Felimination　mecha-

nism(eq.　2.12)analogous　to　eq｡2.7　seems　most　reasonable.　The　results

are　summarized　in　Table　2.6.

　120tlSO°

→　　Me

　　48　hr｡

3M゛N°C゛N‘But

　(XXXVII〕
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Q
}
ー

a

b

C

d

e

Table　2.5.　The　i｡r｡and　n｡m｡r｡data　of　1

XXXIV　　M　　　R
B･p･〔゜C/mmHg)Yield

or　M･p.　(゜C)

97-100/O｡17

91-98/0.06

oily　liquid

【68-69.5j

[66-69]

:1　insertion　products　xxxIV.

I'r゛(iil　CC14)

(1)　　　　゛max｡(cm

　　S

88

　　　1

63

{
5
　
　
　
　
R
}
　
　
　
z
o

n
7
　
　
　
　
n
M
‘
　
　
　
　
Q
'
'

1)

1607S,　1573S,1550S

N゛JL　i'〔ill　CC14)

7M゛CU3　　1C゛CU3　1N'CU3

9.64 8.91

1644w,1605s,1584m　　9.79,9,60　　　8.92

　　1604S,　　1571S

1630s,1593s,1S50m

9.37

9.53

8.96

9.02

1594S,1578S,1S62S　　9.74,9.S2　　　9.03

7

7

7

7

7

34

61

22

18

38

RI

Si　　Me　　　Me

Si　　Me　　SiMe3

Ge　　Me　　　Me

Sn　　Me　　　Me

Sn　　Me　　SnMe3

I　Distillation　yield.



XXXIV　　M

a
　
　
-
D

C

'
―
{
S

Si

Ge

Table　2.6.　Pyrolysis　of　xxxIV

　　　　　　　　Pyrolysis　products

　　　　Me3M“N°C°N“B11t(XXXVII)

Y{Ud　B゛p‘　(゜c/"Hg)IM‘c!Z　lc゛Cn;　゛N゛c2N

68

82

7S

1　1n　CC14

1SldS3/760

1SD153/760

　74-77μ8

solution.

9

9

9

83

83

56

8

8.

8

75

7S

7

2144

2144

8　2125(sh)2099

Ph.-C-NRRI
　　　ll

　　　o

Yield(t)

1
J
　
　
r
3

r
3
　
　
z
o

80

　　　　This　reaction　presents　a　preparative　method　of　novel　asymletric

trimethylmetalcarbodiimides　in　the　mod･erate　yields　as　previous

papeTs　72゛　73),whichTepoTted　about　bis{trimethylmeta1)cabodiimide,

2･6.　　The　lnsertion　Reaction　of　Thiobenzoyl　lsocyanate

　　　　The　high　reactivity　of　thiobenzoyl　isocyanate　as　an　li4“dipole

is　of　particular　interest　37゛　48″　49),lnthis　section,the　reaction

of　N-(trimethylmeta1)amines　with　thiobenzoyl　isocyanate　will　be　dicussed.

　　　　Because　of　its　extreme　instability,thiobenzoyl　isocyanate　was

prepared　in　∂£tu　by　the　deca`rboxylative　pyrolysis　of　2゛phenylthiazolin‘

4,5'dione　in　methylcyclohexane｡　The　wine　red　solution　of　thiobenzoy1

1socyanate　was　added　immediately　to　N-(trimethylsily1)-,-germy1)-,

N

II

W･㎜

Ph/C`

　S

y%o

　　　△

→
Ph-C,N=C･0
　　　●

　　　S
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ca3

○r　`stannyl)dimethylamine･　　The　reaction　tcok　place　instantaneously　at

room　temperature　with　all　four　compound5　with　the　disappearance　of

characteristic　wine　red　colour　of　thiobenzoyl　isocyanate　and　of　the

infrared　absorption　at　2Z40　cm‾1.　　The　n　l　adducts　were　isolated　by

evaporation　of　methylcyclohexane,　　lnfrared　and　n.m.r･spectroscopic

results　of　the　1:1　adducts　xxxvllltxL　are　summarized　in　Table　2.7　and

2,8,respective　ly　･

Add“cts　M　Yie　ld(t)　M･p.(゜C)　　IM-CH　　IN
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-3

XXXVIII　　Si 99

7
　
　
Q
}

Q
w
　
　
Q
″

　
e
　
　
n

G
　
　
S

89

47

1Z4

5

0

｡5

90.

49.

12 5

0

0

9.

9

9

　　1

64

　　1

43

　　1

52

Table　2･7.　　N･m･r.　spectTa　of　ad･ducts　･

　　　　　　　　1

　　　　6.99

　　　　　　　　1

　　　　7.17

1

　7.17,7.10

Coalescence

temp,(゜C〕

+

+

+

12

16

38

XXXIX

　　XL 0
11

I　ln　trichloToethylene　solution,　゛゛　ln　methylene　chloride　solution.

Table　2,8.　　1.r.　spectra　of　adducts(in　chloroform)｡

Adducts　x･(C=O)　　v(C=N)　9(C=S)　6as〔CH3‘M)6sym(CHEM)゛(C'M)

XXXVIII

XXXIX

XL

1695　VS

1695　VS

1645　S

1575　VW　　1330　S

1580　VW　　1328　S

1590　S

1575　S

None

1253　VS

1238　W

1　16　0　s

84S　VS

823　S

760

68S　m

605　S

S30　m

　　　　Three　5　tructures　,　XLla`XLlc,arise　by　means　of　the　mutual　inter゛

conveTsions　thTough　the　migTation　of　th･e　trimethylmetal　group｡　Such

migration　i5　important　and　we1!　established　in　the　case　of　the　trimethy1-

5ilylgroup　S6゛60)･　The　infrared　spectra　ofxxxvIH〔M=Si)and　xxxIX

(M=Ge〕1n　chlorofom　showed　two　strong　absorption　bands　ascribed　to　the
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stretching　frequency　of　C゛O　and　C°S　bonds　･　　A　s　tructuTe　xLlal　in

which　th･e　nitrogen　atom　was　metallated,may　thus　be　predominant　produ'ct

in　the　cas,e　of　M=Si　and　Ge｡

Me

Ph-

3M゛NMe2

　　+

C
'
ー
S

N=C=0

1330　cmd
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―
{
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/
e
　
　
　
r
y
ー
{
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＼

　
　
　
h
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(XLla)

/NMe2
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P

XC

　I
　S

I
S

Me

/＼

＼

r
)
ー
u
n
y

MMe　3

11
/
NSC/

　　1

3M

　　NMe
/　　2

NMe2

(XLlb)

(XLlc)
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(2.14)

　　　　The　adduct　from　the　reaction　between　benzoyl　isocyanate　ad　N-(tri-

methylsily1)dimethylamine　was　previously　found　to　exist　as　a　mixture

resulting　from　the　foilowing　equ111brium,1nvolving　l　,3゛　transfer　of　the

trimethyisilyl　group　between　a　nitTogen　and　an　oxygen　atom　as　eq･2.4.

The　d1Herence　between　the　adduct　xLlc　(M･S1)and　that　from　benzoy1

1socyanate　could　be　ascribed　to　the　affinity　of　the　silicon　atom

(a　typical　"haTdn　acid)　for　an　oxygen　atom　rathe　r　than　for　a　sulphur

atom｡

　　　　On　the　othe　r　h　and　,　structuTe　　xLlb　　was　predominant　in　the　case　of

the　l:　l　adduct　xL　(M･Sn)a5　1ndicated　by　the　absence　of　x･(C=S)　around

and　the　appearance　of　a　stron8　absorption　of　μC=N)｡　The　tin

atom　which　is　"softer"　1n　character　than　s111con　or　germanium,is　known

to　prefer　a　sulphur　atom　2S゛71!　so　the　pTedominance　of　structure　xLlb

in　xL(M=Sn)　1s　reasonable,

　　　lt　was　interesting　that　the　carbonyl　stretching　vibTation　of　the

1:　l　adduct　xL　(M=Sn)μC=O)1645　cm゛1,was　considerably　shifted　with　that



in　the　analogous　adduct　xxxvII1　(M=S1)3“d　xxxlx　(M°Ge)(゛C=0　169S　c"√1)

This　　act　indicates　a　strong　intramolecular　co-ordination　of　carbonyl

oxygen　to　the　trimethyltin　moiety　as　follows:

←

N

＼9?
1
ー
O

SnMe

　@

/NMe2

3

(2.15)

　　　　　Much　greater　stability　towards　hydrolysis　comparod　with　their　silicon

or　germanium　adducts　is　also　consistent　with　such　intramolecular　co-or-

dination　to　form　a　stable　six‘membered　ring,with　the　thiobenzoyl　iso`

cyanate　unit　behaving　as　a　chelate.　StTonger　co‘'ordination　in　the　solid

was　indicated　by　infrared　measurements　in　KBr　disks;　v(C=O)　absorption

was　found　at　i605　cm‾1.　　The　higher　coalescence　temperature　for　the

proton　signal　of　the　dimethylamino　group　for　xL(M=Sn)　than　for　xxxvi　I　I

(M=Si)and　xxxIX(M=Ge)(see　Table　2.7)can　be　accounted　for　by　intrE

molecular　co-ordination｡

　　　　　For　the　adduct　xLIly　from　heptamethyldisilazanel　the　range　of

s　tructures　i　s　more　comp　lex,　because　four　si　tes　,　NMe,N,0,and　S　aTe

possibly　available　to　the　two　trimethylsilyl　groups.　　Howevers

S'silylated　structures　can　be　reasonably　ruled　out　because　of　the　"hard"

acid　character　of　silicon,and　thus　thTee　s　tructures　xLI　l　a,　XLIlb,and

xLIlc　Temain　to　be　considered｡

　　　　　ln　carbon　tetrachloride　,　the　μC=O)absorption　at　1710　cm“　1　was

extremely　weak.　　Consequ,ently,structuTes　xLIlb　and　xLIlc,which　aTe

stable　O'silylated　formsl　predominate　over　xLHal　and　this　conclusion

is　suPported　by　the　appearance　of　a　strong　v(C=N)　absorption　at　l615　cm“　i｡

At　present,1t　is　difficult　to　determine　whether　structure　xLIlb　or

xLIlc　predominates.
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S1Me
l　　3

　
/
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erimenta,1　Section
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N(SiMe3

Ph

→

←

N{
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`
J

Me3Si
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/

(XLIlc)

Me S1

　
y

J4
H
S

a cyN

zMe

iMe3

(XLIlb)

3

(2,16)

　　　　　A11　reactions　were　carried　out　under　argon　atmosphere.　　N･m.r.

spectra　weTe　measured(with　tetramethylsi　lane　as　an　internal　standard)

with　Japan　Electron　OPtics　C‘60　HL　and　MH‘60　spectrometeTs.　　I.r,spectra

were　recorded　with　Japan　Spectroscopic　Co･Ltd･　IR-S　and　DS-403G

spectrometers･　Mass　spectra　were　measured　with　Japan　ElectTon　Optics

JMS-01SG　oT　Hitach1　RMS-4　in.struments｡

Startin Materials

N‘(Trimethylmeta1)dialkylaines
74,75)

　　　　　　　　　　　　　　　　76,77)
heptamethyldimetallazane5,

benzoyl　isocyaflate　34),benzoyl　isothiocyanate　3S),N-benzoyl-N゛　-tert-

butylcarbodiimide　36),and　thiobenzoyl　isocyanate　37)were　prePared　by

the　reported　methods,respectively,　　N-(Trimethylgermyl)dimethylamine

was　prepared　by　the　reaction　of　lithiumdimethylamide　with　trimethy1'

chlorogermane･　These　materials　are　summarized　in　Table　2･9･
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Ph

Ph

Ph-

-C(

Me

Me

Me

Ge-NMe

Sn-NMe

Table　2･9,　Starting　materials

Compounds

Me

Me

3S1‘NMe2

3Si゛NEt2

3sEN(I゛Pn2

3Si‾N(゛h)2

Me3Si‾{〕
Me 3Si

3Si

Me3

Me
3

B,p｡(゜CZmml(g)(Lit｡B｡p　j　　Yield(t)Re　ferences

86.S/760 (86.2,8S)

IZS-　1Z7/760　(126.8-　127,　1/738)

64.S/22

8E　86/　16

40-42μ9

　55.5/21

99/28

　83-89/760

119-123/760

144-　1SO/760

　S1-S8/2

　60-67/2S

　6S-69/8

　82-86/0.2

　9F95/O.08

　　(67/26〕

　　(93/21)

(141d42μ60)

　(162/760)

(126/760)

(150/760)

　(64/3)

　(43/8)

(97-98/23)

(58-62/O｡03)

(78-82/0.01)

68

O
　
　
S
　
　
4
　
　
2
　
　
S
　
　
　
　
7
　
　
　
　
S
　
　
0
　
　
8
　
　
7
‘

7
　
　
7
　
　
3
　
　
4
　
　
5
　
　
　
　
6
　
　
　
　
7
　
　
7
　
　
3
　
　
y
D

6S

92

n
5
　
　
4
'

y
.
0
　
　
£
U

(78,79)

　〔80)

　(74)

　(81)

　(74)

　(74)

(75)

(7 7)

(76)

(77)

(77)

(34)

(35)

(36)

n

2

2

(Me3Si)2N“Me

(Me3

　Me

Sn) 2N‾Me

3Sn‾NEt
2

C(=O)-N=C=O

C(=O)-N=C=S

°○)-N°C=N-But

2.A｡　The　Re　action　of　Jen.zo

2.A｡1.
―

(a)N

lnsertion　Reactions

Trime　th 1si1 1 dimeth lamine｡　Benzoyl　isocyanate　(1.499,

10.Z　mmo1)was　gradually　added　to　equimolar　amounts　of　N-(trimethyisily1)-

dime　thylamine　(1.389,11.9　mmo1)at　O°｡　The　reaction　Proceeded　exo‘

thermally.　　After　completion　of　the　addition,　the　mixture　was　kept　for

30　min･　at　room　temperature.　　The　adduct　was　distilled　at

127-130°/o｡3SmmHg(79t).

(btg)　　The　same　procedures　as　above　were　carried　out　in　all　cases.

Boiling　points　and　i.r.　and　n･m･T.　data　are　collected　in　Table　2.1･

(h)N- TTimeth, 1 T 1 dimeth U!lnj,j!£.　　Benzoyl　isocyanate　(0.309,

2,0　mmo1)was　added　to　N-(trimethylgermy1)dimethylamine　(0.309,2.3　mmoi)

at‘78°　and　the　mixture　was　gradually　warmed　up　to　room　temperature.
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After　removal　of　the　excess　of　N-(trimethylgermy1)dimethylamine　under

reduced　pressure　,　the　pale　yellow　oily　1:l　adduct　IIlh　was　isolated,

This　product　was　too　unstable　for　further　purification　by　distillation･

SpectroscoPic　data　are　also　included　in　Table　2.1,

(i)N Trimeth 1stann 1 dime 1amine,　　Benzoyl　isocyanate　(O,389,

2,6　mmol)　was　added　dropwise　to　N-(trimethylstannyl)dimethylamine　(0.629,

3.0　mmol)　in　b,enzene(2m1)　at　O°.　　After　this　addition　the　mixture　was

s　ti　rred　for　a　few　minutes　at　Toom　tempe　rature　･　The　ye　l　low　oi　ly　adduct

Hli　was　isolated　by　the　removal　of　the　excess　of　N-(trimethylstanny1E

dimethylamine　and　benzene　under　reduced　pressure,　　Cryoscopic　measuTe゛

ment　of　the　molecular　weight　of　IHi　gave　a　value　of　349(Calcd,　value　,

355　as　monomeric　unit)･　Attempts　to　distil　the　adduct　IIli　were　unsuc'

cessful　owing　to　the　thermal　decomposition　which　occurTed　readily,

Result･s　of　i･r･　and　n.m.r.　spectra　aTe　presented　in　Table　2.1･

(j)!W tameth ldisilaz4ne.　　When　benzoyl　isocyanate(1.ng,7,69　mmol)

was　graduaHy　added　to　heptamethyldisilazane　(1,419,8,05　mmol〕at　room

tempeTature,reaction　took　place　exothermally,　The　mixture　was　kept　at

75°　for　2　hr･　under　reduced　pressure　,　and　l:　l　adduct　Ix　was　then

1solated　by　vacuum　dist111ation　(b,P,　105d08°/o｡2　mm}lg,v
ITlax｡

1661

a“d　1630　e゛≒　IS1゛C13　9'‘75‘md　9゛66゛iN゛CU3　7゛29　111　tlichloloethyle"e)

in　　75t　yield｡

　　　　Un!£21ajj1･　　Hydrolysis　of　Ix　gave　white　needles　of　N‘benzoyl‘NI‘
methylurea　lx‰　m,p　,　165'　166゜　(from　e　thano1).

　　　　Ryμ4y09.　Pyrolysiswas　carried　out　in　a　sealed　tube　undeT　argonl

for　18　hr.　at　i60-170°,　　Dist1Hation　gave　hexamethyldisiloxane(351),

trimethylsilyl　isocyanate(19t),N,0-bis{trimethylsily1)benzimidate

(29t),N-methyFN-(trimethylsilyl)benzamide　(14t),and　the　residue　which

eonsisted　of　l,3‘dimethyl-1.3-diazetidin-2-one-4-benzoylimide{XI)

(28t)｡　m｡p｡102,5-103,0°(from　e　thano1-benzene),M

1593　c"{(KB7　disk)'7N‘CH3　6゛61(1“　CDC13)'

(k)　Re.action　of　He

max｡
1731,　1669,and

MOlar　Rat10　to

ameth　ldisilazane　with　Benz

ive　Adduct　x　and　its　Desily lated　Bi,uret　x≒

　　When　benzoyl　isocyanate(1,949,13.2　mmol〕was　gradually　added　to

heptamethyldisilazane(1.159,6,54　mmol)at　room　temperature,　1:2　adduct

x　was　obtained　with　evolution　of　heat｡　M
max｡
170S　and　1663　cm‾≒

9゛83　111d　9'66'IN‘CH3　6'89(ill　trichloToethylene)TSi-CH
　　　　　　3

　　UΣ1£La11･　Hydrolysis　of　addu~ct　x　gave　N,Nll-dibenzoy1-NI-

゛ethylby?ret　x`'ln　8st　yield'　"1･p.　128‘　129°　(fio“l　ethailo1)･`'c=○
1742　cm‾≒
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(1)　Formation　of　1-Meth
　　　　　　　　　%===〃===　=-〃〃

80t)｡

VC=○

-78°

anurat.e　from　ls3　MOlar

Re　act　ion　of　He･ 1disilazane　with　Benz

　　Benzoyl　isocyanate(1.6Sg,　1　1　.　2　mmo･1)was　added　to　heptamethyldi-

silazane(O｡629,3.5　mmol)　at　room　temperature　and　the　mixture　was　kept

for　one　week　at　room　temperature.　　The　pale　yellow　solid　obtained　by

evaporation　of　volatile　materials　under　reduced　pressure　was　washed

with　benzene　to　give　colourless　1゛methyl゛3,5‘　dibenzoyl　isocyanurate

(XII)111　8t　yield'11゛p'　202°　(fl`o"l　eth3゛ol〕･`Jmax｡1741　゛d　170S　c"≒

IN‾CH3　6'60(in　CDC13)‘

Z｡A｡2.　0xadiazinone　Formations　b

〔a)N-

(b)N-

the　Reaction　of　IH　with

Benzo 1　lso

Trimeth 1si1

anate.

1 dimeth lamin9.　Benzoyl　isocyanate(1.839,12.4

mmo1)　was　added　to　N-(trimethylsily1)dimethylamine(O｡699,S.0　mmol)

at　-78°.　After　keeping　the　mixture　for　2　hr.　at　room　tempeTaturel

vacuum　distillation　of　the　mixture　gave　trimethylsilyl　benzoate(o.909,
b･p.　59°/O｡8　mmHg(1it'104)221°)'IS1-CH｡9゛63(1“　CC14)'

1700　cm
1
The　residue(1.069,83t)was　washed　with　small　portions

of　diethyl　ether　and　recrystallized　fTom　ethano1.　Thus　colourless

needles　of　oxadiazinone　xlva　were　obtained｡　m.p｡140.0-140.S°,

IN-CH　6‘87(in　CH2C12)'`‰ax.1641.　1612　.　alld　1S9S　cm゛　1
　　-3

(KBTdisk)

Oxadiazinone　xIva　was　also　pTepared　by　the　addition　of　benzoyl　isocyanate

to　an　equimolar　amounts　of　IIla.

　　　　　H　drol　sis　of　xIva.　　When　xIva(O.10g)was　set　aside　for　2　weeks

in　water(2m1)at　room　temperature,it　was　quantitatively　converted

into　1'benzoy1“　5　,　5sdimethylbiuret　xIval,which　gave　white　needles.

“l゛p゛151j52‘5°(fioll　bei1゛elle)･IN-CH｡7゛04(ill　CH2C12)'゛max.1764　゛d
1649　cm　≒

Trimeth 1S11 1 1amine,　Benzoyl　isocyanate(1,689,11.4dieth

mmo1〕was　added　to　N-{trimethylsily1)diethylamine(O.809,5.5　mmo1)at

The　ampoule　was　sealed　and　kept　for　4　days　at　room　temperature･

The　crystals　foTmed　were　filtered　off　and　washed　with　small　poTtions　of

diethyl　ether.　　The　product,4,6-dipheny1-1,3,S-oxadiazin-Z'one(XVIII)

(66t),was　recrystallized　from　benzen･e　to　give　white　needles,m･p･

159.5'160.0≒`'ma:x｡17671　1757.　1612.　alld　l569　c"1‾1(C°O　゛d　C°N)'

The　i.r.　spectrum　of　this　compound　was　identical　with　that　reported　by

Tsuge　and　Mi　zuguchi　82)｡　Distillation　of　the　filtered　reaction　product

{b,p.　33-4S゜　at　O.2　mlHg)gave　a　mixture　of　trimethylsilyl　benzoate　and

diethylc8･bsoyl　isocy゛ate(XIxb)(゛N=C=0　2246　c"1 )1n　yields　of　7S

and　70t｡respectively.　　Diethylcarbamoyl　isocyanate　was　characterized
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d1-n

by　conversion　into　methyl　diethylcarbHoyl　carbamate{XX)by　treatment

of　the　distillate　with　methanol(the　product　was　separated　from　benzoic

acid　by　chromatography　on　silica　gel;　Wako-ge1　C-200　chlorofoTm),

XX;　T

V
max｡

cHZcl3　8゛84　(t)'ICU2CH3　?゛61　(q)'lo
1759,1695,and　1668　cm

(c)N- T'rimeth 1S1.1

cE3
6.36(s),7

N-H
　　-

nR4t.　　Benzoyl　isocyanate　(1.709,

1.40(s),

1 T

11.6　mmol)was　added　to　N-(trimethylsily1)di-n-propylamine(1.059,6.1

mmol)　a･t“78°　and　the　mixture　was　kept　at　room　temperature　for　a　day

in　an　ampoule,　The　crystals(O.95g)obtained　were　fi　ltered　off　and

washed　with　small　portions　of　diethyl　eth･er.　　This　crude　Product　was

a　mixture　of　2-di-n‘propylamino-6-phenyF　1,　3,S-oxadiazin-4-on･e(XIvc)

and　the　oxadi　azj,none　xvIII｡　Pure　oxadi　azinone　xIvc　was　isolated　as　a

white　powdeT.m･p.　117･o″　118.0°　,　v 1637　and　1585　cm
1
The　filtTate

　　　　　　　　　　･　　　　　　J　　　↓　‾　　　‾　‾‾　‾‾‾‾‾　7　'max｡　‾‾‾'　‾‾'‾　`‾‾‾‾　‾゛‘'　'　　‾''‾　‾‾

was　distilled　at　40-53°/O｡2mm｡to　give　a　mixture　of　trimethylsi　lyl

benzoate　anddDrl゛μopylcaibamoyl　isocy3n3te　xIxc　(゛N=C=0　2245　e“

(d)N･

(e)N-

Trimeth.
〃

Trimeth

1si1

1si1

1
-

1

d1-n-bu 1amine.　　See　experiment　EA.2,〔b}

ΓΥolidine See　experiment　2.A･E(3).

‘1)

Z゛PyrrolidyF6゛pheny1゛　1,3,5‘　oxadiazin-　4-one　xlve,m･p.　1S1.5`153.0°　･

V
max｡
166Z(sh〕,1643,

(f)N- Trimeth

and　1603　cm‾≒　was　recrysta111zed　from　ethanol｡

?

1 21j』£.　　See　experiment　2　.A.　2　dc)1si1 1

Recrystallization　of　2-piperidyF6‘pheny1‘　1,　3,5‘oxadiazin゛　4“one〔XIvf)

from　ethanol　gave　yel　low　needles　.　2　,4,6“Triphenyl“　l　,　315‘　triazinej

m'p'230‘231°(Food;　C　81“83･H　5'05･N　13'47‘　CZ1HISN3　1`eqlil゛es

C　81.53,H　4.89,N　13,58t)was　formed　as　an

by　fil　tration　of　the　hot　elhanol　solution

vmax｡

(g)N

1660(sh),i640,1592,and　1576　cm

Trimeth 1S11 1 -N-meth 1C clohe

f

l

impuTity　which　was　seParated

xIvf　had　m･p.　128･S-　130.0°　,

1amine,　　See　experiment　2.A.2.(c)
-ー----

2-N‘Methylcyclohexylamino-6-phenyl-1,3,5-oxadiazin‘4-one(XIvg)was

purified　by　recrysta111zation　from　chloroform/n-hexane〔2/1)after　the

separation　of　s゛　triphenyltriazine　which　was　pTesent　as　an　impurityy

it　had　m‘p゛　139　゛　5‘　141゛O°゛　Mmax｡　16421　1587゛and　1573　cm゛1'

(h)　N-〔Trime　th　1　9Jm　1)dimeth　lamine.　Benzoyl　isocyanate(1.659,11,2

mmo1)was　added　to　N-(trimethylgermy1)dime　thy　l　ami　ne(O,899,S,S　mmo1)

at　゛78°･　The　amPoule　was　sealed　and　kept　at　room　temperature　for　12　hT

Dis　tillation　of　the　Teaction　mixture　gave　trimethylgeTmyl　benzoate

〔O゛73g゛　S61)'b゛p゛　S2‘54°/O゛　3゛IHg･　IGe,CH　9　'　33　(i“　CC14〕･゛max.1682
　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-3

cm　≒　　Treatment　of　the　residue　with　benzene　gave　crystals　which　were

-40-



fi　ltered　off.　Th1.s　crysta111ne　product　was　a　mixture　of　t､he　oxadiazinones

xIva　and　xxI　I　,　the　yields　of　which　were　estimated　as　S4　and　27t,

respectively　from　the　n･m･r･sPectrum　of　crude　produ･ct,　The　benzene

fi　ltrate　contained　mainly　the　l　=l　adduct　Hlh(19n　which　was　charac-

terized　by　n,m･r･　and　i･T.　spectroscopy･

(1)N Trimeth lstann 1 dimeth lamine,　　Benzoyl　isocyanate(1.089,73

mmol)was　added　dropwise　to　N-(trimethylstanny1)dime　thylaine　(o,799,

3,8　mmo1)　1n　benzene(2,4m1)　at　O≒　　The　ampoulewas　sealed　and　kept

for　1Z　hr.　at　room　temperature.　Evolution･of　carbon　dioxide　was　observed

when　the　sealed　tube　was　opened.　　2.6-Dipheny1゛　l,3,S`oxadiazin‘4‘one

(XXH)(o｡189,521)was　fi　ltered　off　and　recTystallized　from　bellzene

to　give　white　needlesi　m'p‘　150‘o゛151'0°1　`umax｡　1641゛1630゛and　lS62

cIT√l.　　The　i.r･spectrum　was　identified　with　that　described　in　the

literature　82E　The　filtTate　containedmainly　the　l:　1　adduct　IIli｡

(j)

(1)

N Trimeth 1stann 1 dimeth, lamine｡

　　Benzoyl　isocyanate(2,　179,　14.7　mmol〕was　added　dropwise　to　N{trF

methylstannyl)dimethylamine(O.319,1,5　mmol)　in　benzene(3ml)at　O°.

The　ampoule　was　sealed　and　kept　for　12　hr.　at　room　temperature･　Crude

2　,6-diPhenyl-　1,　3,5-oxadiazin-　4-one　xxH　(o,6Sg,39t)was　fHtered　oH≒

Hydrolysis　of　the　filtrate　gave　a　second　crystalline　produet(o.739,

41t)which　was　identified　as　dibenzoylurea　formed　by　hydrolysis　of

benzoyl　isocyanate　itself,the　h　l　adduct　IIli　and　xxH　,.　which　had

m･p,209-210°(from　e　thano1)｡

(k)　Reaction　of　Trimeth lcarbamate　with

　　　　Benzo　l　lsoc　anate｡

　　Benzoyl　isocyanate〔O.209,1.8　mmo1)was　added　to　trimethylstannylヽ

N,N-dimethylcarbamate　(XXIH)(O｡45g｡1.8　mmo1)　in　benzene　(1.5m1)and

the　mixture　was　allo4d　to　stand　at　room　temperature｡CaTbon　dioxide

was　immediately　generated　and　was　trapped　with　a　sodium　hydroxide　tube

in　22S　yield.　　The　1:1　adduct　IIli　was　isolated　fTom　the　benzene　solution

and　was　characterized　by　comparison　of　its　i.r.　and　n.m.T･　spectra　with

those　of　the　authentic　sample　p‘repared　from　the　1:　1　addition　reaction｡

Trimeth 1stann 1-N N-dimeth 1caTbamate｡

Benzoyl　isocyanate　(1.309,8.8　mmo1)　was　added　to　trimethylstanny1-N,N-

dimethylcarbamate　〔XXIII)(O｡119,0.5　mmol).　　The　mixtu､re　was　heated

at　80°for　8　hr｡　Carbon　dioxidewas　trapped　in　the　sodium　hydroxide

tube　in　a　yield　of　S3t　and　the　crude　oxadiazinone　xxII(o｡359,35t)was

filtered　off｡
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2.B｡　The　Reaction　of　Benz

{M

{M

69,70)
Ph゛C(゜O)NR2

　Yield(t)

r
`
.
}
　
7
･

q
'
　
9

7
　
　
`
j

z
O
　
　
R
》

ed

gn`
'
1
r
7
゛

I　lsolated　as　trimethylstannyl　isothiocyanate　pyridine　complex.

(4Me

tameth μi｡μ1､az9e.　Heptamethyldisilazane(O｡739,4.3･　mmo1)(b)He

Me

(8

Me (23.5〕

(7

.20)

.50)

.53〕

Me

was　added　to　benzoyl　isothiocyanate　(0.769,4.3　mmo1)at　room　tempe　rature

and　the　mixture　was　kept　at　15°　for　36　hr.　in　an　ampoule.　After　evapo゛

TSi-CH
　　　　　-3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　''‾S/

N,0-bis(trimethylsi　ly1)benzimidate{b｡p｡77-81°/O｡5　mmHg゛vmax｡1695　cm'1゛

N=C=S　2080　cm゛1゛TSi-C;　　9.68　in　CC14}Illa　dry　ice/acetone　trap　,
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-3
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9.89　and　9.71　1n　CC1 4}･a“d　N゛ethy1゛N‾(tri゛ethylsilyl)benz°ide

N=CtS　2140　cm　≒　TN-CH　,6゛67　in　CC14}and　trimethylsilyl　isothiocyanate
　　　　　　　　　　､　　　　-3

　　　UΣ££k£L£.　Adduct　xxx　was　quantitatively　hydrolyzed　into

N'be“2oy1‘N゛゛゛ethylthio゛『e3.　11'p.　147.8゛149.0°　(f7oll　eth゛o1)･`'C=0

isolated　in　1001　yield'　XJmax｡　1643

and　9゛SO゛TN-CI{.7'13　and　6‘78'

　　　　　　　　　　　　　-3

mmHg　for　3　hr,　,　the'bTown　l:　1　adduct　xxx　was

`'max｡1643　cm‾1〔in　CC14)1　1Si-CH　　9'64.　9‘61'

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-3

　　　　EΣ£■11jL!.　　Adduct　xxx　was　pyrolyzed　in　a　sealed　tube　at　tempera-
tures　between　50'150°.　vacuum　distillation　gave　methyl　isothiocyanate

ration　of　mixture　at　10

1672　cm　≒

(a)N- Trimeth 1meta1 dialk 14miμ9j　.　　Benzoyl　isothiocyanate　was　add

to　the　equimolar　N-(trimethylmetal)dialkylamines　at　-　78≒　　After　warm

to　room　temperature,　the　distillation　of　the　mixture　gave　trimethy1-

metal　isothiocyanate　xxvll　and　NjN゛dialkylbenzamide.　　The　yields　of

each　product　aTe　collected　in　Table　2,10.

Table　2.10.　　Reaction　of　benzoyl　isothiocyanate.

Ph-C(=O)-N=C=S

　　　(mmol)

2E3

　7.37

7.20

4.49

Starting　materials

Me

Products

3M‘N°C°S

Yield(t)

　
　
　
　
　
　
　
　
　
1
　
　
1

7
J
　
　
R
w
　
　
O
J
'
　
8

『
/
　
{
x
{
}
　
n
a
　
　
`
j

3M‘NR2

(mmo1)

3Si‘NMe2

3Si‘NEt2

3Sn'NMe2

31Sn‘NEt2

Me



{b･p-　87‾89°/o.9　゛mHg･゛max｡

9‘79　1n　CC`14}as　dist111ate゛

2.C.　The　Reaction　of　N-Benz

(c)

(a)N

(b)N

166S　cm　≒　TN

1-N゛　-tert-bu.t

cn3
7゛24　and　6゛98゛TSFOL

　　　　　　　　　　　　　　　-5

1caTbodiimide｡

2.C｡1.

(a)N-

1z　l　lnsertion　Reactions　.

Trimeth 1si1 1 amirLes｡　The　disti　llation　of　the　1:　1　mixtuTe　of

N-benzoyl-NI-　tert-butylcarbodiimide　and　N-　(trimethylsilyl)amines　gave

adducts　xxxIva　and　xxxIvb｡

(b)N- TTimeth 1 eT 1 dimeth lamine｡　AfteT　the　removal　of　the　excess

N-〔trimethylgermyl)dime　thy　lamine　and　solvent　(CC14)fio"`the　li)(t　l11`e

of　N-benzoy1-NI　‘　tert‘butylcarbodiimide　and　N-　(trimethylgermy1)amine,

pale　yellow　oily　liquid　of　xxxIvc　was　given･･

N- Trimeth 1s　tann 1 a91nes.　　N'Benzoy1‘N゛“tert‘butylcarbodiimide

was　added　dropwise　to　the　n“hexane　solution　of　equimolar　N‘(tTimethyl゛

stannyl)amines　at　-　78°　｡　After　the　reaction,whi　te　needles　of　xxxIvd

and　xxxIve　were　precipitated,which　were　recrystallized　from　benzene/

n-hexane.

2.c.z｡hΞ2kΣL!｡

　　　　The　1:1　mixtu,re　of　N-benzoyDNI-tert-butylcarbodiimide　and　N‘(trD

me　thylmeta1)amines(M=Si　and　Ge)was　heated　at　1SO°　for　24　hr,　1n　an

ampoule　.　　Produced　N-(trimethylmetal)-N'-tert-butylcarbodiimide　xxxvH

and　N.N-disubstituted　benzamide　were　separattd　by　the　dist1　11ation　of

the　mixture　｡

2.D.　The　Reaction　of　Thiobenz

Trime　th 1si1 1 dimeth 1amine｡　　2-Phenylthiazoline-4,S-dione

(1.029,5.33　mmol)was　suspended　in　5　ml　of　methylcyclohexane　and

pyrolyzed　at　90°　,　The　solution　was　added　to　O　.9　ml　(9.2　mmol)of

N-(trimethylsily1〕dimethylamine,an　exotherma1　reaction　occurred　and

the　colour　changed　from　red　to　deep　yellow･　Evaporation　of　volatile

materials　under　reduced　pressure　left　1,46g(989　of　the　l:　l　add,uct

xxxvIII･　　Hydrolysis　was　Teadily　　done　by　atmospheric　moisture,and

gave　N゛　thiobenzoy1゛N≒N゛‘dimethylurea　xxxvIIP　in　quantitative　yield

The　product　was　recrystallized　from　carbon　tetrachloride.　　m･p･

88゛O゛89'O(≒　vC=0　16701　x}C=S　1330　cm

Trimeth 1 e 1 dimeth

1
(KBi　disk)･IN-CH　7.12(i11　CC　1　4)
　　　　　-3

L9XR.　Thiobenzoyl　isocyanate　formed

from　67,8mg　(0.36　mol)of　2-Phenylthiazoline-4,5-dione,was　added

dropwise　to　N-(trimethylgermy1)dimethylamine,as　described　for　the　silicon

analogue　,　to　give　the　adduct　xxxIx　in　87t　yield.　Hydrolysis　of　the

adduct　xxxIx　with　atmospheric　moisture　gave　N゛　thiobenzoyFN'　IN゛　“dimethy1“
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urea　quantitatively･

(c)N Trimeth 1stann 1 dimeth LΞjj!£)　　The　ana10gous　procedure　wi　th
585mg(3.1　mmol)　of　2-Phenylthiazoline-4,5-dione　and　660mg{3.2Emol)

of　N{trimethylstanny1)dimethylamine　gave　the　adduct　xL　in　981　yield,

lt　was　recrysta111zed　from　benzenel　and　had　m･p･124.S-125.1°.　　lt　was

stable　to　hydrolysis　when　exposed　to　the　a1r　for　one　week　at　room

temperature･

(d)He tameth m　Th　dd　xLl　i　l　d　q　1　1　1y
when　125mg(O｡65　mmo1)of　2-phenyithiazoline-4,5-dione　was　pyrolyzed

and　the　product　was　added　to　heptamethyldisi　lazane　(0,70　mmo1)　at　room

temperature･　　Evaporation　of　the　solvent　gave　the　adduct　xLl　as　a

viscous　o1　1.　1t　was　readily　hydrolyzed　to　give　N-methy1-NI-thio-

benzoylurea　xLP　in　quantitative　yield,　m･p,　143.5-143.9°(from

ethanol),XJ C=0　1705゛VC=S　13610　Cm
1
(KBr　disk).

Table　2･11･　　Elementary　analyses　and　molecular　weights

Compounds

Hla

lHb

lllc

llld

IIle

IIlf

iHg

IHh

iH1

　IX

　IX゛

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ー

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ー
ー
　
a
　
a

　
　
　
ー
　
ー
↓
　
1
-
ー
　
V
　
V

X
　
X
　
X
　
X
　
I
　
T
'

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
X
　
X

Fo･rmula

C13H20N202SI

C15H24N202SI

C17H28N202S1

Ci9H32N202SI

C15H22N202S1

C16H24N202S1

C18H28N202S1

C13H20N202Ge

C13HZON20ZSn

CISH26N20ZS12

C9H10N202

C23i{31N304S12

C17H15N304

C11H11N302

C　1　811　1　3N　30　5

C11H11N302

C11H13N303

Molecular　weight

　　　　　　●

Found

349
4●

178

3Z5

Z17

3SI

Z17

Z3S

Calcd｡

264

294

320

348

290

304

332

308

355

322

178

469

325

217

351

Z17

23S

　　C
W

59.46

61.50

63.70

65.32

62.21

63.24

6S｡18

50.65

43.75

55.63

60.27

58.65

62.88

61.11

61.39

60.81

56.40

-44-

Found(t)
-

7.SS

8.07

8.71

9.05

7.55

7.88

8.34

6.60

S｡78

7.66

S.83

6.78

4.73

5.21

3.68

S｡18

5.59

N

---

-‐-

-‐-

-‐-

-‐-

―--

･--

‐~-

‐--

IS

~~

12.

19.

11.

1･9　.

17.

｡95

93

36

86

00

51

Calcd｡(1)

　　C
‐

S9.06

61.61

63.71

65.47

62.07

63.12

6S｡02

S0.55

43.98

S5.86

60.66

58.82

62.76

60.82

61.S4

6,0.8Z

S6.17

　H
-

7.62

8.Z7

8.80

9.ZS

7.64

7.94

8.49

6.53

S.68

8.13

5.66

6.6S

4.65

S｡11

3.73

S.10

S.S7

　　N
-

10.S9

　9.S8

　8.74

　8.04

　9.64

　9.20

　8.42

　9.07

　7.89

　8.68

15.72

　8.9S

IZ.92

19.34

11.96

19.33,

17.16



Compounds

XIvc

　XIve

　xIvf

　xIvg

xvIII

　XX

　XXH

Formula

C1SH19N3

C13HI､3N3

C14H1SN3

C16=H19N3

CISH10N2

C7H14N20

C I　SII

　XXX　　　C1SH

　XXXI　　　C9H1

XXXIva　CI7H

XXXIvb　　C19H

XXXIvc　　C17H

XXXIvd　C17H

XXXIve　　C19H

10

26

ON2

Z9N

35N

N2

N2

02

02

02

02

02

3

02

OSSi

OS

30Si

30S12

29N30Ge

29N30Sn

35N30Sn2

XXXVIla　C8H18N2

XXXV111　　C
13

XXXVIIP　　C

H20N

10H

Si

20SS1

N20S

20SGeXXXIX

　　XL

　XLI

XLP

12

C13H20N

C13H20N

C1SH26N

C9H10N2

2

20SSn

ZOSSi2

0S

●●

●●

Table　2.11

Molecular　weight

　　　　　　●

Found

273

Z43

257

28S

250

174

2SO

166

385

54S

Calcd

Z73

243

ZS7

28S

2SO

174

ZSO

338

166

319

377

364

410

558

214

280

208

324

371

338

194

C

continued｡

Found(t)

　　H N C

Calcd,(t)
-

N

66.20　　7.07　　1S.4S　　6S｡91　　7.01　　15.37

64.20　　S｡28　　17.12　　64.19　　5.38　　17.Z7

65.38　　5.86　　1.6.22　　65.36　　S｡88　　16.33

67.38　　6.69　　14.72　　67.3S

72.02　　4.16　　1　1　.　12　　71.99

g
U
　
　
4
9

7　1　　1　4　.　73

03　　11.19

48.06　　7.85　　16.08　　48.27　　8.10　　16　.　08

71.77　　4.14　　11.40　　71.99　　4.03　　11.20

53.18　　7.65 --- 53.21　　7.74, 8.Z7

55.43　　4.83　　14.1S　　SS.6S　　S｡19　　1　4　.　42

64.07　　8.98

60.60　　9.4S

5S.91　　7.8S

49.93　7.23

40.74　　6.29

44.92　　8.S8

S5.73　　7.24

57.97　　5

48.42

42.34

″
0
　
　
5

S2.81　　7

1
1
　
　
j
9

R
･
　
　
r
3
7
　
　
6

'
b
　
　
4

S5.48　　4.96
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-J4
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63.90

60.42

S6

Q
″
　
0

4
'
　
ー
4

q
y
　
　
q
″

15　　8.77

34　　11.i3

09　　8.03　　1i｡S4

79　　7.1　3　　1　0　.　25

83　6.31　　　7.S2

44.73　　8.44　　1E04

SS｡67　　7.19 9.99

13.09　S7.67　　5.81　　1E　45

~

---

--･-

---

゛The　result　of　mass　spectra･　●●　Cryoscopic　data｡
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(Me

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CHAPTER　　3

Addition　Reactions　of　Asymmetric　Heptamethyldimetallazane,

Me3M`N(Me{M'Me3　with　Heterocumulenes

3.1.　　1ntroduction

　　　　　The　chemical　reactions　of　heptamethyldimetallazane　an,d　related

　compounds,especially　the　reactions　with　a　nunlber　of　unsaturated　bonds,

can　be　interpreted　in　terms　of　addition-elimination　processes　2S″　62　1

　72･83･　84)｡　The　direction　of　the　B-eliminations　fTom　the　addition

　products　are　mainly　determined　by　the　affinity　of　the　metal　atom

　towards　the　ni　trogen,　oxygen,or　sulphur　atoms　,　and　from　sets　of

　addition‘elimination　reactions　such　a･,s　those　in　eq.　3.1`3･8.

(Me3S1)2N‘Me　+　　Ph-N=C=O　‾2Σ‾゛(Me3S1)20　゛　Ph'N°C°N'Me　62)　(3,1)

(Me3Si)2N‘Me

　　　　　f

Ph-N=C=S

(Me3S1)2N‘Ph

　　　　　+

　Me-N=CsS

　△

→

←

(Me3Si)2S　　25)

　　　+

Ph-NsCsN-Me

3Si)2S　゛Me゛NsC゛S　2S〕

(3.2)

(3.3)

(3.4)

(3,5)

→
←

(Me3Si)2N‾Me　゛SsCsS‾‾‾゛(Me

　　　　　　　　　　　　　　　　　△

(Me3Ge)2N゛Me　゛Ph'N゛CsS -‐●･･ (Me　3Ge　)ZS　゛Ph“NsC゛N'Me

　　　　　　　　　　　　　　△

2Ge)20　゛Ph″N°CsS‾‾‾“゛(Me　3Ge　)2S　゛Ph‘N゛C°0

(Me3SO2N'Me　+　　Ph-N=C=S　--→･　(Me3S゛)2S　゛　Ph'N゛C゛N“Me　25　'　71)(3″6)

(B%S｢1)20　゛Ph°N°C°S‾‾→'(B“3SO　2S　+　　Ph-N=C=0　83)
(3,7)

(B%SO　2N‘Ai　゛　C13C'CH゛O　‾→゛(B113Srl)20　゛　C13C゛CH°N‘Ai　84j　(3.8)
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the　following　affinity　orders　were　established　for　the　Me　3M　groups　:

Me 3S1;　o)sjN

Me　3Ge　;'　S　〉O゛N

Me3Sn;　　S〉O〉N

　　　　　These　orders　would　be　expected　to　correlate　with　the　relevant　bond

energies,soft“hard　characters,and　e　lectronegativities　,　but　such　corre

la･tions　have　not　been　established,and　the　orders　remain　essentially

emp1rlca1.

　　　　　1n　this　chaPter,the　addition　reactions　　of　asymmetric　Group　IVB

dimetailazanes　with　isocyanates　and　isothiocyanates　are　considered;

such　reactions　involving　the　asymmetric　compounds　have　been　little

studied　previous　ly
31)

3.2.　Results　and　Discussions

　　　　　The　addition　products　obtained　from　the　Teactions　of　heptamethy1“

silagermazane゛Me3S1‘NMe'GeMe3゛or　heptamethylsilastannazane゛

Me3S1“NMe‘SnMe3゛with　methyl　or　phenyl　isocyanate　and　isothiocyanate

are　mostly　more　stable　than　those　from　the　symmetric　dimetallazanes　oT

from　related　compounds,as　shown　in　eq.　3.　1y5.8,from　which　6-e　limina-

tions　frequ･ently　occuTred.　　Detailed　investigation　o･f　the　structures　of

the　addition　products　should　assist　understanding　the　affinities　of　the

trimethylmetallyl　groups　for　the　heteroatoms　in　the　intermediate　1:1

adducts.

　　　　　Cleavage　of　the　meta1゛nitrogen　bond　might　be　expected　to　occur

readi　ly　in　the　order,　Sn-N〉Ge-N≫Si-N,based　on　AbePs　basicity　scales

derived　from　AM
C-D

(c゛゛　1'　CDC13)21)'fol`Me　3Sll“　NE　t2　the　゛･11Je　of△゛C-D

1s　90゛for　Me3Ge“NEt2j　8Z゛and　for　Me3Si“NEtZ゛64　cm‾≒
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E2.1.　Addition　Reactions　of　Me｡Si-NMe-MMe-
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　j　　　　　　　　　j

　　　　　　　　lsocyanates,

(M=Ge　and　Sn)with

　　　　　The　addition　reactions　of　heptamethylsilagermazane　and　heptamethy1

silastannazane　with　methyl　isocyanate　took　place　exothermally,and　the

1:l　adducts　xLIIl　and　xLIV,were　isolated　by　disti　llation　｡　The　adduct

fTom　heptamethylsilagermazane　xLIIl　could　possibly　have　two　isomeric

structures　,　XLIIla　and　xLIIlb,between　which　interconversion　would　be

possible　by　a　1,3-transfer　of　the　Me3Si　gToup'　　The　fact　that　the　n　｡m｡r

spectra　of　xLIIl　did　not　change　even　at　low　temperatures　suggests　that

only　one　isomer　is　present　and　a　strong　absorption　for　MC=N　at

l608　cm‾1　1ndicated　that　this　was　xLIHb｡　Similarly,the　adduct　from

heptamethylsilastannazane,has　the　structure　xLIvb,as　indi　cated　by　the

infraTed　and　n｡m｡r｡　spectra･　　The　infraredspectrum　had　vC=N　at　1613　vs

and　MC=O　at　1645　vw　゛　consis　tent　with　the　structure　xLIvb｡

Me 3M

Me

　Me
　S

-N-SiMe

　+

　↓　φ

-N=C=0

3

　→

Me　3M＼N　　　　N'S　1Me　3

　　M♂＼C/`Me　-“‘-`

=
0

(XLIIla)(M=Ge)

(XLIva)(M=Sn)

Me3Mヽヽ

　　M♂N
＼C

　I

　　　Me

/μ

O＼S1Me3

(XLIIlb)(M=Ge)

(XLIvb)(M=Sn)

(E9)

　　　　The　possibility　of　the　structures　xLIIlc　and　xLIvc　was　excluded　by

the　relatively　high　chemical　shifts　ofCH3'M　protons　゛　since　the　CH3'M“N

bonds　have　higher　chemical　shifts　than　those　ofCH3“M“O　or　CH3‾M“S　bonds

Me

　`N`ゝC

　　　j,
Me3M/

/ NjiMe3
　Me
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(XLIHc)(M=Ge)

(XLIvc)(M=Sn)



ln　addi　tion　,　the　appearance　of　satellite　　bands　due　to
117
Sn　and

1　1　9　Sn　in　one　of　the　twoCH3゛N　proton　signals　(T　7.17　with　J,31　Hz)

provided　strong　evidence　in　favour　of　structure　xLIvb　since　xLIvc　should

exhibit　bot'h　CH3‘N　proton　signals　without　the　appearance　of　any　sate1‾

1ites｡　Structures　xLIIlb　or　xLIvb　are　in　agreement　with　the　known

affinity　of　the　trimethylsilyl　group　to　oxygen　atoms,whilst　the　absence

of　structures　xLIHc　or　x.LIvc　indicates　that　11}tTansfer　of　Me3M　groups

occur　readi　ly　in　the　order゛　Me3Si}Me3Ge　or　Me3Sn゛therefore゛selective

migration　of　the　Me3Si　group　yielding　xLIlib　or　xLIvb'

　　　　When　Phenyl　isocyanate　was　used　as　an　acceptor　molecule,somewhat

more　complicated　behaviour　was　observed　since　the　introduction　of　a

phenyl　group　in　the　adduct　molecule　increases　the　number　of　possible

isomers　in　the　system｡

　　　　The　n　.　m,　r.　spectrum　of　adduct　xLV,　purified　by　distillation　after

preparation　by　the　instantaneous　reaction　between　heptamethylsilagerma'

zane　with　phenyl　isocyanate,　showed　the　apparent　presence　of　two　isomers

in　the　tltio　Z゛5/11　`゛ith　t゛゛o　stiong　assigllable　`'C=N　3bsoiptiolls　8t　16　10

cn√1.　　This　infrared　evidence　sugges　ts　the　presence　of　iminoether　stTuc-

tures,the　extremely　high　migratory　ability　of　the　trimethylsilyl　grouP

in　compariso･n　with　the　trimethylgermyl　group　suggesting　the　existence

of　a　Me

xLIIlb｡

3SFO　bond　in　both　possible　isomers゛similar　to　that　in　structure

　　　　　More　interes　tin･gly,　the　intensity　ratios　among　the　two　isomeTs　in

the　reaction　mixture　changed　from　O.5/1　to　2.5/1　with　time　as　shown　in

Fig.　3.1,despite　the　fact　that　the　addition　reaction　was　appaTently

completed　instantaneously.　　This　variation　must　be　ascribed　to　a　rear゛

rangement　between　the　two　isomers　of　a　similar　sort　to　that　of　the　l,3

transfeT　of　either　Me 3Ge　or　Me3Si　groups'　The　1゛3‘tTans　fer　of　the

Me3Si　group　occuis　very　rapidly　61)　and　theTefore　the　reaTrangement

observed　in　this　case　must　be　due　to　the　l.3‘transfer　of　the　Me3Ge　group'

The　extrapolated　value(O.S)　at　zero　time　,　which　c,orresponds　to　the

addition　reaction　is　consistent　with　the　reactivity　Tatio　Ge-N/S1-N　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-50-
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Fig.　3,　1.　variation　of　the　ratio　[XLvd]/[XLvc]in　the　adduct

of　Me 3Si″NMe“GeMe3 with　Ph-N=C=O　in　CC14 at　2S°｡

estimated　by　the　ratio　of　the　competitive　reactions　ofMe3Ge‾NMe2　and

Me3Si“NMe2　to゛8ids　phellyl　isocys118te　('2/1).

　　　　These　observations　may　be　reasonably　explained　in　terms　of　the

following　scheme　in　which　both　xLvc　and　xLvd　contribute　towards　the

final　structure　of　the　1:　1　adduct　xLV｡　　lnitialiy,the　convers　ion　xLva

゛XLvc,involving　Ge“N　bond　cleavage,occurs　at　nearly　twice　the　Tate　of

the　convers　i　on　xLvb　4　XLvd　,　which　involves　Si-N　b　ond　cleavage,and　leads

to　an　isomer　ratio【XLvd]/【XLvc]･=　O｡Sμ.　Subsequ､ently,due　to　the

gradual　migration　of　the　Me3Ge　group　from　N-Ph　to　N-Me　this　isomer　ratio

is　modified　to　2.5/1,a　value　in　complete　agreement　with　that　observed･

foT　the　dist1　11ed　adduct　｡

　　　　The　reaction　of　phenyl　isocyanate　with　heptamethylsi　lastannazane

occurs　instantaneously　to　yield　the　1:1　adduct　xLVI･　　The　n.m.r.　spectrum

of　xLVl　shows　the　presence　of　only　one　isomer　and　the　CH3゛N　proton

signa1　(7　7.72)gave　no　indication　of　any　satellite　bands　due　to　117Sn

and
119
Sn｡　The　chemical　shifts　of　both　CH3‘Si　and　CH3 Sn, observed　at

T　9.80　and　9.75,Tespectively,suggest　that　the'attachment　of　both　group

IVB　organometallyl　gToups　is　to　nitrogen･　　These　results　may　be　explained
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(XLvd)

μLvcTI　/　μLvdl=1/2.5

on　the　basis　of　the　amide　structure　xLVla　which　is　produced　by　the

selective　cleavage　of　the　Sn‘N　bond　in　heptamethylsilastannazane　because

the　nucleophilicity　of　Sn゛N　bonds　is　considerably　higher　than　that　of

　　　　　　/

Me3Si

/N

4C

|
O

21)

(3.10)

　　4,↓

Ph､-N=C=O　----,-→｡
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(XLVla)

S1゛N　bonds,a　conclusion　in　agreement　with　AbeP　s　basicity　scale
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　　　　　StTucture　xLVla　is　also　consistent　with　the　observed　infrared

me3surements　in　which　a　strong　absorption　ascTibed　tovC=O　was　observed

at　1665　cm'　1　゛　The　absence　of　l　゛　3`“transfer　of　the　Me3Si　gToup　in　xLVI

is　somewhat　difficult　to　exPlain,although　either　a　weak　co-ordination

of　the　carbonyl　oxygen　atom　to　thc　trimethyltin　moiety　or　the　existence

of　steric　hindrance　in　the　iminoether　structure　would　tend　to　inhibit　the

transfer　of　the　silicon　atom　from　the　nitrogen　to　the　oxygen　atom.

3.2.2.　Add.1tion　Reactions　ofMe3SI‘NMe“MMe3

　　　　　　　　1sothiocyanates｡

(M=Ge　and　Sn)with

　　　　　The　addition　reactions　of　methyl　or　phenyl　isothiocyanates　wit･h

heptamelhylsilagermazane　or‘stannazane　proceeded　more　slowly　than　the

reactions　with　the　corresponding　isocyanates,and　for　this　reason　the

rate　di　fferences　between　SDN　and　MーN(M=Ge　and　Sn)bond　cleavage　are

higher　　in　the　case　of　isothiocyanates,

　　　　　Both　heptamethylsilagermazane　and　heptamethylsilastannazane　gave

th,e　stable　1:1　adducts　xLVIl　and　xLVIli,respectively,with　methyl　iso‘

thiocyanate.　　The　n.m.T.　spectra　of　either　xLVIl　or　xLVI11　exhibit　quite

low　chemical　shifts　for　the　CH3″M　proton　signals　゛　viz　'　l　T　9゛48　foT　M°Ge

and　T　9.S4　for　M°Sn,which　strongly　suggests　that　xLVH　and　xLVIH

possess　Me3M'S　linkages゛　The　strong　affinities　of　both　Me3Ge　and　Me3Sn

grou･ps　for　sulphur　atoms　,　as　discussed　eaTlier,support　the　preferential

formation　of　geTmanium-　oT　tin-sulphur　bonded　structures　as　depicted

below｡

　　?･
Me3M'N‾SiMe3

+ Me-N=C=S　　_____9,
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Me､

Nyc

　　l

/

iMe3

Me

　　　S
　　　`MMe　3

(XLVII)(M=Ge)

(XLVIH)(M=Sn)

(3.11)



　　　　However,　the　observation　that　the　CHyN　proton　signals　appeared　as

singlets　in　both　cases(T　7,05　for　M=Ge　and　f　7.02　for　M=Sn)indicates

that　transfer　of　the　Me3Si　groupbe　tween　the　two　chemically　equivalent

N-Me　groups　takes　place　over　the　n･m.T･time　scale.　　For　this　reason,

the　structures　of　these　compounds　are　best　represented　as　xLVIla　or

xLVI1la,the　appearance　ot　vC=N　at　1608　and　1603　cm‘≒　for　M゛Ge　and　M°Sn,

respectively,in　the　infrared　spectra　providing　further　for　the　proposed

　　　　　　　　　l

structure　｡

Me-

Me
3S1

-Me

3

(XLVIla)〔M=Ge)

(XLVIIla)(M=Sn)

　　　　Reactions　of　phenyl　isothioJcyanate　with　these　heptamethylsi　la'

metallazane　result　in　the　adducts　xLIx　and　L　with　considerably　different

structures　froln　those　of　xLvila　and　xLVIIla　discussed　above｡　ln

addition,the　stab111ty　of　the　l:1　adduct　L　obtained　from　the　reaction

between　heptamethylsilastannazane　and　phenyl　isothiocyanate　was　extremely

low,the　adduct　decomposing　readily　during,distillation　to　give　methy1'

phenylcarbodiimide　and　a　mixture　of　bis(organometallic)sulphides.

　　　　The　chemi　cal　shi　fts　of　the　Tespective　CH3‾M　proton　signals　were

1　9.73　for　xLIX(M=Ge)and　T　9.80　for　L(M=Sn),both　being　quite　high

fie　ld　values　indicating　that　bonding　between　the　Me3M　gToups　a`nd　th'e

nitrogen　atoms　should　occur.　　The　absence　of　any　satellites.due　to

and
119
Sn　in　the　spectrum　of　adduct　L　suggests　the　existence　of　a

117Sn

3SII‘N(Ph)11“k3ge゛　The　chemical　shifts　ofCH3‾Si　proton　signals　in

th　addUCtS　OCCUrred　at　lOW　fie　ld　va1Ue,　da｡J　aTOUnd　T　9.70,
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I　The　t.ime　scale　of　measurements　by　infrared　spectroscopy　is　much

shorter　than　that　of　measurements　by　n･,m.t.　spectToscopy･



being　lowe　r　th　an　the　correponding　CH3‾M　proton　signals　associated　with

the　N-Ph　grouPs･

　　　　　The　n｡m.r｡and　the　infrared　Tesults　mentioned　above,in　which　bot.h

vC=N　and　vC=S　occurred　with　considerable　intensity,may　be　explained　by

the　existence　of　two　intercOnvertible　structures　,　£.J｡,

Me3M‘NMe'SiMe3

　　　　　　4･

　　　　　　　　　　----→･

　　　　↓　φ

　　Ph-N=C=S

"e3M､

　P♂N＼C/

　　　　1

　SiMe

NjMe　3

　　　iΣm≡t

(XLIxa)(M=Ge)

　(La)(M=Sn)

MejK

　　�
N
＼
C

I
S

y

　　Me

μ

＼SiMe

(3.12)

3

(XLIxb)(M=Ge)

(Lb) (M=Sn)

　　　　　lntcTconversion　involving　1゛3‾transfeT　of　Me3Si　groulps　occuTs　oveT

the　n｡m｡r｡time　scale゛since　affinity　of　Me3Si　groups　for　nitrogen　and

sulphur　atoms　is　similar.　　The　low　chemical　shi　fts　observed　for　the

CH3‾Si　proton　signals　may　be　ascTibed　to　the　partial　contributions　of

the　two　structures　xLIxb　and　Lb　to　the　overail　system｡

　　　　　The　thermal　instability　of　the　1:l　adduct　L　may　be　reasonably

explained　in　terms　of　the　proposed　structure　Lb･　　The　pyrolysis　products

weTe　methylphenylcarbodi　imide　,　tTimethylsilyltrimethylsta･nnyl　sulphide.

bis(trimethylstanny1)sulphide,and　bis(trimethylsi　ly1)sulphide,the

latter　three　group　IVB　organometallic　sulphides　being　obtained　by　thermal

disproportionation.　　From　this　it　follows　that　the　decomposition　of

adduct　L　proceeds　μa　the　B-elimination　ofMe3Si“S゛snMe3　fTom　the　struc“

ture　Lb　to　give　methylphenylcarbodiimidei　the　soft　S'SiMe3　group　readily

attacking　the　soft　Me3Sn　moiety゛

　　Ph　　　　　　　　　Me

Me　snJ?j``cφN´
　　3　　　　i　　　　__
rf　　　　‾‾‾→'　Me3Si'S‘SnMe3　　+　　Ph-N=C=N-Me
　　　S`S1Me　3
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9
1

Table　3.　1.　　N･m.r.　spectra　of　adducts　and　predominant　structures･

Adducts

XLIII

XLIV

XLV

　XLVI

　XLVII

XLVIII

　XLIX

　
　
　
I

L
　
　
L

Components Chemi　cal　shi　fts　(T　ppm)3 CouPling　constants(Hz)Predominant

(La)

(Lla)

　(Lb)

(Llb)

Acceptors

Me-N=C=○

Me-N=C=0

Me

Me

Ph-N=C=O　　　Me

Ph

Me

Me

Ph

Ph

Addenda

3Si“NMe゛GeMe3

3Si゛NMe゛SnMe3

3Si'NMe゛GeMe3

Me3Si'NMe‘SnMe

Me3Si‘NMe'GeMe

Me3Si‘NMe“SnMe

Me3Si'NMe'GeMe

Me3Si゛NMe`SnMe

Me3Si゛NMe‘SnMe

3

3

5

3

3

3

-N=C=0

-N=C=S

-N=C=S

-N=C=S

-N=C=S

CS2

C13″S1　Ct3‾MC%'NC%‘N°Cμ119Sll゛H)J(117S゛H)st゛ct゛es

9.

9

9.

9.

9

9

9.

9.

9.

9

82b

84

82

85

80

84b

88

70b

71

｡58

9.

9

9.

9.

9

9.

9

9

9

9

61b

73

63

59

75

48b

｡54

.73b

80

4S

7

7.
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54.8

55.7

54.8

54.3

　　(XLI11b)

　　(XLIvb)

　　(XLvd)

　　(XLvc)

　　(XLVla)

　　(XLVIla)

　(XLVIIla)

(XLIxa)(XLIxb)

57,5

58.5

57.5

56.9

a)Meas゛i`ed　i゛　CC14　Te　lative　to　interna1　TMS　as　T　10　.　00.　　b)Pe3k　3ssignlle゛ts　bet`゛eell　CH3゛Si　od　CH'゛Ge

　゛eie　"!ade　on　the　basis　of　diffeie!lces　ill　the　13C　s3tellites;　J(H‾13C)11μ124　Hz　fol`Me3Si　3“d　j

　J(H‘13C)125`130　H゛　foi　Me3Ge.　c)J(H'C“117'119SII)30.6　H゛.　d)No　satellite　due　to

　117゛119Sn　was　observed｡



　　　　　This　kind　of　B-elimination　has　already　been　extensiveiy　studied　as

illustrated　by　eq,3･1,E2,3.3,E4,and　3･6.

　　　　　Adduct　Ll　foTmed　by　the　addition　reaction　of　heptamethylsila'

stannazane　and　carbon　disulphide,was　stable･　　lts　structure　may　also

be　represented　in　solution　as　an　isomeric　mixture　of　LH　a　and　LI　lb'since

the　chemi　cal　shi　fts　of　CHE　Si　and　N゛CH5　(1　9‘S8　and　1　6゛8S'respective‘

ly)84`86)areclose　to　those　of　L

Me

　　　Me

　　　l
3Sn“N‾SiMe3 ゛　　CSZ

3.3.　Conclusions｡
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(3,14)

　　　　The　affinity　orders　of　gToup　IVB　organome　tal　ly　l　groups　,　from　the

basis　of　their　addition-elimination　reactions,are　close　ly　corre　lated

with　the　tyPe　of　bonds　between　the　organometallyl　moieties　and　to　the

particular　heteroatoms　in　the　addition　products　formed.　　For　this　reason.

B-elimination　du,ring　ad､dition-elimination　reactions　is　controlled　by

the　nature　of　the　isomers　pre　ferentially　formed　amongst　the　1:　1　adducts　･

Bond　formation　for　the　group　IVB　organometallyl　groups　studiedwere

found　to　occur　in　the　following　ordel“:　R3Si;　O〉S゛　NI　R3Ge;　S　〉O゛N'

R3S“;　S〉O〉N

　　　　lt　has　been　found　that　the　1,3‘　transfer　of　trimethylmetallyl　groups

is　an　important　factor　in　determining　the　structuTe　of　the　predominant

species　formed　during　the　reaction.　　in　general,as　ha･s　been　shown

PTeviously,these　tTansfers　were　found　to　be　extremely　rapid　in　teTms

of　the　n.m.r.　time　scale　at　room　temperature.　　During　the　conversion

xLvc#XLvdy　however9　the　migration　of　the　Me3Ge　gToup　was　found　to　be
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quite　s　low　and　no　clear　evidence　for　the　transfer　of　the　Mc3Sn　group

has　been　ob　tained　from　the　reactions　studied　in　the　present　investiga

tion.　　lt　appears　,　therefore,that　the　ease　of　l,3-tTans　fe　r　amongs　t

Me3M　gro1JP　occlllrs　iil　the　se17ies　SI≫Ge〉S“'

EX eriment.al　Section

　　　　　Heptamethylsilagermazane　and　heptamethylsilastaJlnazane　weTe　prepared

by　the　method　proposed　by　Scherer　85,86)in　75t　yield　(b･p.　39-40°μ2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　&

mmHg)and　SSS　yield　(b｡p｡69-70°/30　mmHg),respectively･

3.A｡　The　Reaction　with　lsoc

The　E

anates｡

uimolar　Reactions,　　lsocyanate　(4.0　mmo1)was　gradually
j〃〃Ja〃a･〃r=〃〃･w〃♂r〃==♂〃¶〃==aa=rl　j¶♂♂〃==r〃.-.--〃

3.A.1

added　tO　a　SOiUtiOn　Of　eqUim01ar　heptamethy1SiiagermaZane　Or　heptamlethy1゛

si　lastannazane　in　carbon　tetrachloTide　at　room　temperature･　　An　exo‘

thermic　reaction　occurred　and　the　l:1　adducts　weTe　isolated　by　vacuum

distillation｡　The　yields　and　boiling　points　are　su�marized　in　Tabie　3.2.

　　　　　The　interconversion　between　xLvd　and　xLvc　was　studied　by　mixing

equimolar　amounts　of　both　components　in　carbon　tetrachloride　in　a　n.m.r.

tube　which　was　sealed　under　atmosphere　of　aTgon.　　The　Tatio　of　xLvc　to

XLvd　was　measured　in　terms　of　the　two　CH3“N　proton　s　ignals　at　T7'87　and

7.83,respectively　at　appropriate　time　inteTvals　at　25°.

3.A｡2.C

Phen

etitive　Reactions　of　Me

vl　lsocvanate｡

S1-NMe
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2ELil.3212£2 with

　　　　To　3　111)(t1Jie　of　Me　3S1　゛NMe　2　(O'S4g･4゛63"1o1)゛d　Me3Ge'NMe2

(O,749,4.S8　mmol)in　O,8　ml　of　carbon　tetrachloride　at　O°,0.Slg

(4.30　mmo1)　of　phenyl　isocyanate　was　added.　　After　disappeaTance　of

the　chaTacteris　tic　infrared　maxima　of　phenyl　isocyanate,　the　molar

ratio　of　the　two　1:　l　adducts゛Me3Si゛NPhCO'NMe2　and　Me3Ge`NPhCO“NMe2゛

were　measured　in　terms　of　the　twoCH3.‘M　proton　signals゛

EB｡The　Reaction　with　lsothioc　anates｡

　　　　lsothiocyanates　(4Q･5　mmo　1)were　gradually　added　to　a　solution　of

equimolar　heptamethylsilagermazane　or　heptamethylsilastannazane　in

carbon　tetTachloTide　at　room　temperature.　　After　the　Teaction　the　mixtuTe

gave　pure　1:1　adduct　by　the　distillation　under　reduced　pressure.



―
―
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Tab　le　3　.　2.　　1:1　　Adducts　with　heterocumulenes｡

Adducts　　AcceptoTs　　　　Addend･a

XLHI　　　Me-NtC=OMe3

XLIV

XLV

XLVI

Me‾N°C°O　　Me3

Ph'N°C゛O　　Me3

Ph゛N゛C°O　　Me3

　XLVH　　　Me-N=C=S　　Me3

XLVIII　　　Me-N=C=S　　Me3

Ph-N=C=S　　Me

Ph-N=C=S　　Me

CS2 Me

Si-NMe-GeMe

Si-NMe-SnMe

Si-NMe-GeMe

Si-NMe-SnMe

Si-NMe-　GeMe

Si-NMe-SnMe

3

3

3

3

3

3

3Si'NMe゛GeMe3

3Si'NMe'SnMe3

3Si゛NMe`SnMe3

XLIX

　L

　LI

B,p.(゜C/mmHg)Yield(t)

48-49/O｡08

S4-SS/O｡08

70-73/o｡06

　　93/O｡08

59-61/O.04

　　70/O｡12

87-88/0.0S

--ー

m･p･　67-69

70

69

78

69

63

79

60

99

43

vmax｡ (cm
1)

　1640vw(C=〇),1608vs(C=N)

　164Svw〔C=O),1613vs(C=N)

1655w(C=O),1610vs,1590vs(C=N)

　1663vs(C=O),!595m(C=N)

　　　　1608　s(C=N)

　　　　!608　s(C=N)

　1580s(C=N),1335m(C=S)

　1590m(C=N),1285s(C=S)

　　　　1325　vs　(C=S)



　However,1n　the　case　of　1:　1　adduct　L,　an　attempt　to　puTify　the　cTude

adduct　by　vacuum　distillation　caused　comPlete　decomposition　of　L,

The　yields　and　boiling　points　are　summarized　in　Table　E　2,

　　　　　P　rol　s{s　of　Adduct　L･Adduct　L　comPletely　decomposed　at　100゜

within　l　hr‥　　Dist111ation　of　the　mixture　gave　methylphenylcarbodiimide

(30U,hexamethylsilastannathiane(20t),hexamethyldisilthiane(10U　and

hexamethyldistannathiane(SSS),as　well　as　polymeric　residues.　　A11　of

the　above　materials　were　identified　by　the　comparison　of　their　n.m.r･

and　infrared　spectra　with　those　of　authentic　samples.

3..C｡　The　Reaction　with　Carbon　Disul

Calcd.(t)
〃

　　C　　　　　H

　　　　　Carbon　disulphide(o,379,4.94　mmol)　reacted,　exothermally　with

heptamethylsilastannazane　(1.229,4.60　mmo1)　at　room　tempeTature.　　After

the　evolution　of　heat　had　ceased,the　reaction　mixture　was　converted

into　a　light　yellow　solid.　　After　30　min.　the　l:1　adduct　Ll　was　recTys-

tal　li　zed　from　dTy　n'hexane　to　give　the　puTe　colourless　compound　in　43t

yie　ld･　　m･p.　67゛69°,

--

Compounds

Tab　le　3.　3･　Elementary　analyses　･

FOrmula
Found(1)
〃

　C　　　　H

XLIH

XLIV

　XLV

　XLvi

　xLVH

XLVIII

XLI.X

　LI

C9H2　4N20SiGe

C9H2　4N20SiSn

C14H26N20SiGe

C14H26N20SiSn

C9H2　4N2SS1Ge

C9H2　4N2SSiSn

C14H26N2SS1IGe

C8H2　1NS2SiSn

39

33.

49

44.

36

32

10

S9

7S

77

,73

.01

47.

27

‐㈹-

SO

61

6

8.

7.

7.

88

39

58

｡63

8. 25

7.28

7.31

6.60

39.03

33.46

49.60

43.66

36.89

31.87

47.3S

28.09

8

7

7.

6.

8.

73

49

73

80

26

7.13

7.38

6.19



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CHAPTER　　4.

1nsertion　and　SUbsequent　E11mination　Reactions､of

Bis(trimethylgermyl)me　thy　lamide　,　-oxide,and　-sulphide

4.L　　Reactions　ofHept311ethyldigel“1323『1e;　(Me3Ge)2NMe

　　　　　The　a･ddition　of　phenyl　isocyanate　with　heptamethyldigermazane

occurTed　instantaneously　and　a　1:1　addition　product　Lli　was　isolated

by　dist111ation.　　Three　possible　isomeTs,LIla　x　LIlc,exist　for　the

structure　of　LII.　　N.m･r.　spectroscopic　studies　of　LIl　show　the　presence

of　only　one　of　these　three　possible　isomeric　structures･　Thus,the　two

kinds　of　CH3‾Ge　proton　signals　at　T　9.65　and　9.62　as　we　l　l　as　one　CH3‘N

signals　at･T　7　･　84　observed　in　the　sPectrum　have　values　very　simi　lar　to

those　obseTved　for　adduct　xLV｡

SCHEME　4.1.

(Me3Ge)2N‘Me　゛Ph

　　　　　　　　　↓
Me 3Ge＼

　P♂ N
u
o

　
　
　
0

　
　
　
S

↓
I
U

　
　
　
S

↓
'
N

xye3

(LIla)

→
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e
､
y
n
G
　
　
P

Me

O＼GeMe3

〔LIlb)

Phヽ　　　　　/GeMe　3
　　N4C/N＼Me

　　　　l
　　　　O``GeMe3

(Lilc)



=S

(4.1)
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　　　　　Adduct　LHl　decomposes　completeiy　around　100°　to　give　methylpheny1゛

carbodiimide　and　bis(trimethylgeTmy1)sulphide　as　the　main､products,

thus　providing　further　evidence　in　favour　of　structure　LIIlb　since

methylphenylcarbodiimide　may　be　formed　from　this　structure　through　a

seiective　6-e　limination　reaction　i“゛o1゛irlg(Me3Ge)2S‘　　The　select1゛e

　　　　ln　addition,the　infrared　spectrum　of　LH　showed　a　stTong　MC=N

absorption　at　1588　cm‘　1,　which　when　taken　together　wi　th　above　n｡m｡r｡

5pectroscopic　evidence　strongly　suggests　that　the　predominant　structure

of　LIl　is　LIlc　which　is　presumably　derived　by　the　one　step　Me3Ge

transfer　LIla゛LIlc　or　by　two　step　transfers　involving　two　Me3Ge　groups

£｡e｡LIla→LIlb→,LIlc｡

　　　　ln　a　similar　fashl.on　addition　reaction　of　heptamethyldigermazane

and　phenyl　isothiocyanate　also　occurs　instantaneously　at　room　tempera゛

ture　.　　ln　this　case　,　however,the　adduct　LI　I　l　could　on　ly　bヽe　successfully

isolated　by　distillation　in　h,igh　vacuum　because　of　its　ready　decomposi-

t10n｡

　　　　The　existence　of　a　iow　field　chemical　shift　at　T　9.53　for　one　of

the　CIlyGe　protons　suggests　the　formation　of　a　Ge-S　bon､d　in　the　predo�'

inant　structu･re　of　this　compound･　　The　infrared　spectrum　of　LIII

possesses　vC=N　at　l560　cm
-1
and　the　similarities　between　the　n｡m｡r.and

infrared　spectra　of　this　adduct　with　those　of　the　adduct　obtained　from

the　reaction　ofphenyl　is°thiocy3n8te　゛ith　Me3Ge‘NMe‘S1Me3　【XLIx　ir1

the　preceding　chapterl　support　LIHb　as　the　pTedominant　structuTe　in

this　system,

(Me3Ge)2N

Ph

+
　
↓
.
r
u

　
　
　
　
　
　
S

　
　
　
↓
'
N

Me

→

Me3 Ge

＼C/

U
H
S

　/Ge

N＼Ph

(LHla)

Me3

→

Me3Ge＼　　　　　/Ph

　　Me/N＼♂N
　　　　　I
　　　　　S＼GeMe3

(LIIlb)



formatioa　of　methylpheaylcarbodiimide　and　bis(trimethylgelmy1)sulphide

from　lhe　metastable　h　l　adduct　LIHb　indicates　that　the　showed　Me　3Ge

group　is　much　more　close　ly　re　lated　to　the　corresponding　Me3Sn　group　in

its　behaviour　than　the　Me　3Si　giollp　2　S≒

Me

Me　　　　Ph

3Gλ}Ljμ-⊇IE‾‾゛(Me3Ge)2s　゛　Ph‾N　c°N“Me
　　＼GeMe3

4.Z｡　Reactions　ofHe`3°ethyldige7°o)(゛e;　(Me3Ge)20

(4,2)

The　simple　insertion　react10ns　of　isocyanate･,chloral,and　B-propio

lactone　into　Bu3 Ge-OMe　have　been　reported　previous　ly　87〕).　A　similar

addition　reaction　of　phenyl　isocyanate　into　one　of　the　Ge'O　bonds　in

hexaJnethyldigermoxane　took　place　at　room　temperature　over　a　period　Of

1.S　hr･,indicating　that　the　reactivity　of　hexamethyldigermoxane　is

con､siderably　less　than　tha･t　of　heptamethyldigermazane　and　suggesting

that　the　reactivity　order　should　be　Ge-N〉Ge-O｡　Adduct　LIV,isolated

as　colourless　crystals゛showed　two　independent　CH3‘Ge　proton　signals

with　equal　intens　i　ties　at　T　9.65　and　9.49　respectively゛and　with　MC=0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　･　　　　　-1
absoTptions　at　1637　and　1662　cm　　　in　the　1.r.　spectrum.　　This　spectro“

scopic　evidence　supports　stTucture　LIva　ratheT　th　an　LIvb　s　ince　the

latter　would　be　eliminated　on　the　basis　of　the　above　n｡m｡r｡results,

since･　it　should　only　exhibit　one　CH3‾Ge　signa1'

　　　　　　　　41

(Me3Ge)20　゛Ph“N°C゛○‾‾→'

0

(LIva〕
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3

(4'3)Ph゛N゛C(OGeMe3)2

　　　　　　(LIvb)



　　　As　mentioned　pTeviously9　isothiocyanates　are　weaker　acceptors

than　the　corresponding　isocyanates　l　because　the　polarity　of　C゛S　bonds

is　much　lower　than　thaj°o　bonds　making　isothiocyanates　less　electTo-
phi　lic.　　Phenyl　isothiocyanate　does　not　react　aヽt　all　with　hexamethy1-

dige　rmoxane　at　room　tempeTature,andeven　under　much　more　dras　tic

condヽitions,£･g･,1SO°　for　Z00　hr･　,　the　expected　simple　insertion

Product　Lvwas　not　isolated.　The　sole　reaction　which　occurred　wa､s　an

elimination　reaction　which　yielded　bis(trimethylgermy1)sulphi　de　and

phenyi　isocyanate　as　the　products　.　This　suggests　that　the･　following

addition-elimination　mechanism　occurs　in　which　Me3Ge　prefers　the　soft

sulphur　to　the　h.ard　oxygen　atom゛the　similarity　of　the　Me3Gc　group　to

the　R3SII　μoup　aglin　beirlg　de°o｢1str8ted　83j　88)‘

(Me3Ge) 20

PIPN=C=S

---･--●･･

G
　
　
p

　
l
,
‘

　
e
M 　　　　　GeMe

　　　　/　　　3
``C/O　　---･---･･

ー
ー
S

(Lva)

N→S

N
　
　
e

　
･
　
　
M

hP

(Lvb)

GeMe3
△

---●･･

(Me3Ge)2S

　Ph-N=C=0

(4,4)

　　　　　1lexamethyldigermoxane　does,however,react　instantaneously　with

chloral,even　at　Toom　temperatuTe,to　give　the　insertion　product　LVI･

(Me3Ge)20　゛C13C゛CH°O‾→゛C13C“CH〔OGeMe3)2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(LVI)

(4,S)

　　　　The　structure　of　adduct　LVl　was　identified　through　the　presence　of

the　characteristic　C-H　μoto゛sigl111　8t　1　4‘93[゛f.　C13C‘CH(SEt)(OSiMe3)

at　l　S｡00
61)

● and'the　equivaient　CH3‘Ge　proton　signal　at　T　9゛50　as　a

singlet].　E11mination　ofMe3GeCC13　from　LVl　was　not　observed　in　the

present　investigation,　although　such　elimination　was　well　established

for　oTganotin　and　organolead　oxides
89,90,91)
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CI

Me3
o‾GeMe3　‾‾‾7Zr‾‾4'　Me3Gecc15　　゛　　H゛NO“GeMe3,

4,3,　Attempted　Reactions　lnvolving　Bis(trimethylgermy1T}sulphide;

(Me 3Ge) 2S

　　　　Attempts　to　react　bis(trimethylgermy1)sulphide　wi　th　ehloral　or

pheny　l　iso･thiocyanate　were　unsuccessful　the　starting　mateTials　being

recovered　unchanged,　When　bis(trimethylgermy1)sulphide　was　treated

with　phenyl　isocyanate　under　drastic　conditions,£｡6.,150°　foT　264　hr.,

trace　amounts　of　triphenyl　isocyanuratel　t･he　cyclic　trimer　of　phenyl

isocyanate　,　were　identified　as　the　sole　product,　The　formation　of　trF

phenyl　isocyanurate　in　excellent　yield　at　room　temperature　has　a1ready

been　reported　as　a　result　of　the　reaction　of　bis〔trimethylstannyl)suF

phide　with　phenyl　isocyanate　61).　0nthe　basis　of　AbeP　s　ba,sicity

order　21),the　basicity　of　group　IVB　organometallyl　sulphides　should

lie　in　the　series　Sn-S》Ge　-　S　》　S1-S;　our　results,however,indi　cate　the

somewhat　unexpected　sequence,Sn-S〉Si-S.》Ge-S　,　The　de　creased　nuc{Leo4

philicity　of　Ge-S　bonds　to　unsaturated　polar　double　bonds　may　possibly

be　explained　in　teTms　of　the　electronegativity　difference　between　group

IVB　metals　and　the　sulphur　atom　on　the　basis　of　the　A11red゛Rochow

scale
12)

ー
ー Si　1.74,Ge　2.02,Sn　1.72　and　S　2､｡44

4.4.　Conclusions｡

　　The　b3sicity　of　(Me3Ge)2X(X°NMe　･　○･　311d　S)　towards　unsaturated

compounds　follows　the　order　(Me3Ge)2NMe　j　(Me　3Ge　)20j(Me3Ge)2S･゛hich

was　quite　consistent　with　AbePs　basicities

Me 3Ge゛NEt2 821(Me3Ge)20　5S･(Me3Ge)2S　38

21)

ー
ー △V

C-D
(cm
1) for

　　　　　The　addition-elimination　reactions　of　heptamethyldigermazane　or

hexamethyldigermoxane　with　phenyl　isothiocyanate　led　to　the　selective
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formation　of　bis(trime　thylgermy1)sulphide,a　behaviour　quite　similar　to

that　of　the　corresponding　organotin　analogues　,　　Thus　,　on　the　basis　of

addition“elimination　reactions　the　bond　strength　of　Ge-X　lies　in　the

order　Ge-S)Ge-OaGe-N,which　differs　from　that　of　both　the　organo-

si　licon　and　organotin　c･ompounds　,　9£z･,Si-O〉Si-S}Si-N　and

Sn-S〉Sn-○〉SR-N,

Ex　erimenta1　Section

　　　11eptamethyldigermazane85),hexamethyldigermoxane92),

methylgermyl)sulphide93)were　prepared　as　described　in　the

(a)Reaction　of　He

C

9

(b)

and　bis(tri-

11terature｡

-1

　　　Phenyl　isocyanate(O.359,2,88　mmo1)was　added　to　heptamethy1-

digermazane(O.849,3,18　mmol)at　room　temperature.　　The　addition

reaction　was　completed　instantaneously　and　the　l:1　adduct　LH　was

isolated　by　dist111ation　under　reduced　pressure　in　63t　yield･　b･p･

76゛78°/0‘OSs゛Hg･(F°11゛d･C　43‘87･　H　6'73゛　C14H26N20Ge2･C81cd'

43･　84　d{6.83S)･゛C,N　15　88　c11゛　1(゛s).゛C=0　1651　c"l゛1(“).IGe-CH
　　　　　　　　　､｡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-3

｡65　and　9.62　with　J(

Reaction　of　He

C゛H)125　H'b　7N-CH　7.84.

ethyldigermazane　J?th　PhenI　lsothioc

　　　Phenyl　isothiocyanate　(0.499,3.61　mmo1)was　added　to　heptamethy1-

digermazane　(O.929,3.50　mmo1)　at　room　temperature.　　lnstantaneous

reaction　occurred　and　the　1:1　adduct　LIIl　was　obtained　in　60t　yield　by

the　fo　llowing　vacuum　distillation｡　b･p.　9Z-94°/5×10'5　mmHg,(Found,

C　42.22･H　6.49.　C14H26N2SGeZ　Calcd゛.　C　42゛08.　H　6゛56t).`'C=N　1560　c"l

(゛s)　“ld　゛C,S　13　30　cll

9.S3　with　J(

T01

13

-1 (″)･IGe-CH　9'76　゛ith　J(13

　　　　　　-3

C‘H)127　H゛･　IN,CH　7.04.
　　　　　-3

C-H〕126　Hz,　and

sis　of　adduct　LHI.　Heating　the　adduct　LIH　(3　mmo1)under
------------―-------――

P

an　atmosphere　of　argon　at　150°　for　150　hr･　,　1ed　to　the　formation　of

bis(trimethylgermyl)sulphide(75t　yield)and　the　polymer　of　methylpheny1-

carbodiimide(80t　yield).　Both　products　were　identified　by　the　compar-

ison　of　their　n.m.r･　and　i.r.　spectTa　with　those　of　authentic　samples.
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(c)　Reaction　of　Hexameth

J(
13

(f)

rmoxane　with　Phen

　　　　A　mixture　of　phenyl　isocyanate(O,399,3.28　mmo1)and　hexamethyl-

digermoxane(o｡919,E　63　mmol)was　allowed　to　stand　for　1.S　hr.at　room

temperature･The　whole　reaction　mixtuTe　became　solidi　fied　and　evapo‘

ration　of　the　low　boiling　materials　£n　tjacMa　led　to　the　Crude　1:　1

adduct　LIv　in　97t　yield｡　Recrystallization　from　n-hexane　gave　pure　LIV

i“　73S　yield.　　Irl･p‘　61゛62°(Fo1111d･　C　41‘94･　H　6.　38　･　C13H23N02Ge2　C31cd'　'

C　42.14,

with　J(
13

H　6'26t)･゛C=0　1637　311d　l662　cll‘　1　(111　CC　1　4　)･IGe-CH　9.6S

C-H)1z6　Hz,　and　9.49　with　J(BC-H)124　Hz　(in　CClj,
(d)　Reaction　of　Hexameth rmoxane　wi　th　Phen

　　　　Phenyl　isothiocyanate　(O｡509,3.73　mmo1)and　hexamethyldigermoxane

〔1.09,3.97　mmol)were　placed　in　a　sealed　tube　under　an　atmosph,ere　of

argon　.　　The　mixture　was　kept　at　1SO°　for　200　hr　･　,　when　dist111ation　gave

bis(trimethylgermy1)sulphide(331)　and　phenyl　isocyanate(401),both　were

characterized　by　comparison　of　their　spectra　with　those　of　authentic

samples.

(e)　Reaction　of　Hexameth rmoxane　with　Chlora1.

q!3
9･,SO　with

　　　　　Chlora1(O.659,4,39　mmo1)was　gradually　added　to　hexamethyldigep

moxane　〔o｡849,3.3S　mmo1)　at　room　temperature.　　The　addition　reaction

was　completed　in　a　few　minutes　and　the　l:　l　adduct　LVl　was　isolated　by

dist111ation　in　6M　yield.　　b･p.　72°/0.2　mmHg,(Found　,C　24,12,

H　4.88･C8H19C13Ge202　C31cd･･C　24゛10･H　4‘88t)s　lGe

C‘H)127　112･　ECH-　4.93　(ill　CC14)
　　　　　-

　　　　A　mixture　of　phenyl　isocyanate　(10　mmo1)and　bis(trimethylgermy1)-

sulphide〔10　mmo1)was　heated　at　150°for　48　hr.　1n　a　sealed　tube　filled

with　argon･　　Distillation　of　the　reaction　mixture　gave　the　initia1

starting　mateTials.　　Recrystallization　of　the　residue　of　the　distilla-

tion　process　from　an　acetone/petroleum　ether　mixture(2/1,V/V)gave

triphenyl　isocyanurate　in　31　yield.　　m･p･　290‘Z92°.
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S1Me3

　　　and/or

　C･N-C=N-R
2　　　1

　　　　　X“S1Me3

　　(LviIIB)

N
ー
ー
n
R

r
`
l
v
A

(LVIHA)

2C°N

Ph2`C-N/S1Me

　|　|
R/N‾C%X

(LVH)

CHAPTER　　S

lnsertion　Reactions　and　Subsequent【4f2]Cycloadditions　of

N-(Trimethylsily1)benzophenoneimine　with　lso(thio)cyanates.

5.1.　1ntroduction｡

　　　　N'(Tri゛ethylsi　ly1)ber12opherlo“eillille　94);　Ph2C゛N゛SiMe3･h3s　t`o

possible　pathways　for　the　addition　reactions　with　unsaturated　bonds　｡

(1)An　insertion　reaction　into　the　Si-N　bond　as　usual　organosilylamides

39`42),　(2)【2+Z]cycloaddition　across　C=N　bond　of　this　imine　to　give

a　four-memberedring　9S`97).　These　twoposs.ibi　li　ties　by　the　reaction

with　isocyanates　are　summarized　by　the　following　scheme.

Ph 2C°N゛S1Me3

SCHEME　S｡1.

φ　　R-N=C=X

1

』
　sMe3Si

l7J7

Ph

Ph

　　　　　ln　this　chapteT,it　became　clear　that　the　insertion　reaction

prevai　les　agains　t　the　[2+2]cycloaddition.　　Furthermole,a　new[4+2]

cycloaddition　of　1:1　adducts　is　also　described､｡
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S｡2.　Results　and　Discussions

5.2.1.　1nsertion　Reactions　of　N-(Trimethylsi　ly1)benzophenoneimine

　　　　　　　with　lso(thio)cyanates

　　　　　Treatment　of　N-(trimethylsilyl)benzophenoneimine　with　equimolar

isocヽyanates　or　isothiocyanates　gave　lzl　adducts　LVIIlb,LVIlid｡and

LVlile,　These　adducts　were　identified　by　means　of　analyses,as　well　as

infrared,n.m.r･,and　mass　spectroscopies･　　lsolation　of　t;he　adduct

with　methyl　isocyanate　LVIIla　was　unsuccessfu1,since　it　was　readily

induced　to　the　subsequent　Teactions　and　the　product　became　a　mixture

of　1:　l　and　1:　2　adducts･　　Several　properties　of　l:　1　adducts　LVIIl　and

the1r　desilylated　derivatives　LIx　by　hydrolysis　were　summarized　in

Table　5.1.

　　　　　infrared･spectra　of　LVIIl　showed　the　strong　absorptions　around

1650　cm゛lwhich　vaiues　were　reasonable　for　linear　ureas｡　Mass　spectra

of　LVIHb　and　LVIHe　as　well　as　desilylated　pToducts　LIxa`LIxf　suggested

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e　　　　　　　　　e
the　presence　of　the　fTagment　ion;　Ph2C°N°C°x　and　Ph2C°N゛　These　ions

also　supported　the　linear　structure　depicted　in　scheme　5.1.　　The　latter

ion　is　induced　by　an　elimination　of　;Cs　x　from　the　former,　because　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e

re　lative　intensities　of　Ph2C'N　increased　at　higher　ioni　zation　potentials　･

　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

The　presence　of　Tr→IT　trans　i　tions　around　2　50　nm.　(　1ogE=4),which　were

ascTibed　to　a　conjugated　x°(!:゛NsCPh2　1inkage　l　supported　the　linear

structure.　　A11　these　spectroscopic　evidences　excluded　the　possibility

of　a【2゛2]cycloaddition　to　give　four“membered　ring　LVII.　　Consequently,

the　l:1　adducts　have　linear　structures　LVIIl　and　the　insertion　reactions

of　iso(thio)cyan“tes　8cioss　Si'N　bolld　of　Ph2C°N‘SiMe3　゛eie　p7edo"li゛゛t

path‘　　Thus゛the　migration　of　Me3Si　moiety　fro,m　immoniumnitTogen　to

either　amino‘　or　oxy゛anions　took　place　faT　more　rapidly　than　the　nucleo‘

philic　attack　of　the　amide　anion　to　the　carbonium　ion　did｡
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Table　5.1.　1

ー
ー 1　Adducts

1:1　Adducts(LVIII)

M'p゛(゜C)　　　゛max｡(c゛

oily　liquid

1　1　8　.　0-119.0

1)゛

1648,　1627

　　　1647

SiMe
1　　3

R-N-C-N=CPh
　　　　a　　　　2
　　　　X

　　　　　　　　1

TSi-CH
　　　　　　-3

9.86

9.87

oily　liquid　　1672,1631.1581　　　9.80

oily　liquid

125.S-127.0

1623,　1334

1631.13　17

9.67

9.72

oily　liquid　　1643,1626,132S　　　9.74

I　ln　CC14 solution゛　1゛　ln　CDC13

11

●●

(LVIII)

Desilylated　products　(LIX)

M･p･(゜C)　v

187.5,189.S

159.0-160.S

max｡
(cm
1)゛"

　1645

1650,1543

15!,0･153.0　1711,1659,　1631

170.0-171.0

132.0-133.0

137.0-138.0

so{1ut.1on,　111　KBr　d､isk｡

16　12　,　1362

1643,1362

1705,125S

　EtOH

λ

　ma､x,

(nm｡)

　　252

　　250

　　243

　　248

　　2S8

260,243



Me 3Si

Ph

Ph2

0々4

2C゛N

Ph

`　Me3S1

F7
C-N-SiMe
lU　　　3
0R

(LVIIIA)

↓φH20

r
u
9
{
U

N-R
I

H

C=N-

(LIX)

v
Λ
U
r
`

C
≫
ゝPh

LVIIIC　　X=0

LVIHf　　x=S

SCHEME　　5.2

2CsN‾SiMe3

[

+

↓

1F

zN

　|

φ

R-N=C=0

j
　
　
　
7
､
J

　
　
e
　
　
M

　
　
S
　
　
　
　
　
O

→ Ph 2C゛N C=N-R

[
O‾SiMe3

(LVIIIB)

[Ph2C°N
↓゛H20

RN
　
H

　
Z
　
　
･

'
U
ー
O

'
U
H
{
U

|

-Ph　(S.1)

and/or

　　　　　The　l:1　adducts　by　benzoyl　isocyanate　LVHlc　or　isothiocyanate

LVIIlf　decomposed　to　N“benzoylbenzophenoneimine　and　tTimethylsily1

1socyanate,during　distillation.　　This　decomposition　could　be　explained

by　the　following　mechanism,

CPhZ　'‾‾‘→'　Me3Si゛N°C°X　　゛　　Ph2C゛N
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5.2.2　　Spectroscopic　Evidences　on　the　1,FTransfer　of

　　　　　　　TTimethylsi　ly1　Group･

　　　　　Aithough　the　structure　of　1:l　adducts　LVIH　were　decided　as　linear

form,there　are　still　two　possibilities,silylamide　form　LVIHA　or

silylimidate　foTm　LVHIB･　　These　two　possible　structu･res,LVIIIA　and

LVIIIB　can　be　interconvertible　each　otheT　by　the　1,3-transfeT　of　the

trimethylsilyl　group.　　Such　reversible　isomerizations　were　established

for　heterocumulene　adducts　with　organosilylamines　62),pho･sphines　9　8),

or　sulphides　S6).　　vari　ab　le　temperature　n･m.T･　technique　seems　to　be

the　most　convenient　to　study　these　dynamic　phenomena.　　The　insertion

Ph2C4　　　　　　　/R
　　　　　N＼C/N`S

l
'
X

(LVHIA)

1Me
3

1
I)h2%
　　N＼

CφN/R

I
X`SiMe3

(LVI　H　B)

(S｡2)
4'Me3S

-

〃

N　●-`X

products　LVIIlc.　LVIIldl　and　LVIIle　showed　two　separated　trimethylsilyl

proton　signals　at　low･temperature　as　shown　in　Fig･　S.1.　　A11　results　on

the　variable　temperature　n.m･r.　experiments　were　summari　zed　in　the

Table　5･2.　　The　intensities　of　two　separated　signals　were　variable　with

temperature.　　This　non-equivalency　of　two　separated　signals　is　ascribed

to　the　113゛transfer　of　trimethylsilyl　group.　　The　non゛equivalency　due

to　fixed゛　rotation　around　caTbon‘nitrogen　bonds　weTe　excluded･　l　f　the

above　separation　involves　fixed″　rotation　,　both　of　the　separated　signals

should　have　equal　intensities.　　Adducts　LVIIld　and　LVIIle　are　the　first

examples　of　the　complete　splitting　of　trimethylsilyl　proton　signals　in

silylthioamide#silthianylimidate　equilibria.
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solution｡

+S2°C

9.5 10.0

φ1°C

9.5 10.0

~

9.S 10.0

Fig.　5.1.　　N.m･T.　spectra　of　LVIIle　at　various　temperature

　　　　　　　　　　in　(CDC13)

Table　5･2･　variable　temperature　n.m.r･　study　of　adducts　LVHI.

Coapounds

LVIIlc

LVIIld

LVIHe

CO･alescence

temp.(゜C)

'
4
　
　
0
　
　
7
″

?
″
　
･
3
　
　
1
↓

che"1.　shi　fts　(q13)3-si
　T(ppm)

1ow　temp｡

79

61

66

　　　　　　　　　　1

,9.86(-66°)

,9.68(-67°)

high　temp･

㎜

　　　　　　　　　1

9,79(30°)

9.67(79°)

,9.74(-67°)“9.72(52°)"

●　ln　tridlloroethylene　l　　●1Jln　CDC13

74-

Relative

intensity

ratio

O°C

4.8/1

　2/1

　1/1.6

9

9

9

[LVIIIAI
〃

【LVIIIB】
〃

-50°C

3.4/1

　2/1

　1/1



Me

(LXII)

　1

/cS
3S1/

1
R

(LXIH)

　　　　Additional　evidence　of　trimethylsilyl　grouP　transfer　in　1:1　adducts

was　olltained　by　mass　spectroscopy･　　The　mass　spectrum　of　LVIIle　showed

two　independen,t　series　of　fragmentation　patteTns　from　isomeTic　parent

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1)
iolls･(l)M゛‾NPh(S1Me3)(Ph2C°N°C°S;relative　intensity　31t)

(2)M゛‾S‾SiMe3(PhN゛　Cs?yU　CPh2　;　relative　intensity　5n)｡Appearnce　of
these　ions　waヽs　considered　to　be　the　primary　steps　in　fragmentations.

5.2.3･　Cyclization　Reactions　under　Excess　lsocyanates.

　　　When　N‘(trimethylsily1)benzophenoneimine　was　treated　with　twice

molar　amounts　of　isocyanates,white　crystalline　products　were　obtained.

Ana7:yticalj　infrared.n･m.r･,and　mass　spectroscopic　results　suggested

that　thl　prOdUCtS　Were　1:2　addUCtS｡　SaJme　prOdUCtS　were　alSO　Obtained

quantitatively　when　the　h　l　adduct　LVIIlb　was　treated　with　second

molar　isocyanate.　　Therefore,the　l:2　adducts　were　given　deHnitely　by

the　furthe　r　addヽition　of　the　isocyanate　with　l:1　adducts,　The　following

four　structures　arose　aspossibilities,(1)the　stepwise　insertion　of

isocyanates　into　Si'N　bond　of　LVIIl　to　give　linear　1:2　adducts　LX,

(2)IZ+Zl　cycloaddition　between　ON　bond　of　LVHl　with　isocyanate　to

give　LXI,　(3)[4+2}cycloaddition　by　LVIIIA　to　give　LXII,　and(4)1　44･2　j

cycloaddition　by　LVIIIB　to　give　LXIII,

r
)
U
(
U

N'―S
　
ー
.
}

eM

(LX)

R
‐

R
-
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　　ll　　　　2

　　0

　　　｡O
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{
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H　＼C/　　R
　`N/`N/

　　1　　　1
0φC`N/C40

　　　111

　　(LXVI)

　1　1
0φC‾‾N``R

/　
N
―
H
‥

　
R

I
C

-
N

　
　
R

゛H20

PhH O

l　were　similar　to　those　of　rePoTted　i,3,,S-tTiazino･nes　96〕

The　formation　of　N,N゛“diphenylurea　can　only　be　explained　by　LXVI

(R=Ph〕.　　Both　LXIv　and　LXv　should　give　N-phenylurea　by　this　degradation

reaction｡　This　conclusion　is　consistent　with　the　fact　that　LXVl　did

not　react　with　hydToxide　ion,aniline,acetic　anh~ydride,or　picric　acid.

in　frared　spectrum　of　LXVI　(R=Ph)1s　well　explained　by　the　proposed

structure,because　the　carbonyl　stretching　frequencies　at　1730　and

1660　cm
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(1　720　and　16　80　cm゛　1).　　Consequently,thestructure　of　1:Z　adducts　was

concluded　as　LXI　I　I　｡　　FOrmation　of　LXHl　is　explained　by　a[4+21cyclo-

addition　between　O-silylimidate　form〔LVHIB)　of　1:　1　adducts　and　the

second　isocyanate.　　This　conclusion　is　also　compatible　with　the　above

spectroscopic　evidences　of　the　existence　of　O゛silylimidate　LVIIIB.

lt　is　impoTtant　that　LXVl　could　not　be　pTepared　either　by　the　direct

reaction　of　benzophenoneimine　with　twice　molar　isocyanatess　oT　by　the

(LXIV)

The　structure　Lx　was　exclud･ed　since　the　conj　ugated　･4.1j　tTansitions

of　o°J゛N゛CPh2　1inkage　disappeaTed　completely゛　Another　spectroscopic

data　were　not　complete　to　decide　which　of　the　remaining　thTee　s　tructures

was　correct.　　Acidic　hydrolysis　of　the　desilylated　1:2　adduct{R=Ph)

gave　conclusive　evidence･　Hydrolysis　of　the　desilylated　1:2　adducts

with　phenyl　isocyanate　in　the　pTesence　of　hydrochloric　acid　N,NI‘di゛

phenylurea(70t),benzophenone(35t)and　ammonium　chloride(4n).

LXI

↓
゛H20

-Nー-CPh
2

LXII

･　　|

C＼O/C40

(LXV)

20

LXIII
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↓
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n
l
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μ

　　　　+

R-N=C-0

/　
4
↓　
φ

　
k

interaction　of　desilylated　pToducts　LIx　wi　th　isocyanates　｡　An　intTo-

duction　of　trimethylsilyl　group　would　increase　the　Proportion　of　the

reactive　iminoether　form　LVIIIB　because　of　the　strong　S1-O　bond｡　Thus,

[4+2]cyeloaddition　to　give　LXIII

of　ketoSeno1
10　0t10　3　)

99)

or　amideφimidate

occurred　readi　ly｡　Modifications

103)tautomerism　by　the

introdu･ction　of　trimethylsilyl　grouPs　are　useful　methods　for　organic

synthesis.　　These　new【4゛21　cycloadditions　may　be　included　in　such

synthetic　utilities.
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EX erimenta1　Section

　　　　N-(Trimethylsily1)benzophenoneimine　was　prepared　by　modi　ficd

Rochow゛s　method　94),　£･e,,the　interaction　of　N-(bromomagnes　ium)benzo-

phenoneimine　with　trimethylchlorosilane.

5.A｡　　1　:　1　lnsertion　Reactions　｡

　　　　A11　reactions　were　carried　out　in　accoTd　with　the　method　in　the

case　of　phenyl　isocyanate･　　The　reaction　are　summarized　in　Table　5.2.

　　　　Phenyl　isocyanate　O,92g(7.70　mmo1)was　added　to　the　benzene

solution　of　N‘(trimethylsily1)benzophenoneimine　Z｡00g(7.90　mmol)and

then　slightly　exothermic　Teaction　occurred.　　About　half　an　hour　later,

the　removal　of　the　solvent　gave　white　powder　of　LVIIlb　in　nparly　quan-

titative　yield lhe　reprecipj　tation　of　the　Product　fl{m　O〕　|;j　ytuh

of　ben　zene　an､d　n-hexan･e　(1/1〕　gave　white　needles　which　are　very　hygro-

scoplc m･p.　118-119°.

　　　　Hydrolysis　of　LVIHb　gave　white　needles　of　LIxb　which　was　recrys

ta111　zed　from　the　mixture　of　chloroform　and　n-hexane　(1/1).

m･p.　159“　160.5°.

Me

Table　S｡2.　Reaction　conditions　of　1:1　1nsertion｡

3SiN゛CPh2

(mmol)

7

7

6.

8

4.

4.

85

90

62

02

07

66

R-N=C=X

　(mmol)

N=C=O(8.60)

Solvent

None

C6H

CC1

6

4

None

C6H6

None

Reaction　　Temperature　l:　I　Adduct

time(hr)　　　(゜C〕　　　　Yield(S)

12

0

0

24

12

0

.S

｡1

｡1

n
y
　
　
r
`
J
　
　
r
`
J

7
･

O
　
　
n
u
　
　
r
3

q
″
　
Q
J

1111

98

97

100

98

100

Me

Ph-N'C=O{7.70}

Ph

K-N=c=○(7,15)
Me-N=C=S(11.5)

Ph-N●C･S(8,　80)

Ph-C
　　●

　　0

-N･C=S(5.37)

●111　The　mixture　of　l:　1　and　1:　Z　adducts　｡
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EB｡　Rin Formation　React10as｡

(a)Z-Trimeth

XJmax.

1 3 S-triazine LXHla ●

　　　　The　mixture　of　N-(trimethylsilyl)benzophenoneimine　1,S　S･g　(6,12

mmo1)and　methyl　isocyanate　O｡7Sg(13.3S　mmo1)was　kept　for　l　day　at

room　temperature　and　then　it　was　solidified.　　After　removal　of　excess

methyl　isocyanate(crude　yield;　quantitatively),the　reprecipitation

from　the　mixture　of　benzene　and　n-hexane　(1/1)gave　colourless　prisms

of　LXIIla　in　the　yield　of　90t゛　m'p‘　153'　S゛　1SS゛O≒　TSi-CH　9‘73゛

T､,｡,7.33　and　6.91　Cin　CDC1.),v_｡､､｡1693and　1668　cm゛T≒1n　CC1IN-CH　7“33　゛d　6'91　(111　CDC13)･゛max｡1693　゛d　1668　c"1
　　-3

4)

　　　　　Hydrolysis　of　LXIIla　in　th,e　air　moisture　gave　white　solid　which

was　recrystalli　zed　from　ethanol　to　afford　colourless　prisms　of　2　,　4“

dioxo-3,S-dimethy1-6,6-dipheny1-hexahydro-　1,3,5-triazine(LXIva)in　the

yield　of　921　゛　m゛p゛　238゛o‘239'o°　゛　TN-

1723　and　1648　cm

(b)Z-Trimeth
　　　=rゝ〃===･a=W=a==〃=　=♂♂=

1
(KBr　disk)

CU3
7‘Z8　゛d　7.03(i11　CDC13)･

triazine LXIIlb

(b-i)Phenyl　isocyanate　1.7Sg(14.6　mmol〕=was　added　dropwise　ly　to

N-(trimethylsily1)benzophenoneimine　1,S6g(6.15　mmol)in　ben　zene　2ml

with　slightly　exothermic　reaction.　　After　addition,n‘hexane　was　added

to　the　mixture　and　kept　for　30　min･at　room　tempeTature.　　Whi　te　needles

were　precipitated　and　the　mixture　was　dried　after　removal　of　the　supeT“

natant.　　lt　was　crude　LXIIlb　which　gave　white　needles　by　the　reprecipF

tation　from　the　mixture　of　benzene　and　n-hexane　(1/1)1n　the　yie　ld　of

3bout　80S゛　ILp.　142゛O'145‘O°･iSi-CH　　9'88(ill　CDC　13)'゛max｡1702　and
　　　　　　｡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-3

1664　cm

(b-ii)Ph,enyl　isocyanate　O　.　76g　(6.3S　mmo1)was　added　to　the　benzene

solution　5ml　of　1:1　adduct　LVHlb　2.43g　(6,S5　mmo1).　After　keeping　the

mixture　for　6　hr　at　room　temperature　,　the　infraredabsorption　of　vN=C=0

disappeared｡　So･1vent　was　removed　from　the　mixture　and　the　white　solid

LXIIlb　3.0Zg(6.15　mmo1)was　isolated　in　the　yield　of　97S,　The　repre-

cipitation　of　crude　LXIIlb　from　the　mixture　of　benzene　and　n“hexane

(1/1)　gave　white　needles　2.35g(4.78　mmo1),75S　of　theoretical　yield.

　　　　Hydrolysis　of　Lxillb　in　the　air　moisture　gave　solid　which　was

recrystallized　from　the　mixture　of　ethanol　and　b¨enzene　to　give　white

needles　of　2　,4-dioxo-･3,S,6,6-tetrapheny1'hexahydro“　1,3s5‘　triazine

(LXVlb)ill　the　yield　of　90t‘　　11･p.　215.0“216.0°･゛max｡1730　゛d　1657

cm'1(KBr　disk).
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　　　　　Compound　LXVlb　O,63g(1,Sl　mmo1)was　dissolved　in　ethano1　30　m1

and･conc,　hydroc･hloric　acid　21　ml　was　added　to　the　solution.　　The

solution　was　refluxed　for　4　days｡　The　mixture　was　extracted　severa1

times　by　chloroform.　　The　removal　of　solvent　from　chloroform　layeT　gave

residue　which　was　separated　to　benzophenone　O.10g(351)　and

N,N　I　‘　diphenylurea　O,Z3g(70t)by　the　difference　of　solubility　in

diethyl　eth6r,　A㎜onium　chloride　O.03g　(41t)was　obtained　by　the

drying　of　the　wateT　layer,

Table　5.3.　Elementary　analyses　and　moleculaT　weights.

Formula

24N2

22N2

24N2

14N2

16N2

16N2

MoleculaTweight

　　　　　　●

Found C
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