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Entstehung und Reaktionen des Dimethylsilylens,
eines Siliciumanalogons der Carbene
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Bei der Umsetzung von Dimethyldichlorsilan mit Li in Te-
trahydrofuran (0—10°C) unter gleichzeitigem Durchleiten
von Athylen bilden sich neben festen und fliissigen hochmole-
kularen Siliciumkohlenwasserstoffen — (3) und (4) — in
geringer Ausbeute (2—5 %) 1.1-Dimethyl-1-silacyclopentan
(5) sowie 1.1.4.4-Tetramethyl-1.4-disilacyclohexan (6). (5)
und (6) entstehen auch aus R,SiCl, (R=CHj), Na in Benzol
und C;H,4 bei 105-120 °C im Autoklaven, ferner bei der ther-
mischen Zersetzung (300 °C) des Polydimethylsilylens (2) [1]
in Anwesenheit von C,Hy4. Die Bildung der Si-haltigen He-
terocyclen (5) und (6), der Telomeren (3) und der Polymeren
(4) 1aBt sich nur iber das intermediire Auftreten eines Di-
methylsilylens deuten, da unter den angewendeten Bedingun-
gen Li nicht an die C=C-Bindung von Monoolefinen angela-
gert wird [2], und Athylen bei 105—120 °C nicht mit Si—Li-
Bindungen wie in (1) reagiert [3].
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Mit Isobutylen an Stelle von Athylen scheidet sich 1.1.2.2.-
3.3.4.4.5.5-Dekamethyl-1.2.3.4-tetrasilacyclohexan, (7), Fp
= 44--45°C, aus, wihrend die Anwesenheit von Cyclohexen
oder von n-1-Hepten zu fliissigen, sauerstoffhaltigen Telome-
ren wie CgHjo[Si(CH3)2]402, Kp = 74°C/0,3 Torr oder
C;H14[Si(CH3);)402, Kp = 96 OC/Z Torr, fithrt.
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Die intermedidre Bildung von Silylenen ist iberall dort
zu erwarten, wo Diorganyl-dichlorsilane mit Alkalimetallen
umgesetzt werden [1, 4]. In gleicher Weise 148t sich iiber
(CH3)»2GeCl; mit Li entstandenes Dimethylgermen an Olefine
addieren.
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Gehinderte innere Rotation an Cyaninfarbstoffen

Von Prof. Dr. G. Scheibe, Doz. Dr. C. Jutz,
Dr. W. Seiffert und Dipl.-Chem. D. Grosse

Physikalisch-Chemisches Institut und Organisch-Chemisches
Institut der Technischen Hochschule Miinchen

Die Protonenresonanz der Kettenchromophore des Dime-
thylamino-propyliden- (la), Dimethylamino-pentadienyli-
den- (1b) und Dimethylamino-heptatrienyliden-dimethyl-
ammoniumperchlorats (Ic) entspricht dem AXz-, AxX,Y-
bzw. AB;X,Y>-Typ. Im Grundzustand liegt all-trans-Kon-
figuration vor [1].

(H;C)zN—[CH:CH]nvCH=1<\BI(CH3)Z
(1)
(la}, (1), (1c): n=1,2,3

Bei Normaltemperatur liefern die Methylgruppen der Auxo-
chrome von (/a) und (15) in neutralem Medium jeweils zwei
gleichstarke Signale (siehe Tabelle 1). Diese Aufspaltung der
Methyl-Signale ist temperaturabhingig und geht etwa linear
mit der Feldstirke (bei (7a) in HCCls: 11,75 Hz bei 60 MHz;
4,4 Hz bei 25 MHz). In neutralem Medium ist sie weitgehend
l6sungsmittel-unabhédngig. Zugesetzte Fremdionen bleiben
ohne EinfluB auf die Aufspaltung.

Die experimentellen Befunde weisen auf eine gehinderte in-
nere Rotation der N(CHj3),-Gruppen um die N——— C4-Bin-
dung hin {2, 3], wie sie fiir Carbonyl-Verbindungen des Typs
R—-CO—-N(CH3); von Gutowsky u. a. [4] beschrieben worden
ist. Wie alle cis-trans-Umlagerungen ist die innere Rotation
sdure-katalysiert. Solange die Rotation der Dimethylamino-
Gruppen eingefroren ist, befinden sich die Protonen der bei-
den frei drehbaren CH3-Gruppen in verschiedenen effektiven
Feldstdrken.

Die Hohe der Energiebarriere E, fiir die Drehung um die
N Cy-Bindung wurde nach Gurowsky [4] abgeschitzt
(siche Tabelle 1). Mit wachsender Kettenlinge nehmen E,
und Tgon (Temperatur, bei der beide Methyl-Signale zu-
sammenfallen) ab. (/¢) zeigt bei Normaltemperatur nur noch
ein Methyl-Signal (siehe Tabelle 1).

Tabelle 1. Protonen-Resonanzsignale (§ = Chemical shift), Kopplungs-
konstanten (J) und Aktivierungsenergien (Ea) von Dimethylamino-
polyenyliden-dimethylammoniumperchloraten.

Standard: Tetramethylsilan, extern.

(1a) (1b) {1c)
8¢ [ppm] [*] —7,49; Dublett | —7,17; Dublett —~7.16; Dublett
Konz./Lésungsm. | 0,5 M/D,0 0,1 M/CD;3;COCD; 0,05 M/CD;COCD;
Jof [Hz] 11,8 s 11,8
8p [ppm] —5,19; Triplett | —5,33; Quartett —5,31; Quartett
Konz./Lésungsm, | 0,5 M/D;O 0,1 M/CD;3;COCD; 0,05 M/CD;COCD;
gy [Hz] 12,7 12,7
8y [ppm] —7,0; Triplett -6,8g; Quartett
Konz./Lésungsm. 0,1 M/CD3COCD; 0,05 M/CD3yCOCD;
Jys [Hzl 12,6
85[ppm] —35,69; Triplett
Konz./Losungsm. 0,05 M/CD;3;COCD;
3CH, [ppm] —3,23u. —3,03 [ —2,79 u. —2,5¢ —2,7
Konz./Lésungsm. | 0,5 M/D,0 0,1 M/CD;3;COCD; 0,05 M/CD;COCD;
Ea [kcal/Mol] 17 10 7
Losungsm. OC(CgH3s)» OC(CsHs), CH;CN/CCl4
T, [secfrad} [**] 0,227 0,274 0,227

[*} Die Kohlenstoffatome der Kette werden vom quartiren Stickstoff-
atom aus mit a,(3,y,8 usw. bezeichnet.

[**] T, ist die transversale Relaxationszeit in Sekunden/radian und wird
aus der Linienbreite A/ abgeschitzt.
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