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Entstehung und Reaktionen des Dimethylsilylens, 
eines Siliciumanalogons der Carbene 

Von Dr. 0. M. Nefedow und cand. chem. M. N. Manakow 

N. D. Zelinskij-lnstitut fiir Organische Chemie der Akademie 
der Wissenschaften der UdSSR, Moskau 

Bei der Umsetzung von Dimethyldichlorsilan rnit Li in Te- 
trahydrofuran (0-10 "C) unter gleichzeitigem Durchleiten 
von khylen bilden sich neben festen und flussigen 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 R2SiC12 (R=CH3), Na in Benzol 
und C2H4 bei 105-120 "C im Autoklaven, ferner bei der ther- 
mischen Zersetzung (300 "C) des Polydimethylsilylens (2) [l]  
in Anwesenheit von C2H4. Die Bildung der Si-haltigen He- 
terocyclen (5) und (6) ,  der Telomeren (3) und der Polymeren 
(4)  IaRt sich nur iiber das intermediare 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 khylen bei 105-120°C nicht rnit Si -Li- 
Bindungen wie in ( I )  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, wahrend die Anwesenheit von Cyclohexen 
oder von n-1-Hepten zu flussigen, sauerstoffhaltigen Telome- 
ren wie CsHlo[Si(CH3)2]402, Kp = 74'C/O,3 Torr oder 
C,H14[Si(CH3)2]402, Kp = 96 OC/2 Torr, fiihrt. 

Die intermediare Bildung von Silylenen ist iiberall dort 
zu erwarten, wo Diorganyl-dichlorsilane mit Alkalimetallen 
umgesetzt werden [ I ,  41. In gleicher Weise la& sich iiber 
(CH3)ZGeCIZ rnit Li entstandenes Dimethylgermen an Olefine 
addieren. 

Eingegangen am 9. Dezember 1963 [Z 6331 

[I] M .  E. Volpin, Yu. D .  Koreshkov, V. G .  Dulovn u. D .  N .  Kur- 
sanov, Tetrahedron 18, 107 (1962). 
[2] P .  Vnculik: Chemie der Monomeren. Bd. I, Verlag der 
Tschechoslowakischen Akademie, Prag 1956. 
[3] V. Franren, Chem. Ber. 95, 1964 (1962); K .  Ziegler u. H .  G .  
Gellert, Liebigs Ann. Chem. 567, 195 (1950). 
[4] 0. M .  Nefedow, M .  N .  Manakow u. ' A .  D.  Petrow, Nachr. 
Akad. Wiss. UdSSK, Abt. Chem. Wiss. 1961, 1717; 1962, 1228; 
H .  Gilman, Angew. Chem. 74, 950 (1962). 

Gehinderte innere Rotation an Cyaninfarbstoffen 

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

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

Die Protonenresonanz der Kettenchromophore des Dime- 
tbylamino-propyliden- ( l a ) ,  Dimethylamino-pentadienyli- 
den- (Ib) und Dimethylamino-heptatrienyliden-dimethyl- 
ammoniumperchlorats ( Ic)  entspricht dem AXz-, A2X2Y- 
bzw. ABzX2Yz-Typ. Im Grundzustand liegt all-trans-Kon- 
figuration vor [l]. 
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( l a ) ,  ( l b ) ,  ( I c ) :  n = 1,2,3 

Bei Normaltemperatur liefern die Methylgruppen der Auxo- 
chrome von (la) und (Ib) in neutralem Medium jeweils zwei 
gleichstarke Signale (siehe Tabelle 1). Diese Aufspaltung der 
Methyl-Signale ist temperaturabhangig und geht etwa linear 
rnit der Feldstarke (bei ( la )  in HCC13: 11,75 Hz bei 60 MHz; 
4,4 Hz bei 25 MHz). In neutralem Medium ist sie weitgehend 
Iosungsmittel-unabhangig. Zugesetzte Fremdionen bleiben 
ohne EinfluR auf die Aufspaltung. 

Die experimentellen Befunde weisen auf eine gehinderte in- 
nere Rotation der N(CH&-Gruppen um die N=.Ca-Bin- 
dung hin [2,3], wie sie fur Carbonyl-Verbindungen des Typs 
R-CO-N(CH& von Gutowsky u. a. [4] beschrieben worden 
ist. Wie alle cis-trans-Umlagerungen ist die innere Rotation 
saure-katalysiert. Solange die Rotation der Dimethylamino- 
Gruppen eingefroren ist, befinden sich die Protonen der bei- 
den frei drehbaren CH3-Gruppen in verschiedenen effektiven 
Feldstarken. 

Die Hohe der Energiebarriere Ea fur die Drehung um die 
N=C,-Bindung wurde nach Gutowsky [4] abgeschatzt 
(siehe Tabelle 1). Mit wachserlder Kettenlange nehmen & 
und T ~ ~ l l  (Temperatur, bei der beide Methyl-Signale zu- 
sammenfallen) ab. ( I c )  zeigt bei Normaltemperatur nur noch 
ein Methyl-Signal (siehe Tabelle 1). 

Tabelle 1. Protonen-Resonanzsignale (8 Chemical shift), Kopplungs- 
konstanten (J) und Aktivierungsenergien (Ea) ron Dimethylamino- 
polyenyliden-dimeth ylammoniumperchloraten. 
Standard: Tetramethylsilan, extern. 
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-7,49; Dublett 
0,5 M/DzO 

11,8 

-5,ly; Triplett 
0,5 M/DiO 

-3,23 U. -3,Oj 
0,5 M/D?O 
17 
OC(C6Hj)z 
0,227 

(Ib) 

-7,17; Dublett 
0,1 M/CD3COCD3 
11,8 

- 5 3 3 ;  Quartett 
0,l M/CD3COCDi 
12,7 
-7,O; Triplett 
0,l M/CD,COCDi 

-2,7y U. -2,59 
0,1 M/CD,COCD, 

10 
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1 0,274 

( 1 C i  - 
-7.16; Dublett 
0,05 M/CD3COCD2 

11,s 

-5,31; Quartett 
0.05 M/CD,COCD, 
12,7 
- 6 , s ~ ;  Quartett 
0,05 M/CD3COCDj 
12.6 
-5 .69;  Triplett 
0,05 M/CD,COCDj 
- 2 , l  
0,05 M/CD3COCDj 
7 
CHjCN/Cclj 

0,227 

[*I Die Kohlenstoffatome der Kette werden vom quartaren Stickstoff- 
atom aus mit z,p,y,G usw. bezeichnet. 

[**I T2 ist die transversale Relaxationszeit in Sekundenlradian und wird 
aus der Linienbreite 4 i 1 i 1 / 2  abgeschatzt. 
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