
Tabellc 3. Physkalischc Daten der bisher nicht bcschriebenen Mischoligomercn. 

EingMetztcs Alkin 
Kp ( 'C/Torr) 

n: [FP ( "C)l hodukt 

1,4-Dimethoxy-2-butin 
I-Methoxy-2-pentin [a] 
Phenylacetylen 
2-Butin 
1,4-Dimcthoxy-2-butin 
l-Mcthoxy-2-pcntin [a] 
I -Methoxy-2-pentin [a] 

106- 108/0.2 
7510.1 
193-941 
[591 
162/0.2 [b] 
85-90/1 * 10-4 [bl 

1.4901 
1.4913 

1.4985 
1 SO25 
1.5002 

[a] Dargcstdt aus dem Natriumsalz dcs Methylpropargylathers und Athylbromid in flUssigem NH,. Kp = 12OoC/760 
Tom; ng = 1.4235. 
[b] Die drci Verbindungen vom Typ (6) wurden durch priiparativc Gaschromatographie in reiner Form isoliert. 

Volumenkontraktion kann der Verlauf der Reaktion qualita- 
tiv verfolgt werden. Methoxymethyl-, phenyl- und carbon- 
saureestersubstituierte Alkine reagieren bei 20 OC unter die- 
sen Bedingungen zum Teil zu heftig, so daB unter -10 OC g e  
arbeitet werden mu0. 
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Bis(diphenylbory1) d i i m i n r l l  

Von N. Wiberg und G. Schwenk[*l 

Silicium-Stickstoff-Verbindungen werden im allgemeinen 
leicht von Lewis-Sauren an der Si-N-Bindung gespalten [a. 
Durch Umsetzung von Lewis-Shen RX mit Bis(trimethy1- 
si1yl)diimin 131 sollte demnach die Darstellung neuer Derivate 
des Diimins, R-N=N-R, mbglich sein. 

(CH3)$Si-N=N-Si(CH& + 2 R-X + 
2 (CH3)3Si-X + R-N=N-R 

Mit Chlordiphenylboran (R-X = (C6H5)2GCl) erhielten 
wir so leuchtend gelbes Bis(diphenylbory1)diimin ( I )  als 
erstes reines ,,Azoboran"[41. Mit (I) liegen nunmehr Di- 
imindcrivate vor, bei denen Gruppen R iiber Elemente der 3. 
bis 7. Hauptgruppe aus der enten Achterperiode an den Di- 
iminrest gekniipft sind: 

R =  

>B f C  >N -0 F 
gelb gelb-rot farblos farblos farblos 

Die Verbindung (I) entsteht nicht ausschliedlich; etwa 70% 
des Ausgangsgemisches reagieren uniibersichtlich zu Stick- 
stoff und einem 61, das Bor-Stickstoff-Verbindungen unbe- 
kannter Zusammensetzung enthat. 
Das in den gebriiuchlichen Lbsungsmitteln unlbsliche. poly- 
mere Diimin (I) ist BuDerst reaktionstdge und zersetzt sich 
thermisch erst oberhalb w 400 "C langsam unter Abspaltung 
des gesamten Stickstoffs. Es ist besUlndig gegen SPuren. zer- 
setzt sich aber in der Base Pyridin unter Abgabe der Hillhe 

des Verbindungsstickstoffs. Bei den in Frage kommenden 
Strukturformeln ( l a )  und ( Ib)  (Ph = GHs)  

(10) (IbJ 

sind in ( la)  alle Stickstoff- und Boratome bindungsmaaig 
voll abgesattigt, in ( l b )  nur die HUte: die andere Hglfte der 
Stickstoff- bnv. Boratome hat ein freies n-Elektronenpaar 
bzw. eine Elektronenliicke. Die Befunde, daB organische 
Azoverbindungen sich nur einfach protonieren lassen und 
daB ( I )  in Pyridin unter Zersetzung gelbst wird, sprechen 
fur den Strukturvorschlag (Jb);  auch im Hinblick auf die 
Farbe der Verbindung. die wie im Falle anderer Azoverbin- 
dungen auf einen n -+x*-Elektroneniibergang zuriickgehen 
kbnnte [51, erscheint ( Ib)  wahrscheinlicher. 

Arbeitsvorschrvr : 
Man vereinigt unter SauerstoffausschluB bei -40 OC msun- 
gen von 15.5 mmol Bis(trimethylsily1)diimin und 31 mmol 
Chlordiphenylboran in je 20 ml Methylenchlorid. Das Re- 
aktionsgemisch wird kunzeitig tiefblau und gibt Stickstoff 
ab. Nach beendeter Stickstoffentwicklung liegt eine klare, 
gelborangefarbene Lbsung vor, aus der bei -25 "C langsam 
ein gelber Niederschlag (analysenreines ( I ) )  ausfdlt. 
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ESR-Spektren von Radikalanionen aliphatischer 
Azoverbindungen : krt.-Butyl- und Trimethylsilyl- 

Derivate des Diiminscll 

Von U. Krynitz. F. Gerson, N. Wiberg und M. Veithf+l 

Der sukzessive Ersatz der tertiaren Kohlenstoffatome im re- 
lativ stabilen, bladgelben Bis(tert.-buty1)diimin (Am-iso- 
butan) (I) [*I durch gruppenhomologe Siliciumatome frihrt 
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uber das weniger bestbdige, rote tert.-Butyl-trimethylsilyl- 
diimin (2) 131 zum auBerst instabilen, hellblauen Bis(trimethy1- 
si1yl)diimin (3) 141. 

(H3C)3C-N=N-C(CH& (H3C),C-N=N-Si(CH3)3 
a P  

(1)  (2) 

(3) 
(H3C)aSi-N=N-Si(CH3)3 

Wir berichten im folgenden uber die Radikalanionen ( l )e ,  
(2)e und (3)e dieser drei Verbindungen, welche als einfache 
x-Elektronenradikale fur die Theorie von Interesse sind. Im 
Gegensatz zu den bereits bekannten Radikalanionen aroma- 
tischer Azoverbindungen[s] sollte in ( l )e ,  (2)e und (310 
die x-Spinpopulation weitgehend auf die Azogruppierung 
beschrlnkt bleiben. Dies gilt insbesondere fur (I)e, wiihrend 

8.24 
fO.05 

8.25 
fO.05  

l 
IH,CI,C-N:N-Si ICH3111e Na’ 

aB 
n I l  n n  

0.32 4.7 - 
*0.01 ko.5 

10.01 f0.5 
0.32 4.8 - 

[IH,CI,Si -N=N-Si ICH3111eNae 
1 

4.28 Ibl 

4.57 [bl 
i0.05 

fO.05 

Id1 

10 Gauss - 

Icl Id1 Id1 

[cl [dl [dl 

Abb. 1 .  ESR-Spektmn der Radikalanionen ( I )  8 (a). (2) 8 (b) und (3) 0 
(c und d). Msungsmittel: THP; T: O°C (fiir a, b, und c) und -80°C 
(fiir d). 

(3Je 

sich in den Radikalanionen (218 und (3)e das ungepaarte 
Elektron zu einem gewissen Grade in unbesetzte Orbitale 
geeigneter Symmetrie der Siliciumatome delokalisieren 
kann 161, 

Die Radikalanionen wurden durch Reduktion yon ( I ) ,  (2) 
und (3) mit Natrium oder Kalium in Tetrahydrofuran 
(THF) dargestellt. THF wurde 1.2-Dimethoxy8than als 
Lasungsmittel vorgezogen, nachdem sich die neutralen Ver- 
bindungen (2)  und (3) in letzterem als erheblich weniger 
stabil erwiesen hatten. Uberraschend besttindig sind dagegen 
die Radikalanionen (I) 8 und (2) 8: unterhalb 0 OC nimmt ihre 
Konzentration selbst nach einigen Stunden nur unwesentlich 
ab. Fur (3) 8 trifft dies nur teilweise zu; obwohl dieses Radi- 
kalanion mit Na+ als Gegenion 8uBerst stabil ist, zerfAllt es 
bereits nach wenigen Minuten oberhalb -5OOC. wenn K+ 
das Gegenion ist. Die ESR-Kopplungskonstanten sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt, wobei sicb die fur (2) 8 getroffene 
Zuordnung von aNa und aNp auf Analogievergleiche ((I)e 
und (3)e) sowie auf HMO-Berechnungen stiitzt. Die charak- 
teristischen Spektren zeigen die Abbildungen la-ld. 

Na+/O 

K+/--80 

Tabells 1. 
in (1)e. (2)e und (3)G. Lasungsmittel: THF. 

Kopplungskonstanten (in Gauss) dcr magnetischen Kernc 

6.62 
f0.06 

6.25 
f0.06 

IcI - Id1 

[c] - 7.0 
f0.2 

aNa 

8.24 
f 0.05 

8.25 
f 0.05 

10.85 [b] 

10.40 Ibl 
f 0.10 

f 0.10 

6.62 
f 0.06 

6.25 
f 0.06 

la1 tert.-C-Atome; @J] Kopplungskonstanten temperaturabhangig; 
Icl nicht aufgeliist; [d] nicht eindeutig idcntifiricrt. 

Fur eine detaillierte Diskussion der ESR-Ergebnisse (Tabel- 
le 1) fehlen einige Voraussetzungen. Zunachst erscheint es 
fragwurdig, ob auch hier die Parameter verwendet werden 
durfen, welche anderweitig fur die Beziehungen mischen 
*4N-Kopplungskonstanten und x-Spinpopulationen vorge- 
schlagen wurden [71. AuBerdem sind die Hybridisierungzu- 
stande der trimethylsilylsubstituierten Stickstoffatome in (2) 
und (3) noch ungekl8rt. Ungeachtet dessen sind folgende 
Zusammenhiinge zu erkennen: 
1. Die Summen der Kopplungskonstanten aNa + aNp neh- 
men in der Reihenfolge (I)e. (2)e, (3)e ab: 16.5; 15.2 
(15.0); 13.2 (12.5) Gauss. Diese Abnahme entspricht der Er- 
wartung, wonach die Trimethylsilyl-Substituenten einen 
merklichen Anteil an der x-Spinpopulation haben sollten [a, 
AufschluBreich ist auch der Vergleich der 14N-Kopplungs- 
konstanten (aNa - aNp) der beiden symmetrischen Radikal- 
anionen (1)e und (3)e mit den entsprechenden Werten des 
Radikalanions (410 des Azobenwls [51: (1)e: 8.25; (3)e: 
6.25 (6.62); (4) 8: 4.84 Gauss. Trimethylsilyl-Substituenten 
nehmen somit in ihrer Fahigkeit. sich an der x-Spinpopula- 
tion zu beteiligen, eine Mittelstellung zwischen Alkyl- und 
Aryl-Substituenten ein. 
2. Im Gegensatz zum Radikalanion (1)e (vgl. Abb. la), fur 
dessen Protonen eine Kopplungskonstante aH (C-CH3) = 
0.32 Gauss gemessen wurde, lieBen sich die entsprechenden 
Aufspaltungen in den Spektren von (2)e und (318 (vgl. Abb. 
lb. c, d) nicht direkt beobachten. Der Grund dafur ist im ge- 
ringen Betrag von aH (Si-CH3) zu suchen. der im Falle von 
(3)e - gemal3 einer Linienbreite von 0.6 Gauss - hachstens 
0.1 Gauss betragen sollte. Dieser Befund kann noch nicht 
gedeutet werden. 
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3. Fur (3)e mit Na+ als Gegenion w d e  eine zusatzliche 
Hyperfeinaufspaltung beobachtet: aNs - 1.05 f 0.05 Gauss 
(Abb. Id). Das Aufspaltungsbild (je sieben Linien mit den 
relativen Intensitiiten 1:23:4:3:2:1) entspricht einer Wechsel- 
wirkung mit zwei Bquivalenten ZsNa-Kernen, ein PhBnomen, 
das bereits an Ketylen in THF mit Na+ oder Li+ als Gegen- 
ionen festgestellt wurde [a]. Da die Elektronenstruktur der 
Azo- mit jener der Keto-Gruppe verwandt ist, diirfte es sich 
in beiden Filllen um ghnliche Assoziate handeln. Eine zu- 
siitzliche Aufspaltung durch 39K-Kerne zweier Bquivalenter 
K+-Gegenionen konnte dagegen weder fiir (3)e noch f~ die 
erwahnten Ketyle beobachtet werden, was sowohl auf das 
Fehlen einer Assoziation (gr6Derer Volumenanspruch des 
K+-Ions) als auch auf das Nichtaufl6sen (wesentlich gerin- 
geres magnetisches Moment des 39K-lsotops) zuruckgefiihrt 
werden kann. Fur das erstgenannte Argument sprechen im 
Falle von (3)Q nicht nur die fast identischen Linienbreiten 
in den betreffenden Spektren (Abb. l c  und Id), sondern auch 
die bereits hervorgehobene Stabilisierung des Radikalanions 
durch die Na+-Gegenionen. 
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0-Acylierte vinyloge Saureamide[ll 

Von H. G. Nordmann und F. Krohnke[*l 

Vinyloge Siiureamide (Formamide) (2) reagieren in Essig- 
saureanhydrid sehr glatt mit methylenaktiven Verbindungen 
wie dem N-@-Bromphenacy1)pyridiniumbromid (I) im 
Sinne einer vinylogen Fonnylierung zu Vinyl-pyridinium- 
salzen vom Typ (3) [31. 

R = G B ~  n =  1.2 

Zur Erklarung dieser fur vinyloge Siiureamide ungew6hn- 
lichen Reaktionsfahigkeit wurden 0-acylierte vinyloge Silure- 
amide als aktive Zwischenstufen angenommen~*3]. Wir 
konnten diese erstmals in Substanz isolieren [ 4 4  

Die Saureamide (2) wurden in wasserfreiem k h e r  bei 0°C 
unter strengstem FeuchtigkeitsausschluD (ausgeheizte Appa- 
ratur; Argon) mit Acetyl- sowie Benzoylbrodd (4) e g e -  
setzt. Dabei fielen die 0-acylierten vinylogen Silureamide (5) 

augenblicklich in Ausbeuten von 8!&98% als hellgelbe bis 
gelbe Substanzen analysenrein aus. 

(4 )  

B P  

Die &&erst feuchtigkeitsempfindlichen Salze (5) lassen sich 
unter Argon handhaben und im Schlenk-Rohr bei -20 "C 
lhgere Zcit unzenetzt aufbewahren. Die Elementaranalysen 
entsprechen den berechneten Werten. 
Im IR-Spektrum (Nujol) zeigen die Verbindungen (5) 
scharfe, intensive Banden im Carbonylbereich. In inerten, 
nicht acylierten L6sungsmitteln wie Chloroform dissoziieren 
sie in (2) und Acylbromid (4) 161; in Essigsaureanhydrid und 
Acetylchlorid sind sie praktisch stabil. Wasser hydrolysiert 
(5). n = 2; R1 =. CH3, sofort zum symmetrischen vinylogen 
Amidiniumsalz (6) und zum 0-Acetyl-glutaconaldehyd (7). 

Das Auttreten von (7) ist ein Strukturbeweis fur (51, da (7) 
nur aus einem 0-acylierten, nicht aber aus einem N-acylierten 
vinylogen Stiureamid stammen kann[71. Das Salz (6) wird 
aus dem entacylierten Salz (5) und dem aus (5) durch Hy- 
drolyse (C-N-Spaltung) partiell abgespaltenen N-Methyl- 
aniliniumbromid gebildet [81. Zweifellos ist die von anderer 
Seite [2.91 beobachtete, uberraschende Bildung syrnmetrischer 
vinyloger Amidiniumsalze aus vinylogen Siiureamiden in 
Gegenwart acylierender Agentien ebenfalls eine solche 
,.Symmetric-Reaktion". Die Verbindungen (5) reagieren 
auch mit N-Methylanilin zu Salzen vom Typ (6). 
(5). n = 1, setzten wir mit N,N-Dimethylanilin zum tief- 
farbigen Immoniumsalz (8) urn, dessen Hydrolyse p-Di- 
methylamino-zimtaldehyd liefert. Aus (5). n = 1, 2, und dem 
Pyridiniumsalz ( I )  entsteht (3), n = 1, 2. 

(8) 

Unter strengstem FeuchtigkeitsausschluD konnten die Salze 
(5) auch UV-spektroskopisch identifiziert werden: das aus 
(2). n - 2 (,,Zincke-Aldehyd"), in Essigsaureanhydrid ent- 
stehende aktive Zwischenprodukt erwies sich - abgesehen 
vom Anion - als mit (5). n = 2, R1 = CH3, identisch. 
Die 0-acylierten vinylogen SBureamide iihneln als sehr reak- 
tive elektrophile Agentien stark den vinylogen ,,Vilsmeier- 
Reagentien" [21, den vinylogen Formimidchloriden [lo] sowie 
den 0-alkylierten vinylogen Saureamiden [111. 
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