Tabelle 3. Physikalische Daten der bisher nicht beschriebenen Mischoligomeren.

o
Eingesetztes Alkin Produkt :;‘::(( nccl)'fm) 8
1,4-Dimethoxy-2-butin (3), Rl = Rz = CH,—0—CH; 106—108/0.2 1.4901
1-Methoxy-2-pentin [a} (3), Rl = CH;—O—CH3, R2 = C;H; 75/0.1 1.4913
Phenylacetylen (4), Rl = C¢Hs, R2=H [93—94]

2-Butin (5), Rl = R2= CHj [59]

1,4-Dimethoxy-2-butin (6), Rl = R2 = CH;—O0-—CH, 162/0.2 [b] 1.4985
1-Mecthoxy-2-pentin [a] (6a), Rl = CH;—O—CHj, RZ = C;H; } 85—90/1 - 10~4 [b] 1.5025
1-Methoxy-2-pentin [a] (6b), Rl = CH;—O0—CH3, R2 = C;H; 1.5002

[a] Dargestellt aus dem Natriumsalz des Methylpropargylathers und Athylbromid in flissigem NHj;. Kp = 120°C/760

Torr; n = 1.4235.

[b] Die drei Verbindungen vom Typ (6) wurdea durch priparative Gaschromatographie in reiner Form isoliert.

Volumenkontraktion kann der Verlauf der Reaktion qualita-
tiv verfolgt werden. Methoxymethyl-, phenyl- und carbon-
sdureestersubstituierte Alkine reagieren bei 20 °C unter die-
sen Bedingungen zum Teil zu heftig, so daB unter —10 °C ge-
arbeitet werden muB.
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Bis(diphenylboryl) diimin(!]
Von N. Wiberg und G. Schwenk[*]

Silicium-Stickstoff-Verbindungen werden im allgemeinen
leicht von Lewis-Siduren an der Si—N-Bindung gespalten (21,
Durch Umsetzung von Lewis-Sduren RX mit Bis(trimethyl-
silyl)diimin [3] sollte demnach die Darstellung neuer Derivate
des Diimins, R—N=N—R, mdglich sein.

(CH3)3Si—-N=N-Si(CH3); + 2 R-X -
2 (CH3)38i—X + R—N=N-R

Mit Chlordiphenylboran (R—X = (CgHs)2B—Cl) erhielten
wir so leuchtend gelbes Bis(diphenylboryl)diimin (1) als
erstes reines ,,Azoboran* [4), Mit (1) liegen nunmehr Di-
imindecrivate vor, bei denen Gruppen R iiber Elemente der 3.
bis 7. Hauptgruppe aus der ersten Achterperiode an den Di-
iminrest gekniipft sind:

R =

\ N \

/B 7C /N -0 F

gelb gelb-rot farblos farblos farblos

Die Verbindung (/) entsteht nicht ausschlieSlich; etwa 70%;
des Ausgangsgemisches reagieren uniibersichtlich zu Stick-
stoff und einem O, das Bor-Stickstoff-Verbindungen unbe-
kannter Zusammensetzung enthélt.

Das in den gebréuchlichen Ldsungsmitteln unltsliche, poly-
mere Diimin (1) ist duBerst reaktionstrige und zersetzt sich
thermisch erst oberhalb &~ 400 °C langsam unter Abspaltung
des gesamten Stickstoffs. Es ist bestindig gegen Sduren, zer-
setzt sich aber in der Base Pyridin unter Abgabe der Hilfte
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des Verbindungsstickstoffs. Bei den in Frage kommenden
Strukturformeln (la) und (1) (Ph = CgHs)

Ph, Phy Ph, Ph, Ph, Ph,
B B B : B B B
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Ph, Ph, Ph,
(1a) (1b)

sind in (la) alle Stickstoff- und Boratome bindungsmiBig
voll abgeséttigt, in (7b) nur die Hiilfte: die andere Hilfte der
Stickstoff- bzw. 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 geldst wird, sprechen
fiir den Strukturvorschlag (15); auch im Hinblick auf die
Farbe der Verbindung, die wie im Falle anderer Azoverbin-
dungen auf einen n->r*-Elektroneniibergang zuriickgehen
konnte(S!, erscheint (15) wahrscheinlicher.

Arbeitsvorschrift:

Man vereinigt unter SauerstoffausschluB bei —40 °C Ldsun-
gen von 15.5 mmol Bis(trimethylsilyl)diimin und 31 mmol
Chlordiphenylboran in je 20 ml Methylenchlorid. Das Re-
aktionsgemisch wird kurzzeitig tiefblau und gibt Stickstoff
ab. Nach beendeter Stickstoffentwicklung liegt eine klare,
gelborangefarbene L8sung vor, aus der bei —25°C langsam
ein gelber Niederschlag (analysenreines (1)) ausflit.
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ESR-Spektren von Radikalanionen aliphatischer
Azoverbindungen: tert.-Butyl- und Trimethylsilyl-
Derivate des Diiminst1]

Von U. Krynitz, F. Gerson, N. Wiberg und M. Veith(*]
Der sukzessive Ersatz der tertiiren Kohlenstoffatome im re-

lativ stabilen, blaBgelben Bis(tert.-butyl)diimin (Azo-iso-
butan) (1) (2] durch gruppenhomologe Siliciumatome fiihrt
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