
1 1 
2 2n Si2Cl6 + 2 bipy + Sic14 . bipy + - Sic12 . 2  bipy + -- (SiClZ),, 

1 
SizC16 + bipy --+ Sic14 . bipy + - (SiCIz), 

Im letzten Fall ist der Niederschlag nahezu farblos. Das for- 
male (Sic& wurde nicht untersucht. Die Verbindung (1 )  
lbst sich wenig in BemI[41 und kann durch Extraktion vom 
praktisch unldslichen (2) getrennt werden. Analysen und 
Rbntgenpulverdiagramme bestatigten das Vorliegen der bei- 
den Substanzen. Das Debyeogramm von (I) ist identisch mit 
dem des nach Herzogr41 aus Sic14 bipy und Liz . bipy dar- 
gestellten Sic12 . 2 bipy. 
Die Verbindung ( I )  entsteht nach unseren bisherigen Unter- 
suchungen iiber eine a-Eliminierung. 

Bei der Umlagerung kann ein Zwischenprodukt nachgewiesen 
werden, das nach den IH-NMR-Spektren dem Produkt der 
langsamen Zersetzung von (CIzCH3Si)i . bipy "1 entspricht; 
die Disproportionierung von SizCl6 und ( C I Z C H ~ S ~ ) ~  lauft 
daher gleichartig ab. 
Im Hinblick auf die Ergebnisse, die fur die Disproportionie- 
rung von [C&O(CH,),Si], mitgeteilt wurden [31 und die auf 
einen anderen Reaktionsverlauf hinweisen, mussen weitere 
Untersuchungen zeigen, inwieweit der jebt von uns gefundene 
Reaktionsweg auch bei anderen base-katalysierten Dispro- 
portionierungen von Disilanen gilt. 

Dichlorsilylen-2-Bipyridyl (I) 
Auf eine Ldsung von 6.28 g (40.2 mmol) bipy in 100 ml THF 
werden bei vennindertem Druck 3.60 g (13.4 mmol) SiZclS 
kondensiert. Nach dem Auftauen auf 25'C wird die fast 
farblose Reaktionsmischung (Lbsung und weiOer Nieder- 
schlag) wahrend weniger Minuten dunkelgriin. Nach 6 Std. 
saugt man die Ldsung ab und extrahiert den dunkelgrunen 
Ruckstand mit 100 ml Benzol solange bei 30 "C, bis die zu- 
nachst griin abflieRende Extraktionsfliissigkeit farblos ist (in 
diesem Fall 25 Tage); Erwarmen auf 40-50 "C beschleunigt 
die Extraktion. Aus dem eingeengten Extrakt konnten 4.2, 
aus der urspriinglichen Reaktionslbsung weitere 0.8 g ( I )  
isoliert werden, so daR die Gesamtausbeute 5.0 g (90%) be- 
triigt. Als schwach griin geftirbter Extraktionsriickstand ver- 
bleiben 4.7g (ber. fur (2) 4.37g). Wegen der extremen 
Feuchtigkeits- und Sauerstoffempfindlichkeit der Produkte 
werden alle Operationen in Ganzglasapparaturen mit Zer- 
schlagventilen durchgefiihrt. 
Debyeogamm (CUKJ: 6.00 sst, 7.25 m, 7.80 st, 8.60 s, 
9.05 m, 9.70 m, 11.20 st, 11.60 m. 12.30 st. 12.85 s, 13.75 st, 
14.40 ss, 15.00 st, 16.00 st, 17.30 ss. 18.10 s, 18.20 s, 19.00 ss, 
19.70m, 20.60ss, 21.10s. 22.30m, 22.80m, 23.30s. 25.20s. 
26.00 ss. 28.10 ss, 28.80 s, 29.5 ss. 30.5 ss, 33.4 s. 

[Z 841 Eingegangen am 28. August 1969 

[*I Doz. Dr. D. K u m e r  und Dipl.-Chem. H. Koster 
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat 
75 Karlsruhe 1, Englerstrak 11 

[l] 2. Mitteilung zur Chemie der Halogensilan-Addukte. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 1. Mittei- 
lung: D.  Kummer, H. Kdster u. M. Speck, Angew. Chem. 81,574 
(1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 599 (1969). 
[2] SizCla. bipy wurde nach personlicher Mitteilung von Dr. 
T. D .  Coyle, National Bureau of Standards (N.B.S.), unabhangig 
von uns auch von F. E. Brinckman (N.B.S.) auf gleiche Weise 
dargestell t . 
[3] W. H. Atwell  u. D.  R. Weyenberg, J. organometallic Chem. 
7, 71 (1967); Angew. Chern. 81,469 (1969); Angew. Chem. inter- 
nat. Edit. 8, 599 (1969); D .  R. Weyenberg, Plenarvortrag, 2. In- 
ternat. Sympos. Organosiliciumchemie, Bordeaux 1968. 
[4] S. Herzog u. F. Krebs, Z. Chem. 8,149 (1968). 

Kristallstruktur von Bis(tricarbonyl-2-methyl-3- 
chlor-nitrosobemoleisen) 

Von M. J .  Barrow und 0. S. Mil l s [* ]  

Die Einwirkung von y- oder UV-Strahlung auf Nitrobenzole 
in Gegenwart von Pentacarbonyleisen erzeugt Tricarbonyl- 
nitrosobenzoleisen-Komplexe[ll. Ihren kolligativen Eigen- 
schaften ist zu entnehmen, daO diese Komplexe in Abhangig- 
keit vom verwendeten Nitrobenzol-Derivat monomer oder 
dimer sind. Aufgrund der IR- und UV-Spektren konnte die 
Molekiilstruktur nicht eindeutig gesichert werden. Spater 
wurde mit Hilfe des MbRbauer-Effekts gezeigt121. daO im 
Falle dimerer Komplexe beide Fe-Atome identisch koordi- 
niert sein mussen. Die einzige derartige Verbindung, die un- 
seres Wissens bisher in einer fur eine Einkristall-Rdntgen- 
strukturanalyse geeigneten Form kristallisiertr31, entsteht 
aus 2-Methyl-3-chlor-nitrobenzol. 
Dieser Komplex (C~,JH~CIF~NO~), ,  MoLGew. = n * 295.5, 
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/c (C3h. Nr. 
14) mit a = 18.26, b = 7.25, c = 8.71 A; p = 90.85 '; V = 
1151 A3; dber = 1.71 gcm-3; z = 4 .oder 2 fur n = 1 bzw. 2. 
Die Strukturbestimmung nach konventionellen Fourier- 
Methoden (1008 Reflexe; ubereinstimmungsfaktor gegen- 
wartig R = 0.11) ergibt ein dimeres Molekiil; der Raumgrup- 
pe entsprechend muO es zentrosymmetrisch sein, was mit 
dem Ergebnis der MdRbauer-Untersuchung ubereinstimmt. 
Das Massenspektrum (70 eV) zeigt die Massenlinie fur das 
Monomerion und Signale geringer Intensitat bei bis m 50% 
groBeren m/e-Werten, woraus auf die leichte Dissoziation des 
Dimeren geschlossen werden kann. 
Die Struktur (vgl. Formel (3))  hat zwei neuartige Merkmale. 
Die Tricarbonyleisen-Gruppen sind uber zwei Nitrosobenzol- 
Brucken verkniipft, worin aber nur die N-Atome an beide 

Fe-Atome gebunden sind. Der so gebildete viergliedrige Ring 
ist exakt planar mit einer Kantenlange von 2.00(3) A; ahn- 
liche Werte (1.96-2.02 A) wurden auch an anderen N-ver- 
briickten Bis(tricarbony1eisen)-Komplexen gefunden c4-81. 
Die NO-Gruppen sind unsymmetrisch zwischen den Fe- 
Atomen angeordnet: die Abstande &Fel und &Fez be- 
tragen 1.91 bzw. 2.7 A. Der kiirzere Abstand ist kleiner als 
die 0-Fe-Abstbde in Bis(tricarbony1-p-phenoxycarben- 
eisen) (1.97), Tri-2.4-pentandionatoeisen [I01 (1.99) und 
Tri-N-nitrosophenylhydroxylamineisen I l l ]  (2.00 A), wo die 
Bindungen kovalenten Charakter haben. Die Fe-0- und 
F-N-Abstande lassen sich anhand der Strukturformeln (I) 
b m .  (2) mit einer n-Elektronen-Wechselwirkung nvischen 
der NO-Gruppe und dem Metallatom bzw. zwei a-Bindungen 
diskutieren. Der N-0-Abstand, gegenwartig 1.39 A, geh6rt 
zu den grbBten bisher beobachteten und spricht zugunsten 
Formel (2 ) .  
Alle bekannten Eisenkomplexe mit C- oder N-Briicken haben 
Metall-Metall-Absti%nde, die als Fe-FeBindungen aufge- 
faRt werden kdnnen. Das ruft die Frage hervor, ob diese 
FeFe-Bindungslangen notwendige Konsequenzen aus der 
Anwesenheit der Briickenatome sind oder nicht, d. h. ist der 
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Fe-FeAbstand durch die Winkelerfordernisse am Brucken- 
atom bestimmt oder ist es eine Metall-Metall-Bindung mit 
einem optimalen Bindungsabstand, die die Winkel beein- 
fluat 7 N-Brucken sind mit den kurzesten bekannten Ab- 
standen zwischen Fe0-Atomen. 2.37-2.43 A 14-81, in Zu- 
sammenhang gebracht worden. Der jetzt von uns gemessene 
Wert von 3.13 A beweist endgiiltig, daB solche kurzeren Ab- 
stiinde nicht ausschlieBlich auf die N-Briicken zuriickgehen; 
wir interpretieren den groBen Abstand als nicht-bindend, 
und die Erkltirung des Diamagnetismus von Bis(tricarbony1- 
2-methyl-3-chlor-nitrosobenzoleisen) braucht auch gar keine 
Annahme einer Bindung. Zwn Vergleich bietet sich der nicht- 
bindende Fe-Fe-Abstand (3.06 A) in Bis(diary1diazomethan)- 
tris(tricarbony1eisen) (121 an. Der Bindungswinkel zwischen 
den Fe-Atomen und dem N-Atom ist mit 100" ca. 25-30" 
gr6Der als in Komplexen mit Metall-Metall-Bindungen. 
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wir gefunden, daB die Pyrolyse von (6) u.a. zu dam wegen 
(4) +(3) erwarteten, sehr stabilen Bicyclo[2.1.0]penten- 
Derivat (8) fuhrt [81, 

Nach Erhitzen von (6) (19OOC; 9 Std.) in einem gut gereinig- 
ten TeflongefaB wird destillativ ein Produktgemisch (ca. 90 z) 
isoliert. welches sich durch fraktionierende Destillation und 
anschlieBende Stiulenchromatographie (Kieselgel. Cyclo- 
hexan/Essigester 8 : 2) in Hexamethylbenzol (5 %), 5-Acetyl- 
pentamethyl-cyclopentadien (das Produkt der sauer kataly- 
sierten Isomerisierung f3.41) (3-7 '4, Hexamethylcyclohexa- 
dienon (69 %) [91 sowie (8) (16 %) trennen laBt. 
Der Bicyclus (8) ist bis mindestens 210°C bestandig[W 
ober Pd/C nimmt er selektiv ein mol Wassentoff zu (7) auf. 
Einleiten von HCl in die CQ-Lbsung von (8) sowie Zusatz 
von Essigsiiure oder Schwefelstiure bewirkt nicht die Isomeri- 
siemng zu 5- Acetyl-pentamethyl-cyclopentadien (41. 

0 

f 6 )  

5-Acetyl-1,2,3,4,5-penta1nethyl-bicyclo- 
[2.1.O]penten 

Von hi. Klous, H .  Prinzbach und H. Achenboch[*l 

Die schon mehrfach realisierte intramolekulare Athylenl 
Cyclopropan +Cyclopentan-Photoisomerisierung [ ( I )  +(2) ,  
X = CR2][11 versuchen wir an analogen khylen/Oxiran- 
Substraten nachzuvollziehen [(I) +2), X - 01. 

(7). 
Kp = 68-70 
"CII 1 Torr 

Als erstes Beispiel haben wir vor kurzem die Urnwandlung 
(4) -f (5)  bewhrieben [21. 

R 
R 
f 3) f 41 

Bemuhungen. durch direkte Lichtanregung das wahrschein- 
lich in der endo-Form [31 vorliegende Epoxid (6) 141 des Hexa- 
methyl-Dewarbenzols 151 in Hexamethyl-oxaquadricyclan 161 
umzuwandeln, blieben bislang ohne Erfolg 171; jedoch haben 

(8).  
KP = 68-71 
"C/11 Torr 
Fp = 13°C 

0. 0 1 

1 

7.84 

8.31 

8.54 

8.70 

8.94 

9.02 

9.10 

(2H. br. m) 

(3 H, 4) Ibl 

(3 H. 4) [bl 

(3 H ,  8 )  

(3 H, d) Icl 

(3  H, s) 

(3 H, d) 14 

8.32 

8.45 

8.50 ( 6 H ,  a) 
8.68 (3H, s) 
9.02 ( 3 H ,  s) 

(3 H, s) Ibl 

(3H, s) lbl 

2960 

2920 

2870 

1696 

1459 

1448 

1374 
1230 
920 

2958 

2920 

2860 
1686 
1435 
1370 
1075 
978 
880 

180 

151 

137 

124 

109 

43 

178 

136 

135 
124 
109 
43 

[a] T-Werte. TMS als intcrner Standard. 
1 H z .  [c] Kopplungskonstante 6.8 Hz. [dl Rein, flussip. 

[b] Kopplungskonstante ca. 

Die Strukturen (7) und (8) wurden vor allem durch die 
spektroskopischen Daten bestatigt. Molekiilionen. die im 
Massenspektrum von (8) mit mittlerer Intensittit erscheinen, 
treten im Spektrum von (7) nur sehr schwach auf. Bei beiden 
Verbindungen fuhrt die Eliminierung von C-2 und C 3  zu der 
intensiven Spitze bei m/e - 124 (schwache metastabile Signale 
bei m/e - 85 bzw. 85.5). Die dieser Spitze entsprechende 
Spezies kann durch Abspaltung eines Methylradikals in das 
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