ZUSCHRIFTEN

Zur Farbe von Trimethylsilyl-Derivaten des
Diimins!1t]

Von H. Seidl, H. Bock*1, N. Wiberg und M. Veith!**]

Die n->m*-Anregungsenergien von Heteroatom-Chromo-
phoren werden durch Trimethylsilyl-Substituenten drastisch
erniedrigt (Tabelle 1): So ist Bis(triphenylsily)keton [2-31 im
Gegensatz zu den farblosen Dialkylketonen violett, Bis(tri-
methylsilyl)diimin 51 im Gegensatz zu den farblosen Dialkyl-
diiminen [6! blau.

Tabelle 1. n—i*-Anregungsenergien (cm~1) von silyl- und alkylsub-
stituierten Heteroatom-Chromophoren (R = CgHs in (R38i),CO,
sonst CH3).

X RiC
X % C=0 i C=N=X 4] | X-N--N-X5, 6]
CR; 35800 40200 27200
CRy/SiR; | 26800 20000
SiR, 18500 33400 | 12750

Die Farbe der Silylketone konnte anhand experimenteller
Daten17] auf die starke induktive Anhebung des obersten be-
setzten n-Orbitals des Sauerstoffs durch die 3-stdndige R3Si-
Gruppe sowie auf die Absenkung des w*-Orbitals durch
Si« C-Wechselwirkung mit unbesetzten Atomorbitalen des
zum C=O-m-System o-stindigen Siliciums zuriickgefiihrt
werden. Die Ursache fiir die langwellige Verschiebung der
n->mn*-Absorptionsbande von Bis(trimethylsilyl)diimin, des-
sen R;3Si-Gruppen sich sowohl in o-Stellung zum N=N-7-
System als auch zu den freien Stickstoff-Elektronenpaaren
ny befinden, war dagegen bisher unbekannt.

Zur Untersuchung der Substituenteneffekte am Azo-Chro-
mophor 8] withlten wir wegen der Zuginglichkeit zusitzlicher
MefBdaten die weniger zersetzlichen Phenylderivate (/) 191 und
(2) 101 deren massenspektroskopisch[11] bestimmte Ionisie-
rungsenergien, elektronenspektroskopische Anregungsener-
gien sowie Halbstufen-Reduktionspotentiale(12] in Tabelle 2
zusammengefaBt sind.

Tabelle 2. Mellwerte fir tert.-Butyl- (1) und Trimethylsilyl-phenyldi-
imin (2).

CsHs—N=N—C(CH3);3 CeH;—N=N—-Si(CH3);
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Abb. 1. Experimentelle Energieniveau-Schemata fir tert.-Butyl- (1)

und Trimethylsilyl-phenyldiimin (2).
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Ein Vergleich der mit den MeBwerten (Tabelle 2) aufgesteliten
Energieniveau-Schemata fir die inneren Molekiilorbitale von
(1) und (2) zeigt, daB auch bei den Phenyldiimin-Derivaten
der R3Si-Substituent die Energie des nn-Elektronenpaares
erhoht, die der =-Molekiilorbitale hingegen erniedrigt. Die
verringerte n—>w*-Anregungsenergie von (2) — und damit
auch von Bis(trimethylsilyl)diimin — crklart sich hiernach
wie bei den Silylketonen (7. Wihrend jedoch die Anhebung
des np-Niveaus durch das zum Sauerstoff 3-stéindige Silicium
relativ zum Standard tert.-Butyl-phenylketon 0.8 eV be-
tragt 71 sollte man fiir die alkyl- und silyl-substituierten
Phenyldiimin-Derivate eine Differenz der lonisierungs-
potentiale AIE > 1eV erwarten, da mit einer Verstarkung
des induktiven Effekts o-stindiger Substituenten um den
Faktor I,/Is & 1.6 zu rechnen ist[14l. Die beobachtete Dif-
ferenz von nur 0.7¢V 14Bt sich durch eine zusitzliche, der
induktiven Anhebung entgegengerichtete Si< nn-Wechsel-
wirkung des nn-Elektronenpaars mit unbesetzten Atomorbi-
talen des zum Stickstoff a-stindigen Siliciums erkldren [151.
Diese Wechselwirkung sollte zu einer Aufweitung des NNSi-
Winkels fithren, da eine WinkelvergréBerung die Uberlappung
beglinstigt (161,

Bei den Trimethylsilyldiimin-Derivaten ist auBer den NNSi-
Winkeln (13 die bei den Azoverbindungen diskutierte Wech-
selwirkung zwischen den beiden ny-Elektronenpaaren (6,8
unbekannt. Da das Elektronenspektrum des Bis(trimethyl-
silyl)diimins im gesamten sichtbaren und ultravioletten Be-
reich jedoch lediglich die n>m*-Absorption bei 12750 cm™1
aufweist, miiB3te der Betrag der n,/ng-Aufspaltung hier groBer
als 4.7 eV sein [171,
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3-Isopropyliden-2,2-dimethyloxiran
(Tetramethylallenoxid)1.2]

Von H. M. R. Hoffmann und R. H. Smithers[*]

Allenoxide treten bei zahlreichen Reaktionen als vielseitige
Zwischenstufen auf, z.B. bei (4+3)-Cycloadditionen als Vor-
stufen allylischer Kationen [31, Wie erhielten 3-Isopropyliden-
2,2-dimethyloxiran (Tetramethylallenoxid) (3) in zwei ein-
fachen Stufen ausgehend vom leicht erhiltlichen Diiso-
propylketon (1), das durch PBrs-katalysierte Bromierung in
das 1,3-Dibromketon (2)[4] iiberfiihrt wurde. Die Debro-
mierung von (2) mit einem Zink-Kupfer-Paar in Dimethyl-
formamid lieferte eine ca. 5-proz. Losung der Verbindung
(3) 151, Uberraschenderweise entstand dabei kein Tetramethyl-
cyclopropanon (7). Die Losung von (3) in Dimethylform-
amid ist bei —78 °C bestindig; bei 35°C hilt sie sich eine
Stunde lang unzersetzt, vorausgesetzt, daBB ZnBr, abwesend
ist.
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(3) reagiert mit zahlreichen Verbindungen, die aciden Was-
serstoff enthalten, unter Ring6ffnung zu den Oxo-Derivaten
(4). So bildet sich beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die
Losung von (3) sofort (4a)8l, wihrend Bromwasserstoff
(4b) 191 liefert. Mit Essigsdure erhidlt man aus der Losung von
(3) das Acetat (4c) (63, (3) und Methanol ergeben (4d) 191,
das sich interessanterweise auch durch Debromierung von
(2) mit einem Zink-Kupfer-Paar in Methanol gewinnen 1aft.
(3) und Wasser bilden (4e) 9], das man ebenfalls in hoher
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Ausbeute direkt aus (2) durch Behandlung mit einem Zink-
Kupfer-Paar in Tetrahydrofuran-Wasser (4 : 1 v/v) bei Zim-
mertemperatur darstellen kann. (3) und D,O fithren zur
Bildung von (4f); lTH-NMR in Dimethylformamid: = = 8.95
(6H/br. s), T = 8.7 (6H/s). Allgemein wird die Ringdffnung
von (3) durch ZnBr, stark beschleunigt. Die Verbindungen
(4) wurden NMR-spektroskopisch und, soweit bekannt,
durch Vergleich mit authentischem Material identifiziert.

3-Isopropyliden-2,2-dimethyloxiran (3)

Eine Losung von 5 g 2,4-Dibrom-2,4-dimethyl-3-pentanon
(2)141 in 7ml! DMF wird unter Riihren in eine Suspension
von 3.6 g eines Zink-Kupfer-Paars in 20 m! DMF bei —10°C
(unter Stickstoff) getropft. Die Debromierung setzt augen-
blicklich ein; der Ansatz erwirmt sich dabei auf ca. —5°C.
Nach vollstindiger Zugabe von (2) wird die Reaktions-
mischung weitere 30 min gerithrt und das iiberschiissige
Metall schnell unter Stickstoff abfiltriert. Das Filtrat (ca.
25 ml) wird zur Entfernung von ZnBr; mit 25 ml Formamid
verdiinnt und destilliert (—10 °C/0.002 Torr), wobei eine ca.
5-proz. Lésung von (3) in DMF iibergeht. (Formamid hinter-
bleibt zusammen mit ZnBrs.) lH-NMR (in DMF): v = 8.44
(6H/s), * = 8.55 (3H/s), T = 8.65 (3H/s). IR (in DMF):
1145 cm™}; das iibrige Spektrum wird durch DMF-Banden
gestort. Massenspektrum: m/e = 112 sowie Bruchstiickspitzen,
die sich mit teilweiser Umlagerung von (3) in Tetramethyl-
cyclopropanon vereinbaren lassen (s. auch [6b,91).
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Struktur des Anions im festen K,[Niy(CN)g]
Von O. Jarchow!*), H. Schulz und R. Nast[¥*]

DieAufklirungder Struktur des,,Belluccisalzes* K 4[Niz(CN)s]
war bereits Ziel einer vorldufigen Réntgenstrukturanalyse [1,2]
und mehrerer IR- und raman-spektroskopischer Arbei-
ten [3-6], deren Ergebnisse die oft diskutierte Frage nach der
Struktur des [Nis(CN)g]4~-Ions jedoch nicht eindeutig beant-
worten konnten. Eine neuerliche réntgenographische Unter-
suchung der Verbindung[7) hat nun den in der Abbildung ge-
zeigten Bau des Hexacyanodiniccolat(i)-Ions ergeben. Da-
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