ganges — wie bei Trimethylsilylstyrolen — mit einer Vergroflerung
des mt-Systems in (2) erklirbar; bei den n—mn*-Ubergingen kén-
nen sie mit Vorbehalt aufgrund eines durch Winkelaufweitung
vergroBerten p-Anteils des freien Elektronenpaars und des da-
durch verschirften Ubergangsverbotes in der Silylverbindung
gedeutet werden.

[14] O. Exner u. J. Jonas, Collect. czechoslov. chem. Commun.
27, 2296 (1962).

[15] MeBergebnisse an silyl- und alkyl-substituierten Aldimin-
Derivaten RHC=N-X, deren n--r*-Anregungsenergicn (Ta-
belfe 1) sich auch um mehr als 0.8 eV unterscheiden, belegen
ebenfalls, dal zwischen dem nN-Elektronenpaar und unbesetzten
Atomorbitalen des o-stindigen Siliciumatoms zusitzlich eine
Si<-nN-Wechselwirkung auftritt [4].

[16] Vel. die ESR-Daten des Radikalanions von N,N’-Bis(tri-
methylsilyl)benzochinondiimin [F. Gerson, U. Krynitz u. H.'Bock,
Helv. chim. Acta 52, im Druck].

[17]1 Anmerkung bei der Korrektur (5. Dez. 1969): Die na/ng-
Aufspaltung in Azomethan wurde von E. Haselbach, J. A. Hash-
mall, E. Heilbronner u. V. Hornung photoelektronenspektrosko-
pisch zu 3.3 £ 0.2 eV bestimmt [Angew. Chem. 81,897 (1969);
Angew. Chem. internat. Edit. &, 878 (1969)].

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.

(@]

i

e

(H3C);HC""CH(CHy), (1)

P

q
(H3C)2C’C‘C(CH3)2 Zn/Cu NG
}|3r flsr DMF Lo
H3C-"C CH,
(2) H,C  (3)
HX lr)zo
(I? O
! ¢
(H3C)z<|3/ “C(CHg)z (H3C)2('3/ ~C(CHg)y
H X D OD
(4a), X = C1 (4f)
(4b), X = Br
(4c), X = OAc
(4d), X = OCH;
(4e), X = OH

(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).

Eingegangen am 29. September 1969 [Z 109}
1*] Dr. H. M. R. Hoffmann und R. H. Smithers

William Ramsay and Ralph Forster Laboratories

University College

Gower Street, London W. C. 1 (England)
[1} Allenoxide, 1. Mitteilung.
[2] Diese Arbeit wurde vom Science Research Council (London)
und von dem von der American Chemical Society verwalteten
Petroleum Research Fund unterstiitzt.
[31 H. M. R. Hoffmann, Brit. Pat. 1155535 (26. Febr. 1968);
Franz. Pat. 1555424 (11. Mérz 1968); Dtsch. Pat.-Anm. D 55520
I1Vb/12 o (8. Miirz (1968); s. auch H. M. R. Hoffmann, D. R. Joy
u. A. K. Suter, J. chem. Soc. (London) B 1968, 57; H. M. R.
Hoffmannu. D. R. Joy, ibid. B 1968,1182; H. M. R. Hoffmann u.
N. F. Janes, ibid. C 1969, 1456.
[4] R. G. Doerr u. P. S. Skell, J. Amer. chem. Soc. 89, 4684
(1967).
[51 (3) tritt wahrscheinlich auch bei der Epoxidation von Tetra-
methylallen mit Peressigsdure als Zwischenprodukt auf, war aber
unter diesen Bedingungen fiir die Gewinnung einer Losung zu
instabil [6a]; bei der Epoxidation von 1,3-Di-tert.-butylallen er-
hilt man das bemerkenswert stabile 1,3-Di-tert.-butylallenoxid
[6b, 9]. Dies ist auBer (3) das einzige bekannte Allenoxid.
[6] a) J. K. Crandall u. W. H. Machleder, J. Amer. chem. Soc.
90, 7292, s. auch 7347 (1968); J. K. Crandall, W. H. Machleder u.
M. J. Thomas, ibid. 90, 7346 (1968); b) R. L. Camp u. F. D.
Greene, ibid. 90, 7349 (1968); s. auch R. C. Cooksonu. M. J. Nye,
J. chem. Soc. (London) 71965, 2009.
[7] Siehe N. J. Turro u. W. B. Hammond, Tetrahedron 24, 6017
(1968).
[8] D. P. Wyman u. P. R. Kaufman, J. org. Chemistry 29, 1956
(1964); das von diesen Autoren beit = 8.34 beobachtete Dublett
fiir (4a) erschien in unseren Versuchen beit = 8.94.

[9]1 H. O. House u. G. A. Frank, J. org. Chemistry 30, 2948 (1965).

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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nach enthilt das zweikernige Anion zwei nahezu planare Tri-
cyanoniccolat(n)-Einheiten, die lber eine Ni—Ni-Bindung
miteinander verkniipft und um diese um 82" gegeneinander
verdreht sind. Die mittlere Abweichung der Cyano-Liganden
von der jeweiligen Ni(CN);-Ebene ist mit 0.04 A nahe der
Fehlergrenze. Die stirkere Abweichung der Ni-Atome von
diesen Ebenen -- 0.18 A fiir Ni-1 und 0.16 A fiir Ni-2 —- wird
als sterischer EinfluBl der in der Abbildung nicht dargestellten
Kalium-Ionen gedeutet.

L

{2ma]

Die Ni--Ni-Bindung ist mit 2,32 A bemerkenswert kurz;
der ihr ensprechende Nil-Radius (1.16 A) ist von gleicher
GroBenordnung wie der von Pauling angefuhrie Ni-Radius
in rein metallischen Bindungen. Der mittlere Abstand fiir die
Ni—C-Bindung betragt 1.91 1 0.02 A, fir C—N 1.13 +
0.02 A. Die nicht eingezeichneten Winkel Ni-2-—Ni-1—C-3
und Ni-1—Ni-2—C-6 weichen deutlich von 180° ab und be-
tragen jeweils 169 °.

Eine zusitzliche Verkniipfung der Ni-Atome iiber Cyano-
Briicken[1:3,51 kann nunmehr ausgeschlossen werden, da
hierfiir die Abstinde Ni-2—C-1 (2.90 A) und Ni-1—C-4
(2.96 A) wesentlich zu groB sind.
Die Eigensymmetrie des komplexen Anions im Kristall
ist anndhernd 2 (C;); die geringfiigigen Abweichungen
werden auf die niedrige Gesamtsymmetrie P1 der Struktur
zuriickgefithrt. Dic zweizdhlige Achse liegt vertikal in der
Zeichenebene und geht durch den Schwerpunkt der Ni—Ni-
Hantel.

Eingegangen am 8. Oktober 1969 [Z 111]

[*] Priv.-Doz. Dr. O. Jarchow
Mineralogisch-petrographisches Institut der Universitit
2 Hamburg 13, Grindelallee 48

[**] Dr. H. Schulz und Prof. Dr. R. Nast
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
2 Hamburg 13, Papendamm 6

[1] R. Nast u. W. Pfab, Naturwissenschaften 39, 300 (1952).

{21 W.Pfabu. R. Nast, Z. Kristatlogr., Kristallgeometr., Kristall-
physik, Kristalichem. 717, 259 (1959).

[31 M. A. El-Sayed u. R. K. Sheline, J. Amer. chem. Soc. 78,
702 (1956).

[4) wW. P. Griffith u. G. Wilkinson, J. inorg. nuclear Chem. 7, 295
(1958).

[51 J. R. Miller, Advances inorg. Chem. Radiochem. 4, 133
(1962).

[6] W. P. Griffith u. A. J. Wickham, J. chem. Soc. (London)
A 1969, 834.

[7] O. Jarchow, noch unverdffentlicht.

Ubertragung des Methoxyphenylcarben-Liganden
von Molybdin auf Eisen und Nickel 1!}

Von E. O. Fischer und H.-J. Beck[*]

Frithere Versuche hatten ergeben, daB bei der thermischen
Zersetzung  von Methoxyphenylcarben-pentacarbonyl-
chrom(0) (21 der Ligand :C(QOCH3)CgHs unter Dimerisierung
cis- und frans-a,0’-Dimethoxystilben bildet 3. Inzwischen

44

gelangen uns mit ihm erstmals auch Ubertragungen eines
Carbenliganden von Metall zu Metall. Methoxyphenyl-
carben-carbonyl-cyclopentadienyl-nitrosylmolybdédn(x) (1) 74
reagiert in Benzol mit Pentacarbonyleisen unter UV-Bestrah-
lung zu Methoxyphenylcarben-tetracarbonyleisen(0) (2), das
auf herkdmmliche Art2:5] nicht dargestellt (6! werden konnte.

hy
CsHsMo(NO)(CO)C(OCH3;)CsHs |- Fe(CO)s e I:[)
otl6
(1)
(CO)4FCC(OCH3)C6H5 3 CsHsMO(NO)(CO)2+ o
2)

Der rotbraune, luftempfindliche, leicht fliichtige, diamagne-
tische Eisenkomplex (2) ist aufgrund der Darstellungsweise,
der Totalanalyse sowie der spektroskopischen Befunde ein-
deutig charakterisiert.

Das 'H-NMR-Spektrum von (2) in Deuterioaceton zeigt
zwei Singuletts der relativen Intensitit 5 : 3 bei tcu, = 2.54
und TocH; = 5.15. Im IR-Spektrum (n-Hexan; LiF-Optik)
erscheinen vier vco-Banden bei 2055 m (A1), 1990 m (Aj),
1964 st und 1947 cm~! st (beide aus E hervorgegangen), die
bei Molekiil-Symmetrie Ciy fiir eine axiale Position eines
asymmetrischen Liganden, wie das bei :C(OCH3)CgHs der
Fall ist, zu erwarten sind [7:81,

Das unabhingig die Zusammensetzung von (2) sichernde
Massenspektrum 91 (50 eV) zeigt das Molekiilion bei m/e =
288, das fiir den (CO)4Fe-Rest erwartete Fragmentierungs-
muster [(CO),FeL]*, n=4,3 .. .0, sowie die typische Mas-
senlinie m/e = 240 fiir den dimerisierten Carbenliganden.
Eine Dipolmomentmessung in Cyclohexan bei 20°C ergab
den Wert von u. = 3.19+ 0.1 D.

Bisher kann die Frage nach dem Ablauf der Ubertragungs-
reaktion -— ob z. B. cin intermedidr gebildetes Phenylmeth-
oxycarben {ibertragen wird, oder ob (2) etwa durch direkte
Reaktion von Molekiilen (/) mit Fe(CO)4-Fragmenten ent-
steht — noch nicht beantwortet werden.

Erwihnt sei auch eine dhnliche Ubertragungsreaktion, wobei
Tetracarbonylnickel mit (/) schon beim Riihren in Tetra-
hydrofuran ohne UV-Bestrahlung ein violettes, diamagne-
tisches, sehr luftempfindliches Produkt ergibt. Aufgrund vor-
laufiger spektroskopischer Befunde (IR, 'H-NMR), einer
Teilanalyse sowie einem massenspektroskopisch bestimmten
Molekulargewicht m/e = 620 erwarten wir dafiir eine trimere
Struktur der Summenformel {Ni(CO)C(OCH3)CgHs13 mit end-
standigen CO-Liganden und C(OCH3)CsHs-Gruppierungen.

Arbeitsvorschrift:

Alle Operationen miissen unter Schutzgas und wegen der
Giftigkeit der Metallcarbonyle im Abzug ausgefiihrt werden!
1.65ml (4.8 mmol) (1) und 6.47 ml (48 mmol) Fe(CO)s
werden in 100 ml Benzo! unter intensivem Rithren 5 Std. mit
UV-Licht (wassergekiihlter Hochdruckbrenner Q81, Quarz-
lampen GmbH, Hanau) bestrahlt. AnschlieBend filtriert man
iber eine G4-Fritte, entfernt das Lésungsmittel bei vermin-
dertem Druck, nimmt den braungelben Riickstand mit 5 ml
Hexan/Benzol-Gemisch auf und reinigt ihn durch Siulen-
chromatographie (Kieselgel, Fa. Merck) mit Hexan und Ben-
zol. Die erste, dunkelrote Zone enthilt (2) als rotbraunes,
analysenreines Ol (Ausbeute ca. 20%, bez. auf (1), das sich
in allen organischen Lésungsmitteln sehr gut 16st.

Eingegangen am 15. Oktober 1969 [Z 112]

[*] Prof. Dr. E. O. Fischer und Dipl.-Chem. H.-J. Beck
. ¢ Anorganisch-Chemisches Laboratorium
% der Technischen Hochschule

8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21
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