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.
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(H3C)2C’C‘C(CH3)2 Zn/Cu NG
}|3r flsr DMF Lo
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(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}
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M. J. Thomas, ibid. 90, 7346 (1968); b) R. L. Camp u. F. D.
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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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