
Z U S C HRIFTEN 

Auf gleichem Wege 1st das ebenfalls noch unbekannte Bis(tri- 
methylsilyl)cadmium (2) zuganglich. Seine Eigenschaften sind 
denen der Zinkverbindung iihnlich. Die thermische Bestiindig- 
keit 1st allerdings noch geringer, bei -20°C zersetzt sich 
(2) innerhalb von ca. 2 Tagen unter Metallabscheidung. Im 
'H-NMR-Spektrum findet man nur ein einziges Signal in 
der Nahe des TMS-Standards, das bei -10°C noch nicht 
aufspaltet. Zu erwarten ware, dalj dieses Signal von zwei Satel- 
litenbanden flankiert ist [Kopplung mit '"Cd (13 %, I = % )  
und 'l3Cd (12 %, I =  Das Fehlen der Satelliten deutet 
auf einen schnellen Austausch der Trimethylsilylgruppen hin, 
wie er analog bei Dimethyl~admium[~] sowie Divinylcad- 
m i ~ m ' ~ '  beobachtet wird. Aufgrund des IR-Spektrums (CdSi- 
Valenzschwingung bei 320cm-') sollte auch (2)  ein lineares 
Molekiil sein, ein Raman-Spektrum konnte wegen der groljen 
Lichtempfindlichkeit der Substanz nicht aufgenommen wer- 
den. 

Durch Umsetzung von Lithium-tetrakis(trimethylsily1)- 
aluminat mit Quecksilber-acetat, Iiiljt sich auch das prapara- 
tiv wertvolle Bis(trimethylsily1)quecksilber bequem herstellen. 
Inwieweit dieser Syntheseweg zu Trimethylsilylmetallverbin- 
dungen verallgemeinert werden kann, wird zur Zeit untersucht. 

Bis(trimethyIsily1)zink und -cadmium [**I 

Von Lutz Riisch und Geruld A/tnuu[*l 
Organozinkderivate gehiiren zu den ersten metallorgani- 

schen Verbindungen und haben sich als Synthesereagentien 
bewahrt. Im Gegensatz dazu sind homologe Silylzinkderivate 
bisher nahezu unbekannt; als einziges Beispiel wurde 1963 
Bis(triphenylsily1)zink kurz beschrieben"]. 

Es gelang uns nun, die erste Alkylsilylzinkverbindung, Bis- 
(trimethylsily1)zink (I  j ,  durch Umsetzung von Zink-Chlorid- 
oder -acetat mit Lithiumtetrakis(triniethylsilyl)aluminat[zl in 
Diethylether zu synthetisieren. 

Et,O 
2MXz + LiAI(StMe3)4 2DME + 2M(StMe?)z + 
X=C1, CHiCOO ( l ) ,  M = Z n  
DME = 1,2-Dimethoxyethan (21, M=Cd 

Das durch Vakuumsublimation kristallin isolierbare, 
schwach gelbe, selbstentziindliche Produkt ( 1 )  ist in Ethern, 
Benzol und Pentan gut loslich. Bei Einwirkung von verdiinnter 
Salzsaure entsteht in stark exothermer Reaktion Trimethylsi- 
Ian. Die Zusammensctzung von ( I  ) wird durch Elementarana- 
lyse und Massenspektrum (Molekulpeak mit der berechneten 
Isotopenverteilung) bestatigt. Das ' H-NMR-Spektrum (Ben- 
zol) zeigt ein scharfes Signal bei S =0.20. Im Erwartungsbereich 
Kir die ZnSi-Valenzschwingung erscheint sowohl im IR-Spek- 
trum (305cm-') als auch im Raman-Spektrum (330cm-') 
jeweils nur eine Bande. Dies weist das Molekiil als linear 
aus - die Struktur entspricht also der des Bis(trimethylsily1)- 
queck~ilbers[~l. Die thermische Bestandigkeit von ( I  ) ist ge- 
ring; bereits bei Raumtemperatur findet langsamer Zerfall 
unter Metallabscheidung statt, bei - 20°C ist die Verbindung 
jedoch ca. 3 Wochen haltbar. 
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[*] Priv.-Doz. Dr. L. Riisch. DipLChem. G. Altnau 
Institut fur Anorganischc und Analytische Cheinie der Technischcn Uni- 
versitit 
Stral3e des 17. Juni 135. D-1000 Rcrlin I2 

[**I Diesc Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinscliaft unter- 
StiitLt. 

Arheitsoorschrift 

Alle Arbeiten sind unter Ausschlulj von Luft und Feuchtig- 
keit (Schutzgas Ar) auszufiihren. 

( I ) :  Zur Losung von 5 g  LiA1(SiMe3)4.2DME in 50ml 
E t 2 0  gibt man unter stetem Argonstrom portionsweise 0.9g 
Zn(OOCCH3)2, riihrt I h bei Raumtemperatur und zieht das 
Losungsmittel bei 0°C im Olpumpenvakuum ab. Durch Subli- 
mation aus dem Reaktionskolben (Raumtemperatur/ - 20°C) 
werden dann sternformige, schwach gelbe Kristdlle erhalten, 
die an der Luft sofort aufflammen und sich zersetzen. Ausbeute: 
0.23 g (25 %). 

(2): Analog werden 1.8g CdC12 umgesetzt. Man erhalt 
0.35 g (27 %) Cd(SiMe3)2 als gelbe Kristalle. Die Substanz 
ist lichtempfindlich und auch im Tiefkiihlschrank nur kurze 
Zeit haltbar. 
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Vinylketenimine durch nucleophile Ringspaltung von 
Cyclopropenen mit tert-Butylisocyanid[**] 

Von Giintrr Ege und Karllieinz Gilbert[*] 
Professor Hails Plieiiinger zum 65. Geburtstug gewidmet 

Isocyanide reagieren mit aktivierten DoppeLLZ1 und Drei- 
fachbind~ngen '~]  zu Primiirprodukten, die sich in fast allen 

- -~ 

[*] Prof. Dr. G. Ege, DipLChem. K. Gilbert 
Organisch-chemisches Institut der Universitit 
Im Neucnheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

[**I Reaktionen mit Cyclopropenen, 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von 
der Deutschen Forschungsgemeinscliaft, der BASF AG, der Bayer A G  und 
der Haarmann + Reimer GmbH unterstiitzt. ~ I .  Mitteilung: [I].  
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Fallen an weiteres Isocyanid oder auch an die Mehrfachbin- 
dung unter Ringbildung addieren. 

Wir setzten die durch Elektroneiiacceptorgruppen aktivier- 
ten Cyclopropene (1  )La] mit tert-Butylisocyanid (2) in benzoli- 
scher Losung bei Raumtemperatur um. Dabei entstanden nach 
mehrtagigem Stehenlassen im Dunkeln die Vinylketenimine 
(l-Aza-1,2,4-pentatriene) ( 4 )  mit der charakteristischen Keten- 
iminbande bei 2025 bis 2060 cm- '. RuckfluBkochen vcrkurzt 
die Reaktionszeit, vermindert aber die Ausbeute. 

Die Vinylketenimine ( 4 u ) - ( 4  d )  (Tabelle 1) konnten wir 
auf chromatographischem Wege rein erhalten. Beim Versuch 
der Kristallisation addierte ( 4  b )  beim langeren Stehenlassen 
ein Aquivalent Methanol zum Vinylketen-0,N-acetal (6)[ '] .  
( 4  e )  konnte zwar saulenchromatographisch abgetrennt, bis- 
her jedoch nicht rein erhalten werden. 

t-r I I g  i 4  

( 3 )  ( 4 )  

Tabelle 1 Daten der Vinylkctenimine ( 4 u )  - ( 4 e i  

gang zu Vinylketeniminen ( 4 ) ,  von denen bisher nur ein Bei- 
spiel bekannt wad6]. 

Gegcn das intermediiire Auftreten eines Bicyclobutan- 
imins ( 5 )  spricht die konstitutionsspezifische Ringoffnung des 
Addukts (3) : Aus dem unsymmetrisch substituierten (3  e)  
entsteht ausschlieRlich ( 4 e ) .  Die Struktur von ( 4 e )  ergibt 
sich aus der langwelligen Lage der Keteniminbande bei 
2025cm-' [ ( 4 u ) - ( 4 d ) : 2 0 5 0  bis 2060cm '1 und der Tieffeld- 
lage des 'H-NMR-Signals der COOCH3-Gruppe bei 0 = 3.90 
[ ( 4 h ) :  6 = 3 . 9 5  und 3.771. 

Arheitscorschrijt 

Synthese von ( ' 4 a ) :  Man lost 1.54g (5mmol) ( l u ) r t i  in 
30ml wasserfreiem Benzol, setzt 0.42g (5mmol) (2) zu und 
ld3t bei Raumtemperatur drei Tage im Dunkeln stehen. Nach 
Abzichen aller fluchtigen Anteile am Rotationsverdampfer bei 
30°C wird das Rohol iiber eine Kieselgel-Drucksiiule rnit 
wasserfreiem Petrolether (60-7O0C)/Ether (2 : 1) getrennt. Die 
Hauptfraktion (IR-Bande bei 2060cm- I )  wird am Rotations- 
verdampfer eingedampft ; das zuriickbleibende farblose 0 1  kri- 
stallisiert. ( 4 u ) ,  Ausbeute 1.6g (82 %), schmilzt nach Umkri- 
stallisation aus wasserfreiem Petrolether (60G7O0C)/Ether ( 1 : 1 ) 
bei 146-1 48 "C. 
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X R Fp ["C] Ausb. UV (CH2C12) IR 'H-NMR (60 MHz. 0-Werte, 

[XI  ;.,,, [nm] ( I : )  [cm-'] in CDCIJ/TMS) 

HMS 
(111 4 
her 
gef. 

u H, H COOCHJ 146-148 82 326 (8000). 251 (21 200) 2060 1.16 (s, 9H. f-C4H9). 3.50 (s, 3H. OCH,), 391 1783 
391.1767 

h Nullhrucke COOCH, 3 0 ~  35 [a] 62 372 (8100), 319 (6500), 2060 1.32 (s, 9H,  t-CaH,), 3.77 (s, 3H, OCHJ),  389. I627 
389.1642 

c C(CH3)2 COOCH, 130-131 63 321 (8600), 266 (8600) 2050 1.33 (s, YH, t-CdH9), 1.67 (s, 6H,  C(CHJ2). 43 1.2096 
431.2099 

d CHIPCHI COOCH, 92-94 53 312 (5600), 260 (19100) 2060 1.27 (s, 9H. l-C4H9), 2.4-3.8 (rn, 4 H ,  CH2CH2),  417.1940 
41 7.1929 

3.71 (s, 3H, OCH,), 6.4-8.1 (in, IOH, aromat. Hj 

3.95 (s, 3H, OCH,), 7.1-7.9 (m, 8H,  aromat. HI 303 (7600) 264 (37300). 
255 sh (30900), 244 (28400) 

3.47 (s, 3H, O C H d  3.58 (s. 3H,  OCHI) ,  
7.0-7.8 (m. 8 H, aromat. 1-1) 

3.46 ( s ,  3H. OCHjj, 3.56 (s, 3H, 0CH.s). 
6.9-7.5 (m, 8H, aromat. H) 

e Nullbrucke H 0 1  [b] 43 - 2025 1.34 ( s ,  9H. t-CAHq), 3.90 (s, 3H, OCH,). 
6.9-7.9 (m, 8H, aromat. H), 8.0 (9, I H, olefin. H )  

[a] Gelbe, glasartige Masse. [b] Nicht rein 

Die Reaktion wird durch nucleophilen Angriff des tert-Butyl- 
isocyanids ( 2 )  an die reaktive Doppelbindung des Cyclopro- 
pens ( I )  eingeleitet. Dabei entsteht dic dipolare Verbindung 
( 3 ) ,  bei der die negative Ladung am Cyclopropanring durch 
den Elektronenacceptor R stabilisiert wird. Die anschlieljende 
Offnung des Cyclopropanrings in (3) fuhrt zum konjugierten 
Ketenimin (4). Diese Ringspaltung eroffnet einen neuen Zu- 

151 f 6 ) .  Gelbe Kristdle, Fp= 187 189°C ( C l l J O l ~ ) :  U V  (C.H2C12): 412 
(12XOO), 287 (226001, 272th (34400), 264 (356001, 250 (41 000) nm; IR 
(KRr): 3240 (NH). 1715. 1645, I600 e m - '  (Enaminocster); 'H-NMR 
(90 MH7, CDCI3): 6 =  1.37 (s, 9H. t-CiIIp),  3.64 (s, 311, OCHJ),  3.68 
(s. 3H, OCH,), 3.90 (s. 3H, OCH,), 7.0 -7.7 (m, 8H. aromat. H), 964  
(s, 1 H, NH. austauschbar). 
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