ZUSCHRIFTEN

Zuschriften sind kurze vorliufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mic. Vom Inhalt der Arbeiten mull zu erwarten
sein, dal3 er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei schr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden  wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten. bei Ein-
sendung threr Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Veroffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
cingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswiirtigen Gutachtern herausstellt. dall sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Bis(trimethylsilyl)zink und -cadmium![**]

Von Lutz Rosch und Gerald Altnaul”}

Organozinkderivate gehoren zu den ersten metallorgani-
schen Verbindungen und haben sich als Synthesereagentien
bewihrt. Im Gegensatz dazu sind homologe Silylzinkderivate
bisher nahezu unbekannt; als einziges Beispiel wurde 1963
Bis(triphenylsilyl)zink kurz beschrieben!?).

Es gelang uns nun, die erste Alkylsilylzinkverbindung, Bis-
(trimethylsilyl)zink ( I ), durch Umsetzung von Zink-Chlorid-
oder -acetat mit Lithiumtetrakis(trimethylsilyaluminat!®! in
Diethylether zu synthetisieren.

Et,O .
IMX, + LiAlSiMes)e- 2DME =22, 2M(SiMey)s + -
X=Cl, CHsCOO (1), M=2Zn
DME =1,2-Dimethoxyethan (2), M=Cd

Das durch Vakuumsublimation kristallin isolierbare,
schwach gelbe, selbstentziindliche Produkt (1) ist in Ethern,
Benzol und Pentan gut loslich. Bei Einwirkung von verdiinnter
Salzsdure entsteht in stark exothermer Reaktion Trimethylsi-
lan. Die Zusammensetzung von ( I ) wird durch Elementarana-
lyse und Massenspektrum (Molekiilpeak mit der berechneten
Isotopenverteilung) bestitigt. Das 'H-NMR-Spektrum (Ben-
zol) zeigt ein scharfes Signal bei § =0.20. Im Erwartungsbereich
fiir 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(trimethylsilyl)-
quecksilberst!. Die thermische Bestindigkeit von (1) ist ge-
ring; bereits bei Raumtemperatur findet langsamer Zerfall
unter Metallabscheidung statt, bei —20°C ist die Verbindung
jedoch ca. 3 Wochen haltbar.

[*1 Priv.-Doz. Dr. L. Résch, Dipl.-Chem. G. Altnau
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Uni-
versitit
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaflt unter-
stiitzt.
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Auf gleichem Wege ist das ebenfalls noch unbekannte Bis(tri-
methylsilyl)cadmium (2) zuginglich. Seine Eigenschaften sind
denen der Zinkverbindung dhnlich. Die thermische Bestéiindig-
keit ist 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 N#he des TMS-Standards, das bei —10°C noch nicht
aufspaltet. Zu erwarten wire, daB dieses Signal von zwei Satel-
litenbanden flankiert ist [ Kopplung mit '1*Cd (13 %, I=14)
und ''3*Cd (12 %, 1="4)]. Das Fehlen der Satelliten deutet
auf einen schnellen Austausch der Trimethylsilylgruppen hin,
wie er analog bei Dimethylcadmium! sowie Divinylcad-
mium!! beobachtet wird. Aufgrund des IR-Spektrums (CdSi-
Valenzschwingung bei 320cm ~!) sollte auch (2) ein lineares
Molekiil sein, ein Raman-Spektrum konnte wegen der groflen
Lichtempfindlichkeit der Substanz nicht aufgenommen wer-
den.

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

Arbeitsvorschrift

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

(1): Zur Losung von Sg LiAl(SiMe;)s-2DME in 50ml
Et,O gibt man unter stetem Argonstrom portionsweise 0.9 g
Zn{OOCCH3),, rithrt 1h bei Raumtemperatur und zieht das
Lésungsmittel bei 0°C im Olpumpenvakuum ab. Durch Subli-
mation aus dem Reaktionskolben (Raumtemperatur/—20°C)
werden dann sternformige, schwach gelbe Kristalle erhalten,
die an der Luft sofort aufflammen und sich zersetzen. Ausbeute:
0.23g (25 %).

(2): Analog werden 1.8 g CdCl, umgesetzt. Man erhalt
0.35g (27 %) Cd(SiMes), 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 Giinter Ege und Karlheinz Gilbert[*]
Professor Hans Plieninger zum 65. Geburtstag gewidmet

Isocyanide reagieren mit aktivierten Doppel-'?! und Drei-
fachbindungen'*! zu Primirprodukten, die sich in fast allen
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Organisch-chemisches Institut der Universitit

Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg
[**] Reaktionen mit Cyclopropenen, 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
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