
Die Edukte (5e)-(5g) stellten wir durch langeres Erhitzen 
des Pyrazolinons (5a)14a,c1 mit dem jeweiligen pnmaren Al- 
kylamin im Autoklaven ohne Losungsmittel in Gegenwart 
von Molekularsieb und einem sauren SiO2/Al2O3-Katalysa- 
tor her (BASF-Katalysator D 10-10)r51 [(5e): 90 h, 110°C 
Ausb. 53%; (58: 114 h, 150 "C, Ausb. 85%; (5g): 95 h, 150 "C, 
Ausb. 70% (Tabelle I)]. 

tungszeit nur 80-90% betrug. Vielleicht liegen hier ahnliche 
Verhaltnisse vor wie bei der tetracyclischen Azoverbindung 
(lo), bei der S1 (10) durch thermisch aktivierte Stickstoffab- 
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Tabelle 1. Daten der Pyrazolinimine (5e)-(5g), des Cyclopropanimins (6f) und der Pyrazolidinimine (7e) und (78. 

Verb. Kp ["C/Torr] IR [cm - ' I  (CCU 'H-NMR GWerte (C,D,) UV (n-Hexan) 
(FP ["Cl) i. (C-N) i. (N=N) C(CH,)2 X NH Amax Inml (log4 

f5e) 23/10-' 1696 1545 1.25 1.35 3.06 - 273 (1.926), 342 (2.308) 
(3-4) 
0/10-5 1697 1546 1.28 1.33 0.94, 3.06 ~ 275 (1.911), 342 (2.308) (5fl 

(18.5-19) 

(75-75.5) 
f5g) 55/10 1693 1545 1.30 1.37 1.1-1.9 (m) - 273 (1,871). 342 (2.282) 

3.33 (verbr. Quint., J=6.0 Hz) 
1772 [a] - 1.08 1.10 1.06.3.24 - (6f) 

(7e) lbl 1.07 1.17 3.13 3.58 (br.) 
(Vl (61-62) 1692 ~ 1.08 1.15 0.98,3.11 3.62 (br.) 

[a] Vgl. IS]. [b] Nur 'H-NMR-spektroskopisch identifiziert. 

Die Fluoreszenz von (5e)-(5g) zeigt an, daB eine Modifi- 
kation der konventionellen Photolysebedingungen fur eine 
effektive Stickstoffabspaltung notig id6]. Durch Bestrahlung 
von (5J) in [D6]-Benzol bei 90 "C mit Licht einer Wellenlan- 
ge iiber 340 nm['I werden in 2 h 68% Cyclopropanimin (6f) 
erzeugt. Die Cyclopropanimin-Struktur des Hauptprodukts 
(6f) griindet sich auf IR- und 'H-NMR-Spektrum (Tabelle 
1) sowie den raschen, quantitativen Zerfall in 2,2-Dimethyl- 
propylisocyanid (8) und 2,3-Dimethylbuten (9) beim Belich- 
ten des Photolyseprodukts in [D,]-Benzol ohne Filter (2 h, 
5 "C). Die glatte photochemische Spaltung in Isocyanid und 
Alken unter diesen Bedingungen ist typisch fur Cyclopropan- 
imine, wir wir an einem authentischen Cyclopropanimin, 
2-tert-Butylcyclopropyliden-tert-butylamin~81, zeigen konn- 
ten. 

Tabelle 2. Produktverhaltnis und Stoffbilanz ('H-NMR-spektroskopisch (90 
MHz) bestimmt) bei der Photolyse des Pyrazolinimins (5f) in [D,]-Benzol und 
[D,2]-Cyclohexan bei 5 und 90 "C. 

T t Produktverhaltnis Stoff- 
["Cl [hl (Sf) : (6f) : (3 : (8), (9) bilanz 

[%I 

[D6]-Benrol [a] 
90 2 3 87 8 2 78 
5 5 91 6 3 95 
5 46 61 29 9 1 83 

~ 

[D,d-Cyclohexan [b] 
~ 5 5 92 3 5 98 

88 5 20 71 13 16 
5 46 49 22 28 1 85 

- 

[a] TMS als interner Standard. [b] Dioxan als interner Standard 

Das zweite Photolyseprodukt lieB sich durch Vergleich mit 
einer aus dem Pyrazolidinon (7a)[4a,cl und 2,2-Dimethylpro- 
pylamin dargestellten authentischen Probe als Pyrazolidin- 
irnin (7J) identifizieren. AuBerdem waren in geringer Menge 
die Zerfallsprodukte von (6J) - das Isocyanid (8) und das Al- 
ken (9) - nachweisbar (Tabelle 2). 

Geschwindigkeit und Verlauf der Photolyse von (58 sind 
uberraschend stark abhangig von der Temperatur, kaum 
aber - soweit untersucht - vom Losungsmittel (Tabelle 2). 
DaB in [D12]-Cyclohexan ein erheblich hoherer Anteil an 
(7f) als in [D6]-Benzol entsteht, spricht fur eine H-Abstrak- 
tion aus dem Solvens, doch konnen auch ' H-NMR-spektro- 
skopisch nicht erkennbare (polymere?) Zersetzungsprodukte 
die Ursache sein, da die Stoffbilanz nach langerer Belich- 

spaltung (CH)6-Isomere ergibt, wahrend TI (10) sich tempe- 
ratur- und solvensunabhangig zum 1,2-Diaza-2,4,6,8-cyclo- 
octatetraen umlagert['l. 

(5e) und (5g) verhalten sich ahnlich wie (5A. 
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Kurzweg-Pyrolyse: Silabenzol[**l 
Von Bahman Solouki, Pave1 Rosmus, Hans Bock und 
Giinther Maierl'] 

Die Photoelektronen-Spektroskopie hat sich als MeRsonde 
in einem stromenden System zur Analyse und Optimierung 
von Gasphasen-Reaktionen bestens bewahrt[',21: So konnen 
bei Pyrolysen in einem Ansatz die Zersetzungs-Temperatur 
ermitteltr3ar, die Ausbeute verbe~sert[~~l und die Produkte 
charakterisiert ~erden[~"] .  Instabile Spezies mit Lebensdau- 
em unter ca. 1 s lassen sich jedoch nur dann beoba~hten[~.~],  

['I Prof. Dr. H. Bock, Dr. B. Solouki, Dr. P. Rosmus 
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- 14. Mitteilung: [ 11. Zugleich 92. Mitteilung iiber Photoelektronenspektren und 
Molekiileigenschaften. 
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wenn die Wegstrecke zwischen Heiz- und MeBzone, die bei 
Verwendung eines externen Ofens[’’ etwa 30 cm betragt, dra- 
stisch verkiirzt wird (Abb. 1). 

Abb. 1. Neuentwickelte Kurzweg-Pyrolyse-Anordnung fur ein PE-Spektrometer 
PE/PS 16. Die Apparatur wurde von B. Solouki entworfen und in den mechani- 
xhen Werkstatten der Universitaten Frankfurt und Mainz angefertigt. Es bedeu- 
ten: @ Ofen variabler Lange mit Hochleistungs-Miniatur-Heizleiter mil Mantel 
aus Edelstahl und Ader aus Nickel-Chrom in variablem Abstand iiber dem Ana- 
lysator-Schlitz, @ Wasser-Kiihlmantel zur Abfuhrung der Ofenwarme (max. 
1300 K), @ Stromzufuhrung bis 4 A/30 V fur Ofen sowie fur Thermoelement, @ 
Feststellmutter fur verschiebbaren Ofen mit getrennt verschiebbarem Innenrohr, 
@ Wasserzu- und -abfuhrung, @ Zentriervorrichtung, @ VorpumpenanschluB 
mit Absperrventil fur Innenrohr-Wechsel, @ Einstellvorrichtung fur Innenrohr, 
@ PES-MeBkammer. Gesamthahe der Apparatur 0.5 m. 

Mit der Kurzweg-Pyrolyse-Anordnung (Abb. I), bei deren 
Entwicklung insbesondere die Unterbringung von Ofen und 
Kiihlzone im vorgegebenen Zylindermantel von nur 7 mm 
lichter Weite schwierig war, gelang die Propen-Abspalt~ng[~~ 
aus den 1 -Allyl-l-sila-2,4-cyclohexadien-Derivaten (la) und 
(1b) zu Silatoluol bl bzw. Silabenzol (2b)[6cl (siehe 
Abb. 2). 

Die Zuordnung des Kurzweg-Pyrolyse-PE-Spektrums zu 
Silabenzol (2b) stiitzt sich auf SCF-Rechn~ngen~’’ und laBt 
sich mit Storungsargumenten[’I wie folgt erlautern: In der 
Reihe der Heterobenzol-Derivate (HC),X entspricht die T- 
Storung X = SiH etwa der von X = Sb, und es werden die T- 

Ionisierungsenergien IE, = 8.2, IE* x 9.2 und IE4z 11.5 eV 
erwartet - in zufriedenstellender Ubereinstimmung mit den 
MeBwerten 8.0, 9.3 bzw. 11.3 eV. Die zusatzliche Methylsto- 
rung zu Silatoluol[6a1 (IE, auf 7.7 eV erniedrigt, IE2 nahezu 
unverandert = 9.2 eV) entspricht ebenso der Voraussage wie 
das in einer Ar-Matrix aufgenommene UV-Spektrum (siehe 

HC,, 
CH2 

( 1 )  

( a ) ,  R = CH,; ( b ) ,  R = H 

7 8 9 10 11 12 13 I4 15 16 17 18 19 IE I c V I  

Abb. 2. He(1)PE-Spektren a) von l-Allyl-l-sila-2,4-cyclohexadien ( lb) ,  b) vom 
Pyrolysegemisch bei loo0 K Ofentemperatur sowie c) von Propen. Erkennbar 
verschwindende Edukt-Banden sind mit * gekennzeichnet; das Spektrum des Py- 
rolysegemisches wird gestiitzt auf die Koopmans-Korrelation IE./- ~f~~ Sila- 
benzol (26) zugeordnet. @: X(’B0, 0: &2Az), @: 8(’B2), @: C(’B,). 

fScl), das im Habitus dem des ungestorten Benzols gleichen 
~ollte[~]. 
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