
Durch reduktive Silylierung von Pyrazin ist 1,4-Bis(tri- 
methylsily1)- 1,Cdihydropyrazin (2) z~gangl ich[~~,  das im 
Gegensatz zu hochsubstituierten organischen Derivaten 
von ( I )  eine betrachtliche Konjugation aller acht n-Elek- 
tronen aufweist'" und als Modellverbindung fur (1) gelten 
kann'']. Die Photoelektronen(PE)-Spektren von (2) und 
von vier weiteren 1,4-Dihydropyrazin-Derivaten (3)-(6)l6] 
liefern Informationen iiber die Radikalkation-Zustande 
der Verbindungen; um diese Zustande zu beschreiben, las- 
sen sich vorteilhaft Molekiilorbitale ~erwenden~']. 

N 
R3Si R,Ge RzSiH R,Si R,Si 

In Tabelle 1 sind die jeweils ersten drei Ionisierungs- 
energien der Verbindungen (2)-(6) zusammen mit ihrer Or- 
bitalzuordnung angegeben. 

Tabelle 1. PE-spektoskopisch ermittelte vertikale Ionisierungsenergien 
lEY-, [ew der 1,4-Dihydropyrazin-Derivate (2)-(6). 

~~ 

Verb. IE;  

[a] Zur Orbitalkennzeichnung wurden die fur eine planare Struktur giiltigen 
Symmetriegruppen Dlh fur (2)-(5) und CZv fur (6) venvendet; Koordinaten 
in Anlehnung an IS]. 

Aus den PE-Daten wird ersichtlich: 
I) Die Verbindungen (2)-(6) sind auI3erordentlich elek- 

tr~nenreich~'~; ihre Ionisationspotentiale sind denen von 
Tetrakis(dialky1amino)ethenen oder Phosphor-Yliden ahn- 
lich"']. Besonders bemerkenswert ist das Trimethylgermyl- 
Derivat (3). das eine extrem niedrige erste Ionisierung 
(5.87 eV (!)) hat (Abb. 1). 

Abb. 1. He(1)-PE-Spektrum von (3) im Bereich von 4 bis 20 eV, erste Bande 
verstlrkt (R=CH,). 

2) Variation der N-Substituenten in (2)-(4) fiihrt zu cha- 
rakteristischen Verschiebungen der Ionisierungsenergien 
und ermoglicht dadurch die Orbitalzuordnung der einzel- 
nen Radikalkation-Zustande. Wahrend eine Ionisierung 
bei etwa 9.6 eV nahezu konstant bleibt, und der zugehorige 
Zustand B = 2B2, sich daher durch den Molekiilorbitaltyp 
nAi1.83 beschreiben la&, verringern sich in der Reihenfolge 
(4)> (2)> (3). d. h. mit abnehmender ,,Elektronegativitat" 
der Stickstoff-Zentren die ersten beiden Ionisierucgsener- 
gien in etwa gleichem MaBe; diesen Zustanden X=2B3, 
und A= 'B,, konnen somit Molekiilorbitale vom Typ TIE 
und n$l.'] zugeordnet werden. 

3) Vier Methylgruppen in 2,3,5,6-Position bewirken un- 
erwarteterweise keine Erniedrigung" 'I, sondern eine Erho- 
hung der ersten Ionisierungsenergie von (5) relativ zu (2); 
offenbar wird der CH,-Elektronendonor-Effekt durch Ver- 
minderung der cyclischen Konjugation aufgrund starker 
sterischer Wechselwirkungen mehr als kompensiert'". Ben- 
zoanellierung wie im Chinoxalin-Derivat (6) erhoht eben- 
falls das Ionisationspotential relativ zu (2); neben raumli- 
chen Wechselwirkungen kann hier auch die Senkung des 
antibindenden, besetzten Molekiilorbitals"] durch La- 
dungsdelokalisation in den ankondensierten Ring eine 
Rolle spielen['I. 
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Ein Diorganozinn-oxid mit 
planarem Zinn-Chalkogen-Sechsring[**] 
Von Heinrich puff; Willi Schuh, Rolf Sievers 
und Rent? Zirnrnel"] 
Professor Rolf Appel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Eigenschaften der meisten Diorganozinn-oxide wei- 
sen auf polymere Strukturen bin"]. Bei Di-tert-butylzinn- 
oxid wurden zwar durch Molekulargewichtsbestimmung in 
Losung Trimere nachgewiesenlz1, aufgrund der Schwerlos- 
lichkeit ihrer Praparate nehmen Chu und Murray fur den 
Festkorper jedoch eine polymere Struktur an. 

Wir konnten durch Umsetzung von tBu2SnC12 mit Na- 
tronlauge in siedendem Toluol eine Form des Di-tert-bu- 
tylzinn-oxids erhalten, die auch in der Kalte gut in organi- 
schen Losungsmitteln loslich und daher offensichtlich nie- 
dermolekular ist. Die Verbindung kristallisiert hexagonal, 
Raumgruppe Rh-D;,, a =  1035, c-5144 pmC3]. Die Ele- 
mentarzelle enthalt sechs Molekiile ( t B ~ ~ S n 0 ) ~ .  Wie die 
Rontgen-Strukt~ranalyse[~~ ( R =  0.045) zeigte, sind Zinn- 
und Sauerstoffatome zu einem ebenen Sechsring ver- 
kniipft. 

[*I Prof. Dr. H. Puff, Dr. R. Sievers, Dr. R. Zimmer, W. Schuh 
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Abstande [pm] 
Sn-0 196 
Sn-C 219 

~ 

Winkel I"] 
0-Sn-0 106.9 
S n - L S n  133.1 
C-Sn-C 119.9 

Eine solche planare Anordnung konnte bei Diorgano- 
zinn-Chalkogen-Verbindungen bisher nicht nachgewiesen 
werden; bei den analogen Schwefel-, Selen- und Tellurver- 
bindungen liegen entweder gewellte Sechsringe['"I, Vier- 
rir~ge['~] oder Ketten["l vor. Die Sn-0-Abstande sind etwa 
so groB wie bei vergleichbaren Verbindungen mit eindeutig 
vierbindigem Zinn, z. B. Ph3Sn-0-SnPh, (195 bis 196 
pm)I6l. Eine Assoziation der Molekiile unter Erhohung der 
Bindungszahlen von Zinn und Sauerstoff wird hier im Ge- 
gensatz zu anderen SnO-Verbind~ngen[~] nicht beobachtet; 
der kiirzeste intermolekulare Sn-0-Abstand betragt 644 
Pm. 

Eingegangen am 5. August 1980 [Z 7921 

Koordinierung von Dimethyl(thionitroso)amin an 
Pentacarbonylchrom uber das Schwefelatom[*'I 
Von Herbert W. Roesky, Rarf Emmert, William Ciegg, 
Wilhelm Isenberg und George M .  Sheldriclc"l 
Professor Josef Goubeau zum 80. Geburtstag gewidmet 

In allen bisher bekannten Komplexen acyclischer 
Schwefel-Stickstoff-Verbindungen sind diese Liganden 
uber Stickstoffatome an Metall koordiniert['I. Das instabile 
Dimethyl(thionitroso)amin (I)['] - hergestellt aus Dime- 
thylhydrazin und Schwefel - bildet in Tetrahydrofuran 
(THF) mit (CO),Cr.THF den 1 : 1-Komplex (2), den wir 

H3C, S 
N-N' + (C0)5Cr .THF +-(CH3)2N2S-Cr(CO), + T H F  

( 1) (2) 
H3C' 

als rubinrote, bei Raumtemperatur bestandige Kristalle 
isolierten. Wie die Rontgen-Strukt~ranalyse[~] ergab, ist in 
(2) der SN-Ligand uber das Schwefelatom gebunden (Abb. 
1). 

Fur die CO-Gruppe in trans-Stellung zum Schwefelatom 
findet man eine Verkiirzung des Cr-C-Abstandes auf 

n 

Abb. 1. Molekiilgestalt des Komplexes (2) mit Atornabstanden [A] und Bindungswinkeln I"], Standardabweichungen in Klammem. 
Mittelwerte fur 5 C 4  1.138(3), Cr-C(cis) 1.903(5) A, S-Cr-C(cis) 89.8(4), S-Cr-C(trans) 178.2(1)". 
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1.846(2) A gegeniiber dem Mittelwert 1.903(5) A fur die iib- 
rigen Carbonylliganden. Die Atome Cr, S, N2 und C" sind 
innerhalb 0.012 A coplanar, und das Koordinationsoktae- 
der um Cr ist nahzu ideal. Der S-N-Abstand 1.635(2) A 
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