
plexes legt nahe, daB die Assoziation des Komplexes nicht diffusions- 
kontrolliert ist. Eine Aktivierungsenergie fiir die Assoziation von bis zu 
5.7 kcal/mol zeigt einen etwas langsameren Rekombinationsprozefl an, 
der vermutlich eine energieverbrauchende Konformationslnderung von 
7 vor der Komplexbildung erfordert. 

[I21 Der Winkel zwischen dem NI . . .Ol-Vektor und der C30-01-C2- 
Ebene betrlgt 21 "_ Dies ist mit einer Wechselwirkung zwischen dem po- 
sitiv geladenen NI und einem einsamen Elektronenpaar an 01 konsi- 
stent. 

[I31 Der Vergleich von K.=2.10' M- '  for [Diquat.6l2* (vgl. [I]) und 
K,> 9.10' M - '  fur [Diquat. 712 + zeigt, da5 die Verkiirzung der Diether- 
briicke in 7 zwar die Stabilitlt des Komplexes erh6ht hat, doch die 
Frage der Versteifung des Winhohlraums noch immer gestellt werden 
muB. 

Neue Silacycloalkine mit bis zu vier 
1,4-Disila-2-alkin-Einheiten im Ring** 
Von Else Kloster-Jensen* und Gudveig Aamdal Eliassen 

Beim Ersatz von C durch Si in a,a'-Stellung zur C 4 -  
Bindung von 3,3,n,n-Tetramethylcycloalkinen ist folgendes 
zu bedenken: der gr6Rere Raumanspruch der Si(CH&- 
Gruppe, die gr6Dere Lange der Si-C-Bindung und die 
kleinere Kraftkonstante fur die Deformation des C-Si-C- 
Winkels. Demnach sollten solche Disilacycloalkine (Glie- 
derzahl < 8) stabiler als die entsprechenden Cycloalkine 
sein. Wir haben nun niedriggliedrige Disilacycloalkine 
synthetisiert, um die minimal mogliche Gliederzahl zu er- 
mitteln. 

Die Synthesen von winkelgespannten Cycloalkinen['] be- 
ruhen alle auf der Einfuhrung der Dreifachbindung in das 
fertige Ringsystem und lassen sich auf 1 ,4-Disila-2-cycloal- 

9 
9 3  + 31 

I 4 

-Si- 

(CH,), - Si - C =C - $i - (CH,), 
I I  I 1  

I I I I 
-si- 

C 

C C 
I 

-Ai- -3- 

-Si-C=C-Si- 

+ L C H 2 ) , J  
i + Ill 

"[l + 13 
6 

Schema 1. a, n =  I ;  b, n = 2 ;  c. n-3;  d, n = 4 ;  e, n-0 .  

['I Lektor Dr. E. Kloster-Jensen, G .  A. Eliassen 
Chemisches lnstitut der UniversitBt 
Postfach 1033, Blindem, N-0315 Oslo 3 (Norwegen) 

sionen und Dr. D. Grace (Oslo) fiir die NMR-Spektren. 
["I E. K.-J.  dankt Professor W. Lurrke (GBttingen) fiir anregende Diskus. 

kine nicht ubertragen. Als Alternative bietet sich die dop- 
pelte Kupplung eines Acetylens mit einem an beiden En- 
den reagierenden a,o-Disilylalkan geniigender Ketten- 
lange an. 

In Analogie zur Synthese von 3,3,8,8-Tetramethyl- 
cyclooctinl'.'], dem kleinsten bestandigen['] Cycloalkin, 
wurde 2,7-Dichlor-2,7-dimethyl-2,7-disilaoctan rnit 
Bis(brommagnesium)acetylid 2 umgesetzt (Schema 1). Das 
aus einem Paar von Reaktanten gebildete 1,1,4,4-Tetrame- 
thyl-1,4-disila-2-cyclooctin 4[1 + 6d konnte jedoch nur 
in sehr geringer Menge isoliert und durch sein Massen- 
spektrum (m/z  196 (M+)) identifiziert werden. Hauptsach- 
lich entstand das aus zwei Paar Reaktanten gebildete 
4[2 + 21 3d (Schema 1). 

Wir haben ferner die Ringbildungstendenz in Abhangig- 
keit von der Kettenlange von 1 untersucht (n = 0-3). Hier- 
bei konnten cyclische Produkte aus einer unterschiedli- 
chen Anzahl von gekuppelten Reaktanten-Paaren isoliert 
werden. 2,6-Dichlor-2,6-dimethyl-2,6-disilaheptan ld4I er- 
gab jedoch ahnlich wie Id neben Spuren von massenspek- 
troskopisch nachgewiesenem 1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-di- 
sila-2-cycloheptin '[l+ 11 6c (m/z  182 (M+)) uberwiegend 
das aus zwei Reaktanten-Paaren gebildete 3[2+2] 3c. Da- 
gegen lieferte lbI4] sowohl '[2 + 21 3b als auch 2[3 + 31 4b 
und sehr wenig 2[4 + 41 Sb. Analog entstanden aus la141 die 
Produkte "2 + 21 3ar6], '[3 + 31 4a und "4 + 41 5a. 

Aus dem endstandigen Glied der I-Reihe, 2,3-Dichlor- 
2,3-dimethyl-2,3-disilabutad4] le (n = 0), bildete sich er- 
wartungsgemaD das zu 1 ,S-Cycl~octadiin[~~ analoge Octa- 
methyl-l,2,5,6-tetrasila-3,7-cyclooctadiin '[2 + 21 3e, ferner 
'73 +3] 4e. Diese beiden Verbindungen wurden kurzlich 
von Sukurai et aI.[*l auf anderem Wege synthetisiert. Die 
von uns dargestellten Verbindungen sind in Tabelle 1 zu- 
sammengefaBt. 

Die hier beschriebenen Silacycloalkine sind gut kristalli- 
sierende, durch Sublimation isolierbare Festkorper; sie 
wurden massenspektrometrisch rein erhalten. Sie sind luft- 
stabil und lassen sich unzersetzt gaschromatographisch 
trennen. Ein iiliger Ruckstand, der einen betrachtlichen 
Anteil der Rohprodukte ausmachte, lieR sich nicht weiter 
analy~ieren['~]. 

Die IR-Spektren der isolierten Silacycloalkine sind ein- 
ander sehr ahnlich und zeigen die fur die hochsymmetri- 
schen Verbindungen charakteristischen Banden. Die 'H- 
und "C-NMR-Spektren von "[2 + 21 3n-d (Tabelle 2) sind 
einander ebenfalls sehr ahnlich und stehen mit der angege- 
benen Struktur in Einklang (3e@"9. Eine Rontgen-Struk- 
t~ranalyse['"~ von '[2 + 21 3e bestatigte den Befund von Sa- 
kurai et al.IBaI, daD der Ring wie in 1,5-Cy~looctadiin~~' pla- 
nar ist. Das homologe '[2+2] 3a nimmt bei - 133°C eine 
Cyclohexan-analoge Konformation an; dabei liegen im 
selben Kristall sowohl ,,Sessel"- als auch ,,Boot"-Form 

Tabelle I .  Synthetisierte Silacycloalkine vom Typ "[m + m] [5]. Arbeitsvor- 
schrift siehe 1141. 

n-4  6d 3d IS 

n-3 6c 3c 35 

n-2 3b 4b 5b 25 

n =  1 3a 4. 5. 15 

n=O k 4e 5 

(Spuren) 86-87 

(Spuren) 162-162.5 

122-123 153-154 135-137 

103-104 107-108 118-119 

139 146-147 
(139 [Sal) (146-147 [Scl) 
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Tabelle 2. 'H- und "C-NMR-Spektren der Silacycloalkine vom Typ "[2+2] 
3 (300 MHz,  CDCl, (Standard), 6-Wene). 3e:  'H-NMR: 6=0.25; "C-NMR: 
6-  119.46 (-C=C-), 3.07 (CH,) [gal. 

'H-NMR "C-NMR 
CHI Si-CH? C-CHr-C C r C  CH, Si-CHr C-C-C 

~~ 

31 0.19(s) -0.14(s,4H) 114.95 1.13 2.60(2C) 
3b 0.15(s) 0.67(s,8H) 113.62 -2.37 9.19(4C) 
k 0 14(s) 0.67(m,BH) 1.59(m,4H) 11351 -1.56 23.09(4C) 18.70(2C) 
3d 0.13(s) 0.61(m,8H) 1.50(m,8H) 113.97 - I  56 27.54(4C) 16.41(4C) 

v ~ r l ~ ~ l .  Tieftemperatur-NMR-Spektren von 3a zeigen Kon- 
formationsanderungen an. Die Photoelektronen-Spektren 
von '[2+2] 3e und '[3+3] 4e wurden von Heilbronner et 
al.l'O1 aufgenommen; sie stimmen mit den von Gleiter. Sa- 
kurui et al."'] beschriebenen uberein. 
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[9] a) C. RBmming, unverdffentlichte Ergebnisse; b) 3a-d: C. Rdmming. G. 
A. Eliassen, E. Kloster-Jensen, Acta Chem. Scand.. im Druck. 

[lo] E. Heilbronner, E. Honegger, unverbffentlichte Ergebnisse. 
[ I  I ]  R. Gleiter, W. SchPfer, H. Sakurai, J .  Am. Chem. Soc.. im Druck. 
(121 Vgl. H. Janke, G. Engelhardt, H. Kriegsmann. L. M. Volkova, N. W. De- 

lazari, A. Andrianov, Z.  Anorg. Allg. Chem. 402 (1973) 97. 
113) L. H. Sommer, G. M. Goldberg, J. Gold, F. S. Whitemore, J. Am. Chem. 
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(141 Arbeitsuorschrifl: Die Reaktionen wurden in wasserfreiem Tetrahydrofu- 

ran (THF) unter Stickstoff im 10- bis 20-mmol-MaBstab durchgefuhrt. 
Die Ausbeufen sind Rohausbeuten und nicht optimiert. la-d sowie l e  
wurden durch Chlordemethylierung [4] von 'In [4], 7b (Fluka), 7c [12], 
7d [I31 bzw. 7e (Fluka) synthetisiert. - Zu 2 in THF wurden bei 5 5 -  
60°C irquivalente Mengen 1 wirhrend 15 min unter Riihren getropft. 
Nach weiteren 2 h Ruhren bei dieser Temperatur wurde mit IOproz. 
NH4CI-Losung hydrolysiert und dreimal mit Pentan extrahiert. Die ver- 
einigten Pentan-Extrakte wurden zehnmal mit gesirttigter NH4CI-Lil- 
sung gewaschen und iiber MgSQ getrocknet. Entfernung des Lilsungs- 
mittels hinferliea einen teilweise kristallinen Riickstand, der bei ca. lo-' 
Torr fraktionierend sublimiert wurde. In einigen Firllen war zusatzliches 
Umkristallisieren erforderlich. Die Reinheit wurde gaschromatogra- 
phisch gepriift (3% SP-2100, 190-260°C). 6c und 6d wurden durch MS 
(Isotopenverteilung entsprechend 2 Si), die anderen Produkte durch IR-, 
'H-NMR- und "C-NMR-Spektroskopie charakterisiert. 

'5N-'9Si-Kopplungskonstanten und EinflulJ des I5N- 
Isotopeneffekts auf die 29Si-chemische Verschiebung 
in Verbindungen mit natiirlichem Isotopengehalt 
Von Eriks KupEe. Edvards Liepipi und 
Edmunds Lukevics* 

Kopplungskonstanten geben Auskunft fiber Struktur, 
Bindungsverhaltnisse und dynamische Prozesse von Mole- 
kiilen['I. '5N-29Si-Kopplungskonstanten wurden bisher 
kaum bestimmtl2], da hierfiir "N-markierte Verbindungen 

notwendig waren. Kiinlich berichteten ~ i r ' ~ ] ,  daB 'J( "N- 
"Si) auch bei naturlicher Isotopenhaufigkeit gemessen 
werden kann, wenn man in "N-NMR-Spektren die 29Si- 
Satelliten auswertet und mit der Pulsfolge INEPT arbeitet. 
Diese Methode ist jedoch nur eingeschrankt verwendbar, 
da "N-'H-Fernkopplungen sehr klein sind und so nur 
Verbindungen mit einer NH-Gruppe untersucht werden 
konnen. 

Hier zeigen wir, da13 'J( 'SN-29Si)-Kopplungskonstanten 
wesentlich leichter an den "N-Satelliten in 29Si-NMR- 
Spektren bestimmt werden konned4'. Die Empfindlichkeit 
ist bei dieser Technik fast hundertmal grBBer als bei der 
friiher verwendeten. So wurden fur die Verbindung 1 nur 
acht Akkumulationen gebraucht (25 s statt 1 h MeBzeit) 
(Abb. 1). Da der Polarisationstransfer uber die Methyl- 
gruppen am Siliciumatom stattfindet, ist die Anwesenheit 
einer NH-Gruppe nicht mehr notig. Die 2qSi-NMR-Spek- 
tren liefern zugleich 'J (  '3C-29Si) und die 29Si-chemische 
Verschiebung sowie Information iiber den Isotopeneffekt 
von "N auf die 29Si-chemische Verschiebung und die 
Quadrupolrelaxation der ''N-Kernetsl. 

Die Ergebnisse zeigen, daB 'J('5N-29Si)-Werte sowohl 
von den Eigenschaften der N-Si-Bindung als auch von 
der Hybridisierung des Stickstoffs stark abhlngen (siehe 
Tabelle 1). Bei den cyclischen Aminen 3-7 nimmt 'J("N- 

'3c 

Abb. I. "N-Satelliten im 71.55 MHz-"Si-NMR-Spektrum von 1. Im Gegen- 
satz zum '5N-Sdtelhten sind Zentralsignal und '3C-Satelliten verbreitert [5]. 
Spektrometer: Bruker WM-360; 8Oproz. Liisung in CDCll bei 303 K in 
10 mL-Ampulle; MeBzeit: 2 s; Pulsfolge: INEPT [4]: Akkumulationszabl: 8. 

(Me2SiOMezSiNH), Me3SiNEt2  M e 3 S i o  M e , S i g  

1 2 3 4 

M e 3 S i q  M e s S i o  M e g S i N q  Me3Si-N=C=C 

5 6 7 8 

Me3Si-N=C=S (Me3SiNH),C0 p -MeC6H4S02NHSiMe3 

9 10 11 

Tabelle 1. NMR-Daten der SiN-Verbindungen 1-9 aus z9Si-NMR-Spektren 
Ial. 

dung IHzl Ibl I P P ~ I  Icl Id1 [Hzl lel 
Verbin- 'J("N-"Si) A c ~ ( ~ ~ S ~ , ' ~ N / ' ~ N )  6(29Si) A V , , ~  

1 17.2 
2 19.2 
3 19.6 
4 17.8 
5 16.5 
6 lfl 13.6 
7 < 5  
8 14.5 
9 [PI 12.2 

0.0061 
0.0110 
0.0112 
0.0120 
0.01 I8 
0.01 15 

0.0155 
- 

- 

- 12.27 1.9 
3.81 1.5 
3.53 1.6 
3.89 1.6 
2.51 1.3 
1.81 1.7 

14.16 0.3 
3.90 6.5 
5.31 - 

[*I Prof. Dr. E. Lukevics, Dr. E. LiepiqS, Dr. E. KupEe 
lnstitut fur organische Synthese der Akademie der Wissenschaften der 
Lettischen SSR 
Aizkraukles 21, 226006 Riga (UdSSR) 

~~ 

[a] Spektrometer: Bruker WM-360 (71.55 MHz); SOproz. (Vol-%) Msung in 
CDCln bei 303 K, Pulsfolge INEPT [4], MeBzeit: 2 s. 100-200 Akkumulatio- 
nen. [bl f O . l  Hz. [c] i0.0005. [d] Bezogen auf TMS (k0.l). [el Linienhalb- 
wertsbreite (k0.2 Hz). [fl In C,D,. b ]  Dem '5N-NMR-Spektrum entnommen. 
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