Tabelle 2. 'H- und *C-NMR-Spektren der Silacycloalkine vom Typ "[2+2]
3 (300 MHz, CDC; (Standard), 5-Werte). 3e: '"H-NMR: §=0.25; *C-NMR:
§=119.46 (-C=C-), 3.07 (CH;) [8a].

'H-NMR
CH; Si—CH.:

BC-NMR
C-CH,-C C=C CH, Si-CH, C-C-C

32 0.19(s) —0.14(s,4H) 11495 113 2.60(2C)
3b 0.15(s) 0.67(s,8H) 113.62 —237 9.19(4C)
3¢ 0.14(s) 0.67(m,8H) 1.59(m,4H) 113.51 —1.56 21.09(4C) 18.70(2C)
ad 0.13(s) 0.61(m,8H) 1.50(m,8H) 113.97 —1.56 27.54(4C) 16.41(4C)

vor'®™!, Tieftemperatur-NMR-Spektren von 3a zeigen Kon-
formationsinderungen an. Die Photoelektronen-Spektren
von %2+2] 3e und 93+ 3] 4e wurden von Heilbronner et
al.l'" aufgenommen; sie stimmen mit den von Gleiter, Sa-
kurai et al.''" beschriebenen iiberein.
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*N-?*Si-Kopplungskonstanten und EinfluB des '*N-
Isotopeneffekts auf die **Si-chemische Verschiebung
in Verbindungen mit natiirlichem Isotopengehalt

Von Eriks Kupée, Edvards Liepins und
Edmunds Lukevics*

Kopplungskonstanten geben Auskunft iiber Struktur,
Bindungsverhiltnisse und dynamische Prozesse von Mole-
kiilen. '>N-?°Si-Kopplungskonstanten wurden bisher
kaum bestimmt'?, da hierfiir '>N-markierte Verbindungen
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notwendig waren. Kiirzlich berichteten wir'®, daB 'J('°N-
28i) auch bei natiirlicher Isotopenhiufigkeit gemessen
werden kann, wenn man in '*N-NMR-Spektren die 2°Si-
Satelliten auswertet und mit der Pulsfolge INEPT arbeitet.
Diese Methode ist jedoch nur eingeschrinkt verwendbar,
da '*N-'H-Fernkopplungen sehr klein sind und so nur
Verbindungen mit einer NH-Gruppe untersucht werden
konnen.

Hier zeigen wir, daB 'J('*N-?°Si)-Kopplungskonstanten
wesentlich leichter an den '*N-Satelliten in #Si-NMR-
Spektren bestimmt werden kénnen'®. Die Empfindlichkeit
ist bei dieser Technik fast hundertmal grofer als bei der
frither verwendeten. So wurden fiir die Verbindung 1 nur
acht Akkumulationen gebraucht (25s statt 1 h MeBzeit)
(Abb. 1). Da der Polarisationstransfer iiber die Methyl-
gruppen am Siliciumatom stattfindet, ist die Anwesenheit
einer NH-Gruppe nicht mehr ndtig. Die 2°Si-NMR-Spek-
tren liefern zugleich 'J('*C-%Si) und die ?°Si-chemische
Verschiebung sowie Information iiber den Isotopeneffekt
von "N auf die *Si-chemische Verschiebung und die
Quadrupolrelaxation der '“N-Kernel.

Die Ergebnisse zeigen, da 'J(*N-°Si)-Werte sowohl
von den Eigenschaften der N—Si-Bindung als auch von
der Hybridisierung des Stickstoffs stark abhingen (sieche
Tabelle 1). Bei den cyclischen Aminen 3-7 nimmt 'J('*N-

Abb. 1. '*N-Satelliten im 71.55 MHz-*’Si-NMR-Spektrum von 1. Im Gegen-
satz zum '*N-Satelliten sind Zentralsignal und '*C-Satelliten verbreitert [S].
Spektrometer: Bruker WM-360; 80proz. Ldsung in CDCly bei 303K in
10 mL-Ampulle; MeBzeit: 2s; Pulsfolge: INEPT [4]; Akkumulationszahl: 8.

(Me,SiOMe,SiNH);  MegSiNEt, MeSSi}Q MeSSiO
3 4

1 2

MeSSiPO MeSSiNO MeSSiN<l MeSi—N=C=(
5 8 7 8
MegSi—-N=C=8 (Me,SiNH),CO p—MeCgH,SO,NHSiMe,
9 10 11

Tabelle 1. NMR-Daten der SiN-Verbindungen 1-9 aus °Si-NMR-Spektren
a].

Verbin- J('SN-27Si) AS(PSi,"*N/1N) 5(°Si) Avi
dung [Hz] [b} ippm] [c] [d] [Hz] [e]
1 17.2 0.0061 -1227 1.9

2 19.2 0.0110 3.81 1.5
3 19.6 0.0112 3.53 1.6

4 17.8 0.0120 3.89 1.6

5 16.5 0.0118 2.51 13
6 13.6 0.0115 1.81 1.7

7 <5 - 1416 03

8 145 0.0155 390 65

9 [g] 12.2 - 5.31 -

[a] Spektrometer: Bruker WM-360 (71.55 MHz); 50proz. (Vol-%) L8sung in
CDCl; bei 303 K, Pulsfolge INEPT [4], MeBzeit: 2 s. 100-200 Akkumulatio-
nen. [b] £0.1 Hz [c] +0.0005. [d] Bezogen auf TMS (+0.1). [¢] Linienhalb-
wertsbreite (+0.2 Hz). {f] In C¢Ds. [g] Dem 'SN-NMR-Spektrum entnommen.
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Si) mit der Verkleinerung des Rings stark ab. Ahnliches
wurde fiir 'J('*N-'P) bei analogen Phosphorverbindungen
beobachtet und mit der Zunahme der Pyramidalitit des
Stickstoffatoms erklart'®. Relativ kleine 'J('*N-2°Si)-Werte
sind fir die Verbindungen 8 und 9, die eine C=N-Bin-
dung enthalten, gefunden worden; dieser Befund ist ent-
weder mit einer deutlichen VergréBerung des Nichtkon-
takt-Anteils an 'J!"! oder mit einer lingeren N—Si-Bindung
in 8 und 9 zu erkliren.

Wir konnten keine 'N-Satelliten in Si-NMR-Spektren
von Trimethylsilylamiden wie 10 und 11 entdecken; in
derartigen Verbindungen findet ein schneller intra- und in-
termolekularer Austausch der Trimethylsilylgruppen
statt®®l

Wir haben zum ersten Mal den EinfluB des Isotopenef-
fekts von "N auf die *°Si-chemische Verschiebung (Ta-
belle 1) gemessen. Der Isotopeneffekt hingt von Bin-
dungslinge, -ordnung und -energie ab®'%. Die Hochfeld-
verschiebung (A5 =0.006-0.015 ppm) des 2°Si-NMR-Si-
gnals von '*N-markierten Verbindungen gegeniiber dem
der “N-Isotopomeren ist nur etwa halb so groB wie bei
BC-chemischen Verschiebungen!''.
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Ein Triphenylamin-Doppeldecker**
Von Franz A. Neugebauer* und Sigrid Kuhnhduser

Bicyclische Diamine sind Paradebeispiele fiir intramole-
kulare n(o)-Elektronen-Wechselwirkungen!', Wir berich-
ten hier {iber Synthese und spektroskopische Eigen-
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schaften des doppelschichtigen Triphenylamins 9,]8-Di-—
hydro-9,18-[2,2 Joiphenylo-tetrabenzolb.d,g,i[1,6]diazecin 1.

Abb. 1. Konformationen des Triphenylamins 1. Oben: planar; links unten:
out, out; rechts unten: in, in.

Addition von Phenyllithium an Benzo|c]cinnolin und
weitere Umsetzung mit 1-Fluor-2-nitrobenzol fiihrte zu
5,6-Dihydro-5-(2-nitrophenyl)-6-phenyl-benzo[c]cinnolin 2
(35%, Fp=241°C), das durch katalytische Hydrierung
(Raney-Nickel, 3 Aquivalente H,) in das entsprechende
Amin 3 (84%, Fp=201-202°C) umgewandelt wurde. Di-
azotierung von 3 und anschlieBende thermische Zerset-
zung ergab iiberraschend glatt Benzo[c]benzof3,4]cinnoli-
no{l,2-aJcinnolin 5 (53%, gelbe Nadeln, Fp=194-
195°C)*. Die unmittelbare Reduktion des Diazoniumsal-
zes von 3 in Phosphinsiure!™ lieferte 5,6-Dihydro-5,6-di-
phenyl-benzo|cjcinnolin 4 (80%, Fp=160-161°C). 4 und 5§

2, R = NO ; f 1 (|
3R - NH: SN—N R BN—N’ 5
4 R-H 1 0

15 14 13 12

sind Derivate von Tetraphenylhydrazin, in denen N,N'-
Phenyl-Reste auf einer oder auf beiden Seiten in o-Posi-
tion verkniipft sind.

In § lieB sich die zentrale N—N-Bindung durch katalyti-
sche Hydrierung (Raney-Nickel, H,) zu 9,18-Dihydro-te-
trabenzolb,d,g,i][1,6]diazecin 6 offnen (60%, farblose Na-
deln, Fp=268-269°C"), 6 ist oxidationsempfindlich und
wird in Gegenwart von Basen durch Sauerstoff unter ande-
rem wieder zum Edukt 5 dehydriert.

Doppelte Umsetzung der Dilithiumverbindung von 6
mit dem aktivierten 2,2’-Difluorbiphenyl 7 fithrte zum
19,21,24,26-Tetranitro-Derivat der Zielverbindung 1 [17%,
orange Kristalle, Fp>330°C; MS: m/z 664 (M®, 100%)].
Katalytische Hydrierung (Raney-Nickel, 12 Aquivalente
H,) lieferte die entsprechende duBerst oxidationsempfind-
liche Tetraamino-Verbindung [MS: m/z 544 (M®, 100%)],
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