
B die Bis(trimethylsily1)amino-Gruppierung noch eindeutig 
als Elektronendonor wirkt. Von den beiden entarteten anti- 
bindenden Orbitalen des Benzols wird deshalb in (1)e und 
(2)e - wie auch in den Radikalanionen mono- und para- 
disubstituierter Alkylderivate - das symmetrische 

\ra+ = 0.577 (@I + @4) -0.289 ( @ z  + @3 + @s + @6) 

starker destabilisiert als das antisymmetrische 

ya-  - 0.500 (@2 -@3 +@s -@6) 

In (I) und (2) besetzt sornit das ungepaarte Elektron das 
Orbital Ya-,  was dadurch zum Ausdruck kommt, daB sich 
die x-Spinpopulation nahezu ausschlienlich auf die vier 
Zentren 2, 3, 5 und 6 verteilt. 
Die Kopplungskonstanten fur die beiden Paare Lquivalenter 
Ringprotonen in (1) betragen aH' = 5.7 f 0.1 und aH" = 
5.1 f 0.1 GauO. Fur die vier Bquivalenten Ringprotonen in 
(2)e wurde die Kopplungskonstante aH - 5.43 f 0.05 Gaul3 
gemessen. Diese Werte sind mit den entsprechenden Men- 
daten der Radikalanionen des Toluols (aH, = 5.45 und 
aH" - 5.12 GauB) bzw. des p-Xylols (aH - 5.34 GauB) ver- 
gleichbar 141. Verwendet man zur Interpretation der Kopp- 
lungskonstanten der Ringprotonen in (1)e ein Bhnliches 
HMO-Model1 wie fur das Toluol-Radikalanion, so IaOt sich 
aH' den Ringprotonen an den Zentren 3, 5 und awe denen 
an den Zentren 2,6  zuordnen. Die Kopplungskonstanten der 
14N-Kerne in (119 und (219 sowie des p-Protons in ( l )e  
konnten nicht direkt gemessen werden, da die nicht aufge- 
l6ste geringe Aufspaltung durch die groI3en SBtze  gquivalen- 
ter Trimethylsilylprotonen eine zusatzliche Linienverbreite- 
rung bedingt. Aus den beobachteten Breiten der Komponen- 
ten, 0.6 fur (1)e und 0.8 G a d  fiir (2)0,  lassen sich diese 
Kopplungskonstanten nur nitherungsweise angeben: a ~ ( 4 )  
und aN < 0.5 GauS; a~(si-cH3) < 0.1 GauD. 
Der Elektronendonoreffekt von Bis(trimethylsily1)amino- 
Substituenten wird auch durch die Beobachtung bestgtigt, 
daD unter den gleichen Bedingungen im Spektrum von (219 
(Abb. lb), nicht aber in dem von (1)e (Abb. la), das Signal 
des solvatisierten Elektrons auftritt. Das Gleichgewicht f51 

Amin + e z l v  + Axnine + DME 

muR demzufolge fur die disubstituierte Verbindung (2) weni- 
ger stark nach rechts verschoben sein als fir die monosub- 
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[a] TMS als 

- 
Ausb. 
( %) 

74 

10 

21 

36 

21 

erncr I 

83-85 (Zers.) 
gelbl. Nadeln 
(n-Hexan) 

113-115 (Subl.) 
farbl. Nadcln 
(PetrolBther) 

rote Nadeln 
(Essigcster) 

farbl. Nadcln 
(Essigester) 

325-327 

215-217 

139-141 
gelbl. 
BlHttchen 
(Methanol) 

mdard. 

[l] Zugleich 19. Mitteilung iiber d-Orbitaleffekte in silicium- 
substituierten x-Elektronensystemen. Diese Arbeit wurde vom 
Schweizerischen Nationalfonds (Projekt Nr. 4651) unterstiitzt. - 
18. Mitteilung: H. Art, E. R. Franke u. €I. Bock, Angew. Chem. 
81, 538 (1969); Angew. Chem. intemat. Edit. 8, 525 (1969). 
[2] C. G. Pitt u. M. S. Fowler, J. h e r .  chem. SOC. 89, 6792 
(1967). 
[3] U. Krynitz, Dissertation, Universitat Miinchen 1969; H. 
Bock u. U. Krynitz, noch unveroffentlicht. 
[4] A .  Currington, Quart. Rev. (Chem. SOC., London) 17, 67 
(1963); J. R. Bolton u. A .  Carrington, Molecular Physics 4, 497 
(1961). 
[5] F. Gerson, E. Heiibronncr u. J.  Heinzer, Tetrahedron Letters 
1966,2095. 

Synthese und Reaktionen eines an C-3 unsubstitu- 
ierten 2H-Azinins 

Von W. Bauer und K. Hafner[*l 

Wiihrend Thermolyse oder Photolyse [21 von 1-Alkyl- bzw. 
1-Aryl-vinylaziden (I) (R1 = R2 - H, Aryl, Alkyl; R3 - 
Aryl, Alkyl) 131 zu an C-3 substituierten 2H-Azirinen (2)  und 
Keteniminen (3) fuhrt. konnten bei der Zersetzung ,.termi- 
naler" Vinylazide (R1= RZ = H, Aryl, Alkyl; R3 = H) bisher 
nicht die zu erwartenden, noch unbekannten, in 3-Stellung 
unsubstituierten-2H-Azirine. sondern nur Nitrile (4) 141 iso- 
liert werden. 

N RI 
(3) 

(4) 

Nach einem allgemeinen Syntheseprinzip fur substituierte 
Fulvene aus 6-Fulvenyl-tosylaten haben wir das ,,terminale" 
Vinylazid 9-(Azidomethylen)fluoren (5) 151 aus 9-Fluorenyl- 
idenmethyl-tosylat und Natriumazid dargestellt (61 und dessen 
Reaktionen studiert. WBhrend (5) mit Triphenylphosphin 

(7) 

234 (4.31, 260 (4.19). 270 (4.43). 284 (4.10) 
(Dioxan) 

2 4  (4.34). 231 (4.18). 267 (4.281, 279 (4.15), 
292 (3.44). 302 (3.16) (Dioxan) 

237 (4.72). 263 (4.711, 304 (4.06). 332 (4.18). 
439 (4.27). 453 (4.28) (Dioxan) 

227 (4.28). 236 (4.12). 270 (4.21). 293 (3.66). 
305 (3.67) (Dioxan) 

225(4.35). 233(4.16). 270(4.24). 293 (3.72), 
305 (3.74) (Dioxan) 

2.17-2.9 (8H/m), 4.47 (1 H/s) 
(CDCId 

1.3 (1 H/brei:). 1.61 (lH/m), 
2.31-2.83 (8H/m), 3.91 (1 H/d) 
([Dsl-DMSO) 

1.99 (lH/s), 2.18-2.9 (8H/m). 
4.82 (1 His). 6.28 (3H/s) (CDCl3) 

I l l  
(cm-1) 
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zum entsprechenden Iminophosphoran reagiert (Ausbeute 
77 %, gelbe Prismen, Fp - 206-207 "C), kann bei der photo- 
chemischen Zersetzung in wasserfreiem Dilthylather bei 
-15'C (UV-Lampe Q 81, Original Hanau, Duranglas, B e  
lichtung 1 Std.) durch vorsichtige Aufarbeitung (Isolierung 
bei -40 "C, Umkristallisation bei -50 "C) das thermisch 
wenig bestiindige Spir0[2H-azirin-2,9'-fluoren] (7) als er- 
stes an C 3  unsubstituiertes 2H-Azirin gewonnen werden. 
Dabei diirfte (5) zuniichst die Nitren-Zwischenstufe (6) 
liefern, deren intramolekulare Cyclisierung zu (7) fiihrt. 
Beim Bestrahlen von (7) in wasserfreiem DitithylHther bei 
-15 "C (UV-Lampe Typ Q 81, Original Hanau, Quarzglas, 
Belichtung 6 Std.) wird ein Gemisch aus 9-Cyan- 181 und 9- 
Isocyan-fluoren [91 erhalten, das durch Schichtchromato- 
graphie (Kieselgel PFzJ4, Petrolather/kher 4 : 1) getrennt 
werden kann. (5) lHBt sich unter den gleichen Bedimgungen 
wie (7) in diese beiden Verbindungen (Ausbeute 38 bzw. 8 
- vermutlich unter intermediilrer Bildung von (7) - iiber- 
fiihren. 
Die Thermolyse von (5 )  und (7) in wasserfreiem Petrolather 
Unter FeuchtigkeitsausschluB in Gegenwart von Luftsauer- 
stoff ergibt neben 9-Fluorenon (Ausbeute 24 %) N-(9-Fluor- 
enyliden)-9-fluorenylidenmethylamin (9) 161. 

( 5 )  - (7) b 

' - N L  
A - l l C N  I 

Die Bildung von Fluorenon und (9) sowohl aus dem Azid 
(5) als auch aus dem Azirin (7) 11Bt den SchluB zu, daB auch 
die thermische Zersetzung von (5) zunachst zu (7) fiihrt; die 
Produkte entstehen vermutlich durch Reaktion eines durch 
H C N - E l i e r u n g  aus (7) freigesetzten 9-Fluorenylidens 
(8) mit Sauerstoff [lo] bzw. (7). 
uberraschenderweise fiihren alkalische und saure Hydrolyse 
von (7) nicht N einem Dihydropyrazinderivat 111. Dagegen 
reagiert (7) mit methanolisch-wPBriger Kalilauge zu einem 
Gemisch aus N-(9-Fluorenyl)formamid (10) [I11 und N-(9- 
Fluorenyl)imidoameisens&mmethylester (1 I) [I*]. 

I 
CHO 

I1 

Ii'c'OC HS 
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[6] G .  Smolinsky u. C. A .  Pryde, J. org. Chemistry 33, 2411 
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[7] W. Buuer, Dissertation, Technische Hochschule Darmstadt 
1968. 
[8] Die Verbindung ist identisch mit dem aus 9-Fluorenyl- 
aldoxim und Thionylchlorid synthetisierten 9-Cyano-fluoren; 
W. Wislicenus u. K.  Russ, Ber. dtsch. chem. Ges. 43,2719 (1910). 

191 9-Isocyan-fluoren wurde durch Umsetzung von aus 9- 
Fluorenylamin und Athylformiat gewonnenem (10) (920!, Aus- 
beute) mit Tosylchlorid/Pyridin unabhiingig synthetisiert. 
[lo] W. Kirmse, L. Horner u. H. Hoffmunn, Liebigs Ann. Chem. 
614, 19 (1958). 
[ll] (10) ist identisch mit einer aus 9-Fluorenylamin und Athyl- 
formiat synthetisierten Probe. 
[12] Die Umsetzung von (7) mit methanolisch-wi4Briger HCI 
liefert ebenfalls (lo) (12%) neben 9-Fluorenon (15%) und 9- 
Fluorenol(8%). 
1131 Die Diskrepanz zwischen der C=N-Absorption im IR- 
Spektrum von (7) und den C-N-Absorptionen von an C-3 sub- 
stituierten 2H-Azirinen (1740-1780 cm-1) [2] kann bisher nicht 
gedeutet werden. 

Radiochemische Untersuchung des Koordina- 
tionszustands des Eisens im zweikernigen 
Eisen(m) -1,lO-Phenanthrolin-Komplexion 

Von P .  GPtlich [*I und B.  W. Fitzsimrnons[* 

Eisen(m)-chlorid und 1 ,lo-Phenanthrolin (phen) bilden in 
wiioriger Msung einen zweikernigen Komplex, der urspriing- 
lich aufgrund der chemischen Analyse sowie des Verhaltens 
in Lbsung als 

mit einer OH-Doppelbriicke formuliert wurde [11. Ergebnisse 
magnetischer 12-71 und potentiometrischer Messungen [1*61 
sind in Einklang mit einer zweikernigen Struktur der Kom- 
plexverbindung, worin dem Eisen die Oxidationszahl + 3 zu- 
kommt. Neuere Untersuchungen des magnetischen Verhal- 
tens 181 lassen sich an einem ,.high-spin"-Eisen(III)-Modell 
mit S - 512 und g = 2.00 ohne Beitrag durch temperaturun- 
abhsngigen Paramagnetismus (TIP) diskutieren. AuBerdem 
sprechen diese Ergebnisse zusammen mit LR-spektroskopi- 
schen Befunden 191 fur eine einfache 0x0-Briicke zwischen 
den beiden Eisenatomen (Formel (2) oder (3)). 

phenz T'e-O-Fe phenz 
I c1 c1 

UngewiB war bisher jedoch die Anzahl der C1-Atome, die 
direkt am Eisen koordiniert sind. 
Mit einer radiochemischen Untersuchung konnten wir jetzt 
eindeutig den Strukturvorschlag (3)  bestiitigen. 
Der Eisen(Irr)-l,lO-Phenanthrolin-Komplex wurde nach 
Caines et al. [I], jedoch in Gegenwart von WI-markierten 
C1--Ionen hergestellt ((3-36: ty2 = 3.1 1W a; 0.7 MeV p-). 
Die Ergebnisse der Elementaranalyse stimmten gut mit den 
fiir die Summenformel F~O@hen)&14 . 6H2O berechneten 
Werten iiberein. Das im Bereich 7o(r900 cm-1 aufgenomme- 
ne 1R-Spektrum entsprach friiheren Angaben [81. Von einem 
aliquoten Ted der Usung der 36Cl-markierten Verbindung 
in Methanol wurde mit einem Bohrloch-Szintillations~hler 
die Impulsziffer il gemessen. Ein weiterer aliquoter Teil 
wurde in einem Trockeneis/Aceton-Bad gekiihlt und mit 
einer methanolischen LiC104-L6sung versetzt; der ausge- 
fallene Niederschlag, das schwerlbsliche Perchlorat des 
Eisen(i1r)-1.10-Phenanthrolin-Komplexions, wurde durch 
Zentrifugieren abgetrennt und die Impulsziffer iz davon 
bestimmt. Fur das Verhaltnis i2 : il ergab sich aus fiinf unter 
gleichen Bedingungen durchgefihrtenVersuchen ein Wert von 
0.497 f 0.005. Dies bedeutet, daB 49.7 % der gesamten 36CL 
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