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In einer unserer fritheren Mitteilungen wurde iiber die Untersuchung
der Phenoxy-Silizium-Bindung berichtet [1]. Es wurde festgestellt, daf} sich
das einsame Elekironenpaar des Sauerstoffs zwischen der Phenylgruppe und
dem Siliziumatom verteilt, iiberwiegend jedoch in Richtung der aromatischen
Gruppe verschoben ist. Der da— pa-Charakter der Bindung zwischen Sauer-
stoff- und Siliziumatomen nimmt infolge der starken elektronenanziehenden
Wirkung der aromatischen Gruppe ab (Abb. la). Aufgrund dieser Erkenntnis
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stellie sich die Frage, wie der dem Sauerstoff dhnliche elektronendonator
Charakter des Stickstoffes in den der Phenoxygruppe dhnlichen Pyrrolderiva-
ten zur Geltung kemmt.

Aus der Literatur ist bekannt [2]. dafl zwischen den Bindungen C-—N
und Si—N erhebliche Unterschiede bestehen. Solange die C—N-Bindung nur
eine einfache o-Bindung ist, treten zwischen den Si- und N-Atomen auch dative
dzw —pa-Beziehungen auf, wie es durch den Bindungsunterschied wund die
damit verbundenen raumstrukturalen Differenzen zwischen den analogen Ver-
bindungen (CH,),N und (H,Si);N bewiesen wird. Deshalb besitzt (CH;),N
cine pyramidale Raumform mit einem einsamen o-Elektronenpaar (Abh. 1b),
wihrend (H,S1),N beinahe planarisch ist, der Stickstoff sich in sp? Hybridi-
sierungszustand befindet und das p Elektronenpaar an einem tetrazyklischen
Molekiilorbital zwischen den Silizium- und Stickstoffatomen verteilt ist

(Abb. Ie).
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Ergebnisse

Zur Untersuchung der Bindungsstruktur der Silizium-N-pyrrol-Derivate
wurden folgende Verbindungen erzeugt bzw. untersucht: Pyrrol(I). I-tertiir-
Butyl-pyrrol(II), 1-Trimethyl-silyl-pyrrol(III) [4].2.5-Dimethyl-pyrrol(IV) [3]
1-Trimethyl-silyl-2,5-dimethyl-pyrrol(V) (Formel 1):
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Das handelsreine Pyrrol wurde durch Destillation gereinigt. 2,5-Dime-
thyl-pyrrol(IV) und 1-Trimethyl-silyl-pyrrol(IT) wurden nach Literaturvor-
schriften hergestellt [3. 4]. Das I-tertifir-Butyl-pyrrol(II) und 1-Trimethvl-
silyl-2,5-dimethyl-pyrrol{(V) wurden nach folgendem Reaktionsschema erzeugt
(Formel 2):

HC — C\{I H/C“-‘C\H HC_LH
/ C.H:MgBr a) , +{CH)sMCl /
K\_//C T R/C\?/C\R’ MgBr —MgCIBr R C\ /
‘ - ’
f{ M(CH3)s
R'=H: CH3;
M=C; 5i;

Die Reinheit der erzeugten Produkte wurde durch Vergleich der errech-
neten und versuchsmiflig bestimmten Molrefraktionen, weiterhin gaschromato-
graphisch gepriift. Es sei erwihnt, da} es nicht gelang, aul obige Weise 1-ter-
tidr-Butyl-2,5-dimethyl-pyrrol herzustellen. Dafir sind wahrscheinlich steri-
sche Ursachen verantwortlich, wofiir auch das Stuartsche Modell spricht.

Die Absorptionsspektra im UV und die Werte der Dipolmomente der
Produkte wurden ermittelt. Ein UV-Spektrophotometer Typ Spektromom 201
diente zur Ermittlung der Spektren der Verbindungen. Dabei wurden Lésun-
gen in spektralreinem Zyklohexan von 10 2—10 -3 Mol/l Konzentration in
Quarzkiivetten von 1 ¢m Kantenlidnge verwendet. Die erhaltenen Spektren
sind in den Abbildungen 2 und 3 zu sehen.

Die zu den Absorptionsmaxima gehorenden Wellenldngen (7), die Wel-
lenzahlen (v*) und die Extinktionswerte (¢} sind in Tabelle 1 zusammenge-
faBt.

Die Dipolmomente der Verbindungen wurden in Zvklohexanlésung bei
25 °Cin einem KapazitdtsmeBgerit eigener Konstruktion [5] bestimmt. Aus den
gemessenen Kapazitdtswerten errechneten wir die dielektrischen Konstanten.
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Abb. 2. UV-Spektrum von Pyrrol (1), 1-tertidr-Butyl-pyrrol(2) und 1-Trimethyl-silyl-pyrrol (3)
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Abb. 3. UV-Spektrum von 2,5-Dimethyl-pyrrol (1) und I-Trimethyl-silyl-2,5-dimethyl-pvrrol (2).
Losungsmittel: Zyklohexan

Tabelle 1

UV-Absorptionsmaxima von Pyrrol und substituierten Pyrrolderivaten

1. Pyrrol

II. 1-tertidr-Butyl-pyrrol
1L 1-Trimethyl-silyl-pyrrol
IV.  2.5-Dimethyl-pyrrol

. 1-Trimethyl-silyl-2.5-dimethyl-pyrrol

7 (nm)

216
216
217
216

215

|

?

vs (em=t) ¢

46 296 3540
46 296 660
46083 7130
46 296 6680
46 512 5260
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Die zu den Lésungen von verschiedener Konzentration gehérenden Werte
wurden nach der Methode von HeDESTRAND [6] durch Extrapolation auf
unendlich verdiinnte Lésung errechnet (Formel 3):

p o=t (M 3/1:1 gle 3
€1+2 \ dl di‘ (81+2)2d1

wo &, d, und M, Dielektrizitdtskonstante, Dichte und Molgewicht des
Losungsmittels, M, Molgewicht der gelésten Substanz bedeuten. Die Koeffi-
zienten x und j ergeben sich durch graphische Lésung folgender Gleichungen
(Formel 4):

€10 = e(1 =+ 2 x,)

dy, = dy(1 + g x,)

wo e, und d, , Dielektrizitdtskonstante und Dichte der Losung sind.
Die Summe von Atom- und Elektronenpolarisation erhielt man aus dem
Wert der Molrefraktion (MRp) durch folgende empirische Beziehung (Formel 5):

P.,.,=P,+P,=105MR,.

Aus den Ergebnissen der Formeln (3) und (5) ergibt sich das Dipolmo-
ment bei 25 °C (Formel 6):

p=10,22123.10"P_ — (P, + P,) .

Spezifisches Gewicht, Brechungszahl (np) und Dispersion (npz—nc) der
reinen Substanzen wurden ebenfalls bei 25 “Chestimmt: aufgrund dieser Werte
Tabelle 2
Brechungszahlen (np). Sp. Gewichte /(d), ng—ne. n_. Elektronenpolarisation (P,). Molvolu-

men (V). experimentelle MRppexp und berechnete MRppery Molrefraktionswerte einiger
Pyrrol-Derivate bei 25 °C. Summe der Atom- und Elektronenpolarisation P,. 4

i1 ! j3ss v v
np 14853 L4694 | 15020 | 1.4919
d{g/ml) 0.89576 0.89266 09324 0.91344
S np—ng 0.0125 0.0129 — —
T 1,4666 1.4500 - _
P,(ml) 38,13 41.93 — -
F(ml) 137,545 156,022 102,04 . 183.184
MR p(expy(ml) 39,444  43.481 30,62 53,137
MR p(pery(ml) 39,54  43.80 — 53.06

P4 41.42 15,66 31,67 55.80
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Tabelle 3

Ausgangsdaten zur Errechnung des Dipohmoments nach HEpEstrRAND und Endergebnisse bei
1-tertiir-Butyl-pyrrol, 1-Trimethyl-silvl-pyrrol und 2.5-Dimethyl-pyrrol.
Zyklohexanlosung 25° C

i o H 1 H
Nr. x A e MByexp = d.:,' i:%—l—”— 2 d,  Ps
- 0,011737 2,057 39,444 ¢ 3,676+ 0,1275  2,0135 ‘ 0.77340 110,205
11 0.020895 2,091 ' :
0027876 2116
0.038647 2,154 w= 1,835
0.045121 2179 |
0,015655 2,093 43.481 5,207 0,1217  2.0110 0, .‘36x 1146, 6b5
0.023347 2,132 E
111 0.029146 2,162
- 0,035770 2,195 o= 2,224

| 0.044436  0.7792 2,244

© 0.010596 |

2,059 30,162 f 4.440 -0, 1861 2,0096 : 0,77321 117, ’71
; 0,014987 2,074 ‘ |
IV | 0.018348 4 2,099
L 0,031062 ¢ 0, 7768 2,144 !
1 0.032282 1 0.7768 | 2.149 uo= 2,064
: 2,169

0.034647 | 0.7828

lieBen sich die Werte der zur Elektronenpolarisation gehdrenden Brechzahl
(n.), der Elektronenpolarisation (P.), des Molvolumens (V). der versuchs-
mifig bestimmbaren Molrefraktion (MRpexp). weiterhin die Summe der
Atom- und Elektronenpolarisation (P, 1) nach Formel 5 errechnen. Die bere-
chenbare Molrefraktion wurde aus dem inkrementalen Wert der Bindungsrefrak-
tion errechnet, wobei aufgrund der annihernden Korrelationsrechnung der
Refraktionswert der Si— N-Bindung zu 2,00 ml, der der Pyrrolgruppe (C,H ,N-)

zu 19,09 ml gewihlt wurde. Die auf die reinen Substanzen bezogenen Ergch-
Tabelle 4

Werte der Dipolmomente der Pyrrolderivate I. IL, III, IV in Debve-Einheiten

I. Pyrrol 1.837 (B* - 20°): 1,78% (B* - 20°); 1,80 — 0,01° (B* -
20°): 2,101° (B* - 20°); 1.810 (22°); 1,710 (23°); 1.80%
(B* - 25°): Gas 1.841 = 0.08. 1,80’ = 0.07 (B*25°);
1,731 (B* - 20°); 1,971 (B* - 20°), 1,071 (D* - 20°):

2.15% (D* - 25°)

II. 1-tertisir-Butyl-pyrrol 1,835 (eigenes Ergebnis) (CH¥*)
ITI. 1-Trimethyl-silyl-pyrrol 2,224 (eigenes Ergebnis CH*)
IV. 2,5-Dimethyl-pyrrol 2,064 (eigenes Ergebris CH¥)

2,03 (B*25°): 2,08t - 0.03 (B*25°)
B = Benzol, D == Dioxan, CH = Zyklohexan
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nisse sind in Tabelle 2, die zur HEpESTRAND-Methode erforderlichen versuchs-
mi#Big bestimmten oder errechneten Daten in Tabelle 3 zusammengestellt.
Der Dipolmomentwert von Pyrrol(I) wurde der Literatur entnommen, die
Werte der Verbindungen II, ITI. IV wurden aufgrund von eigenen Messungen
bestimmt. Der fiir Verbindung IV erhaltene Wert stimmt gut mit den Messun-
gen anderer Forscher iiberein. Die der Literatur entnommenen und eigenen

Dipolmomentwerte fiir die Verbindungen I—1IV sind in Tabelle 4 enthalten.

Diskussion

Die Absorptionsmaxima im UV der verschiedenen Verbindungen (II.
111, IV, V) fallen praktisch zusammen, der & — z*-Ubergang zeigt deshalb
innerhalb 2 nm keine Abweichung. Die Werte der Dipolmomente bzw. der

Extinktionskoeffizienten derselben Verbindungen unterscheiden sich schon

wesentlich mehr,

Im Falle der Siliziumderivate mufl angenommen werden, dal das Elek-
tronenpaar des N-Atoms zwischen dem Pyrrolring und dem Siliziumatom ver-
teilt ist. Das Elektronensextett hilt sich jedoch hauptséchlich im Pyrrolring
auf und ist nur in geringem MaBe gegen das Siliziumatom verschoben. der
dz—pm Charakter der Si—N-Bindung ist folglich gering.

Daraus folgt, daf} in den N-Pyrrol-Derivaten das Siliziumatom iiber eine
hohe -+-I-Wirkung und iiber einen geringen -- M (mesomeren)-Effekt verfiigt.
Diese beiden Effekte iiben aufgrund quantenchemischer Uberlegungen eine

entgegengesetzte Wirkung auf die Elektronenverschiebung aus (Abb. 4).
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Abb. 4. Wirkung der Elektronenverschiebungen im 1-Trimethyl-silyl-pyrrol auf die Elektronen-
niveaus
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Der +I-Effekt des Siliziums. der groBer als jener des Wasserstoffatoms
ist, verschiebt das z* Elektronenniveau des Pyrrols nach oben. Wiirde folglich
nur ein -+ I-Effekt bestehen, so miilte sich ein hypsochromer Effekt wahr-
nehmen lassen. Gleichzeitig iibt jedoch das Silizium durch seinen — M-Effekt
einen entgegengesetzten EinfluB auf das 7*-Niveau aus. Obzwar letztere Wir-
kung im allgemeinen mit einer gréfleren Niveauverschiebung verbunden ist
als die erstere, iibersteigt im vorliegenden Falle der -+ I-Effekt den — M-Effekt
betrichtlich, deshalb gleichen sich die beiden ungefdhr aus. Daraus folgt —
in Ubereinstimmung mit den Erfahrungen —, daB im Vergleich zu den Pyrrol-
derivaten die N-Trimethyl-silyl-pyrrolderivate nur eine geringere hypso- oder
batochrome Verschiebung zeigen, je nach dem, welehe Wirkung entscheidend
ist. Dementsprechend zeigt III gegeniiber I eine geringe bathochrome, hin-
gegen V gegeniiber IV eine hypsochrome Verschiebung.

Das zu dem 7 — x*-Ubergang des tert. Butyl-pyrrols (II) gehorende
Absorptionsmaximum stimmt mit jenem des Pyrrols iiberein, welcher Umstand
sich damit erkliren 148t, daBl die - I-Effekte des Wasserstoff-Substituenten
am Stickstoffatom und an der tert. Butylgruppe beinahe gleich sind.

Der groBe +I- und der kleine — M-Effekt des Siliziumatoms in den
Siliziumderivaten wird am klarsten durch die Werte der Dipolmomente und
der Extinktionen (z) nachgewiesen.

Unternimmt man nach Der Re [16] die LCAO-MO quantenchemische
Parameterrechnung fiir das o-Bindungssystem, so bekommt man folgende
Elektronenverteilungs-Molekiildiagramme fiir Pyrrol, tert. Butyl-pyrrol und
Trimethyl-silyl-pyrrol:

H +0,0512 H 00339 /H +0,0538
- 0,0440 /—0.0452 /mo.u-ua
/
/
+0,0107 +0,0141
H+0,0591 H+0.0595
N
|
A
ﬁw.zsn C(CH3)2 +0,1240 Si(CHz)a +0.2853
!
CH. —0,1253 CH, —0.1812
\
H +0,0396 H +0.0444
pe=0.1499 D te=0,0810 D us=0.3985 D

Abb. 5. Elektronenverteilungs-Molekiildiagramm von Pyrrol, N-tert. Butyl-pyrrol, Trimethyl-
silyl-N-pyrrol
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‘Aufgrund von Molekiilmodellen fiir die Si—N-Bindung wurden folgende DEL
Re-Parameter errechnet: &gy == 0.8: ygny == 0,2: vy = 0.4: Ox == 0,243
bsi = —0,10.) Die Pfeile zeigen die Dipolvektorrichtungen gewisser ¢-Bin-
dungen (Abb. 5).

Aufgrund der Ladungsverteilung und der entsprechenden Bindungs-
abstdnde 186t sich der Wert des resultierenden y,-Dipolmoments durch vekto-
rales Summieren errechnen. Fiir die Verbindungen I, IT haben die u-Dipol-
momente niedrige Werte und entgegengesetzte Richtungen, wihrend das
Siliziumderivat ITI infolge des hoheren - I-Effekts des Siliziums schon einen
mittleren Wert hat. Mit Hilfe des versuchsmiBig bestimmten Wertes des
Uo-Dipolmoments kann der Wert des y-Dipolmoments errechnet werden

(Formel 7):

i

U, == (b — 1i_.
©TE [o3 i i

Es ist aber bekannt, daBl die die Extinktion bestimmende Oscillator-
stdrke (Formel 8):

frm = 1,085-101G# D, = konst. D,

im Falle des Ubergangs n — m(zx — 7*) betrigt, wo G der Degenerierungsgrad
des 7*-Niveaus (m), 7 die zum Elektroneniibergang n — m gehdrende Wellen-
zahl und D,,, die Dipolfeldstirke bedeuten, was bei allen drei Verbindungen
gleich ist (Formel 9)

D= /1‘_%, (r— 7*)

e=fl(5 (x> %))

weil die Ubergangsdipolmomente nur y Komponenten haben.

Im vorliegenden Falle ist G = 1, wihrend 7 bei allen Verbindungen fast
den gleichen Wert hat, weshalb f,, nur von D,,;; abhéngig ist. Der Extinktions-
koeffizient () wird einen um so hsheren Wert haben, je gréfler laut Formeln 8
und 9 das Dipolmoment u, ist.

Da die drei Molekiile Strukturen mit identischer Symmetrie aufweisen,
kénnen auch die p,-Dipolmomente nur Komponenten in Richtung y haben,
es gilt also (Formel 10):

wo uy; der Dipolmomentwert der i-ten 7-Bindung ist.
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Aus den #dhnlichen Abhingigkeiten der Formeln 9 und 10 folgt. daB
zwischen ¢ und ji, — da beide nur von Elektronenverschiebung in Rich-
tung y abhéngig sind — eine Korrelationsbeziehung besteht.

Um dies zu zeigen, wurden die zu priifenden Extinktions- und p,-Werte
in Tabelle 5 zusammengefait. Letztere wurden aufgrund von Formel 7
errechnet.

Vorstehende Feststellung ist durch zahlenmiBige Ergebnisse nachgewie-
sen, so liaft sich aufgrund von Formel 9 erwarten, dafl die unabhingigen
Paarwerte > und & eine lineare Korrelation aufweisen (Abb. 6).
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Abb. 6. Korrelationsgerade zwischen z°_ und &

Tabelle 5 und Abb. 6 zeigen, dafl der p -Wert, weiterhin der Wert des
Extinktionskoeffizienten von N-Trimethyl-silyl-pyrrol(IITI) niedriger als bei
N-tert. Butyl-pyrrol-Derivaten ist. Es ist damit erklirbar, dafl das tertidre
Kohlenstoffatom nur einen --I-Effekt hat, daher nimmt der Wert u, des per-
manenten Dipolmoments und der Wert u, — uZ des Ubergangsdipolmoments
infolge der in Richtung des Ringes zur Geltung kommenden elektronenab-
stossenden Wirkung zu. Hingegen nimmt beim Siliziumderivat(II1) der Wert
U des Dipolmoments, weiterhin der damit in Korrelationsbeziehung stehende
Wert & infolge der Wirkung des entgegengesetzien geringen — M-Elekironen-

Tabelle 5

Dipolmomente p .y .y, und Extinktionskoeffizienten der Verbindungstypen I. II, III

Lo Ugm Moy e A * H

: _,_T-_ — E,,,_ﬂ S
I 0,15 1 180 L65 | 5540 216 46296 | 2,723
I —0.081 | 1835 1916 | 7660 216 46296 . 3.671
I 0399 = 2224 1825 | 7130 217 | 46083 | 3,331

4 Periodica Polytechnica Ch. XIT/4
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niveaus, trotz des hoheren —-I-Effekts des Siliziumatoms, ab. Dies bezeugt
gleichzeitig, aufgrund eines Vergleichs mit einer analogen Kohlenverbindung,
daf} das Siliziumatom im Pyrrolderivat nicht nur einen grofien - I- sondern
auch einen geringen — M-Effekt hat, denn sonst miifiten die Werte des Extink-
tionskoeffizienten sowie des y, Dipolmoments hoher sein als die Versuchsdaten.

Zur quantitativen Untersuchung des z-Effekts wurde eine exakte ein-
elektronische LCAO-MO Berechnung durchgefiithrt. Aufgrund dieser Berech-
nung ist die z-Elektronenverteilung in Abb. 7 dargestellt.

Die oben angefiihrten Ergebnisse werden auch durch Abb. 7 bewiesen.
Man sieht, da die Bindungsordnung Silizium-Stickstoff einen sehr kleinen
Wert hat (0,144), ein Umstand, der mit dem geringen — M-Effekt des Siliziums
in Verbindung steht; deshalb ist die 7-negative Ladung des Siliziums ebenfalls

0,573
T = ,0520

/ 10,783
KON,/ 20018
\\—/ Mzg
=
0.2764 N
10,144
!
a b i
Si —0,0128
Abb. 7. Elektronenverteilung von Pyrrol (a) und N-Trimethyl-silyl-pyrrol (b)

niedrig. Durch den Dipolwert der entgegengesetzten Si— N-Bindung wird das
a-Dipolmoment des Pyrrolringes vermindert, was damit in Einklang ist, daf}
das Siliziumderivat ein kleineres y_-Dipolmoment hat als das N-tert. Butyl-
pyrrol, da das tertiire Kohlenstoffatom nur einen --I-Effekt aufweist, der
das p.-Dipolmoment des Pyrrolrings erhsht.

Aus den obigen Ausfithrungen folgt, daf} die Werte der p,.-Dipolmomente
in sich nicht kennzeichnend sind, da innerhalb dieser sich die Werte der -
und y-Dipolmomente in verschiedenem Mafle verdndern kénnen. Obzwar
z. B.im tert. Butyl-pyrrol die Werte der g,-und y. -Dipolmomente von ent-
gegengesetzter Richtung sind, ergeben sie trotzdem einen héheren resultieren-
den Wert g, als beim Pyrrol, wo sie gleicher Richtung sind.

Die von Verfassern durchgefithrten quantenchemischen Berechnungen
in bezug auf die ¢ und 7 Bindungen sollen in ausfithrlicher, verbesserter Form
in einer folgenden Mitteilung verdffentlicht werden.
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Experimenteller Teil

1. Pyrrol(I): analysenreines Produkt durch Vakuumdestillation gerei-
nigt. Kp: 129°—130°/760 (Lit: 130—131°/761).

2. I-tert.-Butyl-pyrrol(II)

Aus Magnesium (2,4 g) und Athylbromid (22 g) wurde in #therischer
Lésung (80 ml) Athylmagnesiumbromid erzeugt. Die i#therische Grignard-
sche Losung wurde mit Pyrrol (13,4 g) versetzt, wonach man in stéchiometri-
schem Verhiltnis tert. Butylchlorid (18,6 g) in das Gemisch tropfen lie§.
Nach dreistiindiger Reaktion lie man es eine Nacht stehen, dann wurde das
dtherische Gemisch in verdiinnte eiskalte Salzsdurelésung gegossen und ver-
arbeitet, Das Produkt wurde durch Vakuumdestillation gereinigt. Ausheute:
35 ~~409%,.

3. I-Trimethyl-silyl-pyrrol(III )

Aus gleichen Stoffmengen wie oben, wurde Athylmagnesiumbromid
erzeugt und die dtherische Losung mit Pyrrol (13,4 g) und tropfenweise mit
Trimethylchlorsilan (22 g) versetzt. Nach dreistiindigem Sieden wurde das
Produkt eine Nacht stehengelassen. Durch atmosphirische und darauf-
folgende Vakuumdestillation wurde es vom nichtfliichtigen Magnesiumsalz
getrennt. Das Destillat wurde zwecks Reinigung einer fraktionierten Vakuum-
destillation unterzogen. Ausbeute: 45°%,.

4. 2.5-Dimethyl-pyrrol(IV)

Es wurde aus Azetonylazeton mit Ammoniumkarbonat nach Voger
bereitet [3].

5. 1-Trimethyl-silyl-2,5-dimethyl-pyrrol( V)

Die Losung von Athylmagnesiumbromid (vgl. II) wurde mit Dimethyl-
pyrrol (20 ml) und nachher tropfenweise mit tert. Butylehlorid (15 g) versetzt.

Die Aufarbeitung erfolgte wie bei Verbindung (II1), sodann wurde in Vakuum
fraktioniert. Ausbeute: 509.

W
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Tabelle 6

Physikalische Konstanten von Pyrrol und seiner substituierten Derivate

Kp °C (Hgmm) MR pten 5 MRy
1 120130 (760) | — | —
o 10— 72 (12) 39,54 39,444
111 44— 46 (40) | 43.80 13,481
v 18- 79 (21) - § 30,162
v 91— 93 (18 53.06 53,137

Zusammenfassung

Zwecks Untersuchung der Si—N-Bindung wurden N-substituierte Pyrrolderivate

teilweise durch der Literatur entnommene, teilweise durch eigene Methoden der Verfasser her-
gestellt. Es wurden die Werte der Dipolmomente dieser Verbindungen nach HEDESTRAND,
weiterhin ihre Spektren im UV ermittelt.

Es wurde festgestellt, dafl die Si—N-Bindung den Charakter einer partiellen Doppel-

bindung triigt. das einsame Elektronenpaar des Stickstoffs in geringem Mafe in Richtung der
d-Bahn des Silizinmatoms verschoben ist und eine dz—p=-Bindung aufiritt, woraus gefolgert
wird, dall der Pyrrolring in wesentlich stirkerem Mafle elektronenanziehend wirkt als das
Siliziumatom. Die Folgerungen werden durch quantenchemische Berechnungen unterstiitzt.
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