Die Natur der Bindung in einer metallischen Schmelze fin-
det so erstmals ihre Deutung durch bestimmte Formen der ho-
mbopolaren Bindung.

Untersuchungen am geschmolzenem SnSbh, welches im festen
Zustand steinsalzihnlich kristallisiert, sind im Gange. Die Streu-
verteilung ist der des geschmolzenen InSb auBerordentlich éhn-
lich, s0 daB auch die Atomverteilungskurven sich gleichen miissen.
Geschmolzenes Sb, welches ebenfalls in einem verzerrten Stein-
salzgitter kristallisiert, besitzt eine Atomverteilung?), die sich eben-
falls am besten durch steinsalzféormige Nahordnung erkliren 1aBt.

Dr. W. D. Meisel und Dr. P. F. Miiller, Rheinisch-Westfalisches
Institul fir Instrumenielle Mathematik, Bonn, sind wir fir die
instrumentellen Integrationen zu grofem Dank verpflichlel.
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Uber ein stabiles Radikalanion (Semichinon)

Von Dr. K. LEY und Prof. Dr. EUGEN MULLER
Chemisches Institut der Universitdt Tibingen

Unterwirft man das in Ather geloste 2.4-Di-tert.-butyl-benzo-
chinon-(1.2)!) unter Stickstoff der Reduktion mit Lithium-, Na-
trium- oder Kalium-Amalgam, so firbt sich das organische Sol-
vens rasch tiefblau. Die gleiche Farbung tritt beim Zusammen-
geben stﬁchiometrischer Mengen der Diphenolate und des Chi-
nons auf. SchlieBlich beobachtet man die Blaufirbung auch bei
der Einwirkung von Sauerstoff auf die in Ather gelosten Di-
phenolate:
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Die verschiedenen Reaktionswege, die zu I fiihren, zeigen dessen
Mittelstellung zwischen reduzierter und oxydierter Stufe. Zur
Reindarstellung von I wird die Umsetzung b) angewandt. Sowohl
die Lithium- als auch die Natrium- und Kalium-Verbindung fallen
als tiefblaue Substanzen an, deren vorliufige magnetische Unter-
suchungen im festen Zustand starken Paramagnetismus ergeben
(Li = 76 %, Na = 6569%, K = 96 % Radikalgehalt). Im IR-Spek-
trum sind keine phenolischen und keine chinoliden Banden vor-
handen. Die Spektren der drei Metallverbindungen stimmen unter-
einander vollig iiberein. Bei saurer Hydrolyse von I bilden sich
Brenzkatechin-Derivat und Chinon zuriick.

Somit diirfte es sich bei I um das erste isolierte Semichinon
handeln, das den organischen Rest als Radikalanion enthilt:
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F Die Verbindungen haben eine Molekel Ather gebunden. An
trockener Luft sind sie in festem Zustand einige Stunden haltbar.
Unter Stickstoff eingeschmolzen konnte nach Tagen keine Ver-
inderung festgestellt werden. Die iiberraschende Stabilitit von I
fithren wir auf die Raumwirkung der tert. Butyl-Gruppen zuriick,
die einerseits eine Chinhydron-Bildung verhindern und zum an-
dern eine Chelat-Bildung begiinstigen.
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Niedere Oxydationsstufen des Titans:
Ti(0) und Ti(—1)
Von Doz. Dr. habil. S. HE RZOG und Dipl.-Chem. R. TAUBE
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Jena

Durch Reduktion einer Mischung von Titantetrachlorid und
iberschiissigem 2.2°-Dipyridyl in Tetrahydrofuran mit Lithium
bzw. den aus Lithiummetall und Dipyridyl primar entstehenden
Addukten!) erhielten wir je nach der angewendeten Menge an
Reduktionsmittel (4 bzw. 5 Aquivalente) kristalline Abscheidun-
gen von [TiDipy;] oder LiTiDipy,-3,6 THF (THF = Tetrahydro-
furan).

TiDtpy,: Der Ti(0)-Komplex bildet verfilzte violette Nidelchen
mit kupferfarbenem Oberflichenglanz. An der Luft tritt sofort
Oxydation unter Zersetzung ein; unloslich in Wasser und Alkohol,
spurenweise 16slich in Ather; mit intensiv blauer Farbe loslich in
Pyridin, Tetrahydrofuran und Benzol, aus letzteren umkristalli-
gierbar. Im Hochvakuum bei ca. 240 °C Badtemperatur sublimier-
bar. Diamagnetisch (yg = —0,27 & 0,04-10-% bei Zimmertempera-
tur). Dieses Ergebnis stimmt iiberein mit der fir [TiDipy,] re-
sultierenden geraden Elektronenzahl (Ti= 22, 6 N = 12), steht je-
doch im Widerspruch zu dem auf Grund eines Oktaedermodells zu
erwartenden Paramagnetismus von der GréBenordnung zweier
ungepaarter Elektronen.

LiTiDipyy 3,5 THF: Der Ti(—1)-Komplex bildet schwarze
glitzernde Blattchen, die an der Luft rasch oberflichlich violett
werden und dann Zersetzung unter Dipyridyl- und Tetrahydro-
furan-Abspaltung erleiden; wenig 16slich in Tetrahydrofuran, bes-
ser in Pyridin mit blauvioletter Farbe; mit Wasser Oxydation un-
ter teilweisem Ubergang in die Ti(0)-Stufe; paramagnetisch
(xg = 1,05 £ 0,04:10-% bei Zimmertemperatur, entsprechend
1,74 + 0,05 Bohrschen Magnetonen). Der anionische Charakter
des [TiDipy;]~ wurde durch einen Uberfithrungsversuch in Pyridin
bewiesen.

Wir danken Prof. Dr. Dr. h. c. Fr. Hein fiir die Uberlassung der
Institutsmittel und fordernde Diskussionen sowie Dr. R. Perthel
vom hiesigen Institut fir Magnetische Werkstoffe der Deutschen
Akademie der Wissenschaflen zu Berlin fir die magnetischen Mes-

sungen.

Eingegangen am 25. Juni 1958 [Z 636]

1) 8. Herzog u. G. Huhn, unveréffentl.

Zur Kenntnis von Methylschwefelsdureestern
der Alkylsilanole
Uber Sduren des Schwefels, VIiI)

Von Priv.-Doz. Dr. MAX SCHMIDT und Dipl.-Chem.
H. SCHMIDBAUR

Institut fir Anorganische Chemie der Universitdl Miinchen

Wir haben mehrere Methylsulfate von Methylsilanolen darge-
stellt und untersucht: Trimethylsilyl-methylsulfat (I), Dimethyl-
silyl-bis-methylsulfat (IT), Dimethylehlorsilyl-methylsulfat (III)
und Methylsilyl-tris-methylsulfat (IV).

I konnte nach drei Verfahren gewonnen werden:

1. Durch Umsetzung von Trimethylehlorsilan mit Natrium-
methylsuliat in siedendem absol. Didthylither oder Tetrahydro-
furan in geringen Ausbeuten:

(CH,),SiCl + NaOSO,CH; - NaCl + (CH,),SI0SO,CH; . (1)

2. Quantitativ bei der Umsetzung stéchiometrischer Mengen
von Trimethylchlorsilan mit freier Methylschwefelsdure bei Raum-
temperatur und Feuchtigkeitsausschluf unter HCI-Abspaltung:

(CHy),SiCl + HOSO,CH; — (CH,);S10S0,CH; + HCl . (2)

3. Man lafit bei —78°C Schwefeltrioxyd vorsichtig auf Tri-

methylmethoxysilan einwirken und erhilt fast quantitativ I:
(CHy)sSIOCH, 4 SOy > (CHy)sSIOSO,CH; . 3)

I ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, Kp 201 °C. Es
raucht an der Luft und wird leicht zu Trimethylsilanol bzw. Hexa-
methyl-disiloxan und Methylschwefelsiure hydrolysiert. Die Me-
thanolyse liefert in einer Gleichgewichtsreaktion Trimethyl-meth-
oxysilan und Methylschwefelsiure. Mit trockenem HCIl wird nach

(CH,),S10S0,CH, + HCI > (CH,),SICI + HOSO,CH,  (4)
in sehr guten Ausbeuten Trimethylehlorsilan zuriickgebildet.
Diese Reaktion 1iBt sich gut zur priparativen Abtrennung von
Trimethylehlorsilan aus einem Gemisch von (CH,)SiCl (Kp
57,3 °C) und SiCly (Kp 57,57 °C) heranziehen. Man setzt das Ge-
misch mit einem Unterschul an freier Methylschwefelsiure um
und destilliert I von den harzartigen, nicht flichtigen Produkten

469





