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Bei der Disproportionierung von J in iberschiissigem fliis-
sigem NHj3 bei —75°C fillt eine rote N—J-Verbindung aus
[1]. Der tensimetrisch verfolgte Abbau zeigt, daB3 der sehr
unbestindigen Verbindung die Formel NH,J-NH3 mit einem
N:J-Verhiltnis von 2:1 zukommt. Chemische Beweise fiir
diese Formel sind: 1. NHJ-NHj geht bei vorsichtigem NHj-
Entzug bei —90 °C in das schwarze (NH2J) mit N:J = 1:1
iiber; 2. NH,J-NHj entsteht auch bei der Ammonolyse von
JCI, JBr, JNO3-Pyridin oder JC1O4-Pyridin in fliissigem NHj3
bei -75°C gemal z. B.

JCl1 + 3 NH3 — NH2J-NH; 4+ NH.Cl

3. NH,J-NHj entspricht in der Farbe vollstandig dem schwer-
16slichen (CH3);NJ-NH3, das beim Eingeben von (CH3),NJ
in fliissiges NHj bei —75 °C entsteht; 4. NH,J-NHj3 ent-
steht ebenfalls, wenn man hellblaBgelbe, an NJ3-3 NH3 ge-
sittigte Lésungen in fliissigem NHj3, die gemald

NJ33 NH; = NHIJ; + NH,J + 2 NH; = 3 NH3J 4+ NH;3

das NH,J gelost enthalten, mit flitssiger Luft abschreckt;
5. NH,J-NHj; kann in flissigem NH3 jodierend wirken, z. B.
gemil
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Das IR-Spektrum der festen roten Substanz bei —90 °C zeigt
die fiir NH3- und NHj-haltige Verbindungen typischen Ban-
dengruppen bei 3000 (N—H-Valenzschwingungen), 1600
(H-N—-H-Winkelschwingungen) und 1100 (H,N-H-Kipp-
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schwingungen) cm~!. Die schwarze Substanz zeigt im NH-
Valenzgebiet die fiir NH,J zu erwartenden zwei Banden.
Durch weiteres Abpumpen von NHj im Vakuum bei hoherer
Temperatur erhélt man eine schwarze Substanz mit nur einer
NH-Valenzbande, gleichzeitig geht die Intensitdt der Banden
bei 1600 und 1100 cm~! stark zuriick. Diese Verinderungen
sind fiir den Ubergang NH,J - NHJ, zu erwarten. Die End-
stufe des Vakuumabbaus ist eine schwarze Substanz, die in
den drei genannten Frequenzbereichen keinerlei Absorption
mehr zeigt. Es handelt sich hierbei um NIJ3, das im Hoch-
vakuum bei Zimmertemperatur ohne Gefahr zersetzt und
enfernt werden kann. [VB 802]

Aroxyle als Hilfssysteme zur Herstellung
mesomerer Schwefel-, Selen-, Phosphor-, Arsen-
und Aluminioum-Radikale

Eugen Miiller, Tiibingen

GDCh-Ortsverband Freiburg-Siidbaden,
am 14. Februar 1964

Das chemische Verhalten aromatischer Sauerstoffradikale
deutet auf eine Reaktivitiit als Aroxyl und als Oxaryl hin.
Dies wird durch Analyse der Hyperfeinstruktur der EPR-
Spektren geeigneter Radikale bestitigt. Eine Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit des Einzelelektrons 148t sich an allen
Atomen erkennen, sowohl am Sauerstoffatom wie auch an
den C-Atomen des Ringes. Um zu erkunden, wie weit das
Einzelelektron delokalisiert werden kann, wurden 2.6-Di-
tert.butylphenole synthetisiert, die in 4-Stellung verschiedene
Reste oder Heteroatome tragen. Diese Phenole wurden zu
den Radikalen dehydriert. Die Einfiihrung von S, Se, P, As,
—CH=CH—, —S—CH=CH-— (in etwas anderer Anordnung
auch von Al) in die 4-Stellung liefert farbige Radikale, in
denen die genannten Atome den Radikalzustand ebenfalls
annehmen. Die Berechnung des prozentualen s-Anteils des
Radikalelektrons im Vergleich zum Triphenylmethyl zeigt die
Berechtigung der Annahme mesomerer Radikale unter Be-
teiligung der genannten Elemente und Atomgruppen.

[VB 799]

Im Cyclopentadienyl- (hexakistrifluormethyl)-benzol-rhodium
konnte eine lokalisierte Bindung zwischen dem substituierten
Benzol- und dem Ubergangsmetall-Ton erstmals zweifels-
frei nachgewiesen werden. Die Verbindung wurde von M. R.
Churchill und R. Mason aus Hexafluor-2-butin und Dicarbo-
nyl-cyclopentadienyl-rhodium hergestellt. Nach den IR- und
NMR-Spektren sowie der Kristallstruktur (monoklin; C3y
P2jjc;a =948, b=12,59, c=17,79A; 8 = 114,8°;, Z =
4; pagec = 2,27 gfcm3) ist Rh oktaedrisch umgeben. Nur vier
Atome des Benzolrings sind dem Rhodium koordiniert: C-1
und C-4 iiber kovalente o-Bindungen, C-2 und C-3 iiber eine
w-Bindung. Der Rh—C-Abstand betrigt fiir C-1 und C-4
sowie fiir C-2 und C-3 2,15 bzw. 2,04 A; C-5 und C-6 sind
3,0 A entfernt. Der urspriingliche Benzolring ist mit 48 +2°
um die (C-1)—(C-4)-Achse geknickt. Die koordinativ bean-
spruchte Doppelbindung (C-2)=(C-3) ist um 0,13 A linger
als die ungebundene (C-5)=(C-6). Gegeniiber dem benzoli-
schen Liganden in einem normalen w-Komplex ist der
(C-1)—(C-4)-Abstand von 2,80 auf 2,56 A reduziert. / Proc.
chem. Soc. (London) 1963, 365 [ —Jg. [Rd 836]

Die Existenz des Jod-Kations in Jodpentafluorid-Losungen be-
wiesen E. E. Aynsley, N. N. Greenwood und D. H. W.
Wharmby durch spektroskopische, magnetische und kon-
duktometrische Messungen. Lost man Jod in Jodpenta-
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fluorid unter volligem Wasserausschluf3, so entsteht eine
braune Losung, deren Absorptionsmaximum bei 483 my. ty-
pisch fiir Jo-Losungen ist. Setzt man die Losung kurzfristig
der Luftfeuchtigkeit aus, so wird sie langsam blau. Offenbar
wird die Oxydation des J, durch JF5 von H,O oder HF kata-
lysiert. Das Spektrum dieser stabilen blauen Lésungen be-
steht aus drei Banden mit Absorptionsmaxima bei 418, 508
und 641 my und gleicht somit dem Spektrum von Jod-Losun-
gen in Oleum, die das J*-lon enthalten. Vermutlich ver-

lauft die Oxydation des J» nach
6IFs+2J, = 5J++ 5JF

Ubereinstimmend hiermit wird bei Zugabe von KF infolge
der Erhéhung der JFgs -Konzentration das Gleichgewicht
nach links verschoben, und die braune Jod-Farbe bildet sich
zuriick. Die blauen Losungen in JF5 zeigen einen dhnlichen
Paramagnetismus (~2 B.M.) wie Losungen von Jod in
Oleum. Die Leitfiihigkeit von JFs erhoht sich bei Zugabe von
2 mg Jp/ml nach Bildung der blauen Losung auf etwa das
achtfache. Die blaue Farbe wandert zur Kathode, an welcher
Jod abgeschieden wird. Jodmonochlorid 16st sich gleichfalls
mit blauer Farbe in JFs. Das Spektrum ist den Spektren der
blauen Jod-Losungen in JFs oder Oleum sehr dhnlich (Amax =
420, 515 und 645 my). Undissoziierte JCI-Molekiile waren in
der JFs-Losung nicht nachweisbar. / J. chem. Soc. (London)
1963, 5369 | —Ko. [Rd 828}
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