
Azidometallat-Anionen rnit Tetraphenylarsoniumchlorid dar- 
stellen: 
Orangerotes Tetraphenylarsonium - tetraazidoplatinat(Ii), 
[(C~H~)~AS]*[P~(N~)~].H~O, Zen-P .  = 185 "C, aus einer 
Losung (80 "C) von K*[PtC141 und NaN3 (Molverhaltnis 
1 : 100). Orangegelbes Tetraphenylarsonium- hexaazidoplati- 
nat(lV), [(C6H5)4As]2[Pt(N3)6]. Zers.-P. = 205 "C, aus Hexa- 
chloroplatin(1V)-saure und NaN3. Braunrotes [(c&5)4] 
As[Au(N3)4], Zen.-P. = 145 OC, aus K[AuCI4] und NaN3 
(Molverhaltnis 1 : 40). 
Die Verbindungen konnen aus Aceton/Wasser oder Methy- 
lenchlorid/Petrolather umkristallisiert werden. Die Azido- 
metallat-Anionen [Pt(N3)4]2-, [Pt(N3)6I2- und [Au(N3)4]- 
sind erwartungsgemaR diamagnetisch (gemessen in Aceton 
oder Nitrobenzol) 131. Eine waRrige Losung von [Pt(N3)4]2- 
reagiert wie Azidopalladat(I1) rnit Triphenylphosphin 
zu farblosem Bis(tripheny1phosphin) - platin(l1) - diazid, 

Nach der Umsetzung von Cadmium(I1)-sulfat mit NaN3 
(Molverhaltnis 1 : 15) ILRt sich rnit Tetraphenylphosphonium- 
chlorid farbloses [(CsH5)4P] [Cdz(N3)5]-H20 (Zers.-P. = 265 
bis 266 "C) ausfallen. 
Die kristallinen Komplexsalze rnit den grol3volumigen 
Kationen sind thermisch recht stabil und nicht beruhrungs- 
empfindlich; sie verpuffen jedoch heftig in der Flamme. 
In den IR-Spektren der Azidokomplexe von Platin und Gold 
treten die symmetrischen und asymmetrischen N3-Valenz- 
schwingungen um.1270 und 2030 cm-1 auf, wahrend bei der 
Cadmiumverbindung ebenso wie bei [ ( C ~ H ~ ) ~ A S I Z [ P ~ ~ ( N ~ ) ~ ]  r21 
weitere va,N3-Banden bei groDeren Wellenzahlen beobachtet 
werden, die wahrscheinlich Azidobrucken zuzuordnen sind [41. 
Benzylquecksilberazid, C6H5CH2HgN3, [aus C&CH2HgCI 
und NaN3 in wasserfreiem Methanol; Zers.-P. = 120 "C] und 
Diphenylthalliumazid, ( C ~ H ~ ) Z T ~ N ~ ,  [aus (C&5)2TIF und 
NaN3 in Wasser; 2ers.-P. = 321 "C] gleichen in ihren Eigen- 
schaften (Loslichkeit, thermische Stabilitat) weitgehend den 
entsprechenden Fulminaten 151. 

[(C6H5)3P]2Pt(N&, 2eIX-P. = 225 "c. 
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[a] Die 1H-NMR-Spektren wurden in CSz (20 Vol-%) mit einem 
Varjan-A-60-Spektrometer bei 60 MHz aufgenommen. pi = Molen- 
bruche der Rotameren (siehe Text). Positives Avi bedeutet eine Ver- 
schiebung nach hohem Feld. 

Nach Ergebnissen beim Dicyclopropyl[31 hat man bei ( I )  
und (2)  bezuglich der Orientierung der Vinylgruppe relativ 
zum Dreiring rnit einem GIeichgewicht zwischen einer s-trans- 
Form (A, 0 M 180 ") [41 und zwei energiegleichen (PB = PB') 
gauche-Formen (B, 0 M 40 O; B', 0 M 320 ") zu rechnen. Da 
der Ubergang zwischen den Rotameren A, B und B' im un- 
tersuchten Temperaturbereich schnell ist, beobachtet man 
fur die Kopplungskonstante J14 nur einen Mittelwert: 

wobei JYY 
Energie (GI. (b)), 

JYhe ist. Haben alle Rotameren gleiche 

so betragt der Wert fur 514 ca. 6 Hzrsl. Die gemessenen 
Kopplungskonstanten zeigen danach fur (1) und (2) eine 
Bevorzugung der s-trans-Form an, die beim Ubergang von 
+37 "C auf -40 "C zunimmt. Die Anderungen Avi der che- 
mischen Verschiebungen mit abnehmender Temperatur sind 
damit vereinbar und durften ihre Ursache in der diamagneti- 
schen Anisotropie des Cyclopropanringes haben. 

Mit einem Wert von 12 Hz fur J:'qans[61 lassen sich JfYhe 
nach der Beziehung (b) und die Gleichgewichtskonzentra- 
tionen der Rotameren nach der Beziehung (a) abschatzen. 
Mit K = PA/PB fur die Gleichgewichtskonstante erhalt man 
aus deren Temperaturabhangigkeit die Energiedifferenz AH 
zwischen gauche- und s-trans-Form. Fur ( I )  betragt sie ca. 
0,6 kcal/Mol und fur (2) ca. 0,7 kcal/Mol. 
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[ I ]  H. S .  Gutowsky, Pure appl. Chem. 7, 93 (1963); A. A.  Both- 
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Neue Azido-Metall-Komplexe [11 

Von Priv.-Doz. Dr. W. Beck, Dr. E. Schuierer und 
Dipl.-Chem. K. Feldl 

Anorganisch-Chemisches Laboratorium 
der Technischen Hochschule Munchen 

In Fortfuhrung fruherer Untersuchungen [21 konnteii wir die 
folgenden komplexen Azide von PlatinOI), Platin(1V) und 
Gold(ll1) in waRriger Losung durch Umsetzung der entspre- 
chenden Chlorokomplexe rnit Natriumazid und Fallen der 

[l] 12. Mitteilung iiber Pseudohalogen-Metall-Verbindungen. - 
1 1 .  Mitteilung: W. Beck, W. Hieber u. G. Nerrmair, Z. anorg. 
allg. Chem., im Druck. 
I21 W. Beck, K. Feldl u. E. Schuierer, Angew. Chem. 77, 458 
(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 439 (1965). 
[3] Nach der NMR-Methode, vgl. H. P .  Fritz u. K.  Schwnrzhnns, 
J. organomet. Chemistry I ,  208 (1964). 
[4] Fur einen Kupfer-Komplex NR4[Cu2(N3)5Jr M. Straimwianjs 
u. A .  Cirulis, 2. anorg. allg. Chem. 252, 9 (1943), wurden bereits 
friiher Azidobriicken angenommen. Grundsatzlich ist beim Vor- 
liegen von Azidobrucken neben der Verkniipfung iiber das a- 
Stickstoffatom auch die Struktur M-N-N-N-M zu diskutieren. 
[5] W. Beck u. E. Schuierer, J. organornet. Chemistry 3, 55 
(1965). 

Reaktion des Wolframhexacarbonyls 
mit dem kid-Ion rll 

Von Priv.-Doz. Dr. W. Beck und Dip1.-Chem. H. S. Smedal 

Anorganisch-Chemisches Laboratorium 
der Technischen Hochschule Munchen 

Wolframhexacarbonyl reagiert rnit Alkali- oder Tetraalkyl- 
ammonium-halogeniden oder -pseudohalogeniden MIX 
(X = Halogen, NCS) unter Eliminierung eines CO-Liganden 
zu Verbindungen des Typs MI[W(CO)5X] [21. Aus Tetra- 
athylammoniumazid 131 und W(CO)6 [Molverhaltnis i : 1,5; 
80 "C in Diathylenglykoldimethylather (Diglym)] entsteht je- 
doch gelbes, diamagnetisches Tetraathylammonium-isocya- 
ndtopentacarbonylwotframat(o), [N(C*Hs)4] [W(CO)sNCO]. 
Das Anion [W(CO)5NCO]- ist auch direkt aus W(CO)6 
und Kaliumcyanat in Diglym bei 100 "C zuganglich und kann 
rnit Tetraphenylarsoniumchlorid in Athanol/Wasser als zi- 
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tronengelbes, kristallines [As(CsH&][W(C0)5NCOl, Fp = 

157 "C (Zers.), gepillt werden. Dieses in Athanol, Acelon und 
Tetrahydrofuran losliche Komplexsalz stimmt nach Analysc 
und IR-Spektruin iiberein rnit dem Produkt aus W(CO)6, 
Azid und As(C,jH5)4CI. Nach Leitpdhigkeits- sowie Ionen- 
gewichtsbestimmungen ist dasSalz[As(C6H5)4] [W(CO)5NCO] 
in Nitrobenzol weitgehend dissoziiert (MG,,f. = 377). Das 
1R-Spektrum des [W(C0)5NCO]--Anions (in Aceton) zeigt, 
wie fur C4,-Symmetrie zu erwarten, drei CO-Banden bei 
2067 (s), 1927(st) und 1868(m) cm-1, sowie die pseudoasym- 
metrische und symmetrische NCO-Valenzschwingung bei 
2236(m) und 1323(m) cm-l[41. Die Lage der vasNCO- und 
v,NCO-Schwingungen weist das Anion [W(CO)jNCO]- als 
Isocyanatokomplex mit W-NCO-Bindung aus. 
Wahrscheinlich verlauft die Reaktion des W(CO)6 rnit Azid 
unter nucleophilem Angriff des Azids an einern CO-Ligan- 
den, Abspaltung von Stickstoff und Umlagerung zum stabilen 
Isocyanat (analog zum Saureazidabbau nach Curtius). Reak- 
tionen von Metallcarbonylen rnit nucleophilem Angriff am 
komplex gebundenen Kohlenmonoxid wurden in jiingster 
Zeit mehrfach - mit W(CO)6 erstmals bei der Umsetzung 
rnit Carbanionen [51 - beobachtet [61. 

Eingegangen am 15. Dezember 1965 [Z 1241 

[l] 13. Mitteilung iiber Pseudohalogen-Metall-Verbindungen. - 
12. Mitteilung: W. Beck, E. Schitierrr u. K .  Fcld/, Angew. Chcm. 
78, 267 (1966); Angew. Chcm. intcrnat. Edit. 5, (L966), Heft 2. 
[2] E. 0. Fischer u. K. Ofele, Chem. Ber. 93, 1156 (1960); E. W .  
Abel, I. S. Butler u. J.  G .  Rcid, J. chem. SOC. (London) 1963, 
2068; A.  Wojcicki u. M .  F. Faronu, J. inorg. nuclear Chem. 26, 
2289 (1964). 
[3] Dargcstellt nach V.  Cutinann, G. Harnpel u. 0. Leitinarm, M h .  
Chem. 95, 1034 (1964). 
[4] vsNCO aus dern 1R-Spektrum von festcm [As(CsI-f~)4] 
[W(CO),NCO] (in KBr). 
[ 5 ]  E. 0. Fischer u. A. Maasbol, Angew. Chem. 76, 645 (1964); 
Angew. Chem. intcrnat. Edit. 3, 580 (1964). 
[6] Th. Kruck u. M .  Noack, Chem. Ber. 97, 1693 (1964). 

Neue Tieftemperatur-Initiatoren 

Von Priv.-Doz. Dr. Ch. Riichardt, DipLChem. H. Bock und 
Dip1.-Chem. I. Ruthardt 

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Miinchen 

Peroxycarbonsaure-tert.butylester ( I ) ,  die in &Stellung zur 
Carboxylgruppe Aryloxy- oder Alkyloxygruppcn oder die 
entsprechenden Schwefelfunktionen tragen, wurden aus den 
Sgurechloriden und tert.Butylhydroperoxid nach Scliotten- 
Buumann oder mit Pyridin in Petrolather, Ather, Methylen- 
chlorid oder Benzol bei -20 "C in guten Ausbeuten erhal- 
ten und dureh Spektren uiid Elementaranalyse charakte- 
risiert. Sie thermolysieren bis zu 50000-ma1 rascher als 
tert.Butylperoxyacetat oder andere einfache Perester und 
besitzen daher als Tieftemperatur-Initiatoren Bedeutung. 
Produktanalysen, Liisungsinittel- und Konzentrationsab- 
hangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit, Aktivierungs- 
parameter und Polymerisationsversuche mit Styrol oder 
Acrylnitril sprecheii fur eine homolytischc Fragmentierung 11 I 
als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. 
Da die Vcrbindungen mil cinem sauerstoff-haltigen Substitu- 
enten rascher zerfallen als die entsprechenden Schwefelderi- 
vate und die Alkoxyverbindungen rascher als die Aryloxyver- 
bindungen, ist anzunehmen, daR ein polarer Effekt [I1 f u r  
die thermische Labilitiit dieser Verbindungen verantworthch 
ist. Acyloxygruppen uben den gleichen EinfluI3 schwacher 
aus. 
Die Verbindungen sollten nur unter besonderen Vorsichts- 
maonahmen und in kleinen Mengen (Grdmm) hergestellt 
werden, da einige von ihnen bereits bei Raunilcmperatur 
verpuffen kannen. Explosionen traten bisher nicht auf [21. 

Halbwei-tszeiten der Perester ( 1 )  i n  Athylhcnzol 

X-CRz-CO-0. O-C(CH3)j ({I 

R = 1 1 ;  70,5"C 

H (38; 17) ca. 45000 
2,4,5-Trichior-C6 H2-0 ~ 200 
4-N02-C6114-0 - (31;  11) 171 
2,4-DichIor-C6H3- 0- 123 
4-C2H@-CO-c6H4-0-- 72 
4-Br-GH4-0- 45 
4-CI-CsH4-0 - 40 
C6H5-S- 30 
C6H5-O- (27; 4) 26 
4-CH,-C*H4-0- 16 
4-CH,O-C6H4-0- (25; - 1 )  8 

C6H5-CHz-S- (24; -2,5) 440 
C6H-CHZ-0- (24; 2) 86 
C H 3 - 0 -  (25 ;  4) 52 
C ~ H S - 0 -  (25; 3.5) 39 
i-C'H7-0- (24; 2) 24 

R = H; 40,OOC 

R = CH3; 40,O "C 

4-CILC6H4-0- 16 

[a] In Klamrnern sind AH* [kcal/Mol] und AS* [cal.Grad-1 Moi-11 

IZ 1251 angegeben. Eingegangen am 14. Dezember 1965 

[I] ubersicht und Litcratur: C. Riichurdt, Fortschr. chem. Forsch., 
im Druck. 
[2] Die i n  dcr Tabelle aufgefuhrten, bei 70°C zerfallenden Ver- 
bindungen lassen sich auch in Meiigen von 50-100 g darstellen 
und handhaben, wenn man durch intensive Kiihlung die Tem- 
peratur auf 0 "C odcr darunter hllt. GroDere Mengen wurden 
bisher nicht bereitet. Darstellung und Lagerung der labileren 
cr-Alkoxypcracetate in groDeren Ansiitzen fiihrc man nur in ver- 
diinnter Losung und bei -20°C durch. 

Ein stabiles Methylen-norcaradien 
Von Prof. Dr. 13. Prinzbach[ll, DipLChem. U. Fischer und 

DipLChem. R. Cruse 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg 

Berechnungen an einem einfachen Modell fur die Molekel- 
geometrie von Dibenzosesquifulvalen (4n) [31 zeigen, daB 
sich die Wirkungsspharen der H-Atome in den Stellungen 1 
und 6 sowie 3" und 6' bei koplanarer Lage von Fluorenyli- 
den- und Cycloheptatrienyliden-Teil der Molekel zwar be- 
trYchtlich durchdringen werden, daR eine angenahert ebene 
Konformation aber trotzdem nicht unwahrscheinlich ist. 
Dagegen kann das 1,6-Dimethyldibenzosesqiiifulvalen (4b) 
nach einer analogen Modellrechnung eine aucli nur ange- 
iiiihcrt ebene Konformation kauni nichr einiiehmen. Der 
Versuch, (4b) zu synthetisiercn, sollte daher die Methylennor- 
caradien-Strukttir (3b) ergeben. Wir habeii hierfiir die experi- 
mentclle Bestiitigung crbracht. 

( 4 )  (3 )  
(a) :  R = H; (b):  R == CH3 
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