
interessant: Klare Schichten lassen sich aus beiden Losun- 
gen herstellen; die aus beiden Losungen erhaltenen Brok- 
ken sind jedoch schwarz. Die Differential-Thermoanalyse 
ergibt ein Kristallisationssignal bei der Keimbildner ent- 
haltenden Substanz und keines bei der Subsianz ohne 
Keimbildner, was dem Verhalten des erschmolzenen Glas- 
keramik-Ausgangsglases entspricht. 

Meinem langjahrigen Mitarbeiter P .  Hin: sei j i i r  die ge- 
samte praparatice Arbeit gedankt. - Bei der Airfklarung der 
Reaktionsprodukte haben mir viele Kollegen des Jenaer 
Glaswerkes Schotr u. Gen., Mainz, rnit Diskussionen und 
Untersuchungen in dankenswerter Weise sehr geholfen. Es 
waren dies, susamnien mit ihren jeweiligen Mitarbritern. 
die Herren Dr. Coenen, Dr. Dorr, Dr. Dtctz, Dr. Gefkken. Jetie- 
mann, Kristen, Lindiy, Dr. Muljinger, Dr. Neuroth, Dr. 
Petzold, Scheidler und ProJ Schroder. Fur die nur kurz 
erwahnten schwierigen PreJcersuche bin ich den Herren Dr. 
Warnach und Ing. Steinhofl zu Dank verpflchtet. 
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Bindungs/Bindungs Wechselwirkung 
in Polysilanen['l 

Von Hans Bock und Walther EnJlin[" 

Lineare Methylpolysilane H,C--[Si(CH,),],-CH, wer- 
den mit wachsender Kettenlange k leichter anregbar: Die 
langwelligen UV-Banden nahern sich dem Rande des 
sichtbaren Spektralbereichesl'. 31, und die massenspektro- 
skopisch bestimmten ersten Ionisierungsenergien IE,['* 31 

liegen jeweils niedriger als die entsprechender Polyene. 
Die unterschiedlichen IE,-Werte wurden bislang mit dem 
fur Alkane entwickelten ,,Sandorfy C-Modell interpre- 
tiertL2], welches o-Molekiilorbitale durch Linearkombi- 
nationen von sp3-Hybridorbitalen annahert (Abb. I). 

Das zugrundeliegende Rechenverfahren liefert je nach der 
G r o k  des (empirisch geeichten) Verhaltnisses m = pggeminal : 
pvicina1141 eine unsymmetrische Aufspaltung der Eigenwerte 
E, (Abb. 1 : E ,  und E,)  relativ zu usisi. Zur Uberpriifung des 
Aufspaltungsschemas war es interessant, auch hohere 
Ionisierungsenergien IE, (n > 1) von Polysilanen zu mes- 
sen. 

[*I Prof. Dr. H. Bock und Dipl.-Chem. W. EnBIin 
Chemische Institute drr Universitat 
6 Frankfurt 70. Ludwig-Rehn-StraDe 14 

Die Photoelektronen(PE)-Spektrometrie liefert Energie- 
differenzen IE, zwischen dem Grundzustand des Neutral- 
molekiils und den Zustanden seines Radikalkations, die 

I 
Abb. 1. Linearkombination und Eigenwertschema nach dem ,,Sandor!) 
C"-Modell. 

bei Giiltigkeit des Theorems von K ~ o p m a n s [ ~ l  mit den ne- 
gativen SCF-Eigenwerten E ,  der Grundzustands-Molekul- 
orbitale korreliert werden konnen. Die PE-Spektren[61 der 
linearen (k = 1,2,3,4) Methylsilane, des verzweigten Tetra- 
kis(trimethylsi1yl)silans sowie der cyclischen Derivate 
[Si(CH,),], (r = 5,6) zeigt Abb. 2 ; die zugehorigen Zahlen- 
werte enthalt Tabelle 1. 
Der Vergleich der PE-Spektren von Tetramethylsilan und 
Hexamethyldisilan ergibt, dal3 in letzterem vor den weit- 
gehend unveranderten, intensiven ,,SIC"- und ,.CH"-Ge- 
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Abb. 2. PE-Spektren hearer.  verzweigter und cyclischer Methylsilane (R = CH,) 

birgen eine abgesetzte Bande liegt, die der Ionisierung aus 
einem Molekiilorbital mit uberwiegendem SiSi-Anteil zu- 
zuschreiben ist. Dies  Zuordnung wird durch das Auftre- 

Tabelle 1. Verrikalr [onisierungsenergien IE,(eV) der PE-Banden n. 

Verbindung ~ 0 0 0 0 0  
10.5 
10.4 
10.4 

8.76 9.30 10.5 
10.4 

R--(SiR2h-R -??# 9.14 

(SIR,), r = 5  8.91 9.80 10.7 
r = 6  7.79 8.16 9.12 9.78 10.4 

Si(SiR (9.9) 

ten von zwei und drei Banden vergleichbarer Intensitat in 
den PE-Spektren der Silan-Ketten mit k = 3 und k = 4 be- 
statigt. Die Erhaltung des Schwerpunktes bei dieser ,,Auf- 
spaltung" belegt zugleich, daB ,,Sic"- und ,,CH-Anteile 
in den ,,SiSi"-Molekiilorbitalen vernachlassigbar sind. Fur 
das Tetrasilylsilan wird wegen der Tetraeder-Symmetrie 
des Si,-Gerustes eine 3: 1-Aufspaltung in 1,- und a,-Mole- 
kiilorbitale erwartet ; im PE-Spektrum liegt die t,-Bande 
bei 8.24eV, und die a,-Bande ist im ,,Sic"-Gebirge bei 
etwa 9.9 eV angedeutet. Die cyclischen Silane sollten Inten- 

sitatsmuster 2:2:1 (D5,,: e;+e;+a;)und 1:2:2:1 (Sessel- 
form DSd:alu +e,+e,+a,,)zeigen, wobeidiejeweilsletzte 
Bande in den Anstieg des ,,Sic"-Gebirges fallt und daher in 
ihrer Intensitat verfalscht wird. 
Diese Befunde lassen sich in einem einfachen LCBO (linear 
combination of bond orbital)-Modell (Abb. 3) rationalisie- 
ren. 

Abb. 3. Bindungs/Bindungs-Wechselwirkung und Eigenwertscherna 
nach dem LCBO-Modell. 

Die interne Parametrisierung erfolgt mit der Ionisierungs- 
energie von Hexamethyldisilan (IE, = 8.69 eV= %isi), die 
zugleich Randgruppen-Effekte und andere vernachlassigte 
Wechselwirkungen absorbiert. Die Eigenwert-Koefizien- 
ten x, der Orbital-Eigenwerte E, = clsiSi + xnPsisi lassen sich 
HMO-Tabellen[71 entnehmen. Die resultierende Regres- 
sionsgerade (Abb. 4) 

IE, = 8.69 eV + x, 0.5 eV 

hat die geringe Standardabweichung SE = 0.02 eV. 
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Aus der vorziiglichen Korrelation zwischen experimentel- 
len und berechneten GroDen (Abb. 4) folgt : 

-2 -1 0 + I  + 2  
x HMO - 

Abb. 4. Korrelation der vertikalen lonisierungsenergien IE(eV) hea re r ,  
verzweigter und cyclischer Polysilane mit H MO-Eigenwert-Koellizien- 
ten x,. 

Die Delokalisation von Elektronen auch in cr-Geriisten 
wird bei den Methylpolysilanen in besonderer Weise 
durchsichtig, da sich die PE-Ionisierungsenergien mit 
einem einfachen Model1 erfassen lassen. Dabei spricht die 
Anwendbarkeit des Theorems von Koopmans fur eine ver- 
gleichbare Stabilisierung der Radikalkationzustande ge- 
radkettiger, verzweigter und cyclischer Methylpolysilane. 
Da die verwendete LCBO-Naherung jenen Grenzfall der 
,,Sandorfy C"-Methode darstellt, bei dem das Verhaltnis 
&emifla, : Pvicinl, gegen Null strebt, d. h. Pvicinnl sehr groD 
wird, muD der EinfluD antibindender Molekiilorbitale ge- 
eigneter Symmetrie vernachlassigbar klein sein. Ein Bin- 
dungsanteil unbesetzter Silicium-Atomorbitale von x- 
Symmetrie 1aDt sich wegen der Erhaltung des Schwer- 
punktes usisi in den Aufspaltungsschemata ebenfalls aus- 
schlieDen. 
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x-Allyl-pentakis(trifluorphosphan)tantal(0)ll 
Von 7hornas Kruck und Hans-Ulricli Heinpel['] 

Trifluorphosphan-Komplexe sind bislang von Ubergangs- 
metallen der 6. bis 8. Nebengruppe bekanntl'l. Uns gelang 
jetzt erstmals die Darstellung eines PF,-Komplexes von 
einem Metall der 5. Nebengruppe durch Umsetzung einer 

[*] Prof. Dr. Th. Kruck und Dipl.-Chem. H.-U. Hempel 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
5 Koln. HaedenkampstraDe Z 

atherischen Losung von Tetraki~(x-allyl)tantal[~~ ( 1 )  mit 
iiberschiissigem Trifluorphosphan unter Druck, wobei x- 
Allyl-pentakis(trifluorphosphan)tantal(O) (2) entsteht. 

2 0  a m .  

20 "c 
3 ( r -C3H5I4Ta  + 1 0  PF3 - 

( 1 )  

2 (n-C3H5)Ta(PF3)5 + 3 C6H10 

(2) 

Die Verbindung (2) sublimiert bei Raumternperatur und 
Torr und bildet rubinrote Kristalle, die bei - 35°C 

unter Stickstoff unzersetzt aufbewahrt werden konnen. In 
festem Zustand ist (2) bei Raumtemperatur einige Zeit an 
der Luft stabil, zersetzt sich jedoch auch unter Stickstoff 
bei 20°C innerhalb weniger Tage. 

Das Massenspektrum von (2) zeigt bei 20 eV das Molekiil- 
ion bei m/e=662 sowie Fragmente, die durch sukzessive 
Abspaltung der PF,-Gruppen entstehenI4! 

Die zunachst anhand der Edelgasregel gemachte Annahme 
einer symmetrisch gebundenen n-Allylgruppe wird durch 
das 'H-NMR-Spektrum bestltigt, das drei Signale im 
lntensitatsverhaltnis 1 : 2 :2  bei 7 = 5.47 (meso). 7.50 (syn) 
und 8.68 (anti) aufwei~t[~] .  

Der Habitus der P-F-Schwingungen irn IR-Spektrum 
ahnelt dem der Halogeno-pentakis(trifluorph0sphan)- 
Komplexe des Rheniums'61. Das macht eine verzerrt qua- 
dratisch-pyramidale Anordnung der PF,-Gruppen wahr- 
scheinlich, wobei die Allylgruppe uber der Grundflache 
der Pyramide stehen sollte. 

L'crauche, alle vier Allylgruppen rnit Trifluorphosphan 
utiter Bildung der Spezies [Ta(PF,),] zu verdrangen, blie- 
ben bislang erfolglos. Auch Umsetzungen unter erhohtem 
Druck von (I) rnit PF,/H,-Gemischen, die zu HTa(PF,), 
hatten fiihren konnen, lieferten lediglich metallisches Tan- 
tal und Propan. 
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Darstellung einiger Hydrazin-Derivate rnit 
Stickstoff-Schwefel-Bindungen[**ltll 
Von Karl-Heinz Linke, Rudolf Bimczok 

und Herbert Lingrnann"' 

Diels und cyUlf121 konnten Athanthiol an die N=N-Dop- 
pelbindung des Azodicarbonsiiure-diathylesters zu 1- 
A thansulfeny 1-hydrazin-I ,2-dicarbondure-diathylester ad- 
dieren. Unser Versuch, diese Verbindung durch Umset- 

[*] Prof. Dr. K.-H. Linke. Dipl.-Chem. R. Bimczok 
und Dr. H. Lingmann 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat 
5 Koln, Ziilpicher StraDe 47 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen ForschungsgemeinschaIt 
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
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