Aus der vorziiglichen Korrelation zwischen experimentel-
len und berechneten GréBen (Abb. 4) folgt :
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Abb. 4. Korrelation der vertikalen Ionisierungsenergien I1E (V) linearer,

verzweigter und cyclischer Polysilane mit HM O-Eigenwert-K oeffizien-
ten x,.

Die Delokalisation von Elektronen auch in o-Geriisten
wird bei den Methylpolysilanen in besonderer Weise
durchsichtig, da sich die PE-lonisierungsenergien mit
einem einfachen Modell erfassen lassen. Dabei spricht die
Anwendbarkeit des Theorems von Koopmans fiir eine ver-
gleichbare Stabilisierung der Radikalkationzustinde ge-
radkettiger, verzweigter und cyclischer Methylpolysilane.
Da die verwendete LCBO-Nizherung jenen Grenzfall der
wSandorfy C“-Methode darstellt, bei dem das Verhiltnis
BgeminaI:Bvicinal gegen Null Strebt’ d.h. Bvicinnl sehr grOB
wird, muB der EinfluB antibindender Molekiilorbitale ge-
eigneter Symmetrie vernachlédssigbar klein sein. Ein Bin-
dungsanteil unbesetzter Silicium-Atomorbitale von n-
Symmetrie ldBt sich wegen der Erhaltung des Schwer-
punktes ag;; in den Aufspaltungsschemata ebenfalls aus-
schlieBen.
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n-Allyl-pentakis(trifluorphosphan)tantal(0)'"!
Von Thomas Kruck und Hans-Ulrich Hempell”!

Trifluorphosphan-Komplexe sind bislang von Ubergangs-
metallen der 6. bis 8. Nebengruppe bekannt!?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 fiir Anorganische Chemie der Universitat
5 Koln, HaedenkampstraBe 2
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dtherischen Losung von Tetrakis(n-allyl)tantal!® (/) mit
iiberschiissigem Trifluorphosphan unter Druck, wobei n-
Allyl-pentakis(trifluorphosphan)tantal(0) (2, entsteht.

20 atm.
2 (r-C3Hs)sTa + 10 PF3 ——

(1)

2 (r-C3Hs)Ta(PF3)s + 3 CgHjp
(2)

Die Verbindung (2) sublimiert bei Raumtemperatur und
10~* Torr und bildet rubinrote Kristalle, die bei —35°C
unter Stickstoff unzersetzt aufbewahrt werden kdnnen. In
festem Zustand ist (2) bei Raumtemperatur einige Zeit an
der Luft stabil, zersetzt sich jedoch auch unter Stickstofl
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 entstehen!*,

Die zunidchst anhand der Edelgasregel gemachte Annahme
einer symmetrisch gebundenen n-Allylgruppe wird durch
das 'H-NMR-Spektrum bestiitigt, das drei Signale im
Intensitdtsverhaltnis 1:2:2 bei 1=15.47 (meso), 7.50 (syn)
und 8.68 (anti) aufweist!>],

Der Habitus der P—F-Schwingungen im IR-Spektrum
dhnelt dem der Halogeno-pentakis(trifluorphosphan)-
Komplexe des Rheniums!®). Das macht eine verzerrt qua-
dratisch-pyramidale Anordnung der PF;-Gruppen wahr-
scheinlich, wobei die Allylgruppe iiber der Grundfldche
der Pyramide stehen sollte.

Versuche, alle vier Allylgruppen mit Trifluorphosphan
unter Bildung der Spezies [Ta(PF,)q] zu verdrdngen, blie-
ben bislang erfolglos. Auch Umsetzungen unter erhShtem
Druck von (/) mit PF;/H,-Gemischen, die zu HTa(PF ),
hétten fiihren konnen, lieferten lediglich metallisches Tan-
tal und Propan.
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Darstellung einiger Hydrazin-Derivate mit
Stickstoff-Schwefel-Bindungen! ™!

Von Karl-Heinz Linke, Rudolf Bimczok
und Herbert Lingmann'

Diels und Wulff'®! konnten Athanthiol an die N=N-Dop-
pelbindung des Azodicarbonsiure-didthylesters zu 1-
Athansulfenyl-hydrazin-1,2-dicarbonsiure-diithylester ad-
dieren. Unser Versuch, diese Verbindung durch Umset-
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zung von Athylschwefelchlorid mit Hydrazin-1,2-dicar-
bonsiure-didthylester (1) unter Zusatz von Tridthylamin
zu synthetisieren, lieferte stattdessen 1,2-Bis(dthansulfenyl)-
hydrazin-1,2-dicarbonsidure-didthylester (2), ein destillier-
bares Ol (Kp=54-56°C/0.01 Torr), das durch Analyse
und IR-Spektrum identifiziert werden konnte.

Im Massenspektrum von (2) tritt die Molekelspitze
(m/e=296) nicht auf, jedoch mit groBer Intensitdt ein
Bruchstiick der halben Masse, das durch Spaltung der
N—N-Bindung zu erkliren ist. Wegen der offensichtlich
bevorzugten Bildung von Disubstitutionsprodukten und
wegen der zu erwartenden hoheren Stabilitdt von Ringver-
bindungen'®’ setzten wir 1,2-Bis(chlorsulfenylyithan (3)!*!

R R
U +2 N(Calig)y
2 Cy4Hg-S-C1 + HN-NH
=2 N(C,Hg),*HOI
(1)
Ty
R = CO,C,H; CyHg-S-N-N-5-C,;H;
(2)

sowie 1,2-Bis(chlordisulfanyl)ithan (4)!*! unter Zusatz von
Tridthylamin mit (/) zu den Ringverbindungen 1,4,2,3-Di-
thiadiaza-cyclohexan-2,3-dicarbonsdure-didthylester (5)
bzw. 1,2,5,6,3,4-Tetrathiadiaza-cyclooctan-3,4-dicarbon-
sdure-didthylester (6) um.

Die Bildung des sechsgliedrigen Ringes ist dabei so bevor-
zugt, daB sich bei seiner Darstellung die Anwendung des
Verdiinnungsprinzips eriibrigt. Beide Verbindungen sind
farblose kristalline Substanzen: (5), Fp=90°C (Zers.);
(6), Fp=94-95°C. Sie wurden durch Elementaranalysen,
IR- und Massenspektren sowie durch chemischen Abbau
charakterisiert.

S
HZC’S\CI H_IT]-R +2 N(C,Hlg); HzCl’ \II\I'R
HZC\S,Cl H-N-R -2 N(C,H); - HCl HZC\S,N-R
(3) (1) (3)
/S_S\ /s_s\
IIZ(',‘ Cl . H-N-R +2 N(C,H ), Hz(lj I'\]-R
—_—
IIZC\S_S,CI H-N-R -2 N(Gailg);s HCL HZC\S—S'N_R
(4) (h (6)
R = CO,CyH;

N—H-Schwingungen treten in den IR-Spektren nicht auf.
Die N—N-Valenzschwingungen und bei Verbindung (6)
auch die S—S-Valenzschwingung konnen dagegen nach-
gewiesen werden. Im Massenspektrometer zerfallen beide
Verbindungen auf dhnliche Weise. Nach Abspaltung der
Estergruppen werden beide Stickstoffatome gleichzeitig
als N, abgegeben, woraus auf das Vorliegen von N—N-
Bindungen geschlossen werden kann. DaB es sich bei die-
sen Heterocyclen um Hydrazin-Derivate handelt, wird
auch durch chemische Abbaureaktionen bestitigt. Bei der
Entschwefelung von (5) und (6) mit Raney-Nickel ent-
steht (/).

Arbeitsvorschriften:

Verbindung (5): Zu17.6 g(0.1 mol) (/) und 5.1 g (0.05 mol)
Tridthylamin in 500 ml trockenem Ather werden bei 0°C
unter kriftigem Riihren 4.1 g (0.025 mol) (3 ), gelost in S0 ml
Ather, innerhalb 30 min getropft. Nach 3 Std. Riihren und
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Abfiltrieren des Tridithylammoniumchlorids kristallisiert
(5) beim Kiihlen der Losung aus. Es wird aus Ather um-
kristallisiert, Ausbeute 4.5 g (67%).

Verbindung (6): 44 g (0.025 mol) (/) werden zusammen
mit 5.1 g (0.05 mol) Tridthylamin in 150 ml Dioxan gelGst.
5.7 g (0.025mol) (4) werden mit 150 ml Ather verdiinnt.
Man 4Bt beide Lésungen gleichzeitig innerhalb 3 Std. un-
ter kriftigem Riihren bei 0°C in 250 ml trockenen Ather
tropfen. Die Losung wird nach Beendigung der Reaktion
filtriert und das L&sungsmittel abgezogen. Das Produkt
(6) wird durch priparative Diinnschichtchromatographie
mit Dichlormethan an Kieselgel H isoliert (Ri-Wert 0.4),
Ausbeute 1.0 g (12%).
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Hydrosilylierung einer N=—=N-Doppelbindung!*1{!!
Von Karl-Heinz Linke und Hans Jiirgen Gohausen®)

Wihrend der Hydrosilylierung von Olefinen und Acetyle-
nen groBe priparative Bedeutung zukommt'?), ist eine ent-
sprechende Reaktion mit einer Azoverbindung als unge-
sittigter Komponente bisher nicht bekannt. Im Verlaufe
unserer Untersuchungen iiber Additionsreaktionen des
Azodicarbonsiure-didithylesters (11! ist es gelungen,
Triphenylsilan (2) mit der Si—H-Funktion an die N=N-
Doppelbindung des Azoesters zu addieren unter Bildung
von Triphenylsilylhydrazin-1,2-dicarbonsdure-didthylester
(3).

R R
(CeHg)sSi-H + R-N=N-R - (csﬂs)asi-ﬂl-ﬂl-ﬂ
(2) (1) (3)

R = C02C2H5

Die Umsetzung wurde entweder in siedendem Benzol oder
im gleichen Losungsmittel bei Raumtemperatur unter Be-
strahlung mit UV-Licht!*) durchgefiihrt. Bei Zusatz von
Di-tert.-butylperoxid stieg die Ausbeute stark an (Tabelle
1). Offenbar verliuft die Addition nach einem radikalischen
Mechanismus.

Verbindung (3) ist in allen géngigen organischen Losungs-
mitteln auBer Petrolidther 16slich und kristallisiert in farb-

Tabelle 1. Ausbeuten an (3) unter verschiedenen Reaktionsbedingun-
gen. Die Ausgangslosung war je 0.32M an (/) und (2).

Reaktionsbedingungen Reaktionsdauer Ausb. (%)
siedendes Benzol ohne Peroxid 11 Tage 15.3
siedendes Benzol mit Peroxid 11 Tage 7.5
Bestrahlung ohne Peroxid 3.5 Std. 20.6
Bestrahlung mit Peroxid 3.5 Std. 710
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