
Aus der vorziiglichen Korrelation zwischen experimentel- 
len und berechneten GroDen (Abb. 4) folgt : 
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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 
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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- 
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[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen ForschungsgemeinschaIt 
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
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