[5] Die Verbindungen (1a-c) wurden am hiesigen Institut im Rahmen
der geplanten Dissertation von W. Langer pripariert. - (1d-g): B.
Renger, geplante Dissertation; D. Seebach u. D. Enders, Angew. Chem.
87,1 (1975); Angew. Chem. Int. EQ. Engl. /4, 15 (1975). - (1 h, 1i): D.
Enders, R. Pieter, B. Renger u. D. Seebach, Org. Synth.,im Druck.-(/7j):D.
Seebach u. K. H. Geif, Angew. Chem. 86, 202 (1974); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 13, 202 (1974). — Von allen Verbindungen liegen befriedigen-
de Elementaranalysen und spektroskopische Daten vor. — Andere o-sub-
stituierte Diphenylmethanole, die kein Chiralitdtszentrum im Molekiil
enthalten, zeigten im !3C-NMR-Spektrum keine Signalaufspaltung fiir
die geminalen Phenylgruppen.

[6] H. Kessler u. M. Branik, Tetrahedron 30, 781 (1974).

Bis(trimethylgermyl)diimin'"’

Von Nils Wiberg, Sham Kumar Vasisht und Gerd Fischerl"]

Den Bis(alkyl)diiminen (Azoalkanen) entsprechende Bis(si-
lyl)diimine (Azosilane) sind seit einigen Jahren bekannt!2],
Bisher blieben jedoch alle Versuche zur Synthese der hoheren
Homologen des Typs X—N=N—X (X=GeR3, SnR; oder
PbR;) vergeblich®®!,

Auch die Ubertragung der zu Bis(trimethylsilyl)diimin fiih-
renden Oxidation von N-Lithium-tris(trimethylsilyDhydra-
zid?! auf die Darstellung von Bis(trimethylgermyl)diimin (1)
scheiterte zunéchst, da das Germylhydrazid nicht zu (1), son-
dern dariiberhinaus zu Stickstoff oxidiert wurde. Mit Hexa-
chlorethan haben wir aber nun gin Oxidationsmittel gefunden,
das nach

(CH3)3Ge\ /Ge(CHs)a +C,Clg
N-N — s (CHy);Ge~N=N-Ge(CHy);

N N - CClg, - LiCl,
Li Ge(CHzy)s - (CHaGeCl (1)

erstmals das extrem oxidationsempfindliche Azogerman (1)
zugénglich machte. (Die Darstellung eines — wohl noch oxida-
tionsempfindlicheren — Azostannans sollte hiernach priaparativ
sehr schwierig sein.)

Das blaue, bei —45°C im Hochvakuum (10™* Torr) subli-
mierbare Diiminderivat (1) zeigt im 'H-NMR-Spektrum er-
wartungsgemil ein einziges Signal (5= —21.8 Hz, TMS int,,
in C4¢H,). Die zur Ionisierung des hochsten besetzten n . -Orbi-
tals der freien Stickstoffelektronenpaare erforderliche Energie
betrdgt nach massenspektrometrischen Untersuchungen nur

L% - Jpu—
’ 13100m™
blau
27200cm™ 12750cm”
blafigetb heltblay
/—M'——595ev
I . -“§lBev
E
s 749ev

Me, il N,

Abb. 1. Tonisierungsenergien des n, -Orbitals und Wellenzahlen des farbgeben-
den Elektroneniibergangs zwischen oberstem besetzten n.- und unterstem
unbesetzten n*-Orbital von Diiminen (CH3):E—N=N—E(CH;); (E=C, Si,
Ge).

(Me,Cl,N, (Me, el N,

[*] Prof. Dr. N. Wiberg und Dipl.-Chem. G. Fischer
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Meiserstrale 1, 8000 Miinchen 2
Doz. Dr. S. K. Vasisht
Department of Chemistry, Panjab University, E-I/78 Sector-14
Chandigarh-1600t4 (Indien)
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5.95+0.05eV; sie ist somit kleiner als die Jonisierungsenergie
des Bis(trimethylsilyl)- und wesentlich kleiner als die des Bis-
(trimethylmethyl)diimins (vgl. Abb. 1). Das Absorptionsmaxi-
mum fiir den farbgebenden n , —n*-Elektroneniibergang von
(1) liegt hingegen mit 14310cm ™! zwischen den entsprechen-
den Absorptionsmaxima der Kohlenstoff- und Siliciumverbin-
dung. Dieser Befund 148t sich in vereinfachender Weise durch
induktive und — hauptsichlich das n*-Orbital beeinflussende
—mesomere Effekte der Substituenten an der Azogruppe erkli-
ren™,

Das hydrolyse- und extrem sauerstoffempfindlichet®! Azo-
german (1) ist thermisch dhnlich instabil wie das entsprechen-
de Azosilan (Thermolyse ab ca. —35°C). Es zersetzt sich bei
niedrigen Temperaturen {< —20°C) analog (Me3Si);N,'®*!
und Me,SiN,GeMe,®"! praktisch ausschlieBlich unter Dis-
proportionierung in Stickstoff und — auch auf anderem Wege
zugingliches'”! — Tetrakis(trimethylgermyl)hydrazin (2). Bei
hoheren Temperaturen bilden sich in zunehmendem Male
auch (3)-(6) sowie Hexamethyldigerman (7)®..

(CHg)sGe, Ge(CHa)g (CHg)sGe,  Ge(CHy)y
/N—N\ /N—N\
(CHs)sGe Ge(CHy)s (CHa)sGe H
(2) (3)
(CI‘[3)3G8\ (CH3)3GQ\
“N—Ge(CHy)s N-H
(CH3)3Ge (CHy)sGe
(4)" . (5)
(CH3)sGe /Ge(CHs)a
/N—N:N‘N\ (CHg)gGe—Ge(CH3)3
(CH3)sGe Ge(CHg)s
(6) (7)

Die Produktausbeuten der Thermolyse von (1) bei 80°C
in Pentan betragen beispielsweise (in Klammern zum Vergleich
die Werte fiir die entsprechende Verbindung mit Si anstelle
von Ge): 50 (20)% (2), 10 25)% (3), 10 25)% (4), <1
(10)% (5),20(20)% (6),10(0) % (7).

Arbeitsvorschrift:

Zu 10.0mmol N-Lithium-tris(trimethylgermyl)hydrazid!" in
100 ml Diethylether tropft man bei —70°C wihrend 1 h unter
Riihren 6.0 mmol Hexachlorethan in 50 ml Ether. Nach einer
Reaktionszeit von 1 h zieht man das Losungsmittel und Trime-
thylgermylchlorid im Temperaturbereich von —70 bis —50°C
moglichst rasch ab und kondensiert das zwischen —45 und
—35°C bei 10~* Torr fliichtige (1) in eine auf —60°C gekiihl-
te Falle (Tetrachlorethen wird unter diesen Bedingungen nicht
zuriickgehalten). Die Wiederholung dieser Kondensation er-
gibt ca. 2.0mmol reines (1). Alle Operationen miissen unter
rigorosem Ausschlufl von Sauerstoff und Feuchtigkeit durch-
gefiihrt werden!

Eingegangen am 29. Dezember 1975 [Z 392]
CAS-Registry-Nummern :
(1): SB4BS5-86-2 / (2): 34478-38-1 / (3): 34478-49-4 /
(4): 13361-68-7 / (5): 41990-70-9 / (6): 58485-87-3 /
(7): 993-52-2 / (CH;),CNNC(CH,),: 927-83-3 /
{CH,),SINNSHCH,),: 13436-03-8 /
N-Lithium-tris(trimethylgermyl)hydrazid: 58485-88-4 /
Hexachiorethan: 67-72-1.

[1] 19. Mitteilung iiber das Diimin und seine Derivate. Diese Arbeit wurde
durch ein Alexander-von-Humboldt-Stipendium fiir §. K. V. unterstiitzt.
- 18. Mitteilung: [4]. Zugleich 37. Mitteilung iiber Verbindungen des
Siliciums und seiner Gruppenhomologen. - 36. Mitteilung: {3¢].

[2] N. Wiberg, W-Ch. Joo u. W. Uhlenbrock, Angew. Chem. 80, 661 (1968);
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 7, 640 (1968); N. Wiberg, ibid. 83, 379
(1971) bzw. 10, 374 (1971},
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[3] Azoverbindungen des Typs X—N=N-—Y sind jedoch bekannt:

a) X=CR;, Y=SiRj: U. Wannagat u. C. Kriiger, Z. Anorg. Allg. Chem.
326, 288 (1964); b) X=CR3, Y=GeR,: N. Wiberg u. M. Veith, Chem.
Ber. 104, 3191 (1971); ¢} X=SiR,, Y=GeR;: N. Wiberg, S. K. Vasisht,
G. Fischer u. E. Weinberg, ibid. 109, 710 (1976).

[4] H. Bock, K. Wittel, M. Veith u. N. Wiberg, J. Am. Chem. Soc. 98,
109 (1976). - So ist die farbgebende Absorption eines Azoslannans bei
hoheren Wellenzahlen als im Falle von (1) zu erwarten.

[5] Bildung von Me;Ge—O—0O—GeMe;.

[6] a) N. Wiberg u. W. Uhlenbrock, ). Organometal. Chem. 70, 239, 249
(1974); b) aus dem Diiminderivat entsteht neben Stickstoff nur das asym-
metrische Hydrazinderivat (Me,Si),N—N(GeMe,),.

[7] N. Wiberg u. M. Veith, Chem. Ber. 104, 3176 (1971).

[8] Hexamethylazostannan sollte daher bereits bevorzugt in Stickstoff und
Hexamethyldistannan zerfallen.

Anwendung des Isoselektivititsprinzips zur Unterschei-
dung kationischer n- und c-Komplexel**]

Von Bernd Giese und Joachim Stellmach(*]

Die Anwendung des kinetischen Selektivitdtsprinzips, die
eine Beziechung zwischen den Konkurrenzkonstanten x und
den Strukturen von Zwischenstufen X postuliert, wird in zu-
nehmendem MaBe kritisiert!!l. Kiirzlich konnten wir zeigen,
daBdie Unterschiede der Aktivierungsenthalpien AH% — AHT,
die aus der Temperaturabhingigkeit von x bestimmt werden,
viel geeignetere MeBgroBen zur Beschreibung von Zwischen-
stufen sind (2!,

— s (1)
X.___—-
beoro—— (2)
kg
x=ky/k,

k, AH}—AH} AS%—AS}

8K, T 2303.R.T _ 2303.R

Dabei haben wir die isoselektive Beziehung (a) als neues Krite-
rium zur Unterscheidung von Zwischenstufen abgeleitet!2!

3(AH? —AHT)=T,-8(AS} —ASY) (@)

Die Indices 1 und 2 stehen fiir die konkurrierenden Abfang-
reaktionen von X zu den Verbindungen (/) bzw. (2); &
gibt an, daB nur die Anderungen der Aktivierungsparameter
in Beziehung gesetzt werden, die bei struktureller Variation
von X auftreten.

Eine erste Anwendung des Isoselektivitdtsprinzips auf radi-
kalische Halogenabstraktionen ermdoglichte die Unterschei-
dung von n- und 5-Radikalen!?! Um die aligemeine Bedeutung
und Brauchbarkeit der Gleichung (a) zu priifen, haben wir
sie jetzt auf ionische Zwischenstufen angewendet, die bei der
elektrophilen Anlagerung an Olefine auftreten. Wir haben
kiirzlich geschlossen, daB bei der Addition von Halogenen
und Benzolsulfenylchlorid an Norbornendicarbonsdureester
(3 ) intermedidr die x-Komplexe (4 ) bis (6), d. h. verbriickte
Ionen mit Elektronenmangelbindungen, bzw. o-Komplexe
(7), d.h. verbriickte Onium-Ionen ohne Elektronenmangel-
bindungen, entstehen!? . Durch intramolekularen endo-An-
griff der Estergruppen an den Kohlenstoff-Atomen C-6 und
C-5 bilden sich die Lactonester (8) bis (15 ). Die Isomerenver-
haltnisse (8)/(12) bis (11 )/(15) entsprechen den Selektivitits-

{*] Dr. B. Giese und Dipl.-Chem. J. Stellmach
Chemisches Laboratorium der Universitiit
AlbertstraBe 21, 7800 Freiburg

[**] Diese Arbeit wurde von det Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitat.
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werten k¢/k 5, weil die Isomerengemische in kinetisch kontrol-
lierten Reaktionen entstehen!3!,

R?_ _R?

Rl (a), R! = CH,,

Rz—Rz = -(CH:),-

LA Jcocn, (b RY = CHy, R = 1
1_ -

/3 COCHy (€ RS C;Hs, R? = H

R2 _R? R? R?

R! g R (4), X =Ci
HsCs— (5), X =Br
x@[ CO,CH, 15 fCocns| )" % o
0,CH, CO,CH;
(4)-(6) l (7)
: T
R%__R? R?__R?
R! Y R!
Y | CO,CH,
0 o © o
CO,CH,
(8)-(11) (12)-(15)

(8), (12}, Y=Cl1
(9), (13), Y =Br

(10). (14), Y =1
(11), (15), Y = CgHsS

GemiB Gleichung (b), die durch Subtraktion zweier Eyring-
Beziehungen erhalten wird, liefert die Temperaturabhingigkeit
der Selektivitdtswerte kq/ks die Unterschiede der Aktivie-
rungsenthaipien AH$ —AH? und der Aktivierungsentropien
AS% —AS}? fiir den konkurrierenden endo-Angriff an C-5 und
C-6 der Zwischenstufen (4) bis (7).

ke AH} —AH; AS}—AS?

g6 — _
Bk, 2303.R-T _ 2303 R (b)

Die in Chloroform von —60 bis +60°C durchgefiihrten
Messungen sind mit einem mittleren Fehler von +10% in
den Aktivierungsenthalpien und von +0.3calmol™!K ! in
den Aktivierungsentropien behaftet!6!.

tbct
12} ¢
<~~~ T -Komplexe
T 10+
5
£
E 08t R
= 15cip —2 A
we 7cl {76/ 173}
< 06}
s 6- Komplexe
04
ol fecl
02 o (6a/
-10 0 10 20 30 L0
A5} -AST (cal mol ' k'] —>

Abb. 1. Beziehung zwischen den Aktivierungsparametern fir den konkurrie-
renden Esterangriff an C-5 und C-6 der Zwischenstufen (4} bis (7) in Chloro-
form.
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