
Isomer['] und wandelt sich bei Bestrahlung in einer Matrix 
u. a. in cis-NSOH HzCSO verliert leicht Sauerstoff['], 
und SSO polymerisiert uber die polare S=S-Doppelbin- 
dung"]. 

Eingegangen am 4. Marz 1976 [Z 430bl 
CAS-Registry-Nummer : 
Sulfinylimid : 13817-04-4. 

[l] 57. Mitteilung iiber Photoelektronen-Spektren und Molekiileigenschaf- 
ten. - 56. Mitteilung: E. Block, H .  Bock, S .  Mohmand, P. Rosmus u. 
B. Solouki, Angew. Chem. 88, 381 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
15, Nr. 6 (1976), 

[2] H. Bock, B. Solouki, P. Rosmus u. R. Steudel, Angew. Chem. 85, 987 
(1973); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 12, 933 (1973); zit. Lit. 

[3] 0. J. Scherer u. R.  Schmitt, Chem. Ber. 101, 3302 (1968); zit. Lit. 
[4] W H .  KirchhofJ J. Am. Chem. SOC. 91, 2437 (1969). Eine Apparatur 

nach der hier zitierten Arbeit von P. W Schenk, Chem. Ber. 75, 94 
(1942), wurde direkt an das PE-Spektrometer angeschlossen. 

[5] P .  0. Tchir u. R.  D.  Sprarlev. Can. J. Chem. 53, 2311, 2312, 2331 (1975). 
161 Basissatz: lOs/hp/ld fir  S, 8s/4p f i r  N und 0, 5s fur H. E;;:,,= 

- 1.434496. lo4  eV, E:::; = - 1.434476 lo4 eV. 
171 Vgl. P. Rosmus, P .  Dncre, B. Solouki u. H. Bock, Theor. Chim. Acta 

35, 129 (1974); zit. Lit. 
[S] E. Block, R. E .  Penn. R .  J .  Oken u. P. F. Sherwin, J. Am. Chem. Soc. 

98, 1264 (1976). 

Unsubstituiertes 9-Azabarbaralan, ein n-destabilisierter 
H e t e r o c y c l u s [ * * ]  

Von A. G. Anastassiou, E. Reichmanis und A. E. Winstonl*] 
Neuere Experimente mit den 9-Barbaralyl-Ionen (1 a) [ ' ]  

und (1 bjCz1 haben gezeigt, daD ihre Stabilitat davon abhangt, 
ob das p-Orbital an C-9 besetzt ist oder nicht. Speziell ergab 
sich, daD das Ion (I) einer schnellen gegenseitigen Umlagerung 
in das Tautomer (2) unterliegt; aus der Richtung dieses la- 
dungskontrollierten Prozesses geht hervor, daD (I)  als Kation 
(1 a) n-stabilisiert und als Anion (I b )  n-destabilisiert ist. 

Angesichts dieser Befunde versuchten wir, 9-Azabarbaralan 
(7) darzustellen und es auf Anzeichen einer durch das einsame 
Elektronenpaar induzierten Destabilisierung zu untersuchen. 

Die Schritte zur Synthese des unsubstituierten 9-Azabarba- 
ralans (7)[31 und seines N-Methyl-Derivats (8)C31 aus den 
bekanntenr4I Azabicyclotrienen (3) bzw. ( 4 )  sind im Formel- 
schema zusammengestellt. Nach ihrem Verhalten bei thermi- 
scher Anregung lassen sich die hier beschriebenen Azabarba- 
ralane in zwei Klassen einteilen: (7) und (8) lagern sich 
bei Raumtemperat~r[~] schnell um, wahrend ( 5 ) [ 3 , 6 3  71 und 
(6)[3, 71 selbst bei hoheren Temperaturen unverandert bleiben. 
Den Unterschied der beiden Klassen zeigt vielleicht am besten 
der Vergleich von (7), dessen Halbwertszeit (NMR; [D6]-Ace- 
ton) bei 32°C 18min betragt (AG*sz22kcal/mol), mit (5 ) ,  
das sich nach 30min Erhitzen auf 140°C unverandert (NMR) 
zuruckgewinnen IaDt. Da von den vier hier beschriebenen 
9-Azabarbaralanen die beiden thermisch instabilen - (7) und 

['I Prof. Dr. A. G. Anastassiou, Dr. E. Reichmanis und A. E. Winston 
Department of Chemistry, Syracuse University, 
Syracuse, New York 13210 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (GP 38553 X), 
dem von der American Chemical Society verwalteten Petroleum Research 
Fund und der Syracuse University unterstutzt. Herrn L. McCandless d a n k q  
wir fur die Aufnahme der 100-MHz-NMR-Spektren. 

(8) - zugleich als einzige einsame Elektronenpaare haben, 
die fur die Reaktion mit der Homotropiliden-Gruppierung 
des Molekuls leicht verfugbar sind, muD man schlieDen, daD 
das einsame Elektronenpaar am Stickstoff einen destabilisie- 
renden EinfluD auf das 9-Azabarbaralan-System ausiibt. 

YHO 

( 3 )  

FHO e2 .. ..,' , 

COOCH3 

( 4 )  

YOOCH3 

H / 

@ -. . ,, , 

Die Ansicht, daI3 die Beteiligung eines einsamen Elektronen- 
paars zur Destabilisierung des Molekiilgerustes fuhrt, wird 
zusatzlich durch die Beobachtung gestiitzt, daD die thermische 
Bestandigkeit von (7) in [D6]-Aceton in stark sauren Medien 
betrachtlich zunimmt; der umgelagerte Anteil (NMR) sinkt 
von 50 % in 18min bei 32°C (s. 0.) auf < 10 % in 18 h bei 
35 "C, wenn man einen Tropfen Trifluoressigsaure zusetzt. 

Die hier beschriebene Situation bei den 9-Azabarbaralanen 
steht in scharfem Gegensatz zu den Befunden bei den isomeren 
Azoninen, deren einsames Elektronenpaar einen stabilisieren- 
den EinfluD auf das n-System ausiibt['], erinnert aber an das 
Verhalten der Azepine, bei denen das n-System das einsame 
Elektronenpaar am Stickstoffatom abstoBt['! Kurz gesagt 
zeigt das unsubstituierte fluktuierende 9-Azabarbaralan-S~- 
stem klare Anzeichen antiheteroaromatischen Charakters. 

Eingegangen am 12. Januar 1976, 
[Z 4311 in gekiirzter Form am 22. Marz 1976 

CAS-Registry-Nummern : 
35105-37-4 / (4) : 38114-09-9 / (5) : 58832-20-5 J (6 )  : 58832-21-6 / 
58832-22-7 / (8) : 58832-23-8. 

P.  Ahlberg, D.  L. Harris u. S .  Winstein, J. Am. Chem. Soc. 92, 4454 
(1 970). 
M .  J .  Goldstein, S. Tomoda, S .  I .  Murahashi, K .  Hino u. I .  Moritani, 
J. Am. Chem. Soc. 97, 3847 (1975). 
Die Verbindung wurde durch vollstandig konsistente spektroskopische 
Daten (NMR, IR, UV, MS) charakterisiert. 
A.  G. Anastassiou u. R.  P. Cellura, J. Org. Chem. 37, 3126 (1972). 
Versuche zur Charakterisierung der (des) Thermolyseprodukte(s) durch 
lsolieren oder Abfangen waren bis jetzt erfolglos. 
Das bei Raumtemperatur aufgenommene ' H-NMR-Spektrnm zeigte 
deutliche Anzeichen einer Unsymmetrie des Molekiils, die auf behinderter 
Rotation des N-Substituenten beruht. 
Die Zusammensetzung der Verbindung wurde durch C,H,N-Verbren- 
nungsanalyse sichergestellt. 
Ubersichten: A.  G.  Anastassiou, Acc. Chem. Res. 5, 281 (1972); A.  G.  
Anastassiou in 7: Nozoe, R .  Breslow, K .  Hafner, S .  It0 u. I .  Murata: 
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Topics in Nonbenzenoid Aromatic Chemistry. Vol. 1. Hirokawa Publish- 
ing Co., Tokyo 1973, S. iff. 

[9] Ubersicht: L. A .  Paquette in J .  P.  Snyder: Nonbenzenoid Aromatics. 
Vol. 1. Academic Press, New York 1969, S. 249ff. 

Bis(trimethylsi1yl)diazen als Komplexligand['l 

Von Nils Wiberg, H .  W Haring und Oswald Schiedal'l 

Bis(organy1)dmzene (organische Azoverbindungen) rnit der 
charakteristischen Atomgruppierung (1 ) konnen sowohl iiber 
ihre freien n-Elektronenpaare unter Bildung von o-Komplexen 
als auch iiber ihr x-Elektronenpaar unter Bildung von n-Kom- 
plexen an Nebengruppenmetalle gebunden werden12'. Bis(si- 
1yl)diazene (-diimine, Azosilane) ( 2 )  sollten sich aufgrund der 
gegeniiber (I ) aukrgewohnlich hohen bzw. niedrigen Energie 
ihres obersten besetzten n- bzw. untersten unbesctzten ~*-Mo- 
lekulorbital~[~~ noch besser als o- sowie x-Komplexliganden 
eignen (Moglichkeit zur Bildung starker Bindungen mit den 
,,baskchen" n-Elektronenpaaren und starker Ruckbindungen 
mit der ,,sauren" x*-Elektronenliicke). 
, .. .I 

~ C -N=N-C 1 Si-g=f.-Si < / 

( 1 )  (2) 

Koordinationsverbindungen der Azosilane vom allgemei- 
nen Typ (3) kommt wegen der bei Komplexen organischer 
Azoverbindungen nicht gegebenen ,,chemischen Beweglich- 
keit" der Substituenten an der Azogruppe (R3Si) besonderes 
Interesse zu. So sollten sich die Komplexe (3) durch R3SiL-Eli- 
minierung, R,Si-Umlagerung bzw. Protolyse von Si-N-Bin- 
dungen nach 

- 2 R$iX 1 L,M . { R3Si-N=N-SiR3} 

in Distickstoftkomplexe ( 4 ) ,  silylierte Isodiazenkomplexe 
(5)[4al bzw. entsilylierte Diazenkomplexe ( 1 5 ) [ ~ ~ 1  umwandeln 
lassen. Einen ersten Einblick in die Problematik gewahren 
die Umsetzungen von Bis(trimethylsily1)diazen ( 2 a )  rnit Kup- 
fer(r)-chlorid sowie rnit Bis(cyc1opentadienyl)vanadium. 

( 2 a )  reagiert wie organische Azoverbindungen rnit Kupfer- 
(1)-chlorid nach 

-50% 
EtzO 

Me3Si-N=N-SiMe3 + 2 C u C l  - [(2u) *2 CuCl]  

(2a) 

bei tiefer Temperatur zu einem kristallinen, rotbraunen, in 
Ether unloslichen 1 : 2-Adduktl5], in welchem die beiden CuCl- 
Einheiten wahrscheinlich wie im Falle des Azomethankomple- 
xes['l iiber die zwei n-Elektronenpaare von ( 2 a )  gebunden 
sind (Bildung eines o-Diazenkomplexes). Bereits oberhalb 
- 30 "C zersetzt sich der zweikernige Azosilankomplex unter 
Me3SiC1-Eliminierung und Stickstoffabspaltung: 

[(2a) '  2 CuCI]  - 2 Cu + Nz + 2 Me3SiC1 
- 30°C 

Die Zwischenstufe eines Distickstoftkomplexes ( 4 )  wurde 
hierbei nicht beobachtet. Der Azosilankomplex wird von 
Methanol unterhalb - 30°C nicht angegriffen; die Silylgrup- 
pen lassen sich nicht protolytisch abspalten. 

p] Prof, Dr. N. Wiberg, DipLChem. H. W. Haring und cand. chem. 0. 
Schieda 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
MeiserstraDe 1. 8000 Miinchen 2 

Mit Bis(cyclopentadienyl)vanadium, das rnit Azobenzol ei-, 
nen 7c-Komplex bildetI71, reagiert (Za)  bei -78°C glatt zu 
einem schwarzgriinen Komplex, welcher sich oberhalb - 20°C 
in einen dunkelrotbraunen, bis mindestens 100°C stabilen 
und deshalb bei 60°C im Hochvakuum sublimierbaren, para- 
magnetischen Komplex umwandelt ''1: 

-78°C - 20T 
(2a) + CPZV - [ C P Z V . ( ~ U J I  - [ C p ~ V - ( 2 a l l  

El20 

schwarzgrun d u n k e l r o t b r a u n  

Wie die Rontgen-Str~kturanalyse[~] ergab, liegt der Ligand 
( 2 a )  im rotbraunen Komplex in der Iso-Form vor (Bildung 
eines Isodiazenkomplexes). Offenbar entsteht aus CplV und 
( 2  a )  zunachst ein ,,normaler" Komplex Cp2V. { Me3SiNNSi- 
Me,} (Bildung eines n-Diazenkomplexes?), der sich in das 
thermodynamisch begiinstigte Isomer Cp,V=NN(SiMe,), 
umlagert. 

Einwirkung von Methanol auf die rotbraune Verbindung 
fuhrt nicht zur Abspaltung von Trimethylsilylgruppen, son- 
dern nach 

+ 2 MeOH 
2 CpzVNN(SiMe3)z [Cp(MeO)VNN(SiMe3)z]z  

zu einer Abspaltung von Cyclopentadienylgruppen unter Bil- 
dung eines braunen, im Hochvakuum bei 110°C sublimierba- 
ren, diamagnetischen Komplexes noch ungeklarter Struktur, 
der im 'H-NMR-Spektrum nur je ein Signal fur die Trimethyl- 
silyl- und Methoxyprotonen bei 6 = - 22 bzw. - 128 Hz (TMS 
int., C6H6) zeigt. Der Reaktionsablauf lafit sich damit deuten, 
daB das Zentralatom Vanadium, das im Komplex 
Cp,VNN(SiMe3), rnit 19 AuBenelektronen['ol formal ein 
,,iiberschussiges" Elektron besitzt, negative Ladungsanteile an 
die beiden Cp-Liganden abgibt, wodurch ein Protonenangriff 
am Cyclopentadienylring erleichtert wird. 

Arbeitsvorschrijt : 

Unter Sauerstoff- und FeuchtigkeitsausschluB ruhrt man 
ein Gemisch von 10.1 mmol CuCl und 5.0 mmol (Me3Si),N2[31 
in 50ml Diethylether bei - S O T ,  bis sich alles CuCl aufgelost 
hat (ca. 3h). Dabei scheidet sich aus der zunachst gelben, 
dann braunroten und schlieBlich farblosen Losung ein feinkri- 
stalliner, rotbrauner Niederschlag von [ ( 2 a ) .  2CuClI ab, der 
zur Reinigung mehrmals rnit Ether gewaschen wird. 

Vercinigt man unter ahnlichen Bedingungen 5.0mmol Cp,V 
in 25 ml Diethylether bei - 78 "C rnit 5.0 mmol (Me,Si)2N,[31 
in tom1 Ether, so entsteht augenblicklich eine dunkelgrune 
Losung, aus der beim Einengen schwarzgrune Kristalle ausfal- 
len, die sich oberhalb -20°C in das dunkelbraune, aus Ether 
umkristallisierbarc isomere Produkt Cp2V=NN(SiMe3)2, 
Fp = 76-78 "C, umwandeln. 

Eingegangen am 16. Februar 1976 [Z 445a] 
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