
umwandelbar ist"'. Da die Gruppen -OSeF5 und -OTeF5 
dem Fluor in der Elektronegativitat vergleichbar zu sein schei- 
nenl'l, sollten entsprechende Xenon( Iv)-Verbindungen mit die- 
sen Liganden synthetisierbar sein. Xe(OSeF5)2 und Xe(0- 
TeF5)2 sind bereits als die stabilsten kovalenten Derivate von 
XeF2 bekanntr3]. 

In der Tat konnten wir jetzt stabiles Xe(OTeF5)4 herstellen 
- die erste Verbindung, in der Xenon(1v) nur an Sauerstoff 
gebunden ist : 

0°C 
XeF4 + B(OTeF& Xe(OTeF,), 

Das tiefgelbe kristalline Produkt schmilzt bei 72 "C unter Zer- 
setzung, laDt sich jedoch bei 50°C im Vakuum sublimieren. 
Seine Zusammensetzung und Struktur wurden durch Elemen- 
taranalyse, Massenspektrurn [m/e= 859, Xe(OTeF& ; 618 
Xe(OTeF,): ; und weitere Fragmentel, Raman-Spektrum 
[127(90), 145(88), 230(60), 241(81), 297(3), 309(19), 320(7), 335(9), 
418(100), 649(27), 662(91), 709(40), 721(24), 750(16), 782(1 l), 
827(3) cm ~ '( %)I, lgF-NMR-Spektrum CAB4-Muster, 
6~=47.2,6~=39.4,  JAB= 188 Hz] und "'Xe-NMR-Spektrum 
[6= -4694 rel. Xe, J 1 2 9 ~ ~ - ~ = 6 1  f l  Hz, J l i ~ ~ ~ - ~ z + ~ =  

1005 f 15 Hz] bestimmt. 

Abh. I .  '29Xe-NMR-Spektrum von Xe(OTeFs)+ Losung in Perfluorbutansul- 
fonylfluorid. 

Die Vierwertigkeit wird besonders durch die ' 29Xe-Kernre- 
sonanz bestatigt (Abb. 1). Der Wert der chemischen Verschie- 
bung ist sehr ahnlich dem bei XeF4f4"], wahrend Verbindungen 
des zweiwertigen Xenons in einem anderen, charakteristischen 
Bereich absorbieren['I. Die Kopplung mit dem Tellurisotop 
'"Te und den 16 aquatorialen Fluoratomen der Liganden 
beweist die Existenz der Verbindung. 

Treibende Kraft der Zerfallsreaktion nach 

72°C 
Xe(OTeF5)4 - Xe(OTeFs)z+ F5TeO-OTeF5 

ca JS0"C 
XeF4 - XeF2 + F2 

ist die starke Peroxidbindung im F5TeOOTeF5[51, wahrend 
aufgrund der schwachen Bindung des molekularen Fluors 
der analoge Zerfall von XeF4 erst bei vie1 hoherer Temperatur 
einsetzP1. 

Es gelang bisher nicht, die analoge Selenverbindung Xe(0- 
SeF5)4 herzustellen, der hierfur geeignete Ligandenubertrager 
B(OSeF5)3 existiert noch nicht. 

Arbeitsilorschrift 

1.5 g (7.2 mmol) XeF4 werden unter Argon in eine Quarzfalle 
gefullt. Dazu werden im dynamischen Vakuum lOml Perfluor- 
n-hexan und 8.8 g (12.1 mmol) B(OTeF5)3 kondensiert. Das 
Gemisch wird auf - 78°C erwarmt, wobei Gasentwicklung 
von BF3 eintritt, die sich bei langsamem Erwarmen auf Raum- 

temperatur verstarkt. SchlieDlich wird alles bei Raumtempera- 
tur Fliichtige mehrere Stunden im i)lpumpenvakuum abgezo- 
gen. Zuriick bleibt Xe(OTeF5)4, Ausbeute 7.2 g (92 %). 
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Stabile I,( + )-Ascorbinsaure-Radikalanionen 

Von Hartmut B. Stegmann, Klaus Scheffler und Paul Schuler"] 
Die groDe biochemische Bedeutung der L( +)-Ascorbinsaure 

hat zahlreiche Autoren veranlaDt, die durch Oxidation entste- 
henden Radikale ESR-spektroskopisch zu untersuchen[". We- 
gen ihrer groDen Reaktivitat muOten stets Radikalerzeugungs- 
methoden angewendet werden, die die Herstellung einer hinrei- 
chenden stationaren Konzentration an paramagnetischen Teil- 
chen in der ESR-MeDzelle ermoglichen. Dabei traten aber 
auch Nebenreaktionen ein, so daD Mischspektren beobachtet 
wurden. 

Beim Studium paramagnetischer Ionenpaare mit Organo- 
metall-Kationenr2J fanden wir, daB die Halbwertszeit parama- 
gnetischer Anionen durch ihre Komplexierung wesentlich 
vergroDert werden kann. Deshalb haben wir die Oxidation 
von L( + )-Ascorbinsaure in Gegenwart von Diarylthalliumhy- 
droxiden untersucht. 

Aquimolare Mischungen von R2T10H und Ascorbinsaure 
in Pyridin als Losungsmittel zeigen sofort nach dem Zusam- 
mengeben deutliche ESR-Signale, die nach ca. 3 h ein Intensi- 
tatsmaximurn erreicht haben. Die Konzentration der durch 
Autoxidation entstandenen Radikale laBt sich durch Zusatz 
von Bleidioxid betrachtlich steigern, ohne daD weitere Ande- 
rungen in den Spektren beobachtet werden. Die Hyperfein- 
struktur (vgl. Abb. 1) besteht aus vier Tripletts entsprechend 
der Kopplung mit zwei innerhalb der Linienbreite aquivalen- 
ten Protonen, einem einzelnen Proton und den magnetischen 
Thalliumkernen. 

Ahb. 1. ESR-Spektrum des L( + )-Ascorbinsaureradikalanion-Diphenylthal- 
lium-Komplexes in Pyridin bei Raumtemperatur. 

['I Prof. Dr. H. B. Stegmann, Priv.-Doz. Dr. K. Schemer, P. Schuler 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1 
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Die Protonenkopplungen (Tabelle 1) haben wir in Analogie 
zu friiheren Untersuchungen['' zugeordnet. Die Tatsache, daD 
die groDte Kopplung durch die Thalliumkerne hervorgerufen 
wird, ergibt sich zum einen aus ihrer ungewohnlich groBen 
Temperaturabhangigkeit und zum anderen aus dem starken 
SubstituenteneinfluB (Tabelle 1). 

Tabelle 1. ESR-Daten paramagnetischer Ascorbinsaure-Diarylthallium-Kom- 
plexe. 

( 1 )  C6H5 0.245 2.10 9.95 2.0051 0.15 
( 2 )  C6H3Me2-2.5 0250 2.06 5.19 ~ 0.13 
( 3 )  C6H~Mes-2.4,6 0.270 2.4 6.5 2.0050 0.2 

~ (4)  C6F5 2.0 61.75 ~ I .o 

Die komplexierten Radikalanionen sind sehr stabil. So liegt 
die Halbwertszeit fur ( 1  ) in der GroDenordnung von Tagen. 
Zur Priifung eines quantitativen Zusammenhanges zwischen 
Ascorbinsaurekonzentration und ,,peak to peak"-Signalinten- 
sitat haben wir orientierende Messungen an (1) unter Venven- 
dung einer Modulationsamplitude von 800 mG und 2 mW 
Mikrowellenleistung durchgefuhrt. Unter diesen Bedingungen 
konnte im Bereich von lo-' M Losungen eine lineare Abhan- 
gigkeit der Signalintensitat von der Konzentration nachgewie- 
sen werden, wenn vergleichbare Oxidationsbedingungen einge- 
halten wurden. Die experimentellen Werte waren innerhalb 
von 10 % reproduzierbar. Diese Genauigkeit sowie die Nach- 
weisempfindlichkeit lassen sich, insbesondere durch die Katio- 
nenvariation, wesentlich steigern, so daB auf diese Weise eine 
quantitative L( +)-Ascorbinsaure-Bestimmung moglich wird. 
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Darstellung und einige Reaktionen von 
Dimethyl(trimethylsilylimino)silan, Me2Si=NSiMe3['] 

Von Nils Wiberg und Gerhard Preiner"] 
Nach der Synthese des Silaethens (I)[*] haben wir nun 

einen einfachen Zugang zum Iminosilan (2) gefunden - einem 
Beispiel der noch wenig untersuchten, sehr reaktiven und 
deshalb in Substanz bisher nicht isolierbaren Verbindungen 
rnit Si=N-Doppelbind~ng[~]. 

Ausgangspunkt war die Beobachtung unterschiedlichen 
Thermolyseverhaltens der ,,isosteren" Heterocyclen (3) und 
( 4 ) :  

Me, ,Me Me, /Me 

MeSSi-N, F ,  
,Si, /SiMe3 

N=N N=N SiMe3 

/S i \  
Me3Si-N\ p-SiMe3 

Me, .Me Me, ,Me 
/ki; ;Si; /SiMe3 

N=N N=N SiMe3 
Me3Si-N\ p-SiMe3 MeSSi-N, F ,  

(3) ( 4 )  

['I Prof. Dr. N. Wiberg, Dip1.-Chem. G. Preiner 
Institut fur Anorganiscbe Chemie der Universitat 
MeiserstraDe 1. D-8000 Miinchen 2 

Wahrend die Thermolyse von (3) bei 180°C unter Isomerisie- 
rung quantitativ zum Aminosilylazid ( 5 )  fuhrt14], wandelt 
sich die aus (1) und Me3SiN3 leicht zugangliche, unterhalb 
- 5°C metastabile Verbindung (4) [ ' .  nicht ausschlieBlich 
zum (5)-analogen Produkt (6) um; es entstehen dariiber hin- 
aus durch Fragmentierung das in Abwesenheit eines Fangers 
zu (8) dimerisierende Iminosilan (2) sowie das Diazomethan- 
derivat (7)['1. 

Me&, ye 
Me3Si' be 

(3) - N-S i -N=N=N 

(5) 

Me3Si $"" 
Me&' M e  I SiMe, I 

\N-Si -C=N=N 

(6) 

{(Z)) + (MesSi)ZC=N=N 

(7) I n 2  
MeSi-N-SiMes 

Me,Si-N-SiMea ( 8 )  
I I  

Fur die intermediare Bildung von (2) spricht, daB einerseits 
die Ausbeuten an (6) und (7) vom Zusatz eines (2)-Fangers 
nicht beeinflu5t werdenI6I und andererseits die Ausbeuten 
der nach 

gebildeten Produkte unabhangig von der (2)-Quelle sind[']. 
zeigt (2) eine - wenn auch deutlich 

geringere - Neigung zur Cycloaddition an Mehrfachbindungs- 
systeme. So reagiert (2) in einer [2 + 21-Cycloaddition rnit 
sich selbst oder rnit Benzophenon. Zum Unterschied von (1) 
setzt sich (2) jedoch nicht rnit Bis(trimethy1silyl)diazen unter 
Vierringbildung urn. Auch lauft die [2 + 31-Cycloaddition von 
(2) rnit Trimethylsilylazid zu (3) insbesondere bei niedriger 
Temperatur ( O T )  nur untergeordnet ab"], wogegen (1) mit 
Me3SiN3 quantitativ zu ( 4 )  reagiert. Diene, die rnit (1) Diels- 
Alder-Addukte bilden, konnten bisher nicht unter [2 + 41-Cy- 
cloaddition mit (2) umgesetzt werden. 

Die Neigung zur Eirischiebung in Einfachbindungen des 
Typs >Si-X nach 

(2) + X-Sic + M e S i - N S i M q  

Ahnlich wie 

I I  x S i t  

scheint hingegen bei (2) groDer als bei (I) zu sein. So erhalt 
man aus (2) und Trimethylsilylazid ( 5 )  in hohen Ausbeuten, 
wahrend sich das Silaethen (I) iiberhaupt nicht in die Si-N- 
Bindung von Me3SiN3 einschiebt. Auch Trimethylsilylchlorid 
reagiert mit (2) hauptsachlich gemaB der obigen Gleichung 
(zu einem geringen Teil dimerisiert (2)), rnit (1) aber nur 
untergeordnet. Hexamethylcyclotrisiloxan setzt sich rnit (2) 
noch unter Achtringbildung um (Hauptreaktion ist (2)-Dime- 
risierung), jedoch nicht mehr rnit (1 )Ig1. 

Arbeitsvorschrift 

Zu 370 mg (0.79 mmol) T o ~ 0 S i M e ~ ~ B r ( S i M e ~ ) ~ [ ' ~ ,  gelost 
in einem auf -110°C gekiihlten Gemisch von 5ml Diethyl- 
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