
direkten Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit unter 
Druck bestatigen die von Hentrrlll auf indirektem Wege er- 
haltenen Ergebnisse. 
Bei einigen vorl8ufigen Messungen der sehr langsamen 
Reaktion zwischen solvatisierten Elektronen und Wasser in 
fliissigem Ammoniak (20% H20, 80% NH3; Lebensdauer 
der Elektronen in der GroRenordnung von 10 s bis 1 min; 
Aktivierungsenergie <3 kcal/mol) finden wir bei Drucker- 
hahung um 1000 atm eine Beschleunigung auf das Drei- bis 
Vierfache, entsprechend einem Aktivierungsvolumen von 
etwa -25 ml/mol. Die verschiedene Druckabhangigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit in Wasser und Ammoniak spie- 
gelt den unterschiedlichen Raumbedarf der solvatisierten 
Elektronen in den beiden Losungsmitteln wieder (in Wasser 
<20 ml/mol, in Ammoniak 60 bis 90 ml/mol). 
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Sowohl die bekannten Komplexe (3a)  und (3b) 171 als auch 
die erstmals erhaltenen Komplexe (3c)  und (3d)  wurden 
durch Elementaranalyse gesichert. Aus den Komplexen (3) 
kann (2) in guter Ausbeute zuruckgewonnen werden (Sche 
ma 1). 

(3a ) ,  (36) - -  __ + [(CsHs)zMI[B(C6H5)41+ [CsHs(CO)3CrINa 
NaBtC6Hd4 

1 1 . W  
1 2. Pcntadien 

(2)  

t 
I Pentadien 

( 3 ~ ) .  ( 3 4  H% [(C~H~)ZM]OH? 1 C5H5(CO)jCrH 
Schema 1. (41 
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und des Kernforschungszentrums 
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Zweikemkomplexe rnit der Tricarbonylcyclopenta- 
dienylchromgruppe 

Von A. Miyake, H.  K o n h  und M .  Aoyamaf*l 

Die Tricarbonylcyclopentadienylchromgruppe verhalt sich 
chemisch wie ein Halogenatom; so ahnelt die Hydrierungvon 
Polyenen mit Tricarbonylcyclopentadienylhydridochrom 
14) ['I dem klassischen Reduktionsverfahren rnit Jodwasser- 
stoff [*I. Wir haben nun die Oxidation 131 mit dem Jod-Ana- 
logon Bis(tricarbonylcyc1opentadienylchrom) (2) unter- 
sucht. Tropft man bei Raumtemperatur eine benzolische 
Lasung von (2) zu einer benzolischen Lbsung der Bis(cyclo- 
pentadieny1)metalle (I). so bilden sich in glatter Redoxreak- 
tion die zweikernigen Komplexe ( 3 ) .  

Bekanntlich haben die Komplexe (3a) und (36) einesalzartige 
Struktur [71 und sind in Benzol schwerloslich. Dagegen sind 
die Komplexe (3c)  und (3d)  in Benzol gut Ioslich; dies weist 
auf eine kovalente Metall-Metall-Bindung hin. Auch die 
deutliche Frequenzerhbhung der CO-Valenzschwingungen in 
( 3 4  und ( 3 4  spricht fur eine kovalente Metall-Metall-Bin- 
dung (Tabelle 1). Die Verschiebung der CO-Bandenrsl nach 
kurzen Wellen erklart sich durch die verminderte negative 
Aufladung des Chromatoms. 

Tabelle 1. CO-Valenzschwingung der [C~H~(CO)~Cr]-Komplexe. 

I888 1765 
1890 1881 1767 
2020 1928 1840 
2020 1930 1870 
2015 1942 1912 
1974 1908 1885 
1973 1903 1885 

Die oben geschriebene Redoxreaktion ist auf viele andere 
Systeme anwendbar. Analog verlauft z. B. die Reaktion von 
(2) mit Organohydridozinn. 
Erwarmt man eine Losung von (2) und Tribenzylhydrido- 
Ann (5) oder Triphenylhydridozinn (6)  in Benzol auf 80 O C ,  

so erhalt man Tricarbonylcyclopentadienyl(tribenzy1zinn)- 
chrom (7). Fp = 97-99'C, bzw. das bekanntewl Tricarbo- 
nylcyclopentadienyl(triphenylzinn)chrom (81, Fp = 220 bis 
222°C. Bei dieser zweistufigen Reaktion konnten wir sowohl 
(4) als auch den Wasserstoff nachweisen. 

Die Komplexe (3) fungieren wie (2) 111 als selektive Hydne- 
rungskatalysatoren. Wahrend die salzartigen Verbindungen 
(3a) und (36)  nur schwache Hydrierungsaktivitat haben, 
zeigen die Komplexe (3c)  und (3d)  eine mit der von (2) ver- 
gleichbare Aktivitat. Mit (7) gelingt keine Hydrierung. 

Bis (cyclopentadienyl) vanadium-tricarbonylcyclopentadienyl- 
chrom (3c)  

Eine Losung von 1.07 g (2) in 140 ml Benzol wird unter 
Ruhren tropfenweise bei Raumtemperatur rnit einer Losung 
von 1.03 g (Ic) in 15 ml Benzol versetzt. Die Farbe schliigt 
von griin nach dunkelbraun um. Das Gernisch wird im Va- 
kuum auf ca. 40 ml eingeengt, von geringen Mengen Zerset- 
zungsprodukt abfiltriert und rnit 200 ml Pentan versetzt. Die 
sich abscheidenden fast schwarzen Kristalle werden abfil- 
triert, mit Pentan gewaschen, in 40 ml Benzol gelost, abfil- 
triert und mit Pentan versetzt. Beim Abkiihlen kristallisiert 
(3c)  in schwarzbraunen Nadeln aus, F p  = 147-149 "C, Aus- 
beute 1.07g (51%). Die analoge Umsetzung von (Id) rnit 
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Rz 
,Si SiR3 

3 RlSiCI RzSi ,SiRZ SI k i H 3  
Rz 

R3Si - N, )N - Si Rz -N' 
N 
I 

(6) (5) SIR, 
H = CH3: BLI = n-C& 

(2) fiihrt mit 56% Ausbeute zu (3d). dunkelbraunen Kristal- 
len, die sich oberhalb 160 OC zersetzen. Beide Komplexe sind 
auDerst luftempfindlich und an der Luft selbstentzundlich. 
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Isomerisierungen N-silylierter Cyclosilazanefl 1 

Von W. Fink[*] 

In Hexamethylcyclotrisilazan lassen sich die Wasserstoff- 
atome am Stickstoff nach vorheriger Metallierung gegen 
Silylgruppen austauschen [ 2 , 3 J .  Fur die trirnethylsilylsubsti- 
tuierten Verbindungen werden Strukturen mit intaktem 
Cyclotrisilazangeriist angenornmen. Wir beobachteten nun 
bei diesen Reaktionen zum Teil Isomerisierungen, die sehr 
stark von den Reaktionsbedinyngen abhangen. 
Die Monosilylierung von Hexamethylcyclotrisilazan mit 
Butyllithium/Trimethylchlors~an in Diglyme zwischen -60 
und +60 'C liefert 2.2,4.4,6,6-Hexamethyl-l-trimethylsilyl- 
cyclotrisilazan ( I ) .  Das mit (I) isomere, bei 36 OC schmelzen- 
de (2). das durch Ammonolyse von 2,2,4,4-Tetramethyl-l- 
dirnethylchlorsilyl-3-trimethylsilylcyclodisilazan dargestellt 
werden kann, wurde nicht gefunden. 

Wahrend durch Silylierung von Hexamethylcyclotrisilazan 
in Diglyme bei -60 "C das zweifach silylierte Hexamethyl- 
cyclotrisilazan (3) erhalten wird. kann man bei +6OoC im 
gleichen Losungsmittel oder bei 160°C in Hexan (unter 
Druck) lediglich das mit (3)  isomere Cyclodisilazanderivat 
(4)  isolieren. Ebenso ergibt die dreifache Silylierung von 
Hexamethylcyclotrisilazan in Diglyme bei -60 OC in uber 
62-proz. Ausbeute Hexamethyl-tris(trimethylsily1)cyclotri- 
silazan (5).  Bei +60 "C (oder 160 O C  in Hexan) wird ein Ge- 
misch aus ( 5 )  und dem Isomeren (6) erhalten (Eigenschaften 
s. Tabelle 11. 

Tabelle 1 .  Physikalische Eigenschaften ciniger Cyclosilazane. 

KP 
( "C/Torr) 

108112 

10711.1 

8212 

12610.4 
108/0.3 

I 

I 
36 1 

1.4725 

1 1.4422 

54-57 
69-70 

IH-NMR [a], 8 (Hz) 

3.96 (6H). 8.68 (9H). 

0.34 (6H), 1.20 (9H). 
15.24 (12H) 

10.20 (18H). 11.71 (12H). 
21.00 (6H) 

0.80 (9H). 2.12 (6H). 
3.76 (9H). 15.36 (12H) 

12.20 (27H). 21.50 (18H) 
I .08 (9 H). 12.40 (6 H). 

11.30 (12H) 

13.29 (IEH), 17.00 ( I Z H )  

[a] Chemirche Vcrschiebung (bei niedrigen Feldstirken) in CClr bei 
60 MHz gegen Tetramethylsilan als inneren Standard. 

1H-NMR-Messungen zwischen -60 und +lo0 OC zeigen, 
daD weder Hexamethylcyclotrisilazan selbst noch die reinen 
Verbindungen (1) bis (6) isomerisieren. Die Umlagerungen 
sind basenkatalysiert und treten auf der Stufe der metallierten 
Verbindungen ein. So wird in schneller, aber spektroskopisch 
verfolgbarer Reaktion (2) in Diglyme oder Hexan bei 20 "C 
schon durch kleine, katalytisch wirkende Mengen Butyllithi- 
um weitgehend zu ( I )  umgelagert. Ebenso isomerisieren die 
Verbindungen ( 3 )  und ( 4 )  in Gegenwart aquivalenter 
Mengen Butyllithium bis zur Einstellung eines Gleichge- 
wichts, das bei tiefen Temperaturen ganz auf der Seite von 
(3) liegt. So werden durch Metallierung von (4)  bei -60 "C 
und anschlieDende Silylierung 78 % des Isomeren (5). aber 
nur 11 % der Verbindung (6) erhalten. 
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