Gruppen hervor. Die anderen Absorptionsbanden bestiti-
gen die Anwesenheit der Carbazol- und Athyl-Gruppen
(720, 750 und 2880 cm™1).

Arbeitsvorschrift

5 g N-Vinylcarbazol 18st man in 100 ml CCly, leitet 3 g S>Cl,
ein und 148t die Mischung 12 Std. stehen. Man erhilt 8 g
olivgriines Polymeres, das 1 Std. mit einer 10-proz. wirigen
NazS0;-L8sung gekocht wird. Nach Filtrieren, Waschen
und Trocknen hinterbleiben 7.5 g braunes Pulver, Fp = 190
bis 220°C, Ldslichkeit in Dioxan: 1 g/100 ml, in Toluol:
0.5 g/100 ml.

Eingegangen am 31. Juli 1969, erginzt am 1. September (Z 81)

[*] Dr. inz. J. Pielichowski

Instytut Cigzkiej Syntezy Organicznej
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Uber die Wechselwirkung der einsamen
Elektronenpaare im Azomethani1!

Von E. Haselbach, J. A. Hashmall, E. Heilbronner und
V. Hornung [*)

Das Ausmaf3 der Wechselwirkung zwischen den einsamen
Elektronenpaaren nj und n; der frans-konfigurierten Azo-
gruppe in aromatischen und aliphatischen Azoverbindungen
ist seit langem Gegenstand zahlreicher Diskussionen. Aus
elektronen-spektroskopischen und theoretischen Unter-
suchungen wurden fiir die Aufspaltung der Niveaus der bei-
den Linearkombinationen

1 1
= — (n1+n), (Ag); n_= — (m —ny), (By

y2' y2

Werte zwischen 0 und 7 eV abgeleitet 21, Wir berichten nun
iiber das Ergebnis, welches an trans-Azomethan (3) mit der
Photoelektron-Spektroskopie (3! erhalten wurde4l, Zum
Vergleich haben wir die Photoelektron-Spektren von trans-
2-Buten (!) und von trans-N-Athyliden-methylamin (2)
herangezogen.

ny
H\C_C\,CH, H\C= N/CH3 N_N,CH3
H< H B\ HyC ),
(1) (2) (3)

Das n-lonisationspotential x-IP (alle Werte beziehen sich je-
weils auf die entsprechenden Bandenmaxima; vertikale loni-
sation) verschiebt sich beim sukzessiven Ersatz der C- durch
N-Atome nach h6éheren Werten: n-IP(!) = 9.11 eV; =-1P(2)
= 10.66 eV; =-IP(3) = 11.84 ¢V. Bei (I) und (3) zeigt die
entsprechende Bande eine ausgeprigte Schwingungsfein-
struktur mit einer Aufspaltung von 0.17 bzw. 0.15eV.
(Charakteristische Streckschwingungsfrequenzen der nicht-
ionisierten Doppelbindungen im Grundzustand: (/) C=C:
0.21eVIs); (3) N=N:0.17eV[6) Die htheren o-lonisa-
tionspotentiale verlagern sich in der Reihe (1), (2), (3) eben-
falls nach h8heren Werten, wobei der Habitus des o-Banden-
zugs im wesentlichen erhalten bleibt.

Die im Spektrum von (2) bei 9.49 eV auftretende Bande mufl
deshalb der Ionisation eines der einsamen Elektronen im
Orbital n zugeordnet werden.
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Im Spektrum von (3) liegt die erste Bande bei 8.98 eV, d.h.
bei einem niedrigeren Wert als im Spektrum von (2). Dies
weist bereits auf eine starke Aufspaltung der Orbitale n, und
n_ hin, wobei — aufgrund theoretischer Berechnungen — die
genannte Bande der lonisation aus n, zugeordnet wird:
n,-IP = 8.98 ¢V. Die Bande, die der Ionisation aus dem
energetisch tiefer liegenden Orbital n_ entspricht, findet man
bei 12.3 eV. Sie fillt teilweise mit der z-Bande bei 11.84 eV
zusammen, so daB das n_-Ionisationspotential nur auf etwa
+ 0.2 eV festgelegt werden kann: n_-IP = 12.3 + 0.2 eV. Aus
diesen Werten ergibt sich die gesuchte Aufspaltung zu

A =n_IP ~ n,-IP = 3.3+0.2eV

Semi-empirische SCF-MO-Berechnungen nach dem MINDO/
1-Verfahren 71 stimmen qualitativ mit den experimentellen
Ergebnissen iiberein, sowohl was die Zuordnung der Banden
als auch was die GréBenordnung der beobachteten Verschie-
bungen und Aufspaltungen betrifft. Im speziellen wird fiir
(3) eine Aufspaltung A (berechnet) = 2.2 eV vorausgesagt,
die gegeniiber Anderungen des Winkels C—N=N im Be-
reich 110 bis 130 ° relativ unempfindlich ist.

Eingegangen am 25. August 1969 [Z 83)

[*] Dr. E. Haselbach, Dr. J. A. Hashmall, Prof. Dr. E. Heil-
bronner und Dipl.-Chem. V. Hornung
Physikalisch-chemisches Institut der Universitit
CH-4056 Basel, KlingelbergstraBe 80 (Schweiz)

[1] 4. Mitteilung iiber Anwendungen der Photoelektron-Spek-

troskopie. Diese Arbeit ist Teil des Projekts 4651 des Schweize-

rischen Nationalfonds. — 3. Mitteilung: P. Bischof, J. A. Hash-

mall, E. Heilbronner u. V. Hornung, Tetrahedron Letters 1969,

4025,

2] Vgl.z.B.: H. H.Jaffé, Si-Jung Yehu. R. W. Gardner,J. molec-

ular Spectroscopy 2, 120 (1958); R. Hochstrasser u. S. Lower,

J. chem. Physics 35, 3505 (1962); G. Kortiim u. H. Rau, Ber. Bun-

senges. physik. Chem. 68, 976 (1964); M. B. Robin, R. R. Hart

u. N. A. Kuebler, J. Amer. chem. Soc. 89, 1564 (1967); M. B.

Robin u. W. T. Simpson, J. chem. Physics 36, 580 (1962).

131 D. W. Turner, Proc. Roy. Soc. (London) 4 307, 15 (1968).

[4) Die Photoelektron-Spektren wurden auf einem modifizierten

Gerit der Fa. Perkin-Elmer Ltd. (Beaconsfield, England) aufge-

nommen.

{5] K. Nakanishi: Infrared Absorption Spectroscopy. Holden

Day, San Francisco 1962, S. 24.

[6) E. J. Blau, B. F. Hochheimer u. H. J. Unger, J. chem. Physics

34, 1061 (1961).

[7] M. J. S. Dewar: The Molecular Orbital Theory of Organic

Chemistry. McGraw Hill, New York 1969, S. 447.

Bildung eines Silylenkomplexes beim
base-katalysierten Zerfall des Hexachlordisilans

Von D. Kummer und H. Késter[*]

Aus Hexachlordisilan und 2,2’-Bipyridyl (bipy) entsteht in
Pentan ein gelblich-weiBes, stabiles 1: 1-Addukt 1.2}, wih-
rend in Tetrahydrofuran (THF) schon bei 25 °C rasch Griin-
farbung eintritt {11, Wir konnten bei der Untersuchung dieser
Reaktion jetzt durch Umsetzung von Si;Cls und bipy im
Molverhiltnis 1:3 SiClz -2 bipy (1) isolieren. Damit ist
erstmalig der direkte Nachweis einer base-katalysierten Dis-
proportionierung von Si;Cls gelungen, die iiber eine SiCls-
Zwischenstufe verlduft (vgl. dazu(3)).

THF . .
Si;Clg + 3 bipy —25—’(:—) SiCl; - 2 bipy + SiClg - bipy
(1) (2)

Beide Reaktionsprodukte bilden sich quantitativ und fallen
als griiner Niederschlag aus. Bei anderen Molverhéltnissen
von Si;Cls und bipy (1 : 1 bis 1 : 3) entsteht in jedem Fall je-
weils 1 mol (2) pro mol SixClg, da es schwerldslicher als (1)
ist, z.B.:

897



1 1
SisClg + 2 bipy — SiCly4 - bipy + > SiCl; - 2 bipy + n (SiCla)n
R . . . 1 .
Si>Clg + bipy > SiClyg - bipy + Y (SiCl2)n

Im letzten Fall ist der Niederschlag nahezu farblos. Das for-
male (SiCly), wurde nicht untersucht. Die Verbindung (1)
18st sich wenig in Benzol (4] und kann durch Extraktion vom
praktisch unldslichen (2) getrennt werden. Analysen und
Rontgenpulverdiagramme bestitigten das Vorliegen der bei-
den Substanzen. Das Debyeogramm von (1) ist identisch mit
dem des nach Herzog4 aus SiCly - bipy und Li; - bipy dar-
gestellten SiCl, - 2 bipy.

Die Verbindung (1) entsteht nach unseren bisherigen Unter-
suchungen iiber eine «-Eliminierung.

c yal

\ /
Cl1-5i-si-C1| - bipy
d

Bei der Umlagerung kann ein Zwischenprodukt nachgewiesen
werden, das nach den 'H-NMR-Spektren dem Produkt der
langsamen Zersetzung von (ClCH3Si); - bipy [1] entspricht;
die Disproportionierung von Si>Clg und (Cl;CH;3Si); lduft
daher gleichartig ab.

Im Hinblick auf die Ergebnisse, die fiir die Disproportionie-
rung von [CH30(CH3)Sil, mitgeteilt wurden [31 und die auf
einen anderen Reaktionsverlauf hinweisen, miissen weitere
Untersuchungen zeigen, inwieweit der jetzt von uns gefundene
Reaktionsweg auch bei anderen base-katalysierten Dispro-
portionierungen von Disilanen gilt.

Dichlorsilylen-2-Bipyridyl (1)

Auf eine Losung von 6.28 g (40.2 mmol) bipy in 100 ml THF
werden bei vermindertem Druck 3.60 g (13.4 mmol) Si,Clg
kondensiert. Nach dem Auftauen auf 25°C wird die fast
farblose Reaktionsmischung (L.8sung und weiBer Nieder-
schlag) wihrend weniger Minuten dunkelgriin. Nach 6 Std.
saugt man die Ldsung ab und extrahiert den dunkelgriinen
Riickstand mit 100 ml Benzol solange bei 30 °C, bis die zu-
nichst griin abflieBende Extraktionsfliissigkeit farblos ist (in
diesem Fall 25 Tage); Erwirmen auf 40—50 °C beschleunigt
die Extraktion. Aus dem eingeengten Extrakt konnten 4.2,
aus der urspriinglichen Reaktionslésung weitere 0.8 g (1)
isoliert werden, so daB die Gesamtausbeute 5.0 g (90%,) be-
trigt. Als schwach griin gefirbter Extraktionsriickstand ver-
bleiben 4.7 g (ber. fiir (2) 4.37g). Wegen der extremen
Feuchtigkeits- und Sauerstoffempfindlichkeit der Produkte
werden alle Operationen in Ganzglasapparaturen mit Zer-
schlagventilen durchgefiihrt.

Debyeogramm (Cugkg): 6.00sst, 7.25m, 7.80st, 8.60s,
9.05m, 9.70 m, 11.20st, 11.60 m, 12.30st, 12.85s, 13.75 st,
14.40 ss, 15.00 st, 16.00 st, 17.30 ss, 18.10s, 18.20 s, 19.00 ss,
19.70 m, 20.60 ss, 21.10 s, 22.30 m, 22.80 m, 23.30's, 25.20 s,
26.00 ss, 28.10 ss, 28.80 s, 29.5 ss, 30.5ss, 33.4 8.
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Kristallstruktur von Bis(tricarbonyl-2-methyl-3-
chlor-nitrosobenzoleisen)

Von M. J. Barrow und O. S. Mills(*}

Die Einwirkung von y- oder UV-Strahlung auf Nitrobenzole
in Gegenwart von Pentacarbonyleisen erzeugt Tricarbonyl-
nitrosobenzoleisen-Komplexe (1], Thren kolligativen Eigen-
schaften ist zu entnehmen, daB diese Komplexe in Abhingig-
keit vom verwendeten Nitrobenzol-Derivat monomer oder
dimer sind. Aufgrund der IR- und UV-Spektren konnte die
Molekiilstruktur nicht eindeutig gesichert werden. Spiter
wurde mit Hilfe des MdBbauer-Effekts gezeigt!2], daB im
Falle dimerer Komplexe beide Fe-Atome identisch koordi-
niert sein miissen. Die einzige derartige Verbindung, die un-
seres Wissens bisher in einer fiir eine Einkristall-Réntgen-
strukturanalyse geeigneten Form kristallisiert [3), entsteht
aus 2-Methyl-3-chlor-nitrobenzol.

Dieser Komplex (CioHgClIFeNO,)y, Mol.-Gew. = n - 295.5,
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/c (C3h, Nr.
14) mit a = 18.26, b = 7.25, ¢ = 8.71 A; B = 90.85°; V =
1151 A3; dper = 1.71 gem™3; Z = 4 oder 2 fiir n = 1 bzw. 2.
Die Strukturbestimmung nach konventionellen Fourier-
Methoden (1008 Reflexe; Ubereinstimmungsfaktor gegen-
wirtig R = 0.11) ergibt ein dimeres Molekiil; der Raumgrup-
pe entsprechend muB es zentrosymmetrisch sein, was mit
dem Ergebnis der MdBbauer-Untersuchung iibereinstimmt.
Das Massenspektrum (70 eV) zeigt die Massenlinie fiir das
Monomerion und Signale geringer Intensitit bei bis zu 509
groBeren m/e-Werten, woraus auf die leichte Dissoziation des
Dimeren geschlossen werden kann.

Die Struktur (vgl. Formel (3)) hat zwei neuartige Merkmale.
Die Tricarbonyleisen-Gruppen sind iiber zwei Nitrosobenzol-
Briicken verkniipft, worin aber nur die N-Atome an beide

R R
i {
N: :
d T*Fe(CO) o’N “Sape(CO)
(CO)aFe<:N¢O/ e 3 (CO)3F6<NV 3
R (1) R (2

R = 2-CH,-3-C1-CgHg

o_ R
\N‘\

~—
(CO)g F‘e/<N//FG(CO)s

0 (3)

Fe-Atome gebunden sind. Der so gebildete viergliedrige Ring
ist exakt planar mit einer Kantenlinge von 2.00(3) A; &hn-
liche Werte (1.96—2.02 A) wurden auch an anderen N-ver-
briickten Bis(tricarbonyleisen)-Komplexen gefunden (4-8),
Die NO-Gruppen sind unsymmetrisch zwischen den Fe-
Atomen angeordnet: die Abstinde O—Fe! und O—Fe2 be-
tragen 1.91 bzw. 2.7 A. Der kiirzere Abstand ist kleiner als
die O—Fe-Abstlinde in Bis(tricarbonyl-p-phenoxycarben-
eisen)(® (1.97), Tri-2,4-pentandionatoeisen (10 (1.99) und
Tri-N-nitrosophenylhydroxylamineisen (11 (2,00 A), wo die
Bindungen kovalenten Charakter haben. Die Fe—O- und
Fe—N-Abstidnde lassen sich anhand der Strukturformeln (/)
bzw. (2) mit einer n-Elektronen-Wechselwirkung zwischen
der NO-Gruppe und dem Metallatom bzw. zwei s-Bindungen
diskutieren. Der N—O-Abstand, gegenwiirtig 1.39 A, gehort
zu den grofBiten bisher beobachteten und spricht zugunsten
Formel (2).

Alle bekannten Eisenkomplexe mit C- oder N-Briicken haben
Metall-Metall-Abstinde, die als Fe—Fe-Bindungen aufge-
faBt werden kdnnen. Das ruft die Frage hervor, ob diese
Fe—Fe-Bindungslingen notwendige Konsequenzen aus der
Anwesenheit der Briickenatome sind oder nicht, d.h. ist der
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