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

Arbeitsvorschrifr 

5 g N-Vinylcarbazol last man in 100 ml CC4, leitet 3 g S2C12 
ein und labt die Mischung 12 Std. stehen. Man erhiilt 8 g 
olivgriines Polymeres, das 1 Std. mit einer 10-proz. wiiBrigen 
NazSO3-Ll)sung gekocht wird. Nach Filtrieren, Waschen 
und Trocknen hinterbleiben 7.5 g braunes Pulver, Fp = 190 
bis 220'C. Lbslichkeit in Dioxan: 1 g/100ml, in Toluol: 
0.5 g/100 ml. 
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uber die Wechselwirkung der einsamen 
Elektronenpaare im Azomethan[ll 

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

Das AusmaB der Wechselwirkung zwischen den einsamen 
Elektronenpaaren nl und n2 der trans-konfigurierten Azo- 
gruppe in aromatischen und aliphatischen Azoverbindungen 
ist seit langem Gegenstand zahlreicher Diskussionen. Aus 
elektronen-spektroskopischen und theoretischen Unter- 
suchungen wurden fur die Aufspaltung der Niveaus der bei- 
den Linearkombinationen 

Werte zwischen 0 und 7 eV abgeleitet [21. Wir berichten nun 
iiber das Ergebnis, welches an trans-Azomethan (3) mit der 
Photoelektron-Spektroskopie [31 erhalten wurde [41. Zum 
Vergleich haben wir die Photoelektron-Spektren von trans- 
2-Buten (I) und von trans-N-khyliden-methylamin (2) 
herangezogen. 

(3) 

Das x-Ionisationspotential x-IP (alle Werte beziehen sich je.- 
weils auf die entsprechenden Bandenmaxima; vertikale Ioni- 
sation) venchiebt sich beim sukzessiven Ersatz der C- durch 
N-Atome nach haheren Werten: x-IP(I) - 9.11 eV; x-IPI2) 
= 10.66 eV; x-IP(3) - 11.84 eV. Bei (I) und (3) zeigt die 
entsprechende Bande eine ausgeprilgte Schwingungsfein- 
struktur mit einer Aufspaltung von 0.17 bzw. 0.15eV. 
(Charakteristische Streckschwingungsfrequenzen der nicht- 
ionisierten Doppelbmdungen im Grundzustand: (I) C = C: 
0.21 eVtsl; (3) N - N : 0.17 eVW) Die h6heren a-Ionisa- 
tionspotentiale verlagern sich in der Reihe (I). (2) ,  (3) eben- 
falls nach hbheren Werten, wobei der Habitus des a-Banden- 
zugs im wesentlichen erhalten bleibt. 

Die im Spektrum von (2) bei 9.49 eV auftretende Bande muB 
deshalb der Ionisation eines der einsamen Elektronen im 
Orbital n zugeordnet werden. 

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 Ionisation aus n+ zugeordnet wird: 
n+-IP = 8.98 eV. Die Bande, die der Ionisation aus dem 
energetisch tiefer liegenden Orbital n- entspricht, findet man 
bei 12.3 eV. Sie Gllt teilweise mit der x-Bande bei 11.84 eV 
zusammen, so daB das n--1onisationspotential nur auf etwa 
f 0.2 eV festgelegt werden kann: n--IP = 12.3 f 0.2 eV. Aus 
diesen Werten ergibt sich die gesuchte Aufspaltung zu 

A = n--IP - n+-IP = 3.3 0.2 eV 

Semi-empirische SCF-MO-Berechnungen nach dem MINDO/ 
1-Verfahren 171 stimmen qualitativ mit den experimentellen 
Ergebnissen iiberein. sowohl was die Zuordnung der Banden 
als auch was die Gr6Benordnung der beobachteten Verschie 
bungen und Aufspaltungen betrEt. Im speziellen wird fur 
(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. 
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Bildung eines Silylenkomplexes beim 
base-katalysierten Zerfall des Hexachlordisilans 

Von D. Kummer und H. K6ster [*I 

Aus Hexachlordisilan und 2,2'-Bipyridyl (bipy) entsteht in 
Pentan ein gelblich-weibes, stabiles 1 : l-Addukt 11 921, wiih- 
rend in Tetrahydrofuran (THF) schon bei 25 OC rasch Griin- 
fiirbung eintritt [I]. Wir konnten bei der Untersuchung dieser 
Reaktion jetzt durch Umsetzung von Si2C16 und bipy im 
Molverhiiltnis 1 : 3 Sic12 2 bipy (I) isolieren. Damit ist 
erstmalig der direkte Nachweis einer basekatalysierten Dis- 
proportioniemg von SizCl6 gelungen, die iiber eine SiC12- 
Zwischenstufe verlauft (vgl. dazu (31). 

THP 
2s oc SizCl6 + 3 bipy ---+ Sic12 . 2 bipy + Sic14 . bipy 

(1) (2) 

Beide Reaktionsprodukte bilden sich quantitativ und fallen 
als griiner Niederschlag aus. Bei anderen Molverhtiltnissen 
von SizCl6 und bipy (1 : 1 bis 1 : 3) entsteht in jedem Fall je- 
weils 1 mol (2) pro mol Si2Cl6, da es schwerlaslicher als (1) 
ist. 2.B.: 
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