Wir stimmen deshalb mit diesen Autoren darin iiberein, da3
das fragliche Radikal, im folgenden mit X bezeichnet, nicht
Benzol(—) mit aufgehobener Entartung ist, sondern ein Folge-
produkt mit dem Losungsmittel. Um diese These durch wei-
tere Experimente zu erhirten, haben wir die g-Faktoren von
Benzol(-—-) und von X (relativer Fehler + 2.5 ppm) bei ver-
schiedenen Temperaturen gemessen (zur Messung vgl. [41):
sie zeigen eine schwache, aber signifikante Temperaturab-
hiingigkeit (Tabelle 1); fiir den Vergleich beider Radikale
werden die Werte fur ca. —30 °C herangezogen (Abb. 1).

Nach Stone!s? ist die Abweichung des g-Faktors vom Wert
des freien Elektrons gg = 2.002319 eine lineare Funktion des
Hiickelschen Energiekoeffizienten A des tiefsten halbbesetz-
ten w-Orbitals. Fiir unsere MeBanordnung hat die Stonesche
Gerade die analytische Form

Ag = [(31.2 + 0.4)—(15.1 = 0.7)A]-10-516], wie durch Nach-
messung der g-Faktoren von Anthracen(—) (2.002699) und
Anthracen(+) (2.002566) verifiziert wurde.

Ordnet man das X-Spektrum einem nichtentarteten Zustand
des Benzols(—) zu, so sollte sich |} um ca. 0.07 verringern
(dieser Abschitzung liegt eine Energieabsenkung des symme-
trischen MOs um 500 cm™! [7] und ein Resonanzintegral von
—20 kcal/mol!8] zugrunde). Damit miilite der g-Faktor des
X-Spektrums um ca. 5 ppm kleiner sein als der g-Faktor von
Benzol(—). Das Gegenteil wird beobachtet (Tabelle und
Abb. 1). Falls ein Alkalimetall-Ionenpaar vorliegt, sollte der
g-Faktor noch kleiner sein 9], Gegen die Annahme, es han-
dele sich bei X um isoliertes Benzol(—)/Gegenion mit auf-
gehobener Entartung spricht neben den experimentellen Be-
funden (vgl.i3)) auch der Umstand, daBi LiCl-Zusatz bei
K/Na-vorbehandelten ILosungsmitteln das X-Spektrum
nicht hervorbringt (obwohl die dann auftretende HFS im
Septett ,,Kontakt‘‘ nahelegt [10]). Der groBie g-Faktor von X
widerspricht — wie der mif3gliickte Simulierungsversuch —
der Annahme eines Ionenpaares und deutet vielmehr auf ein
Folgeprodukt hin. Ware das Radikal X ein reiner Kohlen-
wasserstoff, so sollte [\| ebenfalls kleiner sein als 1; ein der-
artiges Folgeprodukt sollte im Rahmen der Stoneschen
Theorie einen kleineren g-Faktor haben als Benzol(—).

Wir nehmen an, daB das X-Spektrum auf ein bisher noch
unbekanntes Folgeprodukt des Benzols(—) mit dem Losungs-
mittel zuriickgeht, dessen Bildung durch LiAlH, begiinstigt
wird, und bei dem das ungepaarte Elektron zu einem ge-
ringen Bruchteil in die p-Orbitale des Sauerstoffs delokali-
sieren kann. Es ist denkbar, da8 auch Al-Kerne (I = 5/2,
u = 3.64 un) zur HFS-Wechselwirkung in diesem Folge-
produkt beitragen, denn nach Paddock (111 liegt in dtherarti-
gen Losungsmitteln ein Gleichgewicht

[AlH4]- = H- + AlH;3

vor, wobei der Ather mit AlH3 koordiniert und das Gleich-
gewicht nach rechts verschiebt; bei der Destillation findet
man AlH; im Destillat (10,111,
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Vorsicht bei der Herstellung von Losungen
wasserfreier Perchlorsdure in Methylenchlorid

Von H. Musso und B. Bock*]

Beim Versuch, nach den Angaben in der Literatur(l) eine
Losung von wasserfreier Perchlorsidure in Methylenchlorid
herzustellen, ereignete sich eine heftige Explosion, die einen
Abzug vollig zerstdorte. Genau nach der Vorschrift wurde
eine Mischung aus 25-proz. Oleum und 70-proz. Perchlor-
sdure bereitet und am nichsten Morgen mit trockenem Me-
thylenchlorid perforiert. Nachdem die Apparatur ca. eine
Stunde in Betrieb war und das Methylenchlorid ruhig siedete,
begann die Mischung im nicht geheizten Perforationskolben
an der Phasengrenze zum Methylenchlorid plstzlich zu sieden
und explodierte sofort. Das Methylenchlorid war frisch iiber
P4O1¢ destilliert und enthielt keine gaschromatographisch
nachweisbaren Verunreinigungen.

Es wird dringend empfohlen, dieses Verfahren nur mit kleinen
Mengen und unter extremen VorsichtsmaBnahmen anzuwen-
wenden sowie den Perforationskolben zu kiihlen.
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Nonaphenylcyclotrisilaphosphan-tricarbonyl-
molybdan(0)i**1ii1

Von H. Schumann und H. Bendal*}

Hexamethylcyclotrisilazan-trichlorotitan(iii) und -vanadin-
(111) sind bekannt (2], Hingegen gelang es bisher nicht, Cyclo-
trisilazane oder analoge cyclische Verbindungen mit Elemen-
ten der 1V. und V. Hauptgruppe als dreizéhnige Liganden an
Ubergangsmetalicarbonyle zu binden.

Wir konnten jetzt als ersten derartigen Komplex Nonaphenyl-
cyclotrisilaphosphan-tricarbonylmolybdan(0) (1) durch Um-
setzung von Nonaphenylcyclotrisilaphosphan 3! mit Cyclo-
heptatrien-tricarbonylmolybdan darstellen.

[RySi-PRl; + CyHgMo(CO)y — oo, AN

R = CgH (1)

Leuchtend gelbe Kristalle von (1) entstehen mit 52°; Aus-
beute; sie sind in Tetrahydrofuran und heiflem Benzol gut
16slich, luftempfindlich und zersetzen sich oberhalb 165 °C
langsam unter Schwarzfirbung. Das IR-Spektrum (4! zeigt
zwei scharfe vCO-Banden bei 1931 und 1838 cm™1 sowie drei
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vSiP-Banden bei 393, 333 und 305 cm™1, entsprechend einer
oktaedrischen Struktur des Molybdin-Komplexes (Csy) mit
dem Silylphosphin in Sessel-Konformation als dreizihnigem
Liganden. Die vollstindigen Flementaranalysen und das
kryoskopisch bestimmte Molekulargewicht sind damit im
Einklang.

Versuche zur Darstellung analoger Germyl- und Stannyl-
phosphintricarbonylmolybdin-K omplexe sowie entsprechen-
der Chrom- und Wolfram-Verbindungen fiihrten bisher nur
zu komplizierten Produktgemischen.

Arbeitsyorschrift:

Man vereinigt unter Sauerstoffausschlul Losungen von
3 mmol Nonaphenylcyclotrisilaphosphan [**] in 20 ml Tetra-
hydrofuran und 3 mmol Cycloheptatrien-tricarbonylmolyb-
din in 30 ml Methylcyclohexan. Das anfangs dunkelrote
Reaktionsgemisch hellt sich im Verlauf 25-stiindigen Riih-
rens bei 50 °C auf, wobei ein gelber Niederschlag von (1)
ausfillt, der durch Umkristallisieren aus warmem Benzol
gereinigt wird.
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1,1,4,4-Tetrakis(trimethylsilyl) tetrazen(1]
Von N. Wiberg und W. Uhlenbrock (¥

Die thermische Zersetzung von Bis(trimethylsilyl)diimin (1)
unterhalb 0 °C ergibt fast ausschlieBlich Tetrakis(trimethyl-
silyDhydrazin (2) und Stickstoff 21, Mit steigender Thermo-
lysetemperatur nimmt — wie wir nun fanden — die Ausbeute
an diesen Produkten ab; es entstehen dafiir andere Thermo-
lyseprodukte, insbesondere eine Verbindung der Zusammen-
setzung (R3Si)sN4 (3) (R = CH;; Elementaranalyse, Massen-
spektrum) sowie Tris(trimethylsilyDhydrazin (4).

X2 (RgSi)gNp + Ny

(2)
x 2

L X2 o (RgSi)yNy

RySi-N=N-SiR,
(1) (3)

Lt 2 (RySINH + N,
(4)

Der zur Bildung von (4) bendtigte Wasserstoff stammt aus
Methylgruppen; die vom Wasserstoffentzug betroffenen
Molekiile reagieren zu bisher nicht ndher untersuchten Folge-
produkten weiter.

Die Verbindung (3) weist im H-NMR-Spektrum ein einziges
Signal im (CHsj)3Si-Bereich auf [3 = —16.7 Hz, gegen TMS
(intern) in Benzol 3]}, Von den formal moglichen Isomeren
(3a) bis (3c) kommt somit (35) nicht infrage [gleiches gilt
fiir die Verbindung (R3Si)2N—N(SiR;)—N=N(SiRj)]. Auf-
grund der IR- und Raman-Spektren 1Bt sich auch (3a)
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. . @ o
RySi-N=N-SiR3 = /N=
RgSi
x 21 lx 2
R3Si SiRs R3Si SiRs . .
\N.N/ \N/ R3 S 1\ /Sl R 3
O | N-N=N-N
PARAN AN R,Si “SiR,
R,4Si SiRg NN 3 3
R3Si SiRz
(3a) (3b) (3c)

zugunsten von (3¢) ausschlieBen: besonders die Lage, Inten-
sitdt und Polarisation einer Bande bei 1444 cm™!, die im
Raman-Spektrum von (2) fehlt[4], sprechen eindeutig fiir
ein Atomgeriist mit einer N=N-Bindung. Die 2-Tetrazen-
Struktur (3¢) wird ebenfalls durch das Elektronenspektrum
der Verbindung wahrscheinlich gemacht: wie bei organischen
Tetrazenen [5] beobachtet man bei ca. 280 nm einen n—>m*-
Ubergang mittlerer Intensitit, Amax = 293 nm (¢ = 5820).

Das aus den Schwingungsspektren hervorgehende Alternativ-
verbot sowie das geringe Dipolmoment von g = 0.45 D3]
weisen iiberdies darauf hin, daB (3¢) in der frans-Konfigura-
tion (Capy) vorliegt.

Das farblose, kristalline, bei 38—39 °C schmelzende(3), bei
etwa 70 °C sublimierende 3! Tetrakis(trimethylsilyl)tetrazen
ist die erste Silylstickstoffverbindung mit einer viergliedrigen
Stickstoffkette. Sie zersetzt sich sehr langsam oberhalb
2160 °C, hauptsichlich unter Bildung von Hexamethyl-
disilazan und Stickstoff.

> 160°C

—> 2 (R38i)2NH + N,

(3¢) T 2H

Der Wasserstofftransfer fiihrt wie im Falle der Thermolyse
von (1) zur Bildung nicht nidher untersuchter Nebenprodukte.
(3c) reagiert unter Normalbedingungen nicht mit Sauerstoff
und ist gegeniiber Wasser bis mindestens 130 °C stabil. Bei
Saurekatalyse wird (3¢) zu Ammoniumazid und Hexamethyl-
disiloxan hydrolysiert.

+ HOH

—— H,N-N=N-NH,) —°-> [NH
T RssioSiR; T 2 N-NH) [NHIN

(3c) —

Arbeitsvorschrift:

In einem extrem trockenen, verschlossenen Bombenrohr
werden 36.17 g (207.5 mmol) reines (/)2 in 200 g Benzol
1 Std. auf 150—160 °C erhitzt; hierbei werden 32.3 9, des Ver-
bindungsstickstoffs frei. Bei der fraktionierenden Destillation
erhilt man bei 65—75 °C und ca. 10-3 Torr ein farbloses Ge-
misch von (2) und (3), woraus sich durch mehrmaliges
Umkristallisieren bei —78 °C aus Pentan 5.10 g (14.63 mmol;
Ausbeute 14.1 %) reines (3) isolieren lassen.
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