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Abstract: Unserem Interesse an der Stickstoffchemie folgend,
beschreiben wir hier die Synthese, Struktur und Bindung des
labilen disilylierten Diazens, seines GaCly-Addukts und des
ungewohnlichen trisilylierten Diazeniumions, [(Me;Si),N=N-
SiMe;]", ein tiefblaues, duferst labiles (T, >—30°C) ho-
moleptisches Kation des Typs [R;N,]". Wihrend die direkte
Silylierung des Me;Si-N=N-SiMe; scheiterte, konnte das
[(Me;Si),N=N-SiMe;]*-Ion in einer einfachen Zwei-Elektro-
nen-Oxidation ausgehend von Quecksilber(I1)-dihydrazid und
Ag[GaCl,] erzeugt werden. Dariiber hinaus werden die bisher
bekannten Strukturdaten von Me;Si-N=N-SiMe; aufgrund
neuer Daten korrigiert.

Der Aufstieg der synthetischen Farbstoffindustrie wihrend
des 19. Jahrhunderts begann mit der Entdeckung der Diazo-
niumsalze, z.B. [R-N=N]*Cl", und der Diazotierungsreaktion
durch Griess im Jahre 1858.% Azofarbstoffe, Verbindungen
die gewohnlich aus zwei aromatischen Fragmenten, die iiber
eine N-N-Doppelbindung miteinander verkniipft sind, be-
stehen, haben heutzutage immer noch einen gro3en Einfluss
und eine vielfiltige wissenschaftliche, medizinische, 6kologi-
sche und technische Bedeutung.”! Wihrend Aryl-substitu-
ierte Diazene intensiv untersucht worden sind und eine sta-
bile Verbindungsklasse darstellen, ist nur sehr wenig tiber
Alkyl- oder Silyl-substituierte Diazene R-N=N-R (auch als
Diimine bezeichnet) bekannt. Erst 1968 gelang Wiberg die
Isolierung des hellblauen N,N'-Bis(trimethylsilyl)diazens (2)
nach der Reaktion von p-Tosylazid mit Lithium-tris(trime-
thylsilyl)hydrazid (1) bei tiefen Temperaturen (Schema 1).!

Me3S|\ /S|Me3 + Tos-N, /SIME3
/N—N N—» /N=N
. - =Ny .
MesSi Li* _LiTosNSiMe;] ~ MesSi 2
1 Et,0
50°C

Schema 1. Synthese des N,N'-Bis (trimethylsilyl)diazens (2); Tos =p-
MeC4H,SO,.
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1974 publizierten Veith und Bérnighausen eine Einkristall-
rontgenstrukturanalyse von 2, die die postulierte trans-Kon-
figuration bestétigte, allerdings einen auBlergewohnlich klei-
nen N-N-Abstand von 1.171(7) A zeigte.”! Dieser Abstand
liegt jedoch auflerhalb des publizierten Bereiches bekannter
trans-Diazene (1.219-1.254 A; vgl. Tr (N=N)=1.20 A)1
und provozierte daher eine Kontroverse in der Literatur.
Zudem sagten Rechnungen grofere N-N-Bindungsldngen
voraus, die im Einklang mit experimentellen und theoreti-
schen Trends anderer Diazene sind.”>”

Berichte iiber die Chemie der Diazeniumkationen [R,N=
N-R]" (R = Alkyl, Aryl) sind auf wenige Bespiele beschrinkt
oder sogar in der Literatur nicht vorhanden (R = SiMe;).[*1*
Hier mochten wir uns auf die Synthese der sehr instabilen
silylierten Diazeniumspezies fokussieren. Interessanterweise
wurde die Bildung der zumeist sehr kurzlebigen Diazenium-
ionen, z.B. [Ph,N=N-H]* " bereits in Diels-Alder-, Ther-
molyse- und Solvolysereaktionen oder in elektrochemisch
induzierten Redoxprozessen beschrieben, oft ohne jegliche
Charakterisierung.'>”!

Wie durch Wiberg gezeigt, bietet die Reaktion des To-
sylazids mit 1 bei tiefen Temperaturen einen leichten Zugang
zu dem hellblauen disilylierten trans-Diazen 2 in ca. 65%
Ausbeute (Schema 1, Abbildung 1, links).”! Die grofte Her-
ausforderung bei der Handhabung von 2 ergibt sich aus

Abbildung 1. ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen von 2
(links) und 3 (rechts) im Kristall. Die thermischen Ellipsoide entspre-
chen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K.

dessen sehr niedrigen Zersetzungspunkt 7., < —40°C (vgl
tBu-N=N-7Bu > 200°C, Ph-N=N-Ph > 600°C), der sogar un-
terhalb seines Schmelzpunktes von —3°C liegt."*!”! Da sich
das Diazen 2 bei Raumtemperatur mit einer Halbwertszeit
von 7.6 h (Reaktion nullter Ordnung, in einem 5:1-Gemisch
aus n-Pentan/Toluol) zersetzt, muss 2 in Losung bzw. in fester
Substanz stets bei Temperaturen unterhalb —50°C gehalten
werden (Abbildung $14).%1 Um das Tris(trimethylsilyl)diaz-
eniumion [(Me;Si),N=N-SiMe;|" ausgehend vom Diazen 2 zu
erzeugen, musste eine geeignete Tieftemperatursynthese ge-
funden werden." Wir dachten, dass der offensichtliche
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/Sil\/le3 Bedingungen A-C MeaSi\ + /SiMe3
N=N NN
Me;Si Me,S tweal
A:  +[Me,SiLB][wcal + Me3Si-Cl
LB = Toluol = +Ls

1) Solvens: CH,Cl,, Toluol
2) ohne Solvens LS = GaCl,, SbCls

Solvens: Me;Si-Cl

LB = Me,SiH

1) Solvens: CH,Cl,, Toluol,

n-Pentan, Me;Si-F, Me;Si-Cl c: Aglwca]

2) ohne Solvens + Me;Si-X
X=Cl |

LB = Me;zSi-X, X=F, Cl

Solvens: Me;Si-X Solvens: Toluol, CH,Cl,

Schema 2. Fehlgeschlagene Versuche zur Darstellung von Salzen mit
dem Diazeniumion 4" (A: [wca] =[B(C¢Fs)4], [CHB1 HeXe], X=Br, Cl;
B/C: wea=[B(CeFs)], [SbCld], [AsFd], [GaCly).

Zugang zum gewiinschten [(Me;Si),N=N-SiMe;]*-Kation die
direkte Silylierung des Diazens 2 mit Salzen des Typs
[Me;Si-LB]*[B(C¢Fs),] oder [Me;Si]"[CB] bei tiefen Tem-
peraturen darstellt (Schema 2, Route A; LB =schwache
Lewis-Base = Toluol, Me;Si-H, Me;Si-X mit X=CI, F; CB=
[CHB,HsX;], X=Br, Cl). Die berechnete Gasphasen-
reaktion (1) mit AH,s= —57.1 kcalmol™' unterstiitzte
die Idee der direkten Silylierung (vgl. —8.9N,, —30.4 Toluol,
—31.3Me;Si-H, —34.8Me;Si-F, —54.4Me;Si-CN  und
—71.7 kcalmol™! fiir Me,Si-N=C=N-SiMe,).["")
Me;Si-N=N-SiMe;, + [Me;Si]*, — [(Me;Si),N=N—-SiMe;|",, (1)
Die Reaktionen aller eingesetzten Silylierungsreagentien
(Schema 2) mit einem Uberschuss an 2 ohne Losungsmittel
fiihrten zu heftiger Zersetzung sogar bei sehr tiefen Tempe-
raturen (< —150°C), aber auch die Reaktionen in allen ein-
gesetzten Losungsmitteln waren aufgrund der Zersetzung der
Reaktanten und des [B(C¢Fs),]-Anions nicht erfolgreich.
Dagegen zersetzte sich [Me;Si]'[CHB HsX,] (X=Cl, Br)
unter diesen Bedingungen nicht, jedoch wurde aufgrund der
geringen Loslichkeit von [Me;Si]"[CHB, H;X,]™ keine Re-
aktion mit 2 unterhalb dessen Zersetzungspunktes beobach-
tet. Da alle diese Versuche fehlschlugen, setzten wir darauf-
hin 2 mit Me;Si-X (X =Cl, I) in Gegenwart von Ag[wca] (mit
einem schwach koordinierenden Anion, ,,wca“) oder starken
Lewis-Sduren (LS) wie GaCl; bzw. SbCl; um (Schema 2,
Routen B und C; [wca]=[AsFs], [SbCl], [B(CsFs).l,
[GaCl,]). Wiederum konnte nur eine Zersetzung bzw. uner-
wiinschte Nebenreaktionen beobachtet werden. Obwohl an-
fanglich ein Niederschlag von AgX (X=1I, Cl) gebildet
wurde, fithrten diese Reaktionen alle zur vollstédndigen Zer-
setzung von 2 in N, und Me;Si-X unter gleichzeitiger Bildung
von EMX, (E=As, Sb, Ga; X=F, C1).'¥l Dies steht im
Einklang mit Beobachtungen von Wiberg, der bereits die
Reduktion von 2 durch Hauptgruppenelementchloride wie
GeCl, unter Freisetzung von N, und Me;Si-Cl beschrieb.!*!
Jedoch fiihrte die Reaktion von 2 mit GaCl; als Lewis-Sédure
oder mit Ag[GaCl,]/Me;Si-I in Dichlormethan bei tiefen
Temperaturen zur Bildung des Diazenadduktes Me;Si-N=N-
SiMe; GaCl; (3, Abbildung 1, rechts), welches in Form tief-
blauer, thermisch bis —20°C stabiler Kristalle isoliert werden
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konnten (Ausbeute ca. 95 %, Schema 2, Routen B und C).
Obwohl Gasphasenrechnungen einen nahezu barriere-
freien Angriff des [Me;Si]*-Ions auf das Diazen 2 (Abbil-
dung S16) beschreiben, fiihrte keine der versuchten Synthe-
serouten zu dem Diazeniumion."® Deshalb beschlossen wir,
die Synthese des Diazeniumsalzes [(Me;Si),N=N-SiMe,]"-
[GaCl,]™ (4[GaCl,]) iiber Redoxreaktionen ausgehend von
Schwermetallhydrazidderivaten, die bereits eine [(Me;Si),N-
N-SiMe;]|"-Einheit enthalten, zu versuchen. Zum Beispiel
schienen das Dihydrazinobismutkation in [Bi{(N(SiMe;)N-
(SiMe;),},][GaCl,]” (5[GaCl,])* und das neutrale Queck-
silber(IT)-dihydrazid Hg[N(SiMe;)N(SiMe;),], (6)?! erfolg-
versprechende Kandidaten zu sein, da der 100 %-Peak im
CI*-Massenspektrum von 5[GaCl,] und 6 dem Diazenium-
kation 4* zugeordnet werden konnte, was auf ihr Potenzial als
Diazeniumquelle hinweist. In der Tat fiihrte die Reaktion von
5[GaCl,] mit GaCl; und elementarem Chlor oder Sulfuryl-
chlorid als Oxidationsmittel in Dichlormethan bei Tempera-
turen unterhalb —50°C nach Abfiltrieren des Niederschlages,
Einengen im Vakuum und Lagerung bei —80°C in geringen
Ausbeuten zur Abscheidung blauer, extrem temperaturlabi-
ler Kristalle, die durch Einkristallrontgenstrukturanalyse als
4[GaCl,] identifiziert werden konnten (Schema 3, oben).!
Jedoch war es schwierig, das Bismutsalz 5[{GaCl,] in 4{GaCl,]
und Bismutchloride zu zersetzen, da aufgrund der hohen

Me;Si SiMe; + GaCly
| + Cl, oder
SO,Cl,
—_—
- Bi,Clp,
CH,Cl,
-80°C

Me3Si
\+
2 N=N

| | /
MesSi. 4%

Me3Si 5% SiMes
[GaCly]

Megsi\ T
N=N
v
MesSi 4+

+ 2 Ag[GaCly]

_—
- Aganm
CH,Cl,
-80°C

|
Me3Si
SiMe;

Schema 3. Synthese von 4[GaCl,].

Reaktivitdt von Cl, und SO,CI, viele Nebenreaktionen be-
obachtet wurden, die zu einer geringen Ausbeute fiithrten.
SchlieBlich fanden wir heraus, dass das die Umsetzung des
Quecksilbersalzes 6 mit zwei Aquivalenten Ag[GaCl,] bei
—80°C in einer glatten Reaktion nahezu quantitativ zum
reinen, kristallinen 4{GaCl,] neben elementarem Quecksilber
und Silber fiihrt. Letztere bilden ein Amalgam und lassen sich
leicht durch eine Tieftemperaturfiltration abtrennen
(Schema 3, unten).'™ Interessanterweise war die analoge
Reaktion von 6 mit anderen Silbersalzen wie z.B. Ag(Tolu-
ol)s[B(CsFs).], Ag[CF;S0s], Ag[CHB H;X,] oder Ag[AsF]
nicht erfolgreich.'® Der Gesamtprozess stellt eine erstaunli-
che Zwei-Elektronen-Oxidation des [(Me;Si),N-N-SiMe;] -
Ions entsprechend der formalen Gleichungen (2) und (3)

dar'[lSh]
2 [(Me;Si),N-N-SiMe;]~ — 2[(Me;Si),N=N-SiMe;]" + 4 ¢~ )

Hg*" +2Ag" +4e” — HgAg, (3)
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Blaues 4[GaCl,] ist extrem luft- und feuchtigkeitsemp-
findlich und zersetzt sich oberhalb von —30°C. Auch in
Losung zersetzt es sich schnell bei Temperaturen oberhalb
von —30°C. Nichtsdestotrotz konnte 4[{GaCl,] vollstindig
mittels Tieftemperatur-'"H-, BC-, '¥BN-, ¥Si-NMR- und
Raman-Spektroskopie sowie Einkristallrontgenstrukturana-
lyse (Tabelle 1) charakterisiert werden. Die '"N-NMR-Spek-

Tabelle 1: Spektroskopische Daten der Diazenspezies 2, 3, 4[GaCl,] und
fir Quecksilber(Il)-dihydrazid 6 zum Vergleich.

Spezies 2 3 4[GaCl,] 6
Schm. /Ty /°C —3/-304 36/—20 -/-30 -/156
NMRE!

N, N1 605 596 612 —269
BN, N2 605 248 214 —309
»Si, N1 5.2 23.8 24.26 9.77
2si, N2 5.2 45.6 44.99 518
B3¢, N1 —4.0 -1.6 —-0.9 3.09
B3¢, N2 —4.0 -1.8 —0.4 2.63
"H, N1 0.17 0.64 0.70 0.277
'H, N2 0.17 0.46 0.55 0.284
Vi Raman/CM ™! 1555 1568 1570" 1062
N1-N2/A 1.227(2)  1.243(2)  1.254(2) 1.462(4)
N1-Si1/A 1.807(3)¥  1.826(2)  1.829(1) 1.725(3)
N2-Si2/A 1.807(3)F  1.884(2)  1.894(1) 1.735(3)
N2-Si3/A - - 1.899(1) 1.737(3)
Si1-N1-N2/° 117.3(2)F  134.6(1)  140.5(7) 123.8(2)
Si1-N1-N2-Si2/° 180 175.5(1)  175.3(1)  —98.0(3)
q(N1)/e —0.55 —0.43 —0.40 -1.15
q(N2)/e —0.55 —0.59 —0.59 —1.21
Ocr/e!” - 0.24 0.33 0.48

[a] 6 [ppm], —75°C, CD,Cl,. [b] Die Probe zersetzt sich unter Laserbe-
strahlung. [c] Keine Signale detektiert. [d] Langsame Zersetzung beginnt
frither. [e] Nur Strukturdaten des Part A mit gréfiter Besetzung des
fehlgeordneten Molekiils sind aufgefiihrt. [f] Qcr = Gesamtladungs-
transfer vom Diazen zur Lewis-Siure. [g] Die Hydrazidgruppe nimmt
eine nahezu rechtwinklige Anordnung aufgrund der Pauli-Abstofung
zwischen den freien Elektronenpaaren beider N-Atome ein (siehe Ab-
bildung S1).

troskopie (—60°C, CD,Cl,) ist besonders gut geeignet, um
zwischen zweifach und dreifach koordinierten Stickstoff-
atomen in Diazenspezies zu unterscheiden (2: 6 =605 ppm
(N1/N2); 4": 612 (N1) und 214 ppm (N2)). Nach der Silylie-
rung am N2-Atom wird die Resonanz von N2 um mehr als
404 ppm hochfeldverschoben, wihrend die Resonanz des
zweifach koordinierten N1-Atom nur geringfiigig um ca.
8 ppm hochfeldverschoben wird (vgl. 6 =357/—11 ppm bei
Addition von GacCl; in 3). Diese Werte verdeutlichen eine
extreme kernmagnetische Entschirmung der beiden N-
Atome in 2 bzw. N1 in 3 und 4%, wie sie bereits von Wrack-
meyer et al. in einer Serie von Diazenen (vgl. 2: 6 =618-630,
Ph-N=N-SiMe;: 251,181 Ph-N=N-Ph: 131, FEt-N=N-Et:
151 ppm) beobachtet und studiert wurde.'">??! Wrackmeyer
et al. fanden heraus, dass die bemerkenswerte Tieffeldver-
schiebung der 0("*N)-Werte bei der Substitution einer oder
beider Alkyl- bzw. Phenylgruppen in R-N=N-R durch Me;Si
einer Verkleinerung der Energieliicke fiir magnetisch er-
laubte Dipoliibergénge, insbesondere dem n—m*-Typ zu zu-
schreiben ist. Das spiegelt den einzigartigen Einfluss der Sil-
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ylsubstituenten auf die elektronische Struktur wider und ist
zudem die Ursache fiir die blaue Farbe.”*! Aus diesem
Grund wird die ’N-Resonanz von Azoverbindungen des Typs
R-N=N-SiMe; ungefihr in der Mitte der "N-Resonanzen der
symmetrisch substituierten Verbindungen gefunden. Ein
dhnlicher Effekt kann diskutiert werden, wenn 2 silyliert wird
und sich 47 bildet. Die *Si-NMR-Daten zeigen, dass durch
Silylierung beide *Si-Resonanzen beziiglich des Diazens 2
um 19 (N1) und 39 ppm (N2) (2: §=5.2 (N1/N2); 4*: 24.3
(N1) und 45.0 ppm (N2)) tieffeldverschoben werden. Die
Raman-Daten aller betrachteter Diazenspezies (Tabelle 1)
zeigen scharfe Banden in dem erwarteten Bereich zwischen
15601600 cm ™!, die der vyy-Streckschwingung zu geordnet
werden konnen (vgl. 1589 cm™! in Ph-N=N-Ph). Die Koordi-
nation des [Me;Si]* bzw. GaCl; an das Diazen 2 fiihrt zu
keiner signifikanten Bandenverschiebung zu niedrigerer
Wellenzahl, was auf einen nahezu nichtbindenden Charakter
des freien Elektronenpaars am Stickstoffdonorzentrum hin-
weist. Es sollte erwidhnt werden, dass 2, 3 und 4[GaCl,] sich
schnell im Laserstrahl unter Bildung von N, und des Hydra-
zinderivats (Me;Si),N, zersetzen, was im Einklang mit den
Beobachtungen von Wiberg et al. steht.”]

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse (Abbildung 2)
beweist zweifelsfrei die Existenz des Diazeniumkations 4" mit
einem nahezu planaren N,Si;-Geriist (Abweichung von der

freies
Elektronenpaar’

Abbildung 2. Links: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 4* im
Kristall von 4[{GaCl,]. Die thermischen Ellipsoide entsprechen 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Rechts: dreidimensionale Re-
prisentation der ELF bei 0.82.

Planaritdt <5°). Es gibt weder kleine Kationen-Anionen-
Abstinde noch signifikante Anion-Anion-Kontakte. Beide
N-Atome befinden sich in einer planaren Umgebung mit zwei
leicht verschiedenen N-Si-Bindungsldngen (N1-Sil 1.829(1),
N2-Si2 1.894(1) und N2-Si3 1.899(1); vgl. Xr(Si-N)=
1.87 A)®" was auf hyperkonjugative Effekte des freien
Elektronenpaars am N1 in die N2-Si- bzw. Sil-C-0*-Orbitale
zuriickzufiihren ist. Das auffalligste Strukturmerkmal ist die
N-N-Bindungslinge von 1.254(2) A, die im typischen Bereich
einer N-N-Doppelbindung liegt (vgl. Xr,,(N-N) =1.42, N=N
1.20, N=N 1.08 A; 1.243(3) A in Azobenzol),** was im
Einklang mit den Werten ist, die Nelsen et al. fiir tetracycli-
sche und hexacyclische formale Bis(trialkyldiazenium)-
bis(tetrafluoroborat)-Salze (1.244(5)-1.261(5) A) beobachtet
haben, in denen die N,-Einheit allerdings Teil eines sechs-
gliedrigen Ringes ist.'™ Der Vergleich der Strukturdaten von
4" mit denen von 2 und 3 zeigt nur sehr geringe Unterschiede
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auf (Tabelle 1). Fiir alle Spezies findet man ein nahezu pla-
nares N-Si-Geriist und zwei leicht unterschiedliche Si-N-
Bindungsldngen mit Ausnahme des C,-symmetrischen Dia-
zens (trans-Konfiguration). Die kiirzeste Si-N-Bindung wird
in 2 aufgrund starker hyperkonjugativer Effekte gefunden. In
2 und 3 stehen die Me;Si-Gruppen in trans-Position zuein-
ander. Die Ga-N-Donor-Akzeptor-Bindung in 3 mit
2.036(2) A wird im erwarteten Bereich beobachtet (vgl.
2.011(4) in NH(SiMe;),-GaCl;, 1.965(2) A in Me;Si-N=S=N-
SiMe;GaCly).?*?"

SchlieBlich mochten wir daraufhin weisen, dass die frither
publizierte Strukturbestimmung des Diazens 2 auf der Basis
unserer Daten korrigiert werden muss.’) Obwohl die Zell-
daten iibereinstimmen (Raumgruppe P2,/c, Z=2) wurde die
Struktur von 2 verfeinert, ohne zu beriicksichtigen, dass das
gesamte Molekiil fehlgeordnet ist, was z.B. zu einer unrea-
listisch kurzen N-N-Bindung (1.171(7) A) und zu einem
groBen N-N-Si-Winkel von 120.0(4)° fiihrte. Wird das Mole-
kiils jedoch mit einer Fehlordnung iiber zwei Lagen verfei-
nert, dann findet man einen deutlich groeren N-N-Abstand
von 1.227(2) A (vgl. $r(N=N)=1.20 A) und einen klei-
neren N-N-Si-Winkel von 117.3(2)°, die nun gut mit berech-
neten Werten iibereinstimmen (1.247 A auf B3LYP/6-311 +
G(d,p)-1.242 A auf M06-2X/aug-cc-pvTZ-Niveau) und in
einem Bereich liegen, den man fiir Diazene erwartet.!!

DFT-Rechnungen der elektronischen Struktur sowie
ELF-, MO- und NBO/NRT-Analysen (ELF = Elektronloka-
lisationsfunktion,”™ NBO = Natiirliches Bindungsorbital,
NRT = Natiirliche Resonanztheorie)® wurden durchgefiihrt,
um einen Einblick in die Struktur und Bindung des Diaz-
eniumions 4" zu erhalten. MO- und NBO-Rechnungen
weisen auf eine lokalisierte N-N-Doppelbindung und auf ein
freies Elektronenpaar hin, das laut NRT-Analyse an N1 lo-
kalisiert ist (Abbildung 3). Dies ist im Einklang mit der ELF
bei 0.82, die einen kleinen hantelférmigen Bereich zwischen
beiden N-Atomen fiir die lokalisierten Elektronen zeigt, was
ein guter Indikator fiir eine klassische Doppelbindung ist,
sowie ein monosynaptisches Valenzbassin fiir das freie Elek-
tronenpaar am N1-Atom (Abbildung 2, rechts). Die berech-
neten natiirlichen NAO-Ladungen (NAO =natiirliche
Atomorbitalpopulation) betragen g(N1) = —0.40 und —0.59 e
(N2), was bedeutet, dass die formale [Me;Si]*-Addition die

Me Me Me /Me

Me—Si Si—Me
\ +/
N=N
v \
/Sl\—Me
Me Me

Abbildung 3. Links: NBO/NRT-Lewis-Darstellung von 4*. Rechts:
MO40 (), HOMO (n/o) und LUMO (m%).
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negative Ladung an N1 nur geringfiigig verringert und an N2
sogar erhoht. Das heif3t, die Gesamtladung entlang der N1-
N2-Einheit bleibt nahezu konstant (vgl. 2: g(N1) +¢g(N2) =
—1.10, 3: —1.02, 4": —0.99 e, Tabelle 1), was im Einklang ist
mit der Ladungsverteilung im Addukt 3. Entsprechend TD-
DFT-Rechnungen™® resultiert die blaue Farbe aus einem
schwachen elektronischen n/o—m*-HOMO-LUMO-Uber-
gang bei An,meo=731nm im Kation 4" (Abbildung 3,
rechts).l"”"!

Erstmalig gelang die Isolierung eines extrem labilen
Salzes mit einem trisilylierten homoleptischen Diazeniumion
4*. Wihrend die direkte Silylierung von 2 aufgrund von Ne-
benreaktionen oder geringer Loslichkeit scheiterten, konnte
das Diazeniumion 4" in einem einfachen Zwei-Elektronen-
Oxidationsprozess ausgehend von Quecksilber(IT)-dihy-
drazid und Ag[GaCl,] hergestellt werden. Die Struktur- und
spektroskopischen Daten sind im Einklang mit denen des
Diazens 2 und des bislang unbekannten Diazen-GaCl;-Ad-
duktes 3. Des Weiteren wurde festgestellt, dass die frither
publizierten Strukturdaten fiir das Diazen 2 auf der Basis
unserer neuen Einkristallstrukturanalysedaten korrigiert
werden miissen, wodurch ein altes Problem in der Diazen-
chemie gelost werden konnte.
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