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Tetraaminoathylene als starke Elektronendonoren 

VON N. WIBERGI*I 

Je nach Art des Elektronenacceptors und auch des Tetraaminoathylens (TA E) reagieren 
die Elektronenpaare der Athylen-Doppelbindung (A) ,  des Stickstofls (B)  oder des ge- 
samten Elektronensystems (C) von TAE mit dem Acceptor. So fuhren Oxidationsmittel 
TAE in das Mono- und Dikation TAE+ bzw. TAE2+ uber ( A ) ;  Sauren lagern sich am 
Athylenkohlenstof ( A )  oder am Aminstickstof ( B )  an (der Saureaddition folgt hc?ufig 
eine Spaltung der C= C- bzw. C -  N-Bindung); organischen-Elektronenacceptoren bilden 
mit TAE tieffarbige Elektronen-Donor-Acceptor-Komplexe (C) .  

1. Einleitung 

Als Pruett et al. 1950 Dimethylamin auf Trifluor- 
chlorathylen einwirken lieBen [Reaktion (l)], erhielten 

sie blaDgrunes, flussiges Tetrakis(dimethy1amino)athy- 
len (TDAE [21), den ersten Vertreter der Tetraamino- 
athylene (TAE), einer Verbindungsklasse rnit aunerge- 
wohnlichen Eigenschaften. So stellten bereits Pruett et 
al. in qualitativen Versuchen an Tetrakis(dimethy1- 
amino)athylen ein fur Athylene unerwartetes Verhalten 
fest: ,,Tetrakis(dimethylamino)athylen ist sehr sauer- 
stoffempfindlich und oxidiert an der Luft unter fahl- 
griinem Leuchten zu einem farblosen Festkorper". 
Tropft man auf ein Filtrierpapier etwas Tetrakis(dime- 
thylamino)athylen, so beginnt es wenige Minuten nach 
der Beriihrung rnit Luftsauerstoff intensiv zu strahlen. 
Mit etwa 10 ml Tetrakis(dimethy1amino)athylen liel3e 
sich auf diese Weise bereits ein kleiner Raum uber eine 
Stunde ,,intim" beleuchten [61,6lal.  
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(11 R.  L. Pruett, J . T .  Burr, K .  E. Ropp, C.T.  Bahner, J .  D .  Gib- 
soil u. R .  H .  Lafferty, J.  Amer. chem. SOC. 72, 3646 (1950). 
[2] Wir haben diese Abkurzung in Anlehnung an die fur Tetra- 
cyanathylen gebrluchliche (TCNE) gewahlt (vgl. J .  W .  Buchler, 
Dissertation, Universillt Munchen, 1963). Flechter und Heller 
verwenden TMAE (461, Winherg, Paris sowie Geske et al. 
TDE [12,37,27]. 

Pruett et al. untersuchten die Verbindung TDAE nicht 
naher. Ein systematisches Studium der Eigenschaften 
von Tetraaminoathylenen setzte erst 1960 rnit der Ent- 
deckung von 1,1',3,3'-TetraphenyL2,2'-biimidazolidi- 
nyliden ( l a ) ,  einer zweiten Verbindung mit dem Tetra- 
aminoathylen-Strukturelement, durch Wanzlick et 
al. (31 ein. Heute kennt man bereits mehr als 30 wohl- 
untersuchte Tetraaminoathylene. 

(1) 

Im folgenden sol1 zusammenfassend uber die reak- 
tionsfreudigen Tetraaminoathylene (TAE) berichtet 
werdenL51, die sich in einer Fulle oft uberraschender 
Reaktionen immer wieder als starke Elektronendono- 
ren erweisen und in ihrern chemischen Verhalten 
einen ausgesprochenen Gegenpol zur Chemie des 
Elektronenacceptors Tetracyanathylen (TCNE) [41 bil- 
den. 

I 1  
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.,XCN NC CN 

TAE TCNE 

[ 3 ]  H.- W .  Wanzlick u. E. Schikora, Angew. Chem. 72,494 (1960). 
[4] T. L. Cairns u. B. C .  McKusick, Angew. Chern. 73,520 (1961). 
[S] Weitere zusammenfasseade Aufsatze vgl. [6-81. 
[6] H.- W .  Wanzlick, Angew. Chem. 74,129 (1962); Angew.Chern. 
internat. Edit. I ,  75 (1962). 
[7] D.  M .  Lemalin S. Patai: The Chemistry of the Amino Group. 
Interscience, New York-London, im Druck. 
[8] R.W. Hoffmann, Angew. Chern. 80, 823 (1968); Angew. 
Chem. internat. Edit. 7, Heft 10 (1968). 
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Irn Mittelpunkt der Betrachtung wird dabei Tetrakis- 
(dirnethy1amino)athylen als besonders einfaches und 
eingehend untersuchtes Tetraarninoathylen stehen. 

2. Darstellung von Tetraaminoathylenen 

Die einfache Pruettsche Darstellungsrnethode [Reak- 
tion (l)] IaBt sich nicht allgernein zur Gewinnung von 
Tetraarninoathylenen nutzen. Nur Dimethylamin [ I  -91 

und N,N'-Dirnethylathylendiamin [lo] konnten bisher 
mit Trifluorchlorathylen zu einern Tetraaminoathylen 
urngesetzt werden. Offensichtlich fuhren nur Amine 
R2NH mit sehr kleinen Liganden R zurn Syntheseer- 
folg nach Reaktion (1). 

Ein allgerneines Verfahren [Reaktion (2)] zur Gewin- 
nung von Tetraarninoathylenen ist der Entzug von 
Siuren HX aus Arninalen (2) (Beispiele fur X: siehe 
Tabelle 1, 4. Spalte). HX kann dabei durch Erhitzen 

(21 TAE 

von (2) auf 80-250 "C [6,11-14,191, durch Saurekata- 
lyse[l5l sowie durch Behandeln von (2) rnit starken 
Basen abgespalten werden [16-191. Die fur die Syn- 
these nach (2) benotigte Ausgangsverbindung (2) 
wird irn allgerneinen zunachst in Substanz darge- 
stellt und dann weiter gernaR (2) urngesetztr20l. 
Bei der Reaktion von (C2H50)3CH [6,11 I 151 oder 
(CH3)2NCH(OCH& [12,141 mit Aminen entstehen 
Tetraarninoathylene abet auch direkt, wenn das Amin 
sterisch nicht stark gehindert ist. 

[9] N. Wiberg u. J.  W .  Buchler, Z .  Naturforsch. IYb, 5 (1964). 
[lo] D. M. Lernal, R.  A .  Lovald, K .  1. Kawarto u. J .  P .  Lokens- 
gard, J. Amer. chem. SOC., im Druck. 
[ll] H.-W. Wanzlick, F. Esser u. H.-J. Kleiner, Chem. Ber. 96, 
1208 (1963). 
1121 H. E. Winberg, J .  E. Carnaltan, D .  D .  Coflinan u. M .  Brown, 
J. Amer. chem. SOC. 87, 2055 (1965). 
[I31 H. Bredereck, F. Effenberger u. H.  J. Bredereck, Angew. 
Chem. 78, 984 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 971 
(1966). 
[I41 H. E. Winberg, US-Pat. 3239519 (8. Mlrz 1966). Du Pont; 
Chem. Abstr. 64, 15854h (1966). 
[14a] H. E. Winberg, US-Pat. 3361 757 (2. Jan. 1968). Du Pont; 
Chem. Abstr. 69, 19155a (1968). 
[15] I. Hagedorn u. K.  E. Lichtel, Chem. Ber. 99, 524 (1966). 
[16] K. I. Kawano u. D.  M .  Lernal, J.  Amer. chem. SOC. 84, 1761 
(1962). 
[I71 D. M. Lemal, R .  A .  Lovaldu. K.  I .  Kawano, J. Amer. chem. 
SOC. 86, 2518 (1964). 
[IS] N .  Wiberg u. J.  W .  Bucltler, Z .  Naturforsch. 196, 953 
(1964). 
[19] A. Piskala, Tetrahedron Letters 1964, 2587. 
[20] Beispielsweise fur X - OCH3: (CH3)zNCHO -1 (CH&S04 
+ (CH3)2NCH(OCH3)OSO,CH, + (CH3)zNH + 
[(CH&N]2CHOS03CH3 + NaOCH3 + (2) [21,22]. 
[21] H. Bredereck, F. Effenberger u. G .  Simchen, Chem. Ber. 98, 
1078 (1965). 
[22] H. E. Winberg, US-Pat. 3239534 (8. MBrz 1966), Du Pont; 
Chem. Abstr. 64, 174254 (1966). 

Tabelle I .  Darstellung von Tetraaminoilthylenen. 

Verb.- 
TYP 

A 

- 

A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 

B 

B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
C 

R R  R R  

A B 

I R 1  
R 

C 

X in 
Reaktion (2) 

[a1 
N(CHi)z 
OCHj 
OCzHs 
0c2h5 
OCHj 
OCHj 
OCHj 
OCHj. CN 
OCHj 
OCHj 
OCHj 
OCHj 
OCHj 
OCHJ 
OCHj 
OCHj 
OCHj 
OCH, 
OCzHs. CCIj 

OCzHs. CCIj 

OCzHs. CCIj 
OCzHs. CCIj 
OCzHs. CCIj 
OCzHs. CCIj 
OCHj 
OCzHs 
OCzHs 
OCHj, J 

C I O ~  

C I O ~  

[a1 

Lit. 

[a] Darstellung nach Reaktion (1)  

[b] Die vier Positionen R sind von je zwei CHj- und zwei CzHJ-Grup- 
Den besetzt. 

Die bisher dargestellten Tetraaminoathylene (siehe Tabelle 1) 
sind - mit Ausnahme von flussigem Tetrakis(dimethy1amino)- 
lthylen - in unpolaren Lasungsmitteln wenig lasliche Fest- 
stoffe, die bis auf T D A E  (blaI3grun) und (I) ,  R = CH2C6H5 
(gelb). p-NO&H4 (rot), a-Naphthyl (rot), keine Farbe zeigen. 
T D A E  ist ein stark lichtbrechendes, fluoreszierendes, lipo- 
philes und hydrophobes bl (ng = 1,4785), welches bei 0 ° C  
fest wird und bei 3O0C,O,01 Torr siedet. Es zersetzt sich bei 
100 "C langsam unter Abspaltung von Dimethylamin (91. 

3. Zur Reaktivitat der Tetraaminoathylene 

Tetraarninoathylene (TAE) sind starke organische 
Elektronendonoren. Die Chernie dieser Verbindungs- 
klasse wird deshalb vorn Bestreben der Molekule be- 
herrscht, einen Teil ihrer Elektronen an ein Oxidations- 
mittel 0 abzugeben (Redox-Reaktion) oder rnit einer 
Saure S zu teilen (Saure-Base-Reaktion). 

+ TAE"+O"- (3) 
Redox-Reaktion 

( i-0) 

TAE - 1  
(4) 

I Siure-Base-Reaktion - T A E + S  
( + S )  
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3.1. Redox-Reaktionen Tabelle 2. Oclamethyloxamidinium-Salze [TDAE]z+ Xi. 

3.1 .l. D a s T e t r a a ni i n o  a t  h y 1 e n  - D i k a t i o n X 

Oxidationsmittel wie Halogene, Distickstofftetroxid, 
Kupfer', Silber', Tetrachlorkohlenstoff und Tetra- 
cyanathylen entziehen Tetrakis(dimethy1amino)Cthy- 
len (TDAE) zwei Elektronen L18.25-311. TDAE geht in 
das Dikation TDAEZ', das Octamethyloxarnidinium- 
Ion, uber [Reaktion ( S ) ]  und ist somit ein chemischer 
Gegenpol zum Tetracyanathylen (TCNE), welches 
man leicht zum Radikal-Anion TCNE-, ja sogar zum 
Dianion TCNE2- reduzieren kann [4,23,241 [Reaktion 
(611. 

TDAE T D A E ~ @  

NC C N  

Die ungewohnliche Abgabebereitschaft des Systems 
TDAE fur Elektronen ist der Anwesenheit der vier 
Aminogruppen zuzuschreiben, welche die positiven 
Ladungen durch partielle Abgabe ihres freien Elek- 
tronenpaares an die beiden zentralen C-Atome stabili- 
sieren (ebenso IaRt sich die starke Elektronenaffinitat 
des Systems TCNE auf die vier elektronenanziehenden 
Nitrilgruppen zuruckfuhren 141). Die ,,inverse Analo- 
gie" zwischen TDAE und TCNE ist allerdings nicht 
quantitativ gewahrt: Bei TDAE ist die zweite, bei 
TCNE die erste Ionisationsstufe chemisch leichter zu- 
ganglich. 
Einen Uberblick uber TDAEz+-Salze vermittelt Ta- 
belle 2. 
Man gewinnt die TDAE-Sake  durch Oxidation von T D A E  
z. B. rnit Hal2. CHal4 und Co2(CO)8 in organischen Losungs- 
mitteln oder durch doppelte Salzumsetzung aus TDAE(Hal)2. 
T D A E  reagiert mit Kohlenstoffverbindungen CX4 otTensicht- 
lich gemla  Reaktion (7): 

TDAE I CX4 + TDAE?'X-CXj 
( 3 )  

(7) 

Das Salz (31 ist im Falle X NO2 stabil; es llBt sich durch 
Behandeln rnit Wasser in wasserunlosliches TDAE[C(N02)3]2 
und wasserlosliches TDAE(N02) l  zerlegen 1301. 

Im Falle X = Hal ist 131 unbestlndig; das basische CHalj-  
Ion entzieht dem TDAE2'-Kation ein Proton (s. unten) oder 
gibt unter Bildung von CHal2 ein Halogenid-Ion a b  (291. Bei- 
spielsweise entstehen aus T D A E  und CC14 TDAE(C1)z und 
CHC13 in hohen Ausbeuten neben anderen, nicht untersuch- 
ten Produkten. Setzt man Polyhalogenithane mit T D A E  
um [2gJ, so wcrden sie unter Bildung von Polyhalogen-ithy- 

[23] W. Lipray. G. Briegleh u. K. Schiirdler, Z. Elektrochem., Ber. 
Bunsenges. physik. Chem. 66, 331 (1962). 
[24] 0. W. Webster, W. Muhlrr u. R .  E. Bensoii, J. Amer. chem. 
SOC. 84, 3678 (1962). 

Fp ( 'C) 
(Zers.) 

I66 
263 
2.57 
273 
278 
294-297 
209 
266 
Icl 
[cl 
171-173 
152- I53 
? 
200 
125- I27 
122- 124 

Farbe 

farblos 
farblos 
zitronengelb 
farblos 
farblos 
farblos 
creniefarben 
farblos 
orangelarben 
braun 
orangebraun 
rot 
braun 
ocker 
schwarzviolett 
? 

- 
LOS- 

lich 
in HIC 

Lit. 

[a1 Es lassen sich auch Polyjodide TDAEIJnl (n 4.5.7) gewinnen [261. 
lbl TDAE [Fe(C0)41 laOt sich nicht darstellen, da TDAEZ' von 
Fe(CO)rz reduziert wird 1381 

[cl Kein definierter Fp. 

[dl C9H7 ~ Indenyl. 

lenen enthalogeniert. So bildet sich z. B. aus Hexachlorlthan 
und T D A E  in hoher Ausbeute Tetrachlorathylen neben 
TDAE(C1)z [291. 

Besondere Beachtung verdient die Verbindung Octa- 
methyl-oxamidiniumbis(tetracyanathy1enid) TDAE- 
(TCNEh, die beim Vereinigen der Acetonitril-Losun- 
gen von TDAE und TCNE bei 0 "C ausfallt. Die Ver- 
bindung ist nach den Ergebnissen IR-, NMR-, UV- 
und ESR-spektroskopischer sowie chemischer Unter- 
suchungen salzartig aufgebaut [261: TCNE-TDAE2- - 
TCNE-. Die kuriose Reaktion von TDAE mit TCNE 
veranschaulicht somit nochmals das erwahnte gegen- 
satzliche Redoxverhalten [Reaktionen ( 5 )  und (6)] der 
beiden Systeme. Beachtenswert ist weiterhin, daB in 
TDAE(TCNE)2 ein vollstandiger Elektronenubergang 
zwischen zwei Athylen-Derivaten verwirklicht ist. 
Wie TDAE lassen sich auch 1,1',3,3'-Tetraorganyl- 
2,2'-biimidazolidinylidene (I) in Dikationen uberfuh- 
Ten (Tabelle 3). 
Der umgekehrtevorgang, die Reduktion von TDAE2+, 
ist mit starken Reduktionsmitteln wie Zinkstaub [261 

oder NazFe(CO)4 [3*1 zu realisieren. Das Dijodid von 
(fa) laI3t sich sogar mit Silber zu (f) entladen[161. 
Gleichung ( 5 )  symbolisiert demnach eine echte Redox- 
gleichung; man konnte den Oxidationsvorgang ( 5 )  
formal rnit der Ionisation eines Metalls vergleichen: 

TDAE2+ -i- 2 e TDAE Oxid., 
Red. 

Oxid., Mg K e d ;  Mg2+ i- 2 e  

[25] N.  Wiberg u. J. W. Eurhler, Angew. Chem. 74. 490 (1962); 
Angew. Chem. internat. Edit. I, 406 (1962). 
[26] N.  Wiberg u. J. W. Burhler, Chem. Ber. 96, 3223 (1963). 
[27] K. Kuwata u. D. H .  Geske, J. Amer. chem. SOC. 86, 2101 
(1964). 
[28] W. H .  Urry u. J. Sheeto, Photochem. and Photobiol. 4, 1067 
(1965). 
[29] a) W. Carpenter, J. org. Chemistry 30, 3082 (1965); b) W. 
Carpenter, A. Huyiitaker u. D. W. Moore, ibid. 31, 789 (1966). 
[30] W. E. T h n ,  J. org. Chemistry 32, 503 (1967). 
[31] R .  B. King, Inory. Chem. 4, 1518 (1965). 
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Tabelle 3. I.1'.3,3'-Tetraorganyl-2.2'-biimidazolidinyliden-Salze. 

R X Farbe 

CI 
Br 
J 
NO3 
c l o d  
BF4 
TCNE [a] 
NO3 
Br, J 

gel b 
gel b 
orangerot 
gel b 
gelb 
gel b 
? 
orangegelb 

I ?  

Lit. 

[a] TCNE liegt in der ersten Rcduktionsstufe vor. 

Das ,,Quasimetall" TDAE gibt aus einern energierei- 
chen Niveau zwei Elektronen ab  und behalt ein stabiles 
,,Elektronenoktett" in den nachst niederen Schalen 
(vgl. Abschnitt 4.1.). Die gemaD Reaktion ( 5 )  freiwer- 
denden Elektronen konnen in einer Spezialvorrichtung 
zur Erzeugung von elektrischem Strom genutzt wer- 
den [ 3 W  

Die Dikationen TAEZ+ sind thermisch recht stabil und auch 
gegen Wasser und Sauren bestandig. Dagegen lassen sie sich 
durch Basen B- angreifen [Reaktion (E)]. Von den zunachst 

B B 

durch Basenanlagerung an die zentralen Kohlenstoffatome 
von TAE2+ gebildeten Verbindungen (4 )  und ( 5 )  ist (4)  un- 
bestandig und geht formal unter Abspaltung des Carbens 
C(NRd2. welches zu TAE dimerisiert (vgl. hierzu Abschnitt 
5.) ,  in die ihrerseits mit Basen reagierende Verbindung (6) 
iiber. So fiihrt die Umsetzung des Dinitrats von ( I ) ,  R - 
C6H5 oder p-CH3C6H4, mit Hydrid-lonen (B- = H-, einge- 
setzt in Form von B(OCH&H-) zu Tetraaminoathan (5)  

[32] H.-W. Wanzlick, B. Lachmann u. E. Schikora, Chem. Ber. 
98, 3170 (1965). 
[33] Hsi-Kuei Chiang, Chun-I Chang u. Yy Shih, Hua Hsueh 
Hsueh Pao (Acta chim. sinica) 31, 42 (1965); Chem. Abstr. 63, 
6993a (1965). 
[34] N. Wiberg, unveroffentlicht. 
[35] Entgegen einer fruheren Auffassung [6] sol1 die Reaktion von 
( l a )  rnit TCNE zu einer TDAE(TCNE)z entsprechenden Ver- 
bindung fuhren (H.- W .  Wanzlick, personliche Mitteilung). 
[36a] W. R. Wore  jr.,  US-Pat. 3 156587 (10. Nov. 1964), DuPont; 
Chem. Abstr. 62, 4913b (1965). 
[36b] Wie experimentell bewiesen wurde, treten bei dieser Reak- 
tion (B = OH bzw. 0-) keine Carbene in freiem Zustand auf (vgl. 
Abschnitt 5.). Die Carbene mussen also wtihrend der Reaktion 
dimerisieren: D.  M .  Lemal schliigt hierfiir die Reaktionsfolge 2 
(4 )  -+ (4)-(4) -+ 2 (7 )  + TAE vor [7], R. W. Hoffmann (person- 
liche Mitteilung) den Reaktionsablauf (5) + TAE2+ + 2 (7) + 
TAE. 

und Diaminomethan (7) in 50 bzw. 25% Ausbeuterlol. Da- 
neben entsteht ungeladenes Tetraaminoathylen ( I ) .  

Verbindung (5 )  bildet sich offensichtlich nur in Anwesenheit 
extrem starker Basen; handelt es sich nur um eine starke 
Base. so wandelt sich TAEZ' in (7) und TAE um. Beispiels- 
weise entstehen aus [TDAE]Br2 nach 5-minutigem Erhitzen 
(50 "C) in 50-proz. Natronlauge ausschlieRlich Tetramethyl- 
harnstofT (-B, -B in (7) ist hier = 0) und TDAE im gefor- 
derten Molverhaltnis 2: 1 [36bl. Entsprechend zersetzt sich 
das Dikation von (I). R = C6H5 oder p-CH3C6H4. in An- 
wesenheit von Natronlauge; das hierbei entstehende Tetra- 
aminoathylen ( I )  ist aber zum Unterschied von TDAE in- 
stabil gegen Basen und reagiert weiter unter Bildung der N- 
Formylverbindung RNH-CHz-CH2-NR-CHO (13,) [vgl. 
Reaktion (25) ] .  D a  ungeladene Verbindungen TAE mit dem 
Dikation TAEZ+ reversibel das Radikalkation TAE+ bilden 
(vgl. Abschnitt 3.1.2.). tritt wahrend der Reaktion (8) die 
charakteristische Farbe von TAE+ auf. 

Zum Unterschied von konzentrierter fuhrt verdunnte Natron- 
lauge [TDAE]Br2 nicht in Tetramethylharnstoff iiber, son- 
dern in TDAE, die Verbindung (8), Formaldehyd, Oxal- 
saure-bis(dimethy1amid). Bis(dimethy1amino)methan und 
Dimethylamin [281. Isotopenversuche weisen darauf hin, daR 
sich (8) aus TDAEz+ unter gleichzeitigem Entstehen von 
CH2O und TDAE gemaD Reaktion (9) bildet. 

01 
1 .  +OHG, -CH,O R I  
Z . + T D A E ~ .  - T D A E  H -  

v.- 
3 .  +OHG Rz" NF 

Die weiteren Reaktionsprodukte entstammen der Hydrolyse 
von (8). DaR die Umsetzung (8) in diesem Falle nicht zum 
Zuge kommt, hangt offenbar damit zusammen, daR in ver- 
dunnter Lauge das Gleichgewicht TAE2+ +B- + ( 4 )  weit- 
gehend auf der linken Seite liegt. 

3.1.2. D a s  Tetraaminoathylen-Radikalkation 

Die Zwischenstufe der vollstandigen Oxidation von 
Tetrakis(dimethy1amino)athylen zu TDAE2+, das Ra- 
dikalkation TDAE+, laDt sich ebenfalls darstellen; es 
bildet sich beispielsweise aus TDAE im Massen- 
spektrometer bei einem ElektronenstoRpotential von 
6,5 -8,O eV als einziges nachweisbares Teilchen 
(bei StoDpotentialen >8,5 eV wird TDAE in zu- 
nehmendem Mane zersplittert, wobei sich eigen- 
artigerweise das Dikation TDAE2+ nicht durch 
eine Spitze ausgezeichneter Intensitat kundgibt [381). 

Weiterhin weist das ESR-Spektrum einer verdiinn- 
ten Losung der Verbindung TDAE(TCNE)2 in 
Acetonitril auf die Existenz des Kations TDAE+ hin: 
Im Untergrund des TCNE--Nonetts erscheinen noch 
viele winzige Signale (Multiplett), die von dem gernaR 
Reaktion (10) mit TDAE2+ im Gleichgewicht stehen- 
den TDAE+-Kation herriihren 1381 (vgl. hierzu Ab- 
schnitt 3.1.3.). 

TDAE2+ + 2 TCNE- =+ TDAE+ + TCNE- + TCNE (10) 
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Kirwata und Gesske [271 erhielten das Radikalkation 
TDAE + durch die Komproportionierungsreaktion (1 1). 

TDAE + TDAEZ' 72 2 TDAEi (1 1) 

troskopische Untersuchungen charakterisieren ihn als 
Elektronen-Donor-Acceptor-Komplex und sind zu- 
dem rnit einer Sandwich-Anordnung der Molekule 
vereinbar. 

Die aus TDAE(C104)2 und TDAE in Dimethylform- 
amid bereitete orangefarbene Losung des Kations 
TDAE'- = -  385 nm) liefert ein ESR- 
Spektrum mit einem aus 300 Signalen bestehenden 
Multiplett (Linienbreite: 0,04 G, vgl. Abschnitt 4.2.). 
Die Gleichgewichtskonstante fur Reaktion (11) be- 
tragt 2,3.102, d.h. 89 % TDAE+ befinden sich im 
Gleichgewicht mit 5 ,s  % TDAE und 5,s % TDAE2+ [391. 

Die Halbstufenpotentiale EO betragen [271: 

TDAE + TDAE+ - 1 -  e E"= -0,75 V 

TDAE, --> TDAEZ++ e E"= -0.61 V 

Das Radikalkation ist erstaunlich stabil: Beispiels- 
weise andert sich das ESR-Spektrum von TDAE+ in 
Dimethylformamid nicht, wenn man die Losung bis 
auf 120 "C erhitzt. 
Die partielle Oxidation von ( l o )  mit Jod, A g '  oder dem Di- 
kation von ( l a )  liefert das violette Radikalkation von ( l a )  
('.g!&cN = 517 nm), das aber zum Unterschied von TDAE+ 
nur ein einziges. breites ESR-Signal (Linienbreite: 5.4 G )  
zeigt "61. Losungen des Monokations von ( l a )  in Acetonitril 
erfullen das Beersche Gesetz 171; das Radikalkation dimeri- 
siert demnach nicht mit zunehmender Konzentration. 

Im beachtlich negativen Potential von TDAE (es ent- 
spricht etwa dem Normalpotential von Zink: Zn --f 

Zn2+ -!- 2e; EO - 0,76 V) kommt die Elektronendonor- 
eigenschaft des Tetraaminoathylen-Systems quantita- 
tiv zum Audsruck. Auch das erstaunlich kleine Er- 
scheinungs(Appearance)-Potential, welches TDAE ver- 
glichen rnit anderen tetrasubstituierten Athylen auf- 
weist, bestatigt die Atomgruppierung ()N)2C-C(N<)2 
als ,,elektronenreiches" System. Die Erscheinungs- 
Potentiale von Athylen, Tetramethylathylen und 
TDAE betragen 10,5, 8,4 bzw. < 6,5 eV. 

3.1.3. Elektronen-Donor-Acceptor -Kom-  
plexe d e r  T e t r a a m i n o a t h y l e n e  

LIBt man auf TDAE organische Molekule mit kleine- 
rem Oxidationspotential als TCNE einwirken, so 
kommt es nicht mehr zu einem vollstandigen Elek- 
tronenubergang vom Donor TDAE zum organischen 
Elektronenacceptor: Es bilden sich Elektronen-Donor- 
Acceptor-Komplexe 1401. Beispielsweise entsteht mit 
Trinitrobenzol (TNB) in Acetonitril der kristalline, 
schwarzrote, lichtempfindliche, diamagnetische [421 

Komplex TDAE(TNB)z (Fp = 84-86 "C) [411. Spek- 

[37] J.  P.  Puris, Photochem. and Photobiol. 4, 1059 (1965). 
[38] N. Wiberg u. J .  W.  Buchler, unveroffentlicht. 
[39] Fur die Einstellung des Gleichgewichts (11) ist Loslichkeit 
von TDAE und auch TDAE*+ im Reaktionsrnedium Voraus- 
setzung. 
[40] G. Briegleb: Elektronen - Donator - Acceptor - Komplexe. 
Springer, Berlin 1961. 
[41] N .  Wiherg u. J .  W.  Biichler, Chem. Ber. 97, 618 (1964). 
[421 In  Losung. Im festen Zustand zeigt der Komplex dagegen 
schwache Elektronenspinresonanz bei g = 2. 

'I'DAE(TNB)z, R = CH3 

Starkere Elektronenacceptoren wie Sauerstoff oder 
Halogen konnen den schwacheren Elektronenacceptor 
TNB wieder von TDAE verdrangen und mithin die 
Oxidation von TDAE vervollstandigen, z. B. 1411: 

TDAE(TNB)2 i- Brz --f TDAE2'2 Br- + 2 TNB (12) 

Der Unterschied im elektronischen Aufbau von pDAE2+]- 
tTCNE-12 (Salz) und TDAE(TNB)2 (Elektronen-Donor- 
Acceptor-Kornplex) geht eindeutig aus IR-. IH-NMR- und 
UV-Spektren hervor [26.411 (siehe Tabelle 4). 

Tabelle 4. Vergleich der Spektren von [TDAEZ+] [TCNE-Jz und 
TDAE(TNB)z. 

Spektrum I [TDAEz+] tTCNE-12 I TDAE (TNB)z 

I R  (in Nujol) 

IH-NMR 

UV 
(in CH,CN) 

(in CH3CN [cl) 

TDAEz+- und TCNE-- 

TDAEz+-Signale [a] 

TCNE--Absorption I241 

Banden 
keine TDAEz+-Banden 

TDAE-Signal [b] 

2 neue CT-Banden [d] 

[a] Infolge des Paramagnetismus von TCNE- stark verbreitert und 
nach haheren Feldstarken vcrschoben. 

[bl Ein weiteres Signal stammt von Trinitrobenzol. 

[c] Verdiinnte Losung. 
[d] Charge-transfer-Banden bei 545 (c = 210) und 442 nm (L = 300). 

TDAE(TCNE)z steht offenbar an  der Grenze des 
Ubergangs vom Salz zum Elektronen-Donor-Accep- 
tor-Komplex. In verdunnter Losung ist die Ver- 
bindung als Salz zu beschreiben. Die ESR-Spek- 
tren zunehmend konzentrierterer TDAE(TCNE)2- 
Losungen in CHjCN zeigen aber, daB sich der 
Aufbau der Verbindung andert. Bei Konzentrationen 
von 2,6.10-4, 1,3.10-3 bzw. 1,3.10-1 mol/l beobachtet 
man ein Nonett von 0,l bzw. 0,2 Gauss Linienbreite 
bzw. ein Singulett von 5 Gauss Linienbreite [381. 

Dieses Ergebnis deutet in Analogie zu den Verhalt- 
nissen bei Tetramethyl-p-phenylendiamin-Tetracyan- 
athylen (TMPD)(TCNE) [231 auf eine Reversibilitat der 
Ionisation von gelostem TDAE(TCNE)z (Bildung 
von Ionenpaaren und Elektronen-Donor-Acceptor- 
Komplexen). Im festen Zustand liegt TDAE(TCNE)z 
wohl als Elektronen-Donor-Acceptor-Komplex der 
Ionen TDAEZ+ und TCNE- vor, also als Komplex, 
bei dem im Grundzustand mehr ionische Grenzstruk- 
turen als im angeregten Zustand beteiligt sind (,,in- 
verser" Elektronen-Donor-Acceptor-Komplex l231). 

Elektronen-Donor-Acceptor-Komplexe von Tetrakis- 
(dimethy1amino)athylen und anderen Tetraaminoathy- 
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lenen entstehen ganz allgemein [43,43a] bei der Einwir- 
kung organischer Molekule mit sr-Elektronen und elek- 
tronenanziehenden Substit uenten (z. B. Chloranil, Cyan- 
athylene, Nitroaromaten) auf Tetraaminoathylene in 
organischen Losungsmitteln. Dabei bilden die sehr 
starken organischen Elektronenacceptoren tieffarbige, 
bis uber 200 "C stabile, haufig luftbestandige, im all- 
gemeinen paramagnetische Elektronen-Donor-Accep- 
tor-Komplexe, welche im Aufbau wohl mit TDAE- 
(TCNEh vergleichbar sind (441. Auch mit sehr schwa- 
chen Elektronenacceptoren wie Tetrachlorathylen 1431, 

Anthracen [43al oder Acrylnitril[41J bildet TDAE als 
starker Elektronendonor noch einen Elektronen-Do- 
nor-Acceptor-Komplex, der allerdings beim Erhitzen 
wieder leicht zerfallt. Die ,,schwachen" Elektronen- 
Donor-Acceptor-Komplexe sind nur ,,wenig" farbig 
[TDAE( C2CI4), : gel b ; T D  AE( C I 4 H I 0 )  : gel b, T D  A E 
(Acrylnitril),: orange] und mussen zum Unter- 
schied von den sehr starken Komplexen offenbar 
als ,,normale" Elektronen-Donor-Acceptor-Komple- 
xe angesehen werden, bei denen im angeregten Zu- 
stand mehr ionische Grenzstrukturen als im Grund- 
zustand beteiligt sind. 
Einige charakteristische Beispiele fur  starke Elektro- 
nen-Donor-Komplexe mit Tetraaminoathylenen sind 
in Tabelle 5 zusammengestellt. 
Diese Komplexe haben nicht nur  theoretisches Interesse, 
sondern sie lassen sich auch praktisch nutzen 1431, beispiels- 
weise fur das Anfertigen von Durchschligen ohne Kohle- 

Tabelle 5 .  Starke Elektronen-Donor-Acceptor-Komplexe mil Tetra- 
aniinoithylenen 1431. 

Donor (D)  I Acceptor (A) 

TDAE 
TDAE 
TDAE 

Tetrapyrroli- 
dinoathylen 

Tetrapiperidino- 
athylen 

I , I '.3.3'-Tet ra- 
rnethyl-2.2'-bi- 
imidazolidinyliden 

Chloranil 
Bronianil 
3,4.5,6-Telrabrorn-3,5- 

cyclohexadicn- I .2-dion 
3,6-Bis(dicyanmethylen)- 

I ,4-cyclohexadien 
3.6-Bis(dicyanmethylen)- 

I ,4-cyclohexadien 
3.6-Bis(dicyanmethylen)- 

I ,4-cyclohexadien 

D:A 

I :3 
I:Z 
I : I  

I : I  

I : I  

1:I 

Farbe 

grun 
grun 
hellbraun 

blau- 

blau- 

tiefblau 

schwarr 

schwarz 

? 
220-230 
250 

185 

243 

220 

papier: Man legt zwei Papiere, von denen das eine rnit einem 
TAE-Donor,  das andere mit einem x-Acceptor impragniert 
ist, aufeinander und schreibt auf  das  obere Papier mit einem 
harten Stift; an der  Druckstelle bildet sich der rarbige Elek- 
tronen-Donor-Acceptor-Komplex. Weiterhin lassen sich die 
Komplexe als Pigmente fur  farbige Tinten verwenden; 
Schriften, die mit derartigen Tinten hergestellt werden. kon- 
nen thermographisch in einCacher Weise reproduziert werden, 
d a  die Komplexe zum Unterschied von den Pigmenten der 
meisten gebrluchlichen Tinten zwischen 500 und 2000 nm 
stark absorbieren. 

3.1.4. A u t o x i d a t i o n  d e r  T e t r a a m i n o a t h y l e n e  

Tetrakis(,dimethylamino)athylen reagiert in Anwesen- 
heit protonenaktiver Verbindungen als Katalysator 
unter fahlgruner Chemolumineszenz heftig mit Sauer- 
stoff; hierbei bilden sich (bezogen auf eingesetztes 

lTDAEl 

( 1 (i) 

Schema 1 .  Oxidation von TDAE. K = CH:, 

[43j H. E. Winberg, US-Pat. 3239518 (8. Marz 1966). Du Pont; 
Chem. Abstr. 64, 15898 (1966). 
[43a] P. R. Hammond u. R. H. Knipe, J. Amer. chem. SOC. 89, 
6063 (1 967). 
[44j Bei parallelem bzw. antiparallelem Spin der ungepaarten 
Elektronen von Donor- und Acceptormolekul sind Elektronen- 
Donor-Acceptor-Komplexe, bei denen ein weitgehender Uber- 
gang der Elektronen vom Donor zum Acceptor stattgefunden 
hat, pararnagnetisch bzw. diamagnetisch. Ob der Komplex para- 
oder diamagnetisch ist, kann u.a. vom Zustand (Reinsubstanz, 
Losung), von der Art des Losungsrnittels, von der Konzentra- 
tion in einem Losungsmittel und von der Temperatur a b h h -  
gen [451. 
[45] F. Schneider, K. Mobius u. M. Plnro, Angew. Chem. 77, 888 
(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 856 (1965). 

TDAE) 68 % Tetramethylharnstoff, 16 % Oxalsaure- 
bis(dimethylarnid), 10 % Tetramethylhydrazin und 4 % 
Bis(dimethy1amino)methan 1281. Zahlreiche Untersu- 
chungen [1*,28.37,46-501 befaRten sich mit der mechani- 
~ ~- ~- ~ 

[46] C. A. Heller u. A. N. Flechter,J.physic.Chem. 69,3313(1965). 
[47] A. N. Fleclrter u. C. A. Heller, J. Catalysis 6, 263 (1966). 
[48) A .  N. Fleclrter u. C. A .  Heller, Photochem. and Photobiol. 4, 
1051 (1965). 
[49] A. N. Fleclrter u. C. A. Heller, J. physic. Chem. 71. 1507 
(1967). 
[50] H. E. Winberg, D. R. Downing u. D. D. Cqflivaa, J .  Amer. 
chem. SOC. 87, 2054 (1965). 
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stischen Klarung dieser aunergewohnlichen Reaktion. 
Die Arbeiten von Urry und Sheetor281 sowie Flechter 
und Heller "1 sollen im folgenden eingehender bespro- 
chen werden. 
Die Oxidation von reinem, in organischen Solventien 
gelostem oder in Wasser emulgiertem Tetrakis(dime- 
thy1amino)athylen laBt sich am besten durch Schema 1 
wiedergeben. 
Reaktion (13): Farblose verdunnte Losungen von 
TDAE in n-Decan farben sich bei Sauerstoffzufuhr 
braun1461: es bildet sich in sehr rascher Reaktion und 
kleiner Gleichgewichtskonzentration ein Elektronen- 
Donor-Acceptor- Komplex TDAE . " 0 2  (breites Ab- 
sorptionsmaximum bei A - =  450 nm; Bildungsenthalpie 
AH * -1,2 kcal), der reversibel im Vakuum bei 0 "C 
wieder in TDAE und 0 2  zerlegt werden kann. 
Reaktion (14):  In Anwesenheit protonenaktiver Ver- 
bindungen HA (Alkohol, Wasser, Silanol, Acetylen 
usw.) verandert sich der Komplex TDAE...02 in n- 
Decan irreversibelL4-51: die Molekule HA induzieren 
einen Elektronenubergang von TDAE zum Sauer- 
stoff [ S I J .  

I :  I 
- N  i N- 

::#N- - -Y I 

Die Oxidation zu (9) l luf t  nur  in Anwesenheit protonenak- 
tiver Verbindungen H A  als Katalysator a b  [49.501. Entspre- 
chend ihrer katalytischen Funktion werden die Molekule H A  
- wenn man von Oxidationen konzentrierter TDAE-Losun- 
gen absieht - nicht verbraucht; sie regeln, gemaD ihrer Wirk- 
samkeit und ihrer Konzentration, die Geschwindigkeit des 
Vorgangs (14). welcher offenbar die Geschwindigkeit der 
Gesamtreaktion bestimmt. Selbst die OH-Gruppen der 
Glaswand (HA = HO-Glas) vermogen die Reaktion (14) zu 
katalysieren 1521. Der Komplex T D A E . 0 2  zerfallt deshalb in 
Decan oberhalb 0 "C langsarn auch in Abwesenheit zugesetz- 
ter Stoffe HA,  also scheinbar unkatalysiert. 

Reaktion (IS), Teilreaktion y :  Das gemaB (14) ent- 
stehende Ionenpaar [TDAE2+02H-A-] (9) kann 
wahrend der Oxidation von TDAE dem organischen 
Medium mit Wasser entzogen werden. Aus der waB- 
rigen Phase, in der (9) in unabhangige Ionen TDAEZf, 
O2H- und A- (= OH-) zerfallt, laBt sich TDAE2i in 
hoher Ausbeute als Perchlorat fallen [281. Wird das 
Kation TDAE2I- nicht ausgefallt, so reagiert es in 
Wasser - anders als in inerten organischen Losungs- 
mitteln (s. unten) - mit seinen basischen Gegenionen 

[51] Die Frage, o b  sich in inerten Losungsmitteln das Zwitter- 
Ion (9a)  [28] oder das Ionenpaar (96) [47,49] bildet (sowohl 
(90 )  als auch (Yb) muD man sich von weiteren Molekiilen HA 
solvatisiert denken), ist noch nicht entschieden. Energetisch ge- 
sehen erscheinen beide Verbindungen als Produkt der lonen- 
reaktion (14) verniinftig (AF zz -20 kcal; Radikalreaktionen 
konnen ausgeschlossen werden, da die Oxidation von TDAE 
nicht durch Radikalfanger unterbunden wird [28]). Andere 
lonenreaktionen, z.B. TDAE 0 2  --f TDAE' 0 2 -  ( A F  = -0,9 
kcal) oder TDAE.02 --f TDAE2- 0 2 2 -  ( A F  = f81.4 kcal), sind 
weniger wahrscheinlich [47]. 
[52] Dies geht u.a. daraus hervor, daR die Intensitat der Chemo- 
lumineszenz der nach Ausschiitten einer TDAE/n-Decan-Losung 
an der Glaswand noch haftenden Losung nur um etwa 20 "i, ihres 
urspriinglichen Werts sinkt [47]. 

02H- und OH- langsam zum Kation (8), zu For- 
miat 1531, Dimethylamin, Oxalsaure-bis(dimethy1amid) 
und Bis(dimethy1amino)methan [vgl. Reaktion (9)]. 
Reaktion (IS), Teilreaktion 6 :  Das Dikation TDAE2'- 
kann in geeigneten Losungsmitteln in einer Gleichge- 
wichtsreaktion mit noch nicht umgesetztem TDAE zum 
Monokation TDAE+ reagieren [vgl. Reaktion (ll)]. 
So beobachtet man beispielsweise die Bildung einer 
intensiv orangefarbenen Losung 383 nm) 
und das Auftreten von ESR-Signalen wahrend der 
Oxidation von TDAE in Alkoholen191. Der Farb- 
effekt sowie der Paramagnetismus gehen auf inter- 
mediar gebildetes TDAE+ zuriick. 
Reaktion (IS), Teilreaktionen a und p :  In inerten orga- 
nischen Losungsmitteln reagiert das Zwischenprodukt 
(9) rasch zu den ,,normalen" Endprodukten der TDAE- 
Oxidation - Tetramethylharnstoff, Oxalsaure-bis(di- 
methylamid), Tetramethylhydrazin, Bis(dimethy1ami- 
no)methan - weiter. Aufgrund von Intensitatsmessun- 
gen des wahrend der Oxidation von TDAE/n-Decan/n- 
Octanol-Losungen produzierten Lichts in Abhangigkeit 
von der Zeit fordern Flechter und Hellerc491, daB der 
Bildung der Reaktionsprodukte das sich schnell ein- 
stellende Gleichgewicht (1 7) vorgelagert ist c541: 

(a) - HA 1 
R2N NR2 

R ~ E ~ ~ + J R ~  
o+o 

I 

(0) - HA I 

1- TDAE* -7 
2 (RpN)zC=O TDAE 

I- R2N' 1 
R2N-F-F-NR2 R2N- NR2 

0 0  RzN-CHz-NRz Licht 

Schema 2. Folgereaktionen von (9) in inerten organischen LBsungs- 
mitteln [vgl. Schema I ,  Reaktionen (1500, (IS@)]. 

Die Zersetzung von (10).  dessen Struktur unbekannt ist, so- 
wie von ( 9 )  fiihrt dann zu  den Produkten der TDAE-Oxida- 
tion. Schema 2 sol1 deren Entstehung verstandlich machen. 
Dabei wird die Bildung von Tetrarnethylharnstoff als End- 
produkt der  iiber (10) verlaufenden Chernolumineszenz- 
reaktion durch folgende Beobachtung wahrscheinlich: Die 
Oxidation einiger Tetraaminolthylene rnit N-Alkylgruppen 
fiihrt unter Chernolurnineszenz nur zu Harnstoffderivaten 

[53] Folgeprodukt der Oxidation von CH2O mit OzH-. 
[54] Die Intensitat der Chemolumineszenz ist uber einen weiten 
Konzentrationsbereich dern Quadrat der TDAE-Konzentration 
proportional. Am Entstehen von elektronisch angeregtem TDAE 
(= TDAE*) sind somit zwei Molekiile TDAE beteiligt. Da ein- 
deutig bewiesen werden konnte, daD nur eine Sorte angeregter 
Molekiile auftritt, und zwar TDAE* (Identitiit des Chemolumi- 
neszenz- mit dem Fluoreszenz-Spektrum von TDAE), mu0 sich 
TDAE* bei der Oxidation eines zwei Molekiile TDAE enthal- 
tenden Komplexes bilden [49]. Das Gleichgewicht (17) bringt 
somit den experimentellen Befund zum Ausdruck, daR mit zu- 
nehmender TDAE-Konzentration die Ausbeute an angereg- 
ten Molekiilen TDAE* steigt, denn rnit steigender TDAE- 
Konzentration mull sich das Gleichgewicht (17) nach rechts ver- 
schieben. 
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(s. unten) 1551. Ferner sprechen auch energetische Grunde fur 
den vorgeschlagenen Reaktionsverlauf in Schema 2: Die exo- 
therme Zersetzung von (9)  fuhrt zu energiereichen Amin- 
radikalen. die exotherme Zersetzung von (10) zu energie- 
reichem TDAE*; gleichzeitiges Entstehen von R2N. iind 
TDAE* in einem Schritt erscheint deshalb wenig wahr- 
scheinlich. 
Die Komplexverbindung (10) laBt sich nachweisen, wenn man 
eine TDAE-Losung wahrend der Oxidation rasch von Sauer- 
stoff befreit und bei -30°C erstarren IaBt: die feste Losung 
leuchtet noch einige Stunden schwach weiter, da (10) lang- 
sam - nach der 1. Ordnung - in TDAE* und andere Pro- 
dukte zerfallt. Saugt man den Sauerstoff von der Losung ab, 
ohne sie zu kuhlen, so steigt die lntensitat der Chemolumines- 
zenz vor dem Abklingen kurueitig an. da durch das Fehlen 
des die Fluoreszenz loschenden Sauerstoffs die Quantenaus- 
beute der Reaktion (16) gesteigert wird 1491. 

Reaktion (16): Die  Oxidation von  TDAE k a n n  unter  
Lichtabgabe (im Falle von reinem oder in Kohlen- 
wasserstoffen gelostem T D A E ;  Agzn = 485 nm “9 
oder auch ohne Lichtentwicklung ablaufen (z.B. i n  
den Losungsmitteln Pyridin, Tetrahydrofuran,  Di- 
oxan, Dichlormethan).  Die Gesamtoxidation von  
TDAE liefert 140 kcal/mol;  die  Oxidationsenergie ge- 
nugt also bei weitem fur die Abgabe von Licht der  
Wellenlange w 500 nm (entsprechend 57 kcal /mol  
Photonen). Die Quantenausbeute  der Reakt ion (16) 
(0,35 -I: 0,05[491) wird von vielen Stoffen wie Sauer- 
stoff, Alkohol,  Tetramethylharnstoff u n d  Oxalsaure- 
bis(dimethy1amid) gemindert  [49,57-581. Der Grund fur  
das Ausbleiben der Chemolumineszenz wahrend de r  
Oxidation von TDAE in vielen organischen Losungs- 
mitteln diirfte au f  deren fluoreszenzloschender Wir- 
kung beruhen. 
Alle Tetraaminoathylene sind sauerstoffempfindlich. 
Die Oxidation verlauft aber bei den 1 ,1’,3,3’-Tetra- 
organyl-2,2’-biimidazolidinylidenen (I) n u r  z u  Harn -  
stoffderivaten. (Entsprechend setzen sich Verbindun- 
gen des Typs  (I) mit Schwefel (s8) zu Thioharnstoffen 
urn [12,59.601.) Eine Chemolumineszenz wurde abe r  
nur bei der Oxidat ion von  1,1’,3,3‘-TetraalkyL2,2’-bi- 
imidazolidinylidenen beobachtet  (z.B. bei (I), R = 

CzH5* ),CYclohexan = 506 nm[121). 

Die groBe Sauerstoffempfindlichkeit von TDAE und anderen 
Tetraaminoathylenen sowie deren Eigenschaft. in Anwesen- 
heit von Sauerstoff zu chemolumineszieren. kann z. B. zur 
Entfernung von Spuren Sauerstoff [14,221, zum Nachweis von 

. max 

[ 5 5 ]  Die Konfiguration von angeregtem TDAE’, die sicher von 
der Konfiguration des TDAE im Grundzustand abweicht (vgl. 
Abschnitt 4.3.) [49,50], konnte im Komplex (10) oder einem 
Folgeprodukt (vgl. Schema 2) schon nlherungsweise vorgebildet 
sein. Eine Lhnliche Konfiguration von Reaktanden- und an- 
geregtern Produkt-Molekul erhoht nach Chandross und Sonntag 
[56] die Wahrscheinlichkeit fur Chemolumineszenz. 
[56] E. A. Chandross u. F. 1. Sonntag, J. Amer. chern. SOC. 88, 
1089 (1966). 
[57] H. E. Winberg, US-Pat. 3264221 (8. Juni 1966), Du Pont; 
Chern. Abstr. 65, 1 3 0 0 0 f  (1966). 
[57a] W. R. Carpenter u. E.  M. Bens, US Clearing House Federat. 
Sci. Tech. Inform. AD 806625; Chern. Abstr. 68,104362q (1968). 
[58] Gibt man beispielsweise zu chemolurnineszierendem, reinem 
TDAE 1-2 Mol-% (bezogen auf TDAE) Tetramethylharnstoff 
oder Oxalsilure-bis(dirnethylamid), so wird die Chemolumines- 
zenz vollstilndig unterbunden [50,57].  Extrahiert man nun die 
Reaktionsmischung mit Wasser, welches mit TDAE nicht misch- 
bar ist, aber Tetramethylharnstoff und Oxalslure-bis(dirnethy1- 
amid) lost, so tritt die Chemolumineszenz wieder auf. 
[59] H.- W. Wanzlick, H .  Ahrens, B. K6nig u. M .  Ricciirs, Angew. 
Chem. 75,685 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2,560 (1963). 
[a] H.-W. Wanzlick u. B. K6nig. Chem. Ber. 97, 3513 (1964). 

Spuren Sauerstoff [61, zur quantitativen Bestimmung von 
Sauerstoff (quantitative Ermittlung der entstehenden carbo- 
nylhaltigen Verbindungen) [14,*21 oder zur Erzeugung von 
Licht [6lal genutztwerden. Eswurdeauchvorgeschlagen 114,221, 
TDAE als energiereichen Raketen-Treibstoff zu venvenden. 

3.2. Saure-Base-Reaktionen 

Tetrakis(dimethylamino)athylen und  andere Tetra- 
aminoathylene setzen sich - haufig schon bei Raum- 
temperatur  - heftig mit  Brcansted- oder Lewis-Sau- 
ren S um. Das System TAE bietet Sauren dabei ent-  
weder das x-Elektronenpaar der Kohlenstoffatome 
(a) oder die vier (ungebundenen) n-Elektronenpaare 
der  Stickstoffatome (y) als  basische Zentren an [Re- 
ak t ion  (18)l. 

I I 

I 

S 
I Folge- 

‘ f 3  produkte 

f 13) f 15) 

Zu diesem Typ sind formal auch die zu Elektronen-Donor- 
Acceptor-Komplexen fuhrenden Additionen von Acceptor- 
molekulen (rc-Sauren) an das gesamte System von x- und n- 
Elektronen der Base TAE zu zahlen (vgl. Abschnitt 3.1.3.). 
In der Bildung von Elektronen-Acceptor-Komplexen kommt 
die bekannte Tatsache zum Ausdruck, daB Oxidationen 
haufig nicht von Saure-Base-Reaktionen unterschieden 
werden konnen. 

Die durch Saureaddition an das System TAE zunachst 
entstehenden Produkte (11) u n d  (12) sind instabil  und 
reagieren zu Folgeprodukten weiter. So fuhrt  der  
elektrophile Angriff von S i n  den  meisten Fallen zu 
einer Spal tung der C-C- (P) bzw. C-N-Bindung (8); 
unter den Produkten findet man Verbindungen des 
Typs  (13) bzw. (15) (Formamidinium-Kationen bzw. 
Amine, wenn S = H’). 
Nach einem Vorschlag von LemalI7* 171 wird dabei die C=C- 
Bindung auf  dern Wege (18%). (18p) gespalten; das Zwi- 
schenprodukt (11) sol1 unter Abgabe eines Diaminocarbens 
( 1 4 )  in die Verbindung (13)  ubergehen. (14) kann anschlie 
Bend dimerisieren oder sich mit der Saure S ebenfalls zu (13) 
umsetzen. Ob dabei das Carben in Substanz entsteht oder ob  
es wahrend des Schrittes p nur gemaB 

oder 
2 (11) + 2 (13) f TAE 

( 1 1 ) i -  S --f 2 (13) 

ubertragen wird, ist noch nicht geklart. Eindeutig konnte nur 
ausgeschlossen werden, daB die Doppelbildung im Zuge 
eines Gleichgewichts 

TAE . >  2 (14)  

[61] D.  D .  Coflman u. H. E. Winberg, US-Pat. 3239406 (8. Mlrz 
1966), Du Pont; Chem. Abstr. 64, 16090h (1966). 
[6la] E. T. Cline, US-Pat. 3236698 (16. Miirz 1967). DuPont; 
Chem. Abstr. 67, 16684 (1967). 

~~ 
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gespalten wird (vgl. Abschnitt 5 . ) .  D a  das Ion (11 )  auch ent- 
steht, wenn man a n  das Dikation TAEZ+ die Base B- anla- 
gert, verwundert es nicht, daB TAEZI- von Basen in (13) 
und T A E  (oder dessen Reaktionsprodukte mit Basen) iiber- 
gefiihrt wird [vgl. Reaktion (8). dort  ( 4 )  bzw. (6)]. 
Die Spaltung der c - ~ - B i n d u n g  wird wohl durch die Re&- 
tionsfolge ( 1 8 ~ ) .  (188) ausgelost [621, wobei sich das hypothe- 

gerungsprodukt TDAE.ZnC12 stehen bleibt. Die La- 
bilitat T D A E . Z ~ C ~ ~  (leuchtet an der ~ ~ f ~ ,  bei vor- 
sichtiger Autoxidation entstehen ZnO und [TDAE]C12) 
sowie die sehr starke Doppelbindungs-Valenzschwin- 
gUngr681 sprechen bei diesem Addukt gegen die Struk- 
tur (18) mit ZnCl2 statt BX213xl. 

tische Kation (16) - wie iibrigens auch das Carben (14)  - 
moglicherweise durch Mesomerie stabilisiert 1631. Die weiteren 
Reaktionen des Kations (16) sind sehr komplex (vgl. Ab- 
schnitt 3.2.2.) und im einzelnen ungekliirt 1641. 

Im folgenden sollen zunachst Reaktionen rnit SBuren 
behandelt werden, die zu stabilen Additionsverbindun- 
gen fuhren. AnschlieBend werden Urnsetzungen mit 
Sauren beschrieben, die unter Spaltung der C-N- oder 
C C-Bindung des Tetraaminoathylen-Systems ver- 
laufen. 

3.2.1. A d d i t i o n  v o n  S a u r e n  a n  
T e t r a a m i n o a t h y l e n e  

Wahrend noch kein stabiles Additionsprodukt von 
Bronsted-Sauren (S+ ~ H+) an das System TAE darge- 
stellt werden konnteC661, lassen sich Addukte mit Le- 
wis-Sauren in Substanzen fassen. So bilden Bortri- 
fluorid sowie Diboran (Sf - BX3; X ~ F, H) in der 
Mehrstufenreaktion (19) das Salz (18) rnit einem nach 
spektroskopischen und chernischen Untersuchungen 
cyclischen Kation 1621. 

X 
B2 0 

X 

BX3 
t 

R2N'@'NR2 BX, R2NHNR2 - +BX, R2fl#NR2 a 
R2N NR2 R2N NR2 R2N NR2 

R = CHS (17) (18) (19) 

Das Kation in (18) (X - F). welches von Phenylmagnesium- 
bromid nicht unter Substitution der Fluoratome angegriffen 
wird, zeichnet sich zum Unterschied von T D A E  durch groRe 
thermische Stabilitat sowie Bestiindigkeit gegen Solvolyse 
und Oxidation aus; die Abspaltung von Dimethylamino- 
gruppen gelingt erst mit konzentrierter Salzsiiure, die Oxida- 
tion mit KMn041671. 

Der angegebene Bildungsweg der Verbindung (18) 
uber die Zwischenstufe (17 )  offenbart sich in der 
Reaktion von TDAE mit Zinkchlorid (S - ZnClz), da 
in diesem Falle die Umsetzung beim primaren Anla- 

Auch Trimethylaluminium [S AI(CH3)3], das sich 
zum Unterschied von Trimethylboran 1621 mit TDAE 
bei Raumternperatur umsetzt, bildet ein 2:l-Addukt 
mit TDAE "591. Es entsteht jedoch kein Aluminium- 
Analogon des Salzes (18), X CH3, wie schon aus 
dem vergleichsweise zu (18) [Fp 200°C (Zers.)] 
niedrigen Sublimationspunkt von TDAE.[AI(CH3)3]2 
(60 "C/O,OS Torr) hervorgeht. Im IH-NMR-Spektrum 
beobachtet man neben zwei flachengleichen Protonen- 
signalen fur die stickstoffgebundenen nur ein Signal 

fur die Protonen der aluminiumgebundenen Methyl- 
gruppen. Daraus laBt sich die Struktur (19) mit zwei 
gleichartig an TDAE gebundenen Molekulen AI(CH3)3 
ableiten. uberraschenderweise verschmelzen die bei- 
den Protonensignale der stickstoffgebundenen Me- 
thylgruppen, wenn man die Aufnahmetemperatur von 
+3 auf etwa 50°C steigert. Dieser Effekt wird von 
Mole "01 mit einem raschen Wechsel der Koordina- 
tion des Aluminiums von einem zum anderen Stick- 
stoffatom gemaB Reaktion (20) erklart; bei 50 "C sol1 
die Lebensdauer von (19a) oder (19h) bereits klein 
gegen die .,Belichtungszeiten" des N MR-Spektrome- 
ters sein [711. 

AuBer 1 :1- und 2:l-Additionsverbindungen von Le- 
wis-Sauren an TDAE existieren offenbar noch 4:l- 
Addukte, wie der von Muettivties 1731 beschriebene, aber 
nicht naher untersuchte Komplex TDAE [TiF4]4 lehrt. 
Zum Unterschied von Siiureaddukten a n  Stickstoffatome 
konnten noch keine Saureaddukte an Kohlenstoffatome des 
Systems T A E  dargestellt werden, obwohl gerdde den letztge- 
nannten Additionsverbindungen eine gewisse Stabilitat zu- 

stem T A E  lastende positive Ladung durch Mesomerie stabi- 
lisiert werden kann [vgl. ( 1 1 )  17411. 

[68] Dies spricht fur asymmetrisch substituiertes TDAE; die 
Bande v(C=C) erscheint erwartungsgemLR bei TDAE sowie (f8) 
nicht bzw. nur schwach. 
[69] N .  R. Fetter u. D. W. Moore, Canad. J. Chem. 42, 885 
(1964). 
[70] T. Mole, Chem. and Ind. IY64, 281. 
1711 Uber einen ahnlichen Fall einer Komplexverbindung rnit 

Xg- (16)[831 ZN=C=C,.. - =N=C=C=N: oszillierender, koordinativer Bindung berichteten kurzlich 
Schmidbniir und Wolfsberger 1721. 
[72] H .  Schtnidbaur u. W. Wolfsberger, Angew. Chem. 7Y, 411 
(1967); Angew. C h m .  internat. Edit. 6 448 (1967). 
[73] E.  L .  Miietterties, J. Amer. chem. SOC. 82, 1082 (1960). 
1741 Bei 1,2-Diaminolthylen-l,2-dithiolen sind demgegenuber 
Saureaddukte an eines der Athylenkohlenstoffatomebekannt [75]. 
[75] J .  Mctzger, H .  LnrivP, R .  Denttilniiler, R .  Bwnlle u. C. Goit- 
rat, Bull. SOC. chim. France 1964, 2857. 

[62] N .  Wiberg 11. J .  W .  Bucltler, Chem. Ber. 96, 3000 (1966). 
[631 I I I kommen sollte, d a  die nach der  Saureaddition auf dem Sy- 

N- N- 0 N- 
:N-E=(:: C, =:=.=(:: cc =g=E-@ (16) 

N- N- Y- I 

1641 Man konnte annehmen, daO die Folgereaktionen durch 
Sauredddition an ein Kohlenstoff- oder Stickstoffatom von f l 6 )  
eingeleitet werden (vgl. Abschnitt 3.2.2. und 163, 651): 

S 
I 

->N--S @ S 

I?- 
?'  Y 4- 

[65] H. G.  Viehe, Angew. Chem. 79, 744 (1967); Angew. Chem. 
internat. Edit. 6, 767 (1967). 
1661 f f U  und (12) zerfallen omenbar - -  wenn S = H' in Reak- 
tion (18) - rasch unter Spaltung der C C- bzw. C -N-Bindung 
(vgl. Abschnitte 3.2.2. und 3.2.3.). 
[671 N. Wiberg u. J .  W.Bucliler,J. Amer. chem.Soc.85,243 (1963). 
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3.2.2. S p a l t u n g  d e r  C-N-Bindung  d e r  
T e t r a a m i n o a t h y l e n e  mi t  S a u r e n  

In vielen Fallen sind die Additionsverbindungen der 
Sauren an das System TAE nicht stabil. So bildet 
TDAE mit der Lewis-Saure Bortrichlorid (S ~ BC13) 
zunachst ein instabiles Addukt 1621. Dieses zerfallt 
aber - anders als das Borfluorid-Addukt (17) ~ rasch 
unter Bildung von Dimethylaminobordichlorid gemaB 
der Summengleichung 

TDAE + 2 BCI3 + 0 4/5 (CH3)2NBClz + * * / 2  TDAEz+ 
2 CI- i- Harze (21) 

Auch Trimethylboran [S B(CH3)3] reagiert bei 
150 "C langsam rnit TDAE unter Spaltung von C-N- 
Bindungen zu (CH~)~N-B(CH~)Z .  Offensichtlich wird 
die Zersetzung in beiden Fallen durch die Reaktion 
(18y), (188) eingeleitet. Bemerkenswert ist weiterhin 
die Umsetzung von TDAE mit Methyljodid, welche 
zu (CH3)4NJ, [TDAEIJz und [(CH3)3N -CH2 -CON- 
(CH3)2JJ fuhrt 1761. 

Ungeklirt ist noch die Bildung des Dikations TDAE2'  bei 
der Umsetzung von T D A E  mit BC13 (bis zu 50% Ausbeute) 
und rnit CH3J. Auch bei der Reaktion von T D A E  rnit BF, 
oder ZnClz [nicht dagegen BH3 oder B(CH3)3] entstehen bis 
zu 13 % (bezogen auf  eingesetztes TDAE) TDAEz+-Salze. 
Ebenfalls zu Dikationen fuhrt die Umsetzung von Tetra- 
phenyl-2,2'-biimidazolidinyliden ( la j  rnit BF3 (341. 

Wohl entsprechend der Reaktionsfolge (78y), (1 88) 
bildet sich aus TDAE und der Brsnsted-Saure Chlor- 
wasserstoff (S+ - H i )  Dimethylamin neben Glyoxyl- 
saure-dimethylamid und [TDAE]C12 '771. 

HxOlHCl 
TDAE --4 (CH3)zNHzCI + * '/z (CH,)zNCO-CHO 

-C % ' /4 mDAEIC12 + ? (22) 

Glyoxylsaure-dimethylamid kann man dabei als Hy- 
drolyseprodukt des Kations (16) auffassen. Der Me- 
chanismus der Oxidation bleibt auch hier in Dunkel 
gehiillt 1781. 

Wenig acide Brcansted-Sauren (H20,  ROH) wirken auf T D A E  
erst um 160 "C ein (s. unten). Die Reaktionsgeschwindigkeit 
verringert sich offensichtlich stark mit abnehmender Aciditat 
der eingesetzten Saure. ( l a )  reagiert demgegeniiber noch rnit 
konzentrierter Natronlauge unter Spaltung einer C-N- 
Bindung geman Reaktion (23). Die Bildung von (20) sol1 
nach Lenial[71 durch Protonenaddition a n  ein Athylenkoh- 
lenstoffatom von ( l u )  eingeleitet werden. 

3.2.3. S p a l t u n g  d e r  C=C-Bindung  d e r  
T e t r a a m i n o a t h y l e n e  rn i t  S a u r e n  

Tetrakis(dimethy1amino)athylen setzt sich mit Wasser 
bei 160 "C quantitativ zu Dimethylamin und Dimethyl- 
formamid urn 1771. Weitere Spaltungsreaktionen der 

[ 761 W. H. Vrry, unveroffentlicht. 
[77] N .  Wiberg u. J .  W. Buclrler, Z. Naturforsch. IYb, 9 (1964). 

C C-Bindung von TDAE rnit Sauren sind nicht be- 
kannt 1791. 

TDAE !- 2 HzO + 2 (CH3)zNH + 2 (CHj)zN-CHO (24) 

1,1',3,3'-Tetraorganyl-2,2'-biimidazolidinylidene ( I )  
reagieren dagegen mit Sauren bevorzugt unter Spal- 
tung der C= C-Bindung. Offensichtlich greifen also 
Sauren bei TDAE bevorzugt an den Stickstoffatomen, 
bei (I) bevorzugt an den Athylen-Kohlenstoffatomen 
an. So fuhren Umsetzungen von (I) mit Brensted- 
Sauren - wenn man von der Reaktion (23) absieht - 
wohl auf  dem Weg (18x), (189) zu den Verbindungen 
(13a), (136) oder (13c). 

R 

[{MI (13a) 

R R  

' I2  [;x;] 
R R  

+ HX - R oder 

Beispielsweise wird (fuj von Salzsaure (HX = HCI) in ( 1 3 ~ )  
(mit der Formamidinium-Gruppierung), von Methanol 

(HX = HOCH3) oder CH-aciden Verbindungen (HX = HC/) 
in (136) (Aminal) iibergefuhrt [6,80-821. Mit wanrigem Pyri- 
din (HX = HOH) entsteht gemaD Reaktion (25) unter Spal- 
tung sowohl der C=C- als auch der  C-N-Bindung die N- 
Formyl-Verbindung (1312) 161. Es sei besonders auf die Reak- 
tion von T D A E  und ( l o j  mit Wasser hingewiesen, deren 
Richtung entscheidend vom p H  abzuhangen scheint (vgl. 
Tabelle 6). 

Tabelle 6. Reaktion von Tetraaminoathylenen mil Wasser unter Erhal- 
lung (Er) oder Spaltung (Sp) der zentralen C-C-Bindung (in Klammern: 
Reaktionsgleichungen). 

sauer 
neutral 
alkalisch 

Er (22) 

keine Reaktion 
SP (24) 

Auch Lewis-Sauren setzen sich leicht mit Verbindun- 
gen des Typs (I) gemaB der Reaktionsfolge (18a), 
(189) um. So lassen sich Carbonyl- und Thiocarbonyl- 
Funktionen rnit (I) unter Spaltung der neutralen 
C-ZC-Bindung zur Reaktion bringen [6.52,817831. Auch 
elektrophile Diazoverbindungen und Azide reagieren 

[78] Ausgeschlossen wurde, daB die Oxidation durch Sauerstoff 
oder durch Protonen erfolgt (es entsteht kein Hz). Unter Um- 
standen iibernirnmt das Kation (16)  oder ein Folgeprodukt von 
( 1 6 )  (Dikation?, vgl. 164)) die Elektronen von TDAE. 
[79] Mit CH3OH sol1 TDAE unter Bildung von 
[(CHJ)~N]~CH(OCHJ) reagieren. H .  E.  Winberg. unveroffent- 
licht. 
[80] H.-  W. Wanzlick u. H .  Ahrens, a) Chem. Ber. 99, 1580 
(1966); b) Liebigs Ann. Chem. 693, 176 (1966). 
[81] H . -  W .  Wanrlick u. J.4. Kleiner, Chem. Ber. 96, 3024 (1963). 
[82] H . -  W .  Wanrlick u. H .  Ahrens, Chern. Ber. 97, 2447 (1964). 
[83] H .  E. Winberg u. D .  D .  Coflinm, J .  Amer. chem. SOC. 87, 
2776 (1965). 

.~ 
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mit ( I )  153.83-x5I. Einen interessanten Verlauf nimmt 
schlieBlich die Reaktion von (la) mit Trialkylbora- 
nen LXhJ. Der gem28 Reaktion (26) zunachst zu erwar- 
tende Trialkylboran-carben-Komplex (21) lagert sich 
offenbar in einer Mehrstufenreaktion in die Verbin- 
dung (22) urn. 

Auch i n  der Reaktion mit Trialkylboranen zeigt sich dem- 
nach das  unterschiedliche Verhalten von T D A E  und Verbin- 
dungen des Typs  ( 1 )  gtgen Siuren:  T D A E  reagiert mit BR3 
unter Spaltung von C-N-Bindungen (vgl. Abschnitt 3.2.2.) .  

Eine ausfiihrliche Behandlung der  unter C- C-Bindungsspal- 
tung verlaufenden Reaktionen findet sich bei 181. 

4. Zur Struktur v o n  Tetraaminoathylenen 

Unsere Kenntnisse iiber die Struktur von Tetraamino- 
Lthylenen in1 ungeladenen, geladenen oder angeregten 
Zustand sind noch recht sparlich. Eingehender wurde 
nur Tetrakis(dimethy1amino)athylen untersucht. 
Die vorangehenden Untersuchungen weisen T D A E  
als starken Elektronendonor aus. Dies zeigt auch 
eine einfache H MO-Berechnung L341, deren Ergebnisse 
in Abbildung 1 sowie in Tabelle 7 zusammengefaBt 
sind und die im folgenden gemeinsam mit experi- 
mentellen Daten diskutiert werden. 

4.1. Elektronendonorstarke von Tetraaminoathylenen 

In Abbildung 1 ist die Abhangigkeit der Energie der 
6 x-Molekulorbitale des Systems (,N)zC=C(N,)z 
vom Parameter h dargestellt (durch h wird gemaB 
aN a - h$ die unterschiedliche Ionisationsenergie 
von Kohlenstoff (ac a) und Stickstoff ( a N )  beruck- 
sichtigt). Fur  den in 1x71 empfohlenen Wert h = 1,5 er- 
geben sich dann die sechs Energieniveaus (dicke 
waagerechte Balken) E a I m$ (m 2.69, 2,14,1,50, 
1,50, -0,19, - 1.64). Wie erwartet besetzen zwei Elek- 
tronen ein energiereiches, antibindendes Molekulorbi- 
tal (blu): Sie konnen dem System T A E  aus diesem 
Grunde leicht entzogen werden. So ist die Ionisations- 
energie von T D A E  ( x  6,5 eV) 13x1 bedeutend kleiner 

\ " .' / 

[84] H. Reinilinger. Chem. Ber. Y7, 3503 (1964). 
[851 H .  Qrccisf u. S. Hiitfig, Chem. Ber. 99. 2017 (1966). 
[MI G. Hesse u. A .  Hocig, Tetrahedron Letters 1965, 1123. 
[871 A. Sfreifwiewr: Molecular Orbital Theory. Wiley, New York 
1961. 

als die von Athylen (10,5 eV). Auch das Oxidations- 
potential (Tabelle 7) veranschaulicht quantitativ den 
Elektronendonorcharakter von TDAE.  

0 0 5  10 1 5  2 0  2 5  
NSsjil  h- 

Abb. I .  x-Energieniveau-Schema des Tetraaminoathylen-Systems. 
Ordinate in I)-Einheiten 

Anhand des HMO-Schemas laBt sich weiterhin der 
Elektronendonor T D A E  mit anderen, ahnlich gebau- 
ten Donoren vergleichen: Mit zunehmender GroBe 
eines Kohlenstoff-x-Systems wird das  erste antibin- 
dende Orbital energiearmer. Es waren also fur Ver- 
bindungen, die sich von T D A E  durch Einfugen orga- 
nisch konjugierter Systeme anstelle der Methylgruppen 
[wie (I)], der C-N-Bindung [wie (23)] oder der C ;C- 
Bindung [wie Tetrarnethylphenylendiamin (TMPD)] 
ableiten. kleinere Donorstarken zu erwarten. 

QQ 

T M P D  

In der Tat  kann das  Monojodid von ( l a )  schon mit 
Silber reduziert werden "61 (fur T D A E  benotigt man 
Zn); das Halbstufenpotential von ( Ia)  betragt nur 
-0,3 Vr271 (TDAE: -0,75 V). Bei (23) ist die Oxida- 
tion rnit Jod so leicht reversibel, daB das Dijodid in 
Losungsmitteln geringer Dielektrizitatskonstante un- 
ter Bildung von elernentarem Jod schon mit einfach 
geladenem und ungeladenem (23) im Gleichgewicht 
steht [88,891;  (23) weist bereits einen gewissen Accep- 

[88] D. H .  Airdersori, R .  M.  EloJson. H .  S. Gu:owsky, S. Levifre u .  
R .  B. Sandin, J. Amer. chem. SOC. 83, 3157 (1961). 
I891 R .  M. Elofson, D. H .  Anderson, H .  S. Gutonsky. R .  B. Sorr- 
diri u. K. F. Schri/z, J. Amer. chem. SOC. 85, 2622 (1963). 
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torcharakter auf und addiert in Ather zwei Atome 
Natrium [901 (TDAE reagiert nicht mit Lithium in Di- 
Hthylamin [381). Auch fur das Mono(tetracyanathy1e- 
nid) vonTetramethylphenylendiamin,TMPD+ TCNE-, 
wurden selbst in verdiinnten Losungen reversible Elek- 
tronenubergilnge (-+ TMPD + TCNE) beobach- 
tet [23,911. Das Ionisationspotential von TMPD be- 
triigt 6.6 V [921. 

System (C2N)2C=C(NC2)2 in einer Ebene liegt. Nun 
zeigt das Schwingungsspektrum im C=C-Bindungsbe- 
reich keine IR-Absorption r9l; eine intensive v(C=C)- 
Schwingungsbande (1630 cm-1) erscheint dagegen im 
Raman-Spektrum [SO]. Dieser Befund spricht fiir einen 
zentrosymmetrischen Aufbau des Molekuls TDAE. 
Eine Folge hiervon muO aber nicht unbedingt Planari- 
tat des TDAE-Gerustes sein; ebenso konnten die Di- 

Tabelle 7. Gelundene und bercchnete phyrikalischc Datcn far Tetrakis(dimethylamino)ilthylcn. 

TDAE 

lonisationsencrgic (cV) 

Oxidationspotcntial (V) 

UV-Absorption (nm) 
(in Lasung) 

Raonanzenerpie (kcallmol) 
Bindungsgrad 

Ladungsdichle (n-Systcm) 

scf. [a1 
ber. [b] 
gel. 1271 
ber. [el 

gel. 
221 I461 
270 

ber. [dl 330 
ber. [f] 24 
gel. [g] NC 1.13 

cc 1.94 
ber. NC 1,265 

cc 1.818 
ber. N -1-0.081 

c -0,164 

(+) I TDAE' 

.:6.5 
5-7 

-0.75 
-0.44 

385 [27] [el 

47 

I .439 
1.526 

+0.184 
i 0.128 

[a] Masscnspektrorkopisch [34] 
[bl Ionisationspotential I P  = 4.0 m k 6 3  eV [87]. 
Icl Oxidationspotential 10 

[dl b - 60 kcallmol = 2.61 eV/MolekOl 1871. 

[el Fiir das Radikalkation von ( I )  betrilgt 
[fl p - 19 kcallmol 1871. 
Is1 Schwingungsspektrum (em-'): vCC(Ag) V,CNI(A~/B~,) v,CN2(BI8. B,,,) 

2.05 m-0.05 V [87]. 

= 517 nm [I01 

TDAE 1630 ?/I095 111337 
TDAE*+ 1109 I541/1456 167 I / I  672 

Aus den Schwrngungsbandcn wurdcn folgende Kraftkonstanrcn bercchnet 1341: 
TDAE: fCN 5.80; lcc = 9.4 mdyn/A; TDAEz+: lm = 9.71; fcc - 6.85 mdyn/A. 

Bei d i aen  Betrachtungen ist allerdings zu beriicksichtigen, 
daO nicht nur konjugative. sondern auch induktive. sterische 
oder ringspannungsbedingte Einflusse die Lage des oberen 
bl,-Energieniveaus verilndern. da  sie die GrBOe des Para- 
meters h mitbestimmen. So mu8 entsprechend Abbildung 1 
die Donorstflrke zu- bzw. abnehmen. wenn man die Dimethyl- 
aminogruppen des TDAE durch elektropositivere bzw. elek- 
tronegativere Aminogruppen ersetzt. Da  die Methoxygrup- 
pen weniger elektronegativ als die Dimethylaminogruppen 
sind, sollte Tetramethoxyflthylen ein schwilcherer Donor als 
TDAE sein. Sterische Effekte und Ringspannung bestimmen 
sicher wesentlich die Eigenschaften der Verbindung f l a )  [931. 

4.2. Bindungsverhiiltnisse im System 
T A E n +  (n = 0, 1.2) 

Die Resonanzenergie des Systems TDAEn+ nimmt 
mit wachsendem n zu (vgl. Tabelle 7). Bereits un- 
geladenem TDAE kommt die beachtliche Meso- 
merieenergie von 24 kcal/mol zu, wenn das gesamte 

[W] W. Schlmk u. E. Bergmann, Liebigs Ann. Chem. 463, 40 
(1928). 
[91] Dlu up&& Spektrum von pMPD][TCNE]-Losungen 
verhdert sich zum Untenchied vom Spektrum von TDAE- 
~CNE]z-Lasuogen mit der &it, da dasgemU3 FMPD]  PCNEl  
t TMPD + TCNE gebildete TCNE durch Nebenreaktionen 
verbraucht wird. 
[92] G. Bricg/eb u. 1. Czekalla, Z. Elektrochem.. Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 63, 6 (1959). 
[93] Ein Kalottenmodell von ( l a )  zeigt. daO sich die Phenyl- 
gruppen'sterisch stark behindern. 

TDAEZ+ 

205 I261 
273 
284 
69 
1.89 
I .43 
1.613 
1.233 

+0.288 
+0.421 

methylaminogruppen rasch um die C -N-Bindung ro- 
tieren (s. unten und 143.1). Das Schwingungsspektrum 
bestatigt ebenfalls zentrosymmetrischen Aufbau fur 
TDAE2+ 1341. 

In der Reihenfolge TDAE, TDAE+, TDAEzf nimmt 
nach der HMO-Berechnung der Bindungsgrad der 
C -=C-Bindung ab, der Bindungsgrad der C-N-Bin- 
dung zu (Tabelle 7). Die Anderung des C-N(CH3)z- 
Bindungsgrades laat sich anhand des IH -NMR-Spek- 
trums nachweisen: Wahrend TDAE nur ein scharfes 
Protonensignal bei 8 = -2.55 ppmr*lr5ol (-2,32 
ppm [*  *I 191) liefert, findet man im Spektrum von 
TDAE2f zwei Signale gleicher Intensitat (8 = -2.90, 
-3.18 ppm [**I, Acetonitril) [261. Offensichtlich konnen 
die Dimethylaminogruppen im TDAE noch um die 
C-N-Bindung rotieren [941, wahrend sie im TDAE2+ 
wegen des hohen C-N-Bindungsgrades raumlich fi- 
xiert sind. ESR-spektroskopische Untersuchungen 
sprechen auch bei TDAE' fur raumlich fixierte, in der 
NzC-Ebene des Kations liegende Dimethylamino- 

[*I TMS als interner Standard. 
[**I TMS als externer Standard. 
I941 Die Energieschwellen fur die Rotation der Dimethylamino- 
gruppen um die C-N-Bindung diirften nicht sehr hoch sein, denn 
dem Verlust an Resonanzenergie (maximal 24 kcal/mol, siehe 
oben) beim Herausdrehen der Dimethylaminogruppen aus der 
(CZN)zC=C(NC2)2-Ebene steht der Gewinn an Energie durch 
Abnahme der sterischen Hinderung (Pressung der CH3-Wir- 
kungsradien) entgegen (vgl. hierzu [43a]). 
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gruppen; das Spektrum zeigt namlich zwei Sorten von 
Wasserstoffatomen in gleicher Menge (Kopplungs- 
konstanten: aN 4.85 :t 0.01, aH(I)  2 3,28 * 0,01, 
aH(2) 2,84 i 0,Ol G)1271. Wahrend nach den Er- 
gebnissen der ESR-spektroskopischen Untersuchun- 
gen an TDAE’ die beiden NzC-Halften von TDAE+ 
in einer Ebene liegenQ71, IaBt sich durch das NMR- 
und Schwingungsspektrum von TDAE2+ eine Ver- 
drillung der N2C-Halften um die zentrale C-C-Bin- 
dung nicht ausschlieBen [261. Das ESR-Spektrum der 
Verbindung ( I )  zeigt keine Feinstruktur (ein Signal, 
Linienbreite 5,4 G) [161. 

Der experimentell aus den Schwingungsspektren bestimmte 
Bindungsgrad der CN- und CC-Bindung (Tabelle 7) steht 
qualitativ in ubereinstimmung mit den aus der HMO-Rech- 
nung folgenden “mobile bond orders”. Es ist aus der Tabelle 
zu ersehen, dal3 die TDAE-Doppelbindung nicht ganz den 
Bindungsgrad 2 erreicht, wogegen die C-N-Bindungen zu- 
siitzlich Doppelbindungsanteile haben. Die freien N-Elek- 
tronenpaare gehoren also zum x-System von TDAE: 

I 1  I I  

Dementsprechend tragt auch der Stickstoff positive, der Koh- 
lenstoff negative Ladungsanteile des x-Systems (Tabelle 7). 
Allerdings wird die “mobile bond order” der CN-Bindung 
und damit die positive Ladung des Stickstoffs kleiner als be- 
rechnet sein. da  in der HMO-Berechnung eine die x-Wechsel- 
wirkung schwachende Rotation der Dimethylgruppen urn die 
C-N-Bindung nicht beriicksichtigt wurde. D a  der elektro- 
negative Stickstoff iiberdies Elektronen iiber das a-Bindungs- 
system an sich zieht. sind die Stickstoffatome in TDAE nach 
wie vor als negative Zentren des Molekiils zu betrachten. Die 
Richtigkeit dieser Vorstellung folgt experimentell auch aus 
der Reaktion von TDAE mit Sauren (vgl. Abschnitte 3.2.1. 
und 3.2.2.). Offenbar liegen aber die Verhaltnisse bei den 
Athylenen des Typs ( I )  - wohl bedingt durch die Ring- 
spannung und die Unmbglichkeit der Rotation des Stick- 
stoffs um die C-N-Bindung - etwas anders (vgl. Abschnitt 
3.2.3.). 

4.3. Elektronenspektren des Systems 
TAEn’ (n = 0, 1, 2) 

Die Lagen der UV-Absorptionsmaxima sind Tabelle 7 
zu entnehmen. Im UV-Spektrum von TDAE wurden 
zwei Banden gefunden: 12% = 265, 350 nm (Schul- 
ter)[Sol ( A $ p a n  = 221, 270 nmr46l). TDAE*, Le- 
bensdauer 1,9xlO-S sec, fluoresziert blaugrun. Die 
Lage der Emissionsbande ist Iosungsmittelabhangig: 

nm1491. Die Konfiguration von TDAE* ist unbe- 
kannt. (Die Absorptionsbande weist keine Feinstruk- 
tur auf.) Es wird aber angenommen, daB in TDAE* kein 
planares NzCCN2-Gerust vorliegt, sondern daR die 
beiden NzC-Halften senkrecht aufeinander stehen 1491. 

Dies folgt insbesondere aus der groBen Frequenz- 
verschiebung von Absorptions- und Emissionsbande 
(485-270 = 215 nmr95l). Im Falle von [(C&)- 
(CH3)N]4C2 sind die Lagen von Absorptions- und 
Emissionsbande fast identisch [961. 

An-Decan = 485 AohneLsm. = 505, AD,ippn = 550 
max 9 max 

[95] v(C=C) = 1630 cm-1. 
(961 C. A. Heller, unveroffentlicht. 

Dem HMO-Schema (Abb. 1) zufolge sollten die Ubergange 
bl, .+ b3g bzw. b2g + blu im Fallevon TDAE bzw. TDAE2+ 
zu Adsorptionen in vergleichbaren Lagen fiihren, was experi- 
mentell qualitativ bestatigt wird [A(TDAE) = 221, 270; 
A(TDAE2’) - 205, 273 nm]. Angesichts der ,.rohen Berech- 
nung” kann natiirlich nur eine sehr mal3ige u bereinstim- 
mung von berechneten und experimentell bestimmten UV- 
Daten erwartet werden. 

Aufgrund der in Abschnitt 4.1. -4.3. geschilderten Ver- 
haltnisse liegen somit im ungeladenen, geladenen und 
angeregten TDAE wahrscheinlich die in Abbildung 2 
angedeuteten Strukturen vor. 

It H, 
Lt-N. M-’{ H = CH3 

It-N, N-I< 
It R’ 

Abb. 2. Wahrscheinliche Strukturen. TDAE: Rotation der R2N- 
Gruppen; TDAE+: vdlig planares Geriist; TDAEz+: NrGHiilften 
unter Umstanden etwas gegencinander verdrillt; TDAE’: N+Halften 
urn 90 gegeneinander verdrillt. 

5. Zur Frage eines Gleichgewichtes 
TAE + 2 Carben 

Steht das System TAE im Gleichgewicht mit zwei 
Diaminocarben-Halften [Reaktion (28)]? Mit der Be- 
antwortung dieser Frage beschaftigten sich in den ver- 
gangenen Jahren mehrere Arbeitskreise. Die Existenz 

von Kohlenoxid sowie auch von Isocyaniden - 
beides chemische Verwandte des Diaminocarbens - ’ 
deren Stabilitat man vereinfachend durch Resonanz- 
strukturen zu erklaren pflegt, darf als eine gewisse Be- 
rechtigung fur die gestellte Frage angesehen werden. 
Ersetzt man namlich formal bei den Isocyaniden 
den doppelt gebundenen Iminorest durch zwei ein- 
fach gebundene Aminogruppen, so gelangt man zum 
fraglichen Carben, welches sogar stabiler als die durch 
zwei Grenzstrukturen charakterisierbaren Isocyanide 
sein sollte, da es durch drei Grenzstrukturen beschrie- 
ben werden kann: 

0 0  -NaC: w -N=C: 

Doch schon die Existenz von Tetraaminoathylenen 
zum Unterschied von Diisocyaniden RN=C=C=NR 
lehrt, daB derart einfache uberlegungen nicht ausrei- 
chen. Einige Untersuchungen ergaben entgegen fruhe- 
ren Annahmencsl uberdies, daB selbst Spuren des Di- 
aminocarbens im Gleichgewicht mit TAE auszuschlie- 
Ben sind. 
Gegen eine Dissoziation von TDAE in Bis(dimethy1amino)- 
carben sprechen das Massenspektrum [381, das 1H-NMR- 
Spektrum [91 sowie chemische Untersuchungen, die zum Ziel 
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hatten, das Carben mit Acceptoren wie Oxidationsmitteln 
oder Saurenr62,771 aus dem Gleichgewicht mit T D A E  abzu- 
fangen. Beim Vorliegen von Spuren Carben im Gleichgewicht 
mit einem Tetraaminoathylen sollte ferner bei der Reaktion 
zweier symmetrisch substituierter k h y l e n e  (24)  und 125) u.a. 
ein unsymmetrisch substituiertes Tetraaminoathylen ( 2 6 )  
entstehen. 

Selbst nach einstiindiger Umsetzung von T D A E  und ( / t i )  bei 
175 "C konnte kein Kreuzungsprodukt nachgewiesen wer- 
den 1121. Auch Kreuzungsversuche von ( l a )  mit 1.1 '.3,3'- 
Tetra-p-tolyl- 1971 sowie von 1,1',3,3'-Tetralthyl- mit 1.1 ',3,3'- 
Tetrabutyl-2,2'-biimidazolidinyliden 1121 scheiterten. 
Eine Antwort auf die Frage nach dem Zerfall von T A E  in 
Carbene l l 8 t  sich rnit einer einfachen HMO-Betrachtung ab- 
schatzen 1341: Die Resonanzenergie von zwei Molekiilen 
([CH3)2N]2C ubertrifft jene von T D A E  um etwa 40 kcal, mol, 
wenn man naherungsweise das Coulomb-lntegral des Carben- 
dem des b;thylenkohlenstoffs gleichsetzt. Entsprechend laBt 
sich mit einer einfachen HMO-Rechnung zeigen, d a 8  die  Re- 
sonanzenergie von zwei Molekiilen CF2 jene von F2C=CF;! 
urn etwa 10 kcal,'mol iibertrifft. Die Spaltung von T D A E  in 
Carbene erfolgt somit um etwa 30 kcal/mol leichter als die 
entsprechende Spaltung von Tetrafluorathylen. wenn man 
naherungsweise annimmt. d a 8  die mit der Spaltung verbun- 
dene Energieanderungen im o-Bindungsbereich bei CzF4 
und T D A E  gleichartig sind. Da die Dissoziation von C2F4 
70 kcal,mol erfordertl9sl, ist die Spaltung von T D A E  in 
zwei Carbene demnach mit etwa 40 kcal/mol endotherm. 
Die Bildung von Carbenen bei der Reaktion von T A E  mit 
Sauren S+ (Abschnitt 3.2.3.) oder von TAE2+ mit Basen B- 
(Abschnitt 3.1.1.) gema8 Reaktion (30) sollte demgegenuber 
energetisch maglich sein. da pro gespaltene CC-Bindung eine 
neue CS(B)-Bindung entsteht 1991. 

Auch die Bildung von T A E  aus Aminalen ( R z N h C H X  
[vgl. Reaktion (2)] konnte gema8 

(R2N)zCHX (R2N)zC i HX 

iiber ein Carben fuhren, das dann weiter unter Umkehrung 
der Reaktion (30) oder unter Dimerisierung zu T A E  reagie- 
ren konntellool. 
O b  allerdings Carbene bei den Reaktionen (30) und (31) in 
Substanz entstehen oder nur  im Reaktionsknauel ,.iibertra- 

[97] D .  M. Lemal. R .  A .  Lovaldu. K .  I .  Kawano, J. Amer. chem. 
SOC. 86, 2518 (1964). 
[98] J .  P. Sitirons, Nature (London) 205, 1308 (1965). 
[99] Vgl. hierzu auch [MI. 
[lo01 Vgl. hierzu N. Wiberg u. J .  W.  Bucltler, Z .  Naturforsch. 
196, 953 (1964). 

gen" werden, muR noch eingehend untersucht werden. Gegen 
die Bildung von freiem Carben bei der Reaktion von TAE2+ 
niit starker Lauge spricht der vergebliche Versuch, das  Ge- 
misch der Dibromide von T D A E  und Tetramorpholinoathy- 
len unter Einwirkung von Natronlauge in ein Kreuzungs- 
reaktionsprodukt. l,l-Bis(dimethylamino)-2.2-dimorpho- 
linolthylen, iiberzufuhren [vgl. Reaktion (S)] [*011. 

Diaminocarbene werden zwar beachtlich durch Meso- 
merie stabilisiert (berechnete Resonanzenergie fur 
[(CH3)2N]2C: = 30 kcal/rnol), fur eine Spaltung von 
T A E  in zwei Carbene genugt sie aber nicht. Bestandige 
Carbene entstehen offenbar erst, wenn sowohl die Elek- 
tronenlucke als auch das freie Elektronenpaar des Car- 
benkohlenstoffs chernisch beansprucht werden [1021: 

.q '1 e e  x -c Y H X=C=Y 

O b  allerdings Verbindungen dieses Typs (z. B. 

R2N C-BRz, R3P-C-PR3, R 2 C = C  CR2) noch zu 
den Carbenen zu zahlen sind, sei dahingestellt [1"31. 

0 8  

6. Ausblick 

Tetraaminoathylene sind noch recht jung. Brachten 
schon die vergangenen sechs Jahre manches fur  die 
Athylenchernie uberraschende Ergebnis, so darf man 
bei diesen reaktionsfreudigen Verbindungen noch Un- 
gewohnliches fur  die Zukunft erwarten. Abgesehen 
vorn praktischen Interesse, das den Tetraaminoathyle- 
nen heute schon entgegengebracht werden rnuB - man 
denke etwa a n  den qualitativen und quantitativen 
Nachweis von Sauerstoff sowie von Elektronenaccep- 
toren rnit TDAE,  a n  die Stromerzeugung rnit TDAE 
usw. - , durfte wohl eine eingehende Erforschung des 
Elektronenaufbaus von TAE, TAE! ,  TAEZ', TAE* 
sowie Elektronen-Donor-Acceptor-Komplexen von 
Tetraaminoathylenen von gronem Nutzen fur die 
Theorie der x-Systeme sein. Die TAE-Chemie ist aber 
nur ein Teilgebiet der Chemie von Peramino-Kohlen- 
stoffverbindungen. Man darf hier rnit Spannung auf 
die Darstellung oder Untersuchung von Verbindungen 
wie (R2N)2C, (R2N)4C '1051, (RzN)3C- C(NR2)j und 
(RzN)C-C(NRz) 1651 warten. 

Fur wertvollen Erfahrungsaustausch und fur die Uber- 
lasstrng noch unpublizierter Ergebnisse bin ich A. N .  
Flechter, C .  A. Heller, D.  M .  Lemal und H .  E. Winberg 
zu groJem Dank verpflichtet. Ganz besonders mochte 
ich rneinem Freimcl J .  W.  Bitchler fiir seine Mitarbeit 
clank en. 

Eingegangen am 16. November 1967 [A 6631 

[ lol l  W. Carpenter, unveroffentlicht. 
[lo21 Vgl. hierzu auch R. A. Olofson u. J .  M .  Landesberg. J. 
Amer. chem. SOC. 88, 4263 (1966). 
I1031 Bei der Verbindung (C6HsS)2C=C(SC6Hs);! beobachtete 
kurzlich Seebaclt [lo41 eine Spaltung in Carbene. 
[lo41 D. Seebach, Angew. Chem. 79, 469 (1967); Angew. Chem. 
internat. Edit. 6, 443 (1967). 
[lo51 H. Weitigarren, J .  Amer. chem. SOC. 88, 2885 (1966). 
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