ermittelt'®. Die Elektronenaffinitaten von TCNE (1.7 eV)
und MSA (0.5¢V) wurden der Literatur entnommen®.
Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der Korrelation!'°!. Wenn
auch die Punkte nicht alle auf der eingezeichneten Hyper-
bel zu finden sind (wegen der Vielzahl der im Modell
steckenden Niaherungen ist dies unwahrscheinlich), so
wird die Erwartung doch semiquantitativ bestitigt.

Die Abweichungen erlauben dariiber hinaus, andere fiir
diese Cycloadditionen wichtige Faktoren zu erkennen. In
beiden Reihen zeigt Cyclopentadien eine Reaktivitdt, die
gemessen an der Energie seines HOMO viel zu hoch ist.
Die fixierte cisoide Konformation und der durch die Ver-
klammerung der 1- und 4-Positionen des Diengeriistes be-
dingte kurze Abstand der reagierenden Zentren liefern eine
einfache Erklarung. Nimmt man an, daB die offenkcttigen
Diene zu 1%, oder weniger in der cisoiden Form vorlicgcin
(dies trifft fiir das unsubstituierte Butadien zu!'!)) und
korrigiert die Geschwindigkeitskonstante des Cyclopen-
tadiens, so riickt auch dieses Dien in die Nihe der einge-
zeichneten Hyperbel (Absenkung um ca. 5 Einheiten auf
der logarithmischen Skala). Sterische Effekte werden bei
dieser Betrachtungsweise ebenfalls nicht beriicksichtigt.
Abweichungen von der Kurve koénnen also auch diese Ur-
sache haben, wie das Beispiel des Cycloheptadiens zu be-
statigen scheint. Als dritter Faktor diirften elektrostatische
Wechselwirkungen polarisierter und unsymmetrischer Re-
aktanden die Reaktivitit mitbestimmen und konnten in
einigen Fillen fiir Abweichungen verantwortlich sein.

Die kinetischen Daten zeigen, daB die Einfiihrung eines
Substituenten in ein Dien einen groBeren Einflufl auf die
Geschwindigkeit der Umsetzungen des TCNE als auf die
des MSA ausiibt. Diese hohere Selektivitit trotz hoherer
Reaktivitit folgt zwanglos aus dem Reaktivititsmodell. Je
kleiner der HOMO-LUMO-Abstand ist, um so starker
macht sich eine durch Substitution bedingte Verringerung
dieses Abstandes auf die Reaktivitdt bemerkbar.
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Isolierung von Diimin!"!

Von Nils Wiberg, Heinz Bachhuber und Gerd Fischer!

Zum Unterschied von den thermisch beachtlich (meta-)sta-
bilen organischen Azoverbindungen ist der Stammkdorper
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der Azoverbindungen, H—N=N—H, das Diimin!?], ex-
trem thermolabil’®). Bei Raumtemperatur existiert es da-
her nur als reaktive Zwischenstufe, deren theoretisch be-
griindbare!® Existenz sich in der Gasphase massenspek-
troskopisch!®* =71 in Losung durch Reaktionen mit Dop-
pelbindungssystemen® zu erkennen gibt. Wie aus IR-
spektroskopischen Untersuchungen®~ 12! geschlossen wur-
de, soll Diimin dariiberhinaus in gelben oder blauen, tief-
gekiihlten Verbindungsgemischen vorliegen, die man durch
Photolyse von Stickstoffwasserstoffsdure in einer Fremd-
molekiilmatrix bei tiefer Temperatur® ! oder durch Ab-
schrecken der Produkte einer durch elektrische Entladung
bei vermindertem Druck hervorgerufenen Zersetzung von
Hydrazin!® 1% !1 oder Stickstoffwasserstoffsiure!*-12) er-
hilt. Wegen der Uneinheitlichkeit der Produktgemische
ist der — im einzelnen zudem widerspriichliche — IR-spek-
troskopische Nachweis von Diimin, das als gelbe, oberhalb
—150°C instabile Verbindung beschrieben wird, unsicher.

Wir haben in der Thermolyse von Alkalimetall-tosylhydra-
ziden (1), die aus Tosylhydrazin und Alkalimetall-bis(tri-
methylsilylJamiden in Benzol leicht zugéinglich sind, ein
Verfahren gefunden, das die Darstellung von Diimin in
Substanz ermoglicht.

Tos /H
N-N
e N\,
H H

+MN(SiMe3),
- HN(SiMe ),

Tos H
N

N-N % . H-N=N-H
< N - Tos-M
M H
(1)

Tos = }1,(:@ 8-
o]

Die Thermolyse von (/) muB im Hochvakuum (<104
Torr) durchgefiihrt werden, um die nach héherer Reak-
tionsordnung erfolgende Disproportionierung von Di-
imin!

H\ M
2 H-N=sN-H — N=N + /N-N\
H H

weitgehend auszuschlieBen. (Wie massenspektroskopisch
nachgewiesen wurde, 148t sich Diimin bei Driicken <10~
Torr und Raumtemperatur ohne Verluste durch meter-
lange Glasrohren leiten.) Als praparativ besonders vorteil-
haft erweist sich der Umstand, daf3 sowohl (7), als auch
das Produkt Tos-M im Hochvakuum nicht fliichtig sind.

Bei der thermischen Zersetzung von (/) erhilt man, wie
massenspektroskopisch gefunden wurde, neben Diimin
auch Stickstoff und Hydrazin!'3l, Offenbar herrschen bei
der Freigabe von Diimin aus (/) an der Oberfliche oder
im Inneren der Kiristalle Druckverhiltnisse, die zu einer
teilweisen Disproportionierung des Diimins fiihren. Der
prozentuale Anteil der storenden ,Nebenreaktion“ am
Gesamtumsatz nimmt mit sinkender Thermolysetempera-
tur sowie in der Reihenfolge (/)-Li>(1)-K>(7)-Na ab
(Tabelle 1).

Das bei der Thermolyse von (/) gebildete Gasgemisch be-
steht nach Durchgang durch ein mit Trockeneis gekiihltes
Robhr praktisch ausschlieBlich aus Diimin und Stickstofft!3],

889



Leitet man es an einem auf —196°C (fliissiger Stickstoff)
gekiihlten Finger vorbei, so setzt sich an diesem das Diimin
als leuchtend gelber Belag ab. Dimin 148t sich auf diese
Weise in beliebiger Menge isolieren und auf seine Eigen-

Tabelle 1. Bildung von Diimin bei der Thermolyse von (7).
optimale [a]
Thermolysetemp. (°C)

Anteil von Diimin
im Thermolysegas (35) [b]

(1)-Li 80 40
/1,-Na 60 80
(1)K 45 60

[a] Bildung von etwa 1/10 mmol Diimin pro Std. (vgl. Arbeitsvor-
schrift).
[b] Massenspektroskopisch bestimmt.

schaften untersuchen!**!. Es kann bei etwa —165°C unter
teilweiser Zersetzung (ca. 1/3) vom Kiihlfinger absublimiert
werden (Dampfdruck bei —165°C: ca. 10~ ¢ Torr)i**.

Das Massenspektrum (70eV) von gasformigem Diimin
enthilt neben den Molekiil-Tonen N,H; (gemessenes
Ionisierungspotential 9.9+0.3eV; Lit.: 9.85+0.1 eVIs)
und N,H3 * vor allem Ionen mit intakter Stickstoffkette
(HN?%, N%), wogegen lonen mit gespaltener Stickstoff-
kette (H,N*, HN*, N*) nur mit geringer Intensitdt
(< 109%,) auftreten.

Festes Diimin ist sehr zersetzlich. Bereits kurzes Bestrahlen
bei —196°C mit einer Blitzlichtlampe oder kurzes Entfer-
nen des Kiihlmittels geniigt, um die heftige, in wenigen Se-
kunden unter Entfirbung, N,-Abgabe und Aufbldhen des
Kiihlfingerbelages erfolgende Thermolysereaktion einzu-
leiten. Als Produkte bilden sich hauptsdchlich Stickstoff
und Hydrazin. Neben dieser Disproportionierung (um 90%)
beobachtet man Diimin-Dimerisierung unter Bildung von
Ammoniumazid (vgl. 1'%} sowie - stark untergeordnet -
Diimin-Zerfall in Stickstoff und Wasserstoff und Diimin-
Spaltung in Stickstoff und Ammoniak.

Arbeitsvorschrift:

Zur Darstellung von (/) tropft man bei Raumtemperatur
wihrend 2 Std. 20 mmol Bis(trimethylsilyl)alkalimetall-
amid''” in 40 ml wasserfreiem Benzol (Alkalimetall =Li-
thium, Natrium oder Kalium) zu einer gut geriihrten Sus-
pension von 20 mmol Tosylhydrazid in 250 ml wasserfrei-
em Benzol. Nach 10-stiindiger Reaktion filtriert man fein-
kristallines (/) ab und wischt mehrmals mit wasserfreiem
Benzol (alle Operationen unter Feuchtigkeitsausschluf).
Dann trocknet man im Hochvakuum bis zum Dampfdruck
<107 ® Torr.

Die bei der Thermolyse von (/) gebildeten Produkte zieht
man mit leistungsfihigen Hochvakuumpumpen zunédchst
durch ein 1.60m langes, auf —78°C gekiihltes Rohr und
dann durch ein doppelwandiges, vor Licht geschiitztes Ge-
fiB mit einem auf —196 °C gekiihlten Finger. Wird (/) ge-
rade so stark erwirmt, daB der nach dem Kiihlfinger ge-
messene Druck 10~% Torr nicht iibersteigt, so schlégt sich
am Kiihlfinger etwa 1/10 mmol reines Diimin pro Std.
nieder.
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1,3,5-Benzoltriyl-tris(1,5-diphenyl-3-verdazyl),
ein Radikal mit nahezu entartetem Dublett-
Quartett-Grundzustand

Von Gerd Kothe, Franz A. Neugebauer und
Herbert Zimmermann™

Organische Radikale mit drei ungepaarten Elektronen
(Dreispinsysteme) sind erst seit wenigen Jahren bekannt.
Wie vor kurzem gezeigt wurde, hat das Dreispinsystem
(1)) einen Quartettgrundzustand mit parallelen Spins
der Radikalelektronen'?,

H

2
Ph\l\f,C\II\I/Ph
Biph< *.Biph NeeNe
Biph.® s _Biph P y ©\
ip \(I: & ip h\N,N\('f (‘I/ \II\’/Ph
Biph  Biph RN NN
) )
) Pho o, Ph
Hj
Ph\l\rC\l‘\I/Ph
N§C,N.
(3)

Unter der Annahme starker magnetischer Dipolkopp-
lung 148t sich das ESR-Spektrum von (7) quantitativ
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