
Leitct man es an einem auf - 196 "C (flussiger Stickstoff) 
gekuhlten Finger vorbei. so setzt sich an diesem das Diimin 
als leuchtend gelber Relag ab. Diimin 1aBt sich auf diese 
Weise in beliehiper Menge isolieren und auf seine Eigen- 

Tabelle 1. Bildung von Diimin bei der Thermolyse von 11) 
~ 

optimale [a] Anteil von Diimin 
Thermolysetemp. ("C) im Thermolysegas [b] 

- - - -_ .. - - -. - - - - __ - 

(1)-Li 80 40 
I l J -Na  60 80 
(I)-K 45 60 

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

- - -- - - .- .- - - - .- - -- .- 

schaften u n t e r ~ u c h e n ~ ~ ~ ~ .  Es kann bei etwa -165°C unter 
teilweiser Zersetzung (ca. 1/3) vom Kuhlfmger absublimiert 
werden (Dampfdruck bei - 165°C: ca. 

Das Massenspektrum (70 eV) von gasformigem Diimin 
enthllt neben den Molekiil-Ionen N,H: (gemessenes 
Ionisierungspotential 9.9kO.3 eV; Lit.: 9.85kO.l eVr5') 
und N,H:+ vor allem Ionen rnit intakter StickstofTkette 
(HN',, N:), wogegen Ionen rnit gespaltener Stickstoff- 
kette (H,N+. HN'. N') nur rnit geringer Intensitat 
(<lo%) auftreten. 

Festes Diimin ist sehr zersetzlich. Bereits kurzes Bestrahlen 
bei -196°C rnit einer Blitzlichtlampe oder kurzes Entfer- 
nen des Kiihlmittels genugt, um die heftige, in wenigen Se- 
kunden unter Entfarbung, N,-Abgabe und Aufblahen des 
Kuhlfmgerbelages erfolgende Thermolysereaktion einzu- 
leiten. Als Produkte bilden sich hauptsachlich Stickstoff 
und Hydrazin. Neben dieser Disproportionierung (um 90%) 
beobachtet man Diimin-Dimerisierung unter Bildung von 
Ammoniumazid (vgl. [ I 6 ] )  sowie - stark untergeordnet - -  

Diimin-Zerfall in Stickstoff und Wasserstoff und Diimin- 
Spaltung in Stickstoff und Ammoniak. 

T ~ r r ) ~ ' " .  

Arbeitworsehrgr : 

Zur Darstellung von (I) tropft man bei Raumtemperatur 
wlhrend 2 Std. 20 mmol Bis(trimethylsily1)aIkalimetall- 
amid1"] 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-stundiger Reaktion filtriert man fein- 
kristallines (I) a b  und wascht mehrmals rnit wasserfreiem 
Benzol (alle Operationen unter FeuchtigkeitsausschluO). 
Dann trocknet man im Hochvakuum bis zum Dampfdruck 

Die bei der Thennolyse von ( I )  gebildeten Produkte zieht 
man mit leistungsfahigen Hochvakuumpumpen zunachst 
durch ein 1.60m langes, auf -78°C gekuhltes Rohr und 
dann durch ein doppelwandiges, vor Licht geschutztes Ge- 
fa0 mit einem auf -l%"C gekiihlten Finger. Wird (1) ge- 
rade so stark erwarmt, dal3 der nach dem Kiihlfmger ge- 
messene Druck Torr nicht ubersteigt, so schlagt sich 
am Kiihlfmger etwa 1/10mmol 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 Zimmerrnann['] 

Organische Radikale rnit drei ungepaarten Elektronen 
(Dreispinsysteme) sind erst seit wenigen Jahren bekannt. 
Wie vor kurzem gezeigt wurde, hat das Dreispinsystem 
(I )[I1 einen Quartettgrundzustand mit parallelen Spins 
der RadikalelektronenrZ1. 

Unter der Annahme starker magnetischer Dipolkopp- 
lung laDt sich das ESR-Spektrum von (1) quantitativ 
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interpretieren[2-41. Ahnliche magnetische Eigenschaften 
erwartet man vom Dreispinsystem (2). das von Kuhn, 
Neugebauer und Trischrnunn beschrieben wurdel5’ ‘I. 

Friihere Messungen am Festkorper auf der magnetkchen 
Waage ergaben jedoch eine paramagnetische Suszeptibili- 
tat, die fur drei entkoppelte Radikalelektronen ~ p r a c h [ ~ . ~ !  
Demnach ware (2) ein echtes Triradikal, das formal als 
dreifaches Monoradikal ohne Wechselwirkung zwischen 
den Radikalelektronen aufzufassen ist. Die gleiche para- 
magnetische Suszeptibilitat wurde man jedoch bei end- 
licher Wechselwirkung zwischen den Radikalelektronen 
erhalten, wenn (2) aus einem Gemisch aus Radikalen im 
Dublett- und Quartett-Zustand bestiinde, bei dem beide 
Radikalspezies energetisch nur wenig verschieden sind 
und die entsprechenden Elektronenzustande annahernd 
gleiche Besetzung haben. Im Gegensatz zum Quartett 
rnit parallelen Elektronenspins ( T t T  ) kompensieren sich 
im Dublett die Spins zweier Radikalelektronen (tlr), 
und das System besitzt dann die paramagnetische Suszepti- 
bilitat xD eines Monoradikals. Die diskutierten Grenz- 
fille lassen sich ESR-spektroskopisch unterscheiden. Uber 
entsprechende Untersuchungen an (2) wird hier berichtet. 

Wir haben die Temperatur- und Konzentrationsabhiingig- 
keit der molaren paramagnetischen Suszeptibilitat x des 
Radikals (2) in Dimethylformamid rnit quantitativer 
ESR-Spektroskopie untersucht. Die MeDanordnung wurde 
bereits be~chrieben‘~~.  Der Konzentrationsbereich lag 
zwischen 6.7.10-5 und 2.7.10-4 mo1,Liter und war 
durch die Loslichkeit des Radikals und die Nachweis- 
empfmdlichkeit der Apparatur festgelegt. Die Temperatur- 
abhangigkeit von x wurde von T=230 bis 340°K be- 
stimmt181. 

Die molare paramagnetische Suszeptibilitat x / x D ,  be- 
zogen auf die Suszeptibilitat x D  eines freien Monoradikals 
als Standard, war innerhalb der Fehlergrenzen konzen- 
trations- und temperaturunabhangig. Sie betragt x/xD= 3. 
Der Wert steht im Einklang rnit alteren Messungen am 
Festkorper auf der magnetischen Waage und spricht 
entweder fur ein Triradikal mit entkoppelten Radikal- 
elektronen oder fur ein Gemisch aus Molekulen rnit 
Dublett- und Quartettzustkden. Fur ein Dreispinsystem 
mit der Quartett-Dublett-Separation J = Equar,e,l - EDublell 
gilt : 

Dabei wurde berucksichtigt, daD dieses System vier 
Dublett- und vier Quartettspinfunktionen besitzttgl. 1st die 
Quartett-Dublett-Separation im untersuchten Tempera- 
turbereich IJI4 RT, so betragt dxD=3, Quartett und 
Dublett sind nahezu entartet und thermisch praktisch 
gleich stark besetzt. 

Fur ein Triradikal ohne Wechselwirkung sollte man ein 
ESR-Spektrum erwarten, das annahernd die gleiche Hyper- 
feinstruktur aufweist, wie das Spektrum des zugrunde- 
liegenden Monoradikals. Wie Abbildung 1 zeigt, sind die 
Spektren von (2) und vom Monoradikal (3) grund- 
legend verschieden. Offenbar ist (2) kein Triradikal son- 
dern ein Dublett-Quartett-Gemisch im oben diskutierten 
Sinn. Zum Nachweis des Quartettzustandes haben wir das 
ESR-Spektrum einer glasartig erstarrten Losung des 
Radikals in D M F  bei 93°K untersucht (Abbildung 2a). 

Man erkennt im Bereich A m = l  Signale, die fur statistisch 
orientierte Quartett-Radikale rnit drei- und hoherzahliger 

Hauptsymmetrieachse charakteristisch sind. Sie lassen sich 
durch den Spin-Hamilton-Operator beschreiben : 

5.9 G 
- 4  I+ 

U - 
10 G 

26 

Abb. 1. ESR-Spektren in D M F  bei Raumtemperatur. 
a) 1,3,5-Triphenyl-verdazyl ( 3 ) .  
b) 1,3.5-Benzoltriyl-tris(l,5diphenyl-3-verdazyl) (2)  [6] 

V 
Abb. 2. ESR-Spektren von (2). 
a) Experimentella Spektrum in DMF-Glas bei 93°K. 
b) Berechneta Spektrum der Radikale im Quartettzustand, Null- 
feldparameter D =28.5 G, Halbwertsbreite der Lorentzkurve B = 15 G. 
c) uberlagertes Spektrum aus Radikalen im Quartett- und Dublett- 
zustand, Mengenverhaltnis 1 :1, D’=28.5 G, B = 1 5  G.  

Dabei bedeuten : g = isotroper g-Tensor, = Bohrsches 
Magneton, H = auUeres Magnetfeld, s = Gesamtspinope- 
rator rnit der cartesischen Komponente S, in Richtung 
der Hauptdrehachse des Radikals, D = Nullfeldparameter. 

Der Operator spaltet die entarteten Quartettzustkde auf. 
In storungstheoretischer Naherung ergeben sich die axi- 

Anyew.  Chem. 184. Jahrg. 1972 1 Nr.  18 891 



alen Resonanzfeldstarken, bei denen die (Am = 1)-Uber- 
giinge auftreten, Z U [ ~ ] :  

Dabei bedeuten: Ho=hv/(gB), D=D/(gP) ,  v=Frequenz 
des MikrowellenEldes €i I I H .  
Bei einer statistischen Gleichverteilung der Molekulachsen 
z in bezug auf die Richtung des a u k r e n  Feldes H sind die 
ESR-uberghge nicht auf die axialen Resonanzfeldstarken 
beschrankt. Das resultierende ESR-Spektrum ist dann die 
Summe der Spektren der statistisch verteilten Radikale. 

Bei groljer Linienbreite oder kleinem Nullfeldparameter 
konnen die axialen Resonanzfeldstarken nicht mehr 
direkt dem Spcktrum entnommen werden. Eine Bestim- 
mung des Nullfeldpardmeters gelingt hier durch Spektren- 
simulation und Vergleich rnit den experimentellen Daten. 
Das ESR-Spektrum von (2 )  wurde rnit einem Computer- 
programm bere~hnet[~I .  Aus rechentechnischen Griinden 
wurde dabei als Linienform eine Lorentzkurve gewlhlt. 
Die beste ubereinstimmung zwischen experimentellem 
und berechnetem ESR-Spektrum ergab sich fur den Null- 
feldparameter D = 28.5 G bei einer Halbwertsbreite von 
B = 15 G. Das berechnete Spektrum und die entsprechen- 
den axialen Resonanzfeldstarken sind in Abbildung 2 b 
wiedergegeben. Bei einem Vergleich der Abbildungen 
2a und 2 b fillt die erhohte Intensitat des mittleren Maxi- 
mums im experimentellen Spektrum auf. Der Unter- 
schied ist auf die zusatzliche ESR-Absorption der Radikal- 
molekiile im Dublettzustand zuruckzufuhren. Uberlagert 
man dem Quartettspektrum noch ein Dublettspektrum 
rnit gleicher Linienform und Halbwertsbreite, so erhalt 
man das ESR-Spektrum der Abbildung 2c. Dabei wurde 
bcriicksichtigt, dalj Quartett- und Ihblettzustande ther- 
misch praktisch gleich stark besetzt sind und im Verhalt- 
nis 1 :I stehen. Experimentelles und berechnetes Spektrum 
stimmen jetzt gut uberein. Damit erweist sich ( 2 )  als ein 
Kadikal rnit magnetischer Dipolkopplung zwischcn den 
Radikalelektronen, dessen Grundzustand durch energe- 
tisch dicht benachbarte Dublett- und Quartettzustande 
charakterisiert ist. 
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Eine entartete Umlagerung des 
cis-Bicyclo[6.1 .O]nona-2,4,6-triens[' 
Von Frank-Gerrit Kliirner['] 

Das thermische Verhalten von cis-Bicyclo[6.1 .O]nonatrien 
ist sehr intensiv untersucht worden. Bis jetzt wurden drei 
Typen von Umlagerungsreaktionen beschrieben : die Bil- 
dung von Dihydroindenen['], von cis-Bicyclo[5.2.0]nona- 
2,5,8-triener1[~-~] und von Bicyclo[4.2.l]nona-2,4,7-tri- 
ene11[~-~1. 

Wir haben einen weiteren Umlagerungstyp entdeckt, der 
im beobachteten Fall energetisch den konkurrierenden 
Prozessen vorgelagert ist und in einer entarteten Umlage- 
rung des Systems besteht. 

( 1 )  I I ' )  

Fur den experimentellen Nachweis dieser Umlagerung 
( I )  - + ( I , )  war auljer der Substitution am Kohlenstoffatom 
C-9 eine Markierung im Achtring notwendig. 

Als Modellverbindungen synthetisierten wir die 4,9-Di- 
methyl-cis-bicyclo[6.1 .O]nonatrien-9-carbonitrile (2a)  und 
12b).  Ausgehend von den getrennten Diastereomeren ( I  a )  
und ( I  b)['] ergab die Bromierung, die Dehydrohalogenie- 
rung rnit l,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-enl1°1 und die Um- 
setzung mit L~[CU(CH,),][~" nur (,?a) (Fp=43"C) bzw. 
( 2 b j  (Fp = 60°C)"21. 

Die Stereochemie an C-9 ist bei den Epimeren ( 2 a )  und 
f 2 b )  durch die Ausgangsstoffe ( I  a )  und ( I  b )  festgelegt. 
Die 4-Position der vinylischen Methylgruppe geht aus 
'H-NMR-spektroskopischen Messungen in Anwesenheit 
des paramagnetischen Europiumkomplexes EU(DPM),['~I 
hervor. Unter dem Einflulj des Europiumkomplexes zeigen 
die Vinylprotonen von ( 2 a )  und ( 2 b )  die gleiche Aufspal- 
tung wie die entsprechenden Protonen der Ausgangsver- 
bindungen [ I  a )  und ( I  b ) .  Die Intensitaten der Signale, 
die in den Spektren von ( I  a )  und ( I  h )  den Protonen H-2. 
H-3, H-6, H-7 sowie H-4 und H-5 zugeordnet werden konn- 
ten, verhalten sich bei ( 2 a )  und ( 2 h )  erwartungsgemalj 
nur noch wie 4 : 1. 
Die Thermolyse sowohl von ( Z u )  als auch ( Z h )  fuhrt be- 
reits bei 102.5 "C (in benzolischer Losung) zu Gleichge- 
wichtsgemischen der Isomere ( 2 )  bis ( 5 )  (durch das 
'H-NMR-Spektrum identifiziert) im angegebenen Men- 
genverhaltnis ('H-NMR-spektroskopisch bestimmt). 

( a ) ,  X = CH3, Y = C N  

( h ) ,  X = CS, Y = CHs 

[2] G. Kofhe .  E. Ohmes. J .  Brickmnn u. H .  Zimmermann, Angew. 
Chem. 83.1015 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. 10.938 (1971). 
[3] J .  Brickmann u. G. Kothe. J.  Chem. Phys.. im Druck. 
[4] K. Reibisch. G. Korhe u. J .  Brickmann, personliche Milteilung. 
[5] R.  Kuhn. I;. A. Neugebauer u. H .  nischmann. Angew. Chem. 77,43 
(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 72 (1965). 
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(3)  (4) (5 )  

33% 21% 11% 

525 (1966). ( h ) :  34% 38% 24% 4 ' S O  

[ 7 ]  E.  Ohmes. G .  Kurhe, A .  Naujok u. H .  Zimmermunn, Ber. Bunsenges. 

(2) 

[6] R. Kuhn, I;.  A .  Neuyebairer u. If, Trischnrann, Yonatsh. Chcm. 97. la ) :  35% 

- -. 
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