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.

Eingegangen am 3. Juli 1972 [Z 673]
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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

(*] Dr. Gerd Kothe und Prof. Dr. Herbert Zimmermann
Institut fir Physikalische Chemic der Universitit
78 Freiburg, AlbertstraBe 21
Doaz. Dr. Franz A. Neugebauer
Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung
69 Heidelberg, Jahn-StraBe 29
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interpretieren'? ~#l. Ahnliche magnetische Eigenschaften
erwartet man vom Dreispinsystem (2), das von Kuhn,
Neugebauer und Trischmann beschrieben wurde! !,

Friihere Messungen am Festkorper auf der magnetischen
Waage ergaben jedoch eine paramagnetische Suszeptibili-
tdt, die fiir drei entkoppelte Radikalelektronen sprach!®- ),
Demnach wire (2) ein echtes Triradikal, das formal als
dreifaches Monoradikal ohne Wechselwirkung zwischen
den Radikalelektronen aufzufassen ist. Die gleiche para-
magnetische Suszeptibilitit wiirde 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 anndhernd
gleiche Besetzung haben. Im Gegensatz zum Quartett
mit parallelen Elektronenspins (111) kompensieren sich
im Dublett die Spins zweier Radikalelektronen (Ti1),
und das System besitzt dann die paramagnetische Suszepti-
bilitdt y, eines Monoradikals. Die diskutierten Grenz-
fille lassen sich ESR-spektroskopisch unterscheiden. Uber
entsprechende Untersuchungen an (2) wird hier berichtet.

Wir haben die Temperatur- und Konzentrationsabhingig-
keit der molaren paramagnetischen Suszeptibilitdt y des
Radikals (2) in Dimethylformamid mit quantitativer
ESR-Spektroskopie untersucht. Die MeBanordnung wurde
bereits beschrieben!”!. Der Konzentrationsbereich lag
zwischen 6.7-107° und 2.7-10"* mol/Liter und war
durch die Loslichkeit des Radikals und die Nachweis-
empfindlichkeit der Apparatur festgelegt. Die Temperatur-
abhidngigkeit von y wurde von T=230 bis 340°K be-
stimmt!®],

Die molare paramagnetische Suszeptibilitit y/yxp, be-
zogen auf die Suszeptibilitdt y, eines freien Monoradikals
als Standard, war innerhalb der Fehlergrenzen konzen-
trations- und temperaturunabhingig. Sie betragt y/xp,=3.
Der Wert steht im Einklang mit dlteren Messungen am
Festkorper auf der magnetischen Waage und spricht
entweder fur ein Triradikal mit entkoppelten Radikal-
elektronen oder fir ein Gemisch aus Molekiilen mit
Dublett- und Quartettzustinden. Fiir ein Dreispinsystem
mit der Quartett-Dublett-Separation J =Eq,, ;e — Epubien
gilt:

ip = (1+5e %)/ 47 8T)

Dabei wurde beriicksichtigt, daB dieses System vier
Dublett- und vier Quartettspinfunktionen besitzt™!. Ist die
Quartett-Dublett-Separation im untersuchten Tempera-
turbereich |J[<RT, so betrdgt y/xp=3, Quartett und
Dublett sind nahezu entartet und thermisch praktisch
gleich stark besetzt.

Fiir ein Triradikal ohne Wechselwirkung sollte man ein
ESR-Spektrum erwarten, das anndhernd 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 DMF bei 93°K untersucht (Abbildung 2a).

Man erkennt im Bereich Am=1 Signale, die fiir statistisch
orientierte Quartett-Radikale mit drei- und hGherzéhliger
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Hauptsymmetrieachse charakteristisch sind. Sie lassen sich
durch den Spin-Hamilton-Operator beschreiben :

#=gPHS + D(S2-1$?)

106

Abb. 1. ESR-Spektren in DMF bei Raumtemperatur.
a) 1,3,5-Triphenyl-verdazyl (3),
b) 1,3,5-Benzoltriyl-tris(1,5-diphenyl-3-verdazy!) (2) [6].

1675.2

Abb. 2. ESR-Spektren von (2).

a) Experimentelles Spektrum in DMF-Glas bei 93°K.

b) Berechnetes Spektrum der Radikale im Quartettzustand, Null-
feldparameter D' =28.5 G, Halbwertsbreite der Lorentzkurve B=15G.
¢) Uberlagertes Spektrum aus Radikalen im Quartett- und Dublett-
zustand, Mengenverhiltnis 1:1, D'=28.5G, B=15G.

Dabei bedeuten: g=isotroper g-Tensor, B= Bohrsches
Magneton, H = duBeres Magnetfeld, § = Gesamtspinope-
rator mit der cartesischen Komponente S, in Richtung
der Hauptdrehachse des Radikals, D = Nullfeldparameter.

Der Operator spaltet die entarteten Quartettzusténde auf.
In storungstheoretischer Néherung ergeben sich die axi-
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alen Resonanzfeldstirken, bei denen die (Am = 1)-Uber-
giinge auftreten, zu;

Hx)|=HO_Dl} T
=Hy+ D

71

— 2D -
Ho =Ho-2Dg,
H,, =H, + 2D’

H,,, = H, H beliebig zu 7

xyz

Dabei bedeuten: Ho=hv/(g ), D'=D/(g B), v =Frequenz
des Mikrowellenfeldes H, L H.

Bei einer statistischen Gleichverteilung der Molekiilachsen
Z in bezug auf die Richtung des duBeren Feldes H sind die
ESR-Uberginge nicht auf die axialen Resonanzfeldstarken
beschrinkt. Das resultierende ESR-Spektrum ist dann die
Summe der Spektren der statistisch verteilten Radikale.

Bei groBer Linienbreite oder kleinem Nullfeldparameter
konnen die axialen Resonanzfeldstirken nicht mehr
direkt dem Spektrum entnommen werden. Eine Bestim-
mung des Nullfeldparameters gelingt hier durch Spektren-
simulation und Vergleich mit den experimentellen Daten.
Das ESR-Spektrum von (2) wurde mit einem Computer-
programm berechnet!®). Aus rechentechnischen Griinden
wurde dabei als Linienform eine Lorentzkurve gewihlt.
Die beste Ubereinstimmung zwischen experimentellem
und berechnetem ESR-Spektrum ergab sich fiir den Null-
feldparameter D'=28.5 G bei einer Halbwertsbreite von
B =15 G. Das berechnete Spektrum und die entsprechen-
den axialen Resonanzfeldstdrken sind in Abbildung 2b
wiedergegeben. Bei einem Vergleich der Abbildungen
2a und 2b fillt die erhShte Intensitédt des mittleren Maxi-
mums im experimentellen Spektrum auf Der Unter-
schied ist auf die zusitzliche ESR-Absorption der Radikal-
molekiile im Dublettzustand zuriickzufiihren. Uberlagert
man dem Quartcttspektrum noch ein Dublettspektrum
mit gleicher Linienform und Halbwertsbreite, so erhilt
man das ESR-Spektrum der Abbildung 2c. Dabei wurde
beriicksichtigt, dal Quartett- und Dublettzustidnde ther-
misch praktisch gleich stark besetzt sind und im Verhilt-
nis 1:1 stehen. Experimentelles und berechnetes Spektrum
stimmen jetzt gut iiberein. Damit erweist sich (2) als ein
Radikal mit magnetischer Dipolkopplung zwischen den
Radikalelektronen, dessen Grundzustand durch energe-
tisch dicht benachbarte Dublett- und Quartettzustdnde
charakterisiert ist.

Eingegangen am 6. Juli 1972 [Z 675]
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Eine entartete Umlagerung des
cis-Bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-triens!'!

Von Frank-Gerrit Klirner!

Das thermische Verhalten von cis-Bicyclo[6.1.0]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-
2,58-trienen® 3! und von Bicyclo[4.2.1]nona-2.4,7-tri-
enen!®~ 91

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.

Y,

Yoo X e X
[Py N7 6

s —_ 8 ‘>h

! fl =
! FE
(1) (r)

Fiir den experimentellen Nachweis dieser Umlagerung
(1)—(1') war auBBer der Substitution am Kohlenstoffatom
C-9 eine Markierung im Achtring notwendig.

Als Modellverbindungen synthetisierten wir die 4,9-Di-
methyl-cis-bicyclo[ 6.1.0]nonatrien-9-carbonitrile (2a) und
(2b). Ausgehend von den getrennten Diastereomeren (/ a)
und (/b ergab die Bromierung, die Dehydrohalogenie-
rung mit 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en!'®! und die Um-
setzung mit LifCu(CH;),]" " nur (2a) (Fp=43°C) bzw.
(2b) (Fp=60°C)i*2),

Die Stereochemie an C-9 ist bei den Epimeren (2a) und
(2b) durch die Ausgangsstoffe (/a) und (1b) festgelegt.
Die 4-Position der vinylischen Methylgruppe geht aus
'H-NMR-spektroskopischen Messungen in Anwesenheit
des paramagnetischen Europiumkomplexes Eu(DPM), 3!
hervor. Unter dem EinfluB des Europiumkomplexes zeigen
die Vinylprotonen von (2a) und (2b) die gleiche Aufspal-
tung wie die entsprechenden Protonen der Ausgangsver-
bindungen (/a) und (1b). Die Intensitidten der Signale,
die in den Spektren von (/a) und (/b) den Protonen H-2,
H-3,H-6,H-7 sowie H-4 und H-5 zugeordnet werden konn-
ten, verhalten sich bei (2a) und (2b) erwartungsgemil
nur noch wie 4:1.

Die Thermolyse sowohl von (2a) als auch (2b) fiihrt 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-
genverhiltnis (‘H-NMR-spektroskopisch bestimmt).

X XY

Y.
(1) (6)
¥
-
~
(3)

(a), X = CHy; ¥ = CN
(b), X = CN; Y = CH;

{a): 35% 33% 21% 11%
(b): 34% 38% 24, 4%
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