
Substanz in Isopropanol erreichen. Neben Isopropylsilylether 
entsteht dabei eine blauviolette Verbindung ( 5 )  der Zusam- 
mensetzung C6H20N5PS2Si2. Dieses in zahlreichen Losungs- 
mitteln gut losliche Produkt kristallisiert aus n-Pentan in dun- 
kelblau-violetten, metallisierenden Nadeln vom F p  = 104 "C, 
die KMn04-Kristallen zum Verwechseln ahnlich sehen. 

Fur den Reaktionsablauf und die Strukturen der Verbindun- 
gen ( 3 ) ,  ( 4 )  und ( 5 )  diskutieren wir zwei Vorschlage, zwischen 
denen noch nicht entschieden werden kann und die sich durch 
die Annahmeeiner 1.2-oder 1.4-Cycloaddition am SIN, unter- 
scheiden. Im Falle der 1,2-Cycloaddition liegen im tricycli- 
schen Diaddukt ( 3 u )  zwei Vierringe neben dem Achtring 
des S4N4 vor, wiihrend nach l,4-Addition ~ wie sie kurzlich 
bei der Umsetzung von S4N4 rnit Chlorsulfonylisocyanat be- 
obachtet wurde1"' - die P-N-Bindungen von zwei Molekulen 
( I )  mit (2) so verknupft sind, daB ein Tricyclus ( 3 b )  aus 
einem Achtring und zwei Sechsringen vorliegt. Das Diaddukt 
(3) laBt sich zwar rnit schlechter Ausbeute isolieren, ist aber 
wenig bestandig und zerfallt symmetrisch in die braunrote 
Substanz ( 4 )  rnit der halben Molmasse. fur die Struktur ( 4 i r )  

oder ( 4 h )  in Betracht kommt. Diese Verbindung, die rnit 
guter Ausbeute auch durch Erhitzen von (1 j rnit N,N'-Bis(tri- 
methylsilyl)trischwefeltetranitrid (6)15] nach 

erhalten werden kann, ist unter FeuchtigkeitsausschluB stabil. 
Mit protonenaktiven Stoffen erfolgt Protonierung an zwei 
Stickstoffatomen und Abspaltung von zwei Trimethylsilyl- 
gruppen. Bei dieser mit der eindrucksvollen Farbvertiefung 
verbundenen Reaktion findet nach NMR-Untersuchungen 
gleichzeitig ein Protonenplatzwechsel statt. Ob der dunkel- 
blauen Verbindung ( 5 )  die Vierring- ( 5 u )  oder Sechsring- 
Struktur ( j h )  zukommt, lll3t sich anhand der '51-. "C- und 

P-NMR-Daten nicht entscheiden. 
Beide Strukturvorschlage ( 5 a )  und ( 5 b )  stutzen sich auf 

Elementaranalysen und Molmassebestimmungen. Sie sind 
auch mit der ubersichtlichen Bildungsweise und den NMR-Be- 
funden in Einklang. ErwartungsgemaB enthalten die 31P- 
NMR-Spektren der Verbindungen (3), ( 4 )  und ( 5 )  (in C6H6) 
jeweils nur ein Singulett bei 6= + 6.0, + 25.1 bzw. - 1.5 ppm; 
im Spektrum von (3) taucht aufgrund des leichten Zerfalls 
von (3) in ( 4 )  zusatzlich dessen Signal bei +25.1 ppm auf. 
Die Signale der Silylprotonen (in C6D6) haben folgende Lagen: 
( 3 ) :  6= -0.43 und -0.52 ppm im Verhiiltnis 3: 1: (4):  6= 
-0.32 und -0.39 ppm im Verhiiltnis 3 :  I ;  ( 5 ) :  6-  -0, I5 ppm, 
ein breites Signal bei S =  -2.5ppm ist den NH-Protonen zu- 
zuordnen. 

AufschluBrekh sind die 'C-NMR-Spektren (in CsD6). Das 
bei 22.6 MHz aufgenommene Spektrum von ( 4 )  zeigt drei 
Sipnalebeib= -2.8(s). -3.7(d. 3JpPNS,r=4 Hz)und -4.7ppm 
(s). deren Intensitiiten sich wie I : f :2 verhalten. Bei 15.1 MHz 
erscheint das Signal bei 6 = - 3.7 ppm ebenfalls als Dublett 
mit der gleichen Kopplungskonstante. Die Kapplung erfolgt 
vom C-Atom der Silyliminogruppe zum P-Atom. Sie tritt 
auch bei ( I  ) auf. Bei der rnit der Alkoholyse von (4)  verbunde- 
nen Protonierung zu ( 5 )  wird die ringexterne Silylirninogruppe 
in eine Silylaminogruppe umgewandelt. Damit verschwindet 
auch die Kopplung. Bei PN-Verbindungen werden Kopp- 
lungen zu weiter entfernten Atomen vorzugsweise bei Doppel- 
bindungssystemen beobachtet, uber Einfachbindungen sind 
sie sehr viel schwacher. 

i.7, reigt mi '"C-Spektrum bei 22.6MHz nureiii Sinpulett bei 
ti= - 1.2 ppm. Die intetisivcduiikelblau-violette Farbe t'on (.5/ 
(GiT'a" = 570 nm, E,,, = 1070. lo3 cmz mol- I )  IieBe sich viel- 
leicht am besten rnit der endstandigen - unseres Wissens 

bisher nur einmal beobachtetenlhJ - Thionitrosogruppe erklii- 
ren. Ungewohnlich und wenig wahrscheinlich an dieser Struk- 
t u r  ( 5 ~ )  ist aber auch die Annahme von zwei Doppelbindun- 
yen im Vierring. da pn-dn-Doppelbindungen eine Aufweitung 
der Bindungswinkel an P und S bewirken. Wir halten es daher 
fur wahrscheinlicher, daB sich im Falle einer 1,2-Cycloaddition 
der gespannte Ring offnet und eine offenkettige Strukthr wie 
(5c )  entsteht. Gegen ( 5 u )  spricht schliefllich der Befund, 
daB im Massenspektrum von ( 5 )  das Molekulsignal als Basisli- 
nie erscheint, woraus auf eine erstaunliche Stabilitat von ( 5 )  
zu schlieoen ist. 

Eine Klarung der Struktur- und Bindungsverhaltnisse sol1 
eine in Angriff genommene Rontgen-Strukturanalyse bringen. 

Arbeitsvorschrift : 

7.32 g (20.0mmol) ( I  ) werden in 60ml n-Pentan gelost und 
unter Ruhren rnit 1.84g (10mmol) S4N4 vereinigt. 

a) Nach 6 h filtriert man das entstandene ( 3 )  ah [Ausbeute 
ca. 38 %, Fp= 140°C (Zers.)], engt das Filtrat ein und destilliert 
( 4 )  im Vakuum (Ausbeute 49%, Kp=113°C/10~3 Torr). 

b) Nach 6 h gibt man 10 ml Isopropanol hinzu, ruhrt 3 h 
und engt im Vakuum vollstandig ein. Der Ruckstand wird 
zweimal in 50 ml n-Pentan aufgenommen, heiB filtriert und 
das Filtrat auf - 78 "C abgekuhlt, wobei ( 5 )  auskristallisiert 
(Ausbeute 37 %, Fp = 104°C). 
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Elektronenstruktur von Tri-rert-butylcyclopropenyl[ll 
Von Kurt Sclireitirr und Artniti Berndd'] 

Quantenmechanisch ergibt sich fur die Elektronenstruktur 
des Cyclopropenyl-RadikalsJe nach Rechenverfahren aromati- 
scher, antiaromatischer oder o-Charakter[*]. Durch Belich- 
tung von Di-tm-butylperoxid in Cyclopropen wurde ein Radi- 
kal erhalten[", dessen g-Faktor rnit 2.0061 auBerhalb des fur 
Kohlenstoff-Radikale ohne Heteroatome charakteristischen 
Bereichs (2.0025 * 0.0005) liegt. Selbst wenn es sich um das 
gewunschte Cyclopropenyl-Radikal handeln sollte, konnte an- 
hand der gefundenen Protonen-Kopplungskonstante 
a" = 13.5 G fur drei iiquivalente Protonen nicht zwischen den 
Strukturen ( I  a )  (aromatisches n-Radikal) und ( 2 a )  (rasches 
Gleichgewicht energetisch aquivalenter o-Radikale) entschie- 
den werden, da fur beide Radikale aH-Werte von ca. 10G 
zu erwarten ~ i n d [ ~ ] .  

Eindeutig lassen sich n- und a-Radikale anhand ihrer I3C- 
ESR-Kopplungskonstanten unterscheiden, da der endliche s- 
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Charakter des Orbitals des ungepaarten Elektrons in o-Radi- 
kalen uber direkten Fermi-Kontakt zu vergleichsweise grol3en 
ac-Werten fuhrt. Nimmt man an, dal3 die Ring-C-Atome eines 

R R R 

3OG im vorhergesagten Bereich liegende 
konstante der Ring-C-Atome bewiesen. 

3C-Kopplungs- 
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( a ) ,  R = H 

o-Cyclopropenyl-Radikals in erster Naherung ahnliche ' 3C- 
Kopplungskonstanten wie die vergleichbaren C-Atome der 
o-Radikale Vinyl (a';'= 107.57, a?= - 8.55 G)[61 oder 2,4,6-Tri- 
tert-butylphenyl (a';' = 122.5, a$rho= - 6.1 6 G)['] haben, so 1al3t 
sich fur die Ring-C-Atome von (2) durch gewogene Mittelung 
(rasches Gleichgewicht) ein ac-Wert von 30 bis 37 G vorausbe- 
rechnen. Hingegen ergibt sich fur die Ring-C-Atome von (1) 
nach der Karplu~-Fraenkel-Beziehung[~~ ein ac-Wert von nur 
etwa 4 G. 

An Proben naturlicher Isotopenhaufigkeit sind ' 3C-ESR- 
Kopplungskonstanten bequem bei durch sterische Hinderung 
kinetisch stabilisierten Radikalen zuganglich. Wir haben daher 
Tri-tert-butylcyclopropen in der ESR-MeRzelle rnit photoche- 
misch erzeugten tert-Butoxyl-Radikalen umgesetzt. Abbildung 
1 zeigt das bei +55"C in Benzol erhaltene ESR-Spektrum 
(Singulett) zusammen rnit den bei hoherer Verstarkung auftre- 
tenden 3C-Satelliten-Signalen. Der g-Faktor von 2.0026 be- 
weist zusamrnen rnit Zahl und relativen Intensitaten der Satelli- 
tensignale die Konstitution eines Tri-tert-butylcyclopropenyl- 
Radikals der Elektronenstruktur ( I  b) oder (2b ) .  Die Kopp- 
lungskonstante a'= 2.5 G muD aufgrund der Intensitat der 
Signale den neun Methyl-C-Atomen zugeordnet werden; 
a'= 5.0 G und a'= 30.0 G gehoren sodann zu den quartaren 
C-Atomen der tert-Butylgruppen bzw. zu den Ring-C-Atomen. 

n 

Abb. I .  ESR-Spektrum des Tri-rerr-butylcyclopropenyl-Radikal~ i l l  Benrol 
bei + 55°C bei geringer(k1eines Singulett in der  Mitte) und hohkr Verstikkung. 
Die unterschiedliche Intensitiit der BuDeren Satelliten-Signale ist auf Abnahrne 
der  Radikalkonzentratioii wlhrend der  Messung zuruckzufiihren. 

Da fur die Methyl- und quartaren C-Atome der tert-Butyl- 
gruppen in (1 b )  nach den Erfahrungen an anderen tert-butyl- 
substituierten rr-Radikalen 3C-Kopplungskonstanten von je 
ca. 4 G  (wie fur die Ring-C-Atome) zu erwarten sind, kann 
Tri-tert-butylcyclopropenyl nicht die Elektronenstruktur ( 1  h )  
besitzen. Die o-Elektronenstruktur (26) wird durch die mit 
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Radikalkation und Radikalanion eines tetrasilylsubsti- 
tuierten Ethylens"' 

Von Hans Bock, Georg Brahler, Gerhard Fritz und Eberkard 
Matern"] 
Trimethylsilyl-Substituenten beeinflussen die einzelnen Mo- 

lekulzustande benachbarter rr-Systeme verschiedenartig: Im 
allgemeinen wirken sie in Radikalani~nen[~"I oder Carbanio- 
nen13bl als rr-Acceptoren, sind irn Grundzustand der Neutral- 
verbindung schwache D o n ~ r e n [ ~ ' ]  und konnen - wie im folgen- 
den gezeigt - die positive Ladung in Radikalkationen betracht- 
lich delokalisieren. 

Erfahrung~gemaB[~] lassen sich von Molekiilen M rnit ersten 
Ionisierungsenergien IE, < 8 eV in Losung Radikalkationen 
M'@ erzeugen und ESR-spektroskopisch charakterisieren. So 
findet sich im Photoelektronen-Spektrum des tetrasilylsubsti- 
tuierten Ethylenderivats 2,2,4,4,6,6,8,8-Octamethyl-2,4,6,8-te- 
trasilabicyclo[3.3.O]oct-l - e r ~ [ ~ ] d i e  erste Bande bei 7.98 eV, und 
nach Umsetzung mit A1CI3 in CH2CI2 bei 180K erscheint 
das ESR-Spektrum seines Radikalkations (Abb. 1 ). 

Das entsprechende Radikalanion M'O la& sich rnit Kalium 
in Dimethoxyethan bei 300 K erzeugen ; sein ESR-Spektrum 
(Abb. 1) ist rnit ca. 15G Breite wesentlich schmaler als das 
des Kations rnit ca. 35G. Erwartet werden 25 Signale fur 
die 24 Methylprotonen im Intensitltsverh~ltnis AuDenlinie : 
Mittellinie = 1 :2704156. ein Quintett f i r  die Lier Methylen- 
protonen und ein Dublett f i r  ein Isotop "Si pro Molekiil 
(Haufigkeit 4.70 %, I ~ s s ~ =  'h). Die ESR-Spektren wurden zu- 
nachst ohne Beriicksichtigung moglicher I3C-Kopp!ungen 
und unter Annahme entarteter Konstanten asHz = n.asH' simu- 
liertc6I (Abb. I B). 

Augenfillig 1st der Unterschied i n  den "Si-Kopplungs- 
konstanten a'$,i=22.71 GSa'$,,=6.72G (Abb. 1 A)  - ein in- 
teressanter Befund, da infolge zweifacher Fiinfring-Fixierung 
M'" und M" an den Silicium-Zentren vergleichbare Geome- 
trie aufweisen sollten. CNDO-Rechnungen fur die planare['] 
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