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Substanz in Isopropanol erreichen. Neben Isopropylsilylether
entsteht dabei eine blauviolette Verbindung (5) der Zusam-
mensetzung C¢H,oNsPS,Si,. Dieses in zahlreichen Losungs-
mitteln gut 18sliche Produkt kristallisiert aus n-Pentan in dun-
kelblau-violetten, metallisierenden Nadeln vom Fp=104°C,
die KMnQO,-Kristallen zum Verwechseln dhnlich sehen.

Fiir den Reaktionsablaufund die Strukturen der Verbindun-
gen (3),(4)und (5) diskutieren wir zwei Vorschldge, zwischen
denen noch nicht entschieden werden kann und die sich durch
die Annahme einer 1.2- oder | 4-Cycloaddition am S N unter-
scheiden. Im Falle der 1,2-Cycloaddition liegen im tricycli-
schen Diaddukt (3«) zwei Vierringe neben dem Achtring
des S4N, vor, wihrend nach 1,4-Addition — wie sie kiirzlich
bei der Umsetzung von S4N, mit Chlorsulfonylisocyanat be-
obachtet wurde!*! - die P—N-Bindungen von zwei Molekiilen
(1) mit (2) so verkniipft sind, daB ein Tricyclus (3b) aus
einem Achtring und zwei Sechsringen vorliegt. Das Diaddukt
(3 ) 1aBt sich zwar mit schlechter Ausbeute isolieren, ist aber
wenig bestindig und zerfillt symmetrisch in die braunrote
Substanz (4 ) mit der halben Molmasse. fiir die Struktur (4a)
oder (4b) in Betracht kommt. Diese Verbindung, die mit
guter Ausbeute auch durch Erhitzen von (1) mit N, N'-Bis(tri-
methylsilyljtrischwefeltetranitrid (6 )0 nach

= Tms-N-5-N-5S-N-5-N-Tms —» 4. + Tms-N-5=N-Tms
'y

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- (5a) oder Sechsring-
Struktur (5b ) zukommt, 148t sich anhand der 'H-, '*C- und
31 P.NMR-Daten nicht entscheiden.

Beide Strukturvorschldge (5a) und (55 stiitzen sich auf
Elementaranalysen und Molmassebestimmungen, Sie sind
auch mit der tibersichtlichen Bildungsweise und den NMR-Be-
funden in Einklang. ErwartungsgemiB enthalten die *'P-
NMR-Spektren der Verbindungen (3 ), (4) und (5) (in C¢Hs)
jeweils nur ein Singulett bei 8= +6.0, +25.1 bzw. —1.5ppm,;
im Spektrum von (3) taucht aufgrund des leichten Zerfalls
von (3) in (4) zusitzlich dessen Signal bei +25.1 ppm auf.
Die Signale der Silylprotonen (in C¢D¢) haben folgende Lagen:
(3):6= —043 und —0.52 ppm im Verhiltnis 3:1; (4): 8=
—0.32und —0.39 ppm im Verhiltnis 3:1;(5);8= —0,15 ppm,
ein breites Signal bei 6= —2.5 ppm ist den NH-Protonen zu-
zuordnen.

AufschluBreich sind die '*C-NMR-Spektren (in C¢Dg). Das
bei 22.6 MHz aufgenommene Spektrum von (4) zeigt drei
Signalebeid= —2.8(s), —3.7(d. *Jensic=4 Hz) und —4.7 ppm
(s). deren Intensitiiten sich wie 1:1:2 verhalten. Bei 15.1 MHz
erscheint das Signal bei 6= —3.7ppm ebenfalls als Dublett
mit der gleichen Kopplungskonstante. Diec Kopplung erfolgt
vom C-Atom der Silyliminogruppe zum P-Atom. Sie tritt
auch bei (1 ) auf. Bei der mit der Alkoholyse von (4) verbunde-
nen Protonierung zu (5 ) wird die ringexterne Silyliminogruppe
in eine Silylaminogruppe umgewandelt. Damit verschwindet
auch die Kopplung. Bei PN-Verbindungen werden Kopp-
lungen zu weiter entfernten Atomen vorzugsweise bei Doppel-
bindungssystemen beobachtet, iiber Einfachbindungen sind
sie sehr viel schwécher.

(5) zeigtim *C-Spektrum bei 22.6 MHz nurein Singulett bei
8= — 1.2 ppm. Die intensive dunkelblau-violette Farbe von (.3
(Abooctan — 570 M, Emax = 1070-10% cm? mol ™*) lieBe sich viel-
leicht am besten mit der endstindigen — unseres Wissens
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bisher nur einmal beobachteten'® ~ Thionitrosogruppe erklii-
ren. Ungewdhnlich und wenig wahrscheinlich an dieser Struk-
tur (5a) ist aber auch die Annahme von zwei Doppelbindun-
gen im Vierring, da prn-drn-Doppelbindungen eine Aufweitung
der Bindungswinkel an P und S bewirken. Wir halten es daher
fir wahrscheinlicher, daB sich im Falle einer 1,2-Cycloaddition
der gespannte Ring offnet und eine offenkettige Struktlr wie
{5c) entsteht. Gegen (5a) spricht schlieBlich der Befund,
dal3im Massenspektrum von (5 ) das Molekiilsignal als Basisli-
nie erscheint, woraus auf eine erstaunliche Stabilitit von (5)
zu schliefen ist.

Eine Kldrung der Struktur- und Bindungsverhiltnisse soll
eine in Angriff genommene Rontgen-Strukturanalyse bringen.

Arbeitsvorschrift :

7.32g (20.0mmol) (! ) werden in 60 ml n-Pentan geldst und
unter Riithren mit 1.84 g (10mmol) S;N, vereinigt.

a) Nach 6 h filtriert man das entstandene (3) ab [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 6h gibt man 10ml Isopropanol hinzu, riihrt 3h
und engt im Vakuum vollstindig ein. Der Riickstand wird
zweimal in 50ml n-Pentan aufgenommen, heif3 filtriert und
das Filtrat auf —78°C abgekiihlt, wobei (5) auskristallisiert
(Ausbeute 37 %, Fp=104°C).

Eingegangen am 18. August 1976 [Z 535]

CAS-Registry~-Nununern:

(1) S21H1-28-10 (2): 39586-10-2: (3a): 60363-68-0: (3h): 60363-69-1;
(4a}: 60363-70-4: (4h): 60363-71-5: (5u): 60363-72-6: (5h): 60363-73-7:
P 7723-14-0: 1C: 14762-74-4.

[1] 75. Mitteilung zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverbindungen. — 74.
Mittetlung: R, Appel u. M. Hulstenbery. ). Organomet. Chem. 116. C 13
(1976,

[2] E. Niecke u. W. Flick, Angew. Chem. 85, 586 (1973); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 12, 585 (1973); O. J. Scherer u. N. Kulm, Chem. Ber.
107. 2123 (1974).

[3] R. Appel u. M. Halstenberg. Angew. Chem. 87, 810, 810 {1975): Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. /4. 768, 769 (1975). — Ahnlich wie Schwefelimide
reagieren Schwefeldiimide mit (1 ): R. Appel u. M. Halstenberg, unverdf-
fentlicht,

[4] R. Appel. M. Montenarh u. [. Ruppert. Chem, Ber. 108, 582 (1975).

[5] W. Lidy, W. Sundermeyer u. W. Verheek, Z. Anorg. Allg. Chem. 406,
228 (1974).

[6] W. J. Middleton. 1. Am. Chem. Soc. 88. 3842 (1966).

Elektronenstruktur von Tri-tert-butylcyclopropenyl!!!

Von Kurt Schreiner und Armin Berndt!"]

Quantenmechanisch ergibt sich fiir die Elektronenstruktur
des Cyclopropenyl-Radikals je nach Rechenverfahren aromati-
scher, antiaromatischer oder o-Charakter!?). Durch Belich-
tung von Di-tert-butylperoxid in Cyclopropen wurde ein Radi-
kal erhalten'™, dessen g-Faktor mit 2,0061 auBerhalb des fiir
Kohlenstoff-Radikale ohne Heteroatome charakteristischen
Bereichs (2.002510.0005) liegt. Selbst wenn es sich um das
gewiinschte Cyclopropenyl-Radikal handeln sollte, konnte an-
hand der gefundenen Protonen-Kopplungskonstante
af"=13.5G fiir drei dquivalente Protonen nicht zwischen den
Strukturen (! a) (aromatisches n-Radikal} und (24a) (rasches
Gleichgewicht energetisch dquivalenter o-Radikale) entschie-
den werden, da fiir beide Radikale a-Werte von ca. 10G
zu erwarten sind!*!,

Eindeutig lassen sich - und o-Radikale anhand ihrer **C-
ESR-Kopplungskonstanten unterscheiden, da der endliche s-

[*] Prof. Dr. A. Berndt und Dr. K. Schreiner
Fachbereich Chemie der Universitit
Lahnberge, D-3550 Marburg
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Charakter des Orbitals des ungepaarten Elektrons in c-Radi-
kalen iiber direkten Fermi-K ontakt zu vergleichsweise groBen
a®-Werten fiihrt. Nimmt man an, daB3 die Ring-C-Atome eines

R R R
) A g A - A\
R R R R R

RS

R R R
12): /Z&@ = R = /ﬁ
R R g R R R

o-Cyclopropenyl-Radikals in erster Niherung dhnliche '*C-
Kopplungskonstanten wie die vergleichbaren C-Atome der
o-Radikale Vinyl (a5=107.57, a5= —8.55G)'! oder 2,4,6-Tri-
tert-butylphenyl (a§ =122.5, a5, = — 6.16 G)!" haben, so 1Bt
sich fiir die Ring-C-Atome von (2 ) durch gewogene Mittelung
(rasches Gleichgewicht) ein a®-Wert von 30 bis 37 G vorausbe-
rechnen. Hingegen ergibt sich fiir die Ring-C-Atome von (1)
nach der Karplus-Fraenkel-Bezichung!®! ein a®-Wert von nur
etwa 4G.

An Proben natiirlicher Isotopenhiufigkeit sind '*C-ESR-
Kopplungskonstanten bequem bei durch sterische Hinderung
kinetisch stabilisierten Radikalen zuginglich. Wir haben daher
Tri-tert-butylcyclopropen in der ESR-MeBzelle mit photoche-
misch erzeugten tert-Butoxyl-Radikalen umgesetzt. Abbildung
1 zeigt das bei +55°C in Benzol erhaltene ESR-Spektrum
(Singulett) zusammen mit den bei hoherer Verstdrkung auftre-
tenden !'*C-Satelliten-Signalen. Der g-Faktor von 2.0026 be-
weist zusammen mit Zahl und relativen Intensitdten der Satelli-
tensignale die Konstitution eines Tri-tert-butylcyclopropenyl-
Radikals der Elektronenstruktur (1) oder (2b). Die Kopp-
lungskonstante a=2.5G muf} aufgrund der Intensitit der
Signale den neun Methyl-C-Atomen zugeordnet werden;
a®=5.0G und a®=30.0G gehoren sodann zu den quartiren
C-Atomen der tert-Butylgruppen bzw. zu den Ring-C-Atomen.

faj, R
(bj, R =

1
jany
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I

Abb. |. ESR-Spektrum des Tri-tert-butylcyclopropenyl-Radikals in Benzol
bei + 55°C bei geringer {kleines Singulett in der Mitte} und hoher Verstirkung.
Die unterschiedliche Intensitit der duBeren Satelliten-Signale ist auf Abnahme
der Radikalkonzentration wiithrend der Messung zuriickzufiihren.

Da fiir die Methyl- und quartiren C-Atome der tert-Butyl-
gruppen in (1 b) nach den Erfahrungen an anderen tert-butyl-
substituierten n-Radikalen !'*C-Kopplungskonstanten von je
ca. 4G (wie fur die Ring-C-Atome) zu erwarten sind, kann
Tri-tert-butylcyclopropenyl nicht die Elektronenstruktur (16)
besitzen. Die o-Elektronenstruktur ¢(2b) wird durch die mit
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30G im vorhergesagten Bereich liegende '*C-Kopplungs-
konstante der Ring-C-Atome bewiesen.

Eingegangen am 15. Juni 1976 [Z 538]

CAS-Registry-Nummern :
(lay: 60512-06-3 - (]1hy: 60512-07-4,

[1] 2. Mitteilung iiber die Elektronenstruktur von Cyclopropenyl-Radikalen.
Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und den
Chemischen Werken Hiils unterstiitzt. — I. Mitteilung: K. Schreiner,
W. Ahrens u. A. Berndr, Angew. Chem. 87, 589 (1975); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 14, 550 {1975).

[2] N.C. Baird, J. Org. Chem. 40, 624 (1975); zit. Lit.

[3] G. Cirelli, F. Graf'u. H. H. Giinthard, Chem. Phys. Lett. 28, 494 (1974).

[4] Da der Kohlenstoff in von n-Zentren ausgehenden C-—H-Bindungen
von Cyclopropenyl-Systemen nahezu sp-hybridisiert ist, muf3 bei der
Berechnung von a" fiir (1a) Qllc.u=30-34G [5] verwendet werden.

(5] H. G. Benson. A. J. Bowles, A. Hudson u. R. A. Jackson, Mol. Phys.
20, 713 (1971).

[6] R. W. Fessenden, J. Phys. Chem. 71, 74 (1967).

[7] L. R. C. Barclay, D. Griller u. K. U. Ingold, J. Am. Chem. Soc. 96,
3011 (1974).

[8] M. Kurplus u. G. K. Fraenkel, J. Chem. Phys. 39. 1635 {1963}

Radikalkation und Radikalanion eines tetrasilylsubsti-
tuierten Ethylens!'- 2!

Von Hans Bock, Georg Brihler, Gerhard Fritz und Eberhard
Matern!"]

Trimethylsilyl-Substituenten beeinflussen die einzelnen Mo-
lekiilzustdnde benachbarter n-Systeme verschiedenartig: Im
allgemeinen wirken sie in Radikalanionen!®"! oder Carbanio-
nen'®®! als n-Acceptoren, sind im Grundzustand der Neutral-
verbindung schwache Donoren!?* und k&nnen - wie im folgen-
den gezeigt —die positive Ladung in Radikalkationen betricht-
lich delokalisieren.

ErfahrungsgemaBt*ilassen sich von Molekiilen M mit ersten
Ionisierungsenergien IE, <8¢V in Lésung 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[3.3.0]oct-1-en!® die erste Bande bei 7.98 eV, und
nach Umsetzung mit AICl; in CH,Cl, bei 180K erscheint
das ESR-Spektrum seines Radikalkations (Abb. 1).

Das entsprechende Radikalanion M*® 148t sich mit Kalium
in Dimethoxyethan bei 300K erzeugen; sein ESR-Spektrum
(Abb. 1) ist mit ca. 15G Breite wesentlich schmiler als das
des Kations mit ca. 35G. Erwartet werden 25 Signale fiir
die 24 Methylprotonen im Intensititsverhilinis AuBlenlinie:
Mittellinie = 1:2704156. ein Quintett fiir die vier Methylen-
protonen und ein Dublett fiir ein Isotop 2°Si pro Molekiil
(Hiaufigkeit 4.70 %, Lrosi='4). Die ESR-Spektren wurden zu-
nichst ohne Beriicksichtigung moglicher '*C-Kopplungen
und unter Annahme entarteter Konstanten aff"?=n-af"* simu-
liert!®1 (Abb. 1 B).

Augenfillig ist der Unterschied in den ?°Si-Kopplungs-
konstanten a’Sy;=2271 G>a"R,,=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 fiir die planare!”

[*] Prof. Dr. H. Bock und Dipl.-Chem. G. Briihler
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
Theodor-Stern-Kai 7. D-6000 Frankfurt am Main 70

Prof. Dr. G. Fritz und Dr. E. Matern
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
Englerstralie 11. D-7500 Karlsruhe
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