
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 
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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 

~ 

2. Mitteilung uber die Elektronenstruktur von Cyclopropenyl-Radikalen. 
Diese Arbeit wurde vom Fonds der  Chemischen lndustrie und den 
Chemischen Werken Huls unterstiitzt. - I .  Mitteilung: K .  Scl~rr i i r r r .  
W Alireri, u. A Berridr. Angew. Chem. H7. 589 (1975): Angew. Chem 
Int. Ed. Engl 1 4 .  550 (1975). 
M .  C Biiird. J .  Org. Chem. 40,  624 (1975); zit. Lit. 
G. Cirel/i, F .  Gr[i/ u. H. H.  Giiiirlicird, Chem. Phys. Lett. 28. 494 (1974). 
Da der Kohlenstoff in von rr-Zentren ausgehenden C-H-Bindungen 
von Cyclopropenyl-Systemen nahezu sp-hybridisiert ist. m u 8  bei der 
Berechnung von an fur ( 1  11) Q!lpC.H=30-34 G [ 5 ]  verwendet werden. 
H. G. Brrisoii. A .  J .  Boirle.~. A .  Hui/\ori u.  R. A .  J~icks~?ii,  Mol. Phys. 
20, 713 (1971) 
R. W Fr.s.serideii. J .  Phys. Chem. 7 1 ,  74 (1967). 
L. R. C. Biird~i!~. D. Griller u. K .  U .  ~ r i ~ o l d ,  J. Am. Chem. SOC. '96, 
301 I (1974). 
M. Kurpl~i \  u. G. K. Frmiihrl.  J. Chem. Phys. 3Y. I635 (1963). 

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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I = 22.71 G 
A 

I - a?= 2.48 G 

c- a,,,;6.72 G I 

I 

Ahh I Experimenlellc (A! uiid si inui icrtc (81 ESK-Spckmri d o  Kadrknlkairoris urrd dcs Kadikalanions t o n  3.3.3.J.h.h.X.X-Oc1,1ni~.iIr~I-2.-l.h.X- 
te t i  asilahicyclo[3..~.(l]oct-l -en 

Stammverbindung 2,4,6,8-Tetrasilabicyclo[3.3.0]oct- 1 
ergeben als innere Orbitale: * ... 

Abkiiickung entlang der C=C-Kante urn 30 . d.h. Q SiCSi 
= 127 . veriindert den Orbitaltyp nicht. Demnach sollten 
Kation wie Anion des tetrasilylsubstituierten Ethylens nicht 
x-, sondern o-Radikale sein und so einen neuen Typ ,,persisten- 
ter"['I Radikalionen reprasentieren. 
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Radikalkationen tetrasilylsubstituierter Hydrazine" 21 

Von Htrii\ B o c k  M / o / f y r r r i < /  Koirii und Joliri W :  Corirlo//!,[*J 
Radikalanionen von Ethqlcnderivaten R2C=CRi' und Ra- 

dikalkationen gleichsubstituierter Hydrazine R2N-NR',0 sind 
isoelektronisch. Im Gegensatz zum Isotop IzC hat 14N einen 
Kernspin ( 1 1 4 ~  = I )  und liefert daher ESR-spektroskopisch In- 
formationen uber die Spinpopulationen an den Zentren der 
zentralen Bindung. Fur  diese folgt aus dem Vergleich der 
29Si-Kopplungskonstanten tetrasilylsubstituierter Ethylen- 
Radikalionen (a$i < a;?~i)[l. nur iridirrkt, dal3 sie im Anion 
groner sein sollten als im korrespondierenden Kation. 

Photoelektronen-Spektren ergeben fur bicyclisches wie fur 
offenkettiges Tetrakis(trialkylsilyl)hydrazin erste lonisierungs- 
energien IEI  <8  eV. Dementsprechend lassen sich diese Ver- 
bindungen elektrochemisch sowie mit AIC13, AgBF4 oder 
SbCls in CHZC12 zu Radikalkationen oxidieren (Abb. l ) ,  die 
trotz ihrer SiN-Bindungen bei Raumteniperatur be~t i indig[~I  
sind. 

Das ESR-Spektrum des bicyclischen Derivates (Abb. I ) wird 
vom I4N-Quintett dominiert, Hochauflosung l a D t  die intensi- 
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