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Abb. 1. Experimentelle (Af und simulierte (B ESR-Spektren des Radikalkations und des Radikalanions von 2.2.4.4.6.6.8.8-Octamethyl-2.4.6 8-

tetrasilabicyclo[ 3.3.0]oct-1-en.

Stammverbindung  2.4,6,8-Tetrasilabicyclo[ 3.3.0]oct-1-en!”!
ergeben als innere Orbitale:

CNDO _
€ag 7

-8.90 eV ) €40 = 0038 eV
(It = 8.93 ev ¥l

Abknickung entlang der C—=C-Kante um 30 . d.h. « SiCSi
=122". veridindert den Orbitaltyp nicht. Demnach sollten
Kation wie Anion des tetrasilylsubstituierten Ethylens nicht
n-,sondern c-Radikale sein und so einen neuen Typ ,,persisten-
ter“!® Radikalionen reprisentieren.

Cingegangen am 21. Juni 1976 [Z 541a]

CAS-Registry-Nummern::
2.24.4.6.6.8.8-Octamethyl-2.4.6.8-1c1rasilabicyclof 3.3.0]oct-1-en-Radikal-
kation: 60312-64-3  2.24.4.6.6.8.8-Octamethyl-2.4.6.8-tctrasilabicyclo-
[33.0]oct-T-en-Ridikalanion: 60362-10-9.

[1] 8. Mitteilung iiber Radikalionen. - 7. Mitteilung: F. Gerson, G. Plattier
u. H. Bock, Helv. Chim. Acta 53, 1629 (1970).

[2] Vel Lect. Abstr. 10. Organosilicon Symp., Windsor {Canada), 3. April
1976.

[3] a) Vgl. F. Gerson, J. Heinzer, H. Bock. H. Alr u. H. Seidl, Helv. Chim.
Acta 51, 707 (1968) sowie zit. Lit.; b) K. A. Ostoja Starzewski u. H.
Bock, J. Am. Chem. Soc., im Druck: ¢) vgl. H. Bock u. H. Seidl, ibid.
90, 5694 (1968).

[4] H. Bock, G. Brihler u. W. Kuim, unverd(fentlichte Ergebnisse.

[5] G. Fritz. E. Matern, H. Bock u. G. Brihler, Z. Anorg. Allg. Chem.,
im Druck.
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[6] Das verwendete Programm ESIM wurde freundlicherweisc von Prof.
v. Zelewsky, Universitit Fribourg (Schweiz). zur Verfiigung gestellt und
von W, Kuim fiir Univac 1108 des Hochschulrechenzentrums Frankfurt
adaptiert,

[7] H. G. v. Schuering. E. Krahe u. G. Fritz, Z. Anorg. Allg. Chem. 363,
113 (1969).

{8] D. Griller u. K. U. Ingold. Acc. Chem. Res. 9, 13 (1976).

Radikalkationen tetrasilylsubstituierter Hydrazine!'- 2!

Von Huns Bock, Wolfgang Kaim und John W, Connolly™

Radikalanionen von Ethylenderivaten R ,C=CR"® und Ra-
dikalkationen gleichsubstituierter Hydrazine R ,N—NR'® sind
isoelektronisch. Im Gegensatz zum Isotop '2C hat '*N einen
Kernspin (I..x= 1) und liefert daher ESR-spektroskopisch In-
formationen iber die Spinpopulationen an den Zentren der
zentralen Bindung. Fiir diese folgt aus dem Vergleich der
?9Si-Kopplungskonstanten tetrasilylsubstituierter Ethylen-
Radikalionen (a3%; <a3%)'" *'nur indirekt, daB sic im Anion
groBer sein sollten als im korrespondierenden Kation.

Photoelektronen-Spektren ergeben fiir bicyclisches wie fiir
offenkettiges Tetrakis(trialkylsilylhydrazin erste Tonisierungs-
energien IE, <8eV. Dementsprechend lassen sich diese Ver-
bindungen elektrochemisch sowie mit AICls, AgBF. oder
SbCls in CH,Cl; zu Radikalkationen oxidieren (Abb. 1), die
trotz ihrer SiN-Bindungen bei Raumtemperatur bestindig!*!
sind.

Das ESR-Spektrum des bicyclischen Derivates (Abb. 1) wird
vom "*N-Quintett dominiert, Hochauflésung 148t die intensi-

[*] Prof. Dr. H. Bock und Dipl.-Chem. W. Kaim
Institut fiir Anorganische Chemic der Universitiit
Theodor-Stern-Kai 7, D-6000 Frankfurt am Main 70
Prof. Dr. J. W. Connolly
Department of Chemistry, University of Missouri
Kansas City, Missouri 64110 (USA)
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Tabelle 1. ESR-Kopplungskonstanten ax [G] von Tetrasilylhydrazin-Radikalkationen, Tetraalkylhydrazin-Radikalkationen [4b] und Tetrasilylethylen-Radi-

kalanion [1] (R=CH3).

22 gz 1(':12
msi, o RS, g SR He o CHs BiC, .o CHs R5i7 o JSIR:
N-1] ). NN, NN ez of
Rle\C/SlR2 RsSi7 SR, HgC\C/CHZ HyC CR sti\c/sm2
H, H, H,
i 8.68 75 17.6 (9 —
af™ (B) — 15.6 1.9 —
) 04 [a] — 038 [b] 048
a} 030 0.13 - [b] 048
az29sj 5.00 [C] [b] — — 6.7

[a] Temperaturabhingig (300K: 0.38 G; 170K: 043 G).
[b] Nicht beobachtet.
[c] Temperaturabhingig (300K: 5.00G: 180K: 5.30G).

tatsstidrkeren Signale aus dem 25-tett der 24 Methylprotonen,
dem Quintett der 4 Methylenprotonen sowie dem Dublett
von 1 Isotop °Si pro Molekiil (Haufigkeit 4.70 %, Losg; = )
erkennen. Die ESR-MefBdaten sind in Tabelle 1 denen von
Tetraalkylhydrazinen sowie des isoelektronischen Ethylen-Ra-
dikalanions gegeniibergestellt.
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Abb. 1. ESR-Gesamtspektrum (A} sowie hochaufgeldste Mittellinie (B) mit
Simulation {C) des Radikalkations von 2,2.4,4,6,6,8,8-Octamethyl-1,5-diaza-
2,4,6,8-tetrasilabicyclo[3.3.0]Joctan (Aulnahmetemperatur: Gesamtspektrum
300K, Ausschnitt 240K [4]).
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Ein Vergleich der Kopplungskonstanten zeigt:

1. Die Differenz der '“N-Kopplungen von bicyclischen und
offenkettigen Hydrazin-Radikalkationen ist bei den tetrasily-
lierten Derivaten mit 1.2G wesentlich kleiner als bei den
tetraalkylierten (vgl. Tabelle 1 und “P)). Dies IiBt sich mit
der Annahme erklidren, daB sterisch anspruchsvolle Substi-
tuenten das Molekiilgeriist um die Stickstoffatome weitgehend
einebnen und sich daher der Winkel <« SiNSi (vermutlich nahe
120%) weniger dndert als der Winkel £ CNC.

2. Die '*N-Kopplungskonstante des Tetrakis(trimethylsi-
lyl)hydrazin-Radikalkations ist um mindestens 3 G kleiner als
die analoger Tetraalkyl-Derivate'®! und gleich der des Tetra-
phenylhydrazin-Radikalkations!*. Trimethylsilyl- und Phe-
nylgruppen vermindern somit die Spinpopulation an den
Stickstoffatomen in gleichem MaBe.

3. Die Kopplungskonstanten des bicyclischen Tetrasilylhy-
drazin-Radikalkations unterscheiden sich von denen des ana-
logen (unmethylierten)!®’ Tetraalkyl-Derivats betrichtlich,
sind jedoch denen des isoelektronischen Tetrasilylethylen-Ra-
dikalanions vergleichbar. Dort lassen die gréBeren Kopp-
lungen der peripheren Wasserstoffatome (Tabelle 1: afif*2®
und ai"2) sowie die groBere Konstante azsg!" auf eine etwas
kleinere Spindichte in der zentralen Bindung >C—=C_ “rela-
tiv zu >N—N="® schlieBen.

Eingegangen am 21. Juni 1976 [Z 541b]

CAS-Registry-Nummern :
Radikalionen aus Tabelle 1 (won links nach rechts): 60512-65-4 ;
60512-67-6 / 60512-68-7 / 60562-10-9.

7 60512-66-5 .

[1] 9. Mitteilung iiber Radikalionen. — 8. Mitteilung: H. Bock, G. Brihler,
G. Fritz u. E. Matern, Angew. Chem. 88, 765 (1976); Angew. Chem.
15, Nr. 11 (1976).

[2] Vgl. Lect. Abstr. 10. Organosilicon Symp.. Windsor (Canada), 3. April
1976,
[3] D. Griller u. K. U. Ingold, Acc. Chem. Res. 9, 13 (1976); vgl. auch

R. West u. B. Bichimeier, J. Am. Chem. Soc. 95, 7898 (1973).

[4] a) Bereits bei Raumtemperatur treten starke anisotrope symmetrische
sowie unsymmetrische Linienverbreiterungen aul; b)vgl. z. B. S. F. Nelsen,
G. R. Weisman, P. J. Hintz, D. Olp u. M. R. Fahey, J. Am. Chem.
Soc. 96, 2916 (1974) und zit. Lit.

F. A. Neugebauer u. S, Bamberger, Chem. Ber. 105, 2058 (1972), Tetraphe-
nylhydrazin-Radikalkation besitzt a:.n =7.52G.

[6] Aus dem Vergleich der in [4b] angegebenen Kopplungskonstanten fiir

Radikalkalionen)N—N(’g)H/ und >N_N<§CH,)< 'folgt eine
— R

Korrektur von ca. 0.2 G pro cingefiihrter Methylgruppe.
Zur Ubertragbarkeit der Parameter Qs; vgl. F. Gerson, J. Heinzer u.
H. Bock, J. Mol. Phys. 18, 464 (1970).
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