
al. vor kurzem, daD auf letzterem Wege Alkylverbindungen 
des Urans zuganglich sindl'l, und Lappert et al. konnten 
Lanthanoid-Komplexe des Typs [LiL4] [M(CH2SiMe3)4] her- 
~tellen[~I. Wahrend auch Arylverbindungen wie Li[LaPh4]IJ1 
oder [Li(thQ4] [ L U ( C ~ H ~ M ~ ~ ) ~ ] [ ~ ~  schon langer bekannt sind, 
s t i d  die Synthese von Peralkylderivaten der Lanthanoide 
bisher auf uniiberwindliche Hindernisse. 

Durch Verwendung von N,N,N',N'-Tetrarnethylethylendi- 
amin (tmen) als stabilisierende Base ist es uns nun gelungen, 
die ersten peralkylierten Komplexe der Lanthanoidreihe rnit 
ausschlieDlich Methylliganden zu synthetisieren. Tropft man 
eine Etherlosung von Methyllithium zu einer Suspension von 
Erbiumtrichlorid oder Lutetiumtrichlorid in Diethylether und 
stochiometrischen Mengen des Diamins, so erhalt man in 
guten Ausbeuten die Reaktionsprodukte [Li(tmen)13[ErMe6] 
bzw. [Li(tmen)13[LuMe6], durch Umkristallisation von iiber- 
schiissigem Methyllithium befreit, als analysenreine, rosa bzw. 
weiDe Kristalle: 

I Si(CH& 
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R ~ x , ~ \ x R ~  CH3 

Rz R I  
x, ,x 

H2C: > C H I  Si(CH312 
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H3C-N,x0N<H3 
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MCl3 +6LiCH3+3 trnen- [Li(trnen)]3[M(CH1)6] 

M =  Er, Lu; ~ ~ ~ ~ I I = ( C H ~ ) ~ N C H ~ C H ~ N ( C H ~ ) ~  

- 3LiCl 

(7.9) [a] (8.2) [a] 50.3 [4a] 2 0.752 (36 0.013) [b] 4 0.16 [4 a1 
8.27 8.82 0.55 [4b] 2 1.34 12 1.27 - CCI [5ai 

9.00 1.85 [4a] 2 0.868 (24 0.03) [b] 4 0.5 [4 a1 
~ cci r5a i  

7.15 
7.87 9.44 1.57 [4b] 2 1.76 8 1.56 

(7.5) [a] (8.6) [a] < 1.1 [2] 2 [el 1.050 6 1.375 2 0.5 PI  

6.83 10.15 3.32 [4d] 4 0.690 12 0.793 2 0.32 PI 7.90 10.37 2.47 [4c] 2 [ e ]  1.456 6 1.343 - [ci [5b1 

Die neuen Verbindungen sind extrem luft- und feuchtigkeits- 
empfindlich; sie sind jedoch thermisch iiberraschend bestan- 
dig und zersetzen sich erst langsam beim Schmelzpunkt von 
138 bis 139°C (M=Er)  bzw. 141 bis 142°C (M=Lu). Ihre 
Hydrolyse sowie Alkoholyse ergibt envartungsgemaB 6 mol 
Methan(CH3D bei Umsetzung mit D 2 0 )  pro mol Lanthanoid 
(Nachweis durch Gasanalyse). Die IR-Spektren zeigen im we- 
sentlichen die Banden des koordinierten Diamins, Raman- 
Spektren konnten auch bei -100°C wegen Zersetzung der 
Komplexe im Laserstrahl nicht aufgenommen werden, und 
auch die Kernresonanzspektroskopie ermoglichte im Falle 
der paramagnetischen Erbiumverbindung keine Strukturhin- 
weise. Das 'H-NMR-Spektrum der diamagnetischen Lute- 
tiumverbindung (hier ist die 4f-Schale voll besetzt) weist aber 
neben den Signalen fur Tetramethylethylendiamin 

R? gRp NR 

R%+R 

Tabelle I. Molekiileigenschaften X( = B, C. Si oder P)-substituierter Hydrazine 
Aufspaltungen AIEl,. [eV] (PE-Daten) sowie N-, H- und X-Kopplungskonstan 

diamin laDt man innerhalb 1 h bei Raumtemperatur 75.1 mmol 
Methyllithium, gelost in Ether, tropfen. Nach 2 h Riihren wird 
von LiCl abfiltriert und der groBte Teil der nur maDig in 
Ether loislichen Verbindung dreimal rnit je 50ml EtzO aus 
dem Ruckstand ausgewaschen. Die vereinigten Etherlosungen 
werden auf 1/3 eingeengt, wobei ein Teil des Produktes ausfallt. 
Die Fallung wird bei - 30°C vervollstandigt, der Niederschlag 
bei dieser Temperatur abfiltriert. Nach Umkristallisieren aus 
Et,O erhalt man bei -30°C [Li(tmen)]3[ErMe6] bzw. 
[Li(tmen)I3[LuMe6] in 30 bis 40% Ausbeute. 
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Strukturanderungen wahrend der Oxidation B-, C-, Si- 
oder P-substituierter Hydrazine". 

Von Hans Bock, Wolfgang Knim, Andrzej Semkow und Heinrich 
Noth"] 

Hydrazine gehoren zu den wenigen Verbindungsklassen, 
die trotz Fehlens von Mehrfachbindungen zu bestandigen 
Radikalkationen oxidiert werden konnen. Energiedifferenzen 
und Anderungen in der Elektr~nenverteilung[~] bei diesen 
Redoxreaktionen lassen sich anhand von Photoelektronen- 
und Elektronenspinresonanz-Spektren (Tabelle 1 : PE- und 
ESR-Daten) diskutieren: Die PE-spektroskopisch meBbaren 
Ionisierungen in der Gasphase verlaufen ,,vertikal", d. h. so 
rasch, daD sich die Molekiilstruktur nicht andern kann, hinge- 

mit n =2, 4 oder 6 Stickstoff-Elektronenpaaren: N-lonisierungsenergien lE l , .  und 
iten ~ 7 1 4 ~ ~  aFHJ bzw. ax [mT] (ESR-Daten). 

Verbindungstyp XR, 1 IE, 1E. A I E ~ . .  Lit. 1 n ailN h a:'"' x ax Lit. 

-~ (6CH2=2.30, 6CH3 =2.23) ein Singulett fur die an Lutetium 
gebundenen Methylgruppen bei 6 = - 1.18 rel. TMS auf. [*] Prof. Dr. H. Bock, Dr. W. Kaim, Dr. A. Semkow 

Chemische Institute der Universitat. Anorganische Chemie 11 
Theodor-Stern-Kai 7, D-6000 Frankfurt am Main 70 
Prof. Dr. H. Noth 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat 
MeiserstraBe 1, D-8000 Miinchen 2 

Arbeitsvorschriji 

Zur Suspension von 11.5mmol ErC13 bzw. LuC13 in 60ml 
Diethylether und 34.5 mmol N,N,N',N'-Tetramethylethylen- 
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gen fuhrt die Oxidation in Losung ,,adiabatisch" zu Radikal- 
kationen rnit energetisch bevorzugter Konformation. 

Die niedrigen N-Ionisierungsenergien substituierter Hydra- 
zine (Tabelle 1) und ihre Aufspaltungen AIE1,, in Abhangigkeit 
vom Diederwinkel w zwischen den Stickstoff-Elektronenpaa- 
ren n N  sind wie folgt zu deuten: Je geringer die effektive 
Kernladung des Substituentenatoms X und je groBer die 
nN/oNx-Wechselwirkung ist, desto tiefer sinkt IEl. Je weiter 
der Diederwinkel von w=90" abweicht, desto starker hebt 
erhohte nN/nN-Wechselwirkung den Grundzustand des Neu- 
tralmolekiils M energetisch an, und desto starker senkt verbes- 
serte Ladungsdelokalisierung den Grundzustand des entste- 
henden Radikalkations M.@ ab. Im einzelnen entnimmt man 
den PE-Ionisierungsenergien: Die beiden N-Elektronenpaar- 
Ionisierungen von Tetramethylhydrazin sind f 0.28 eV um 
IEl(nN)= 8.55 eV von Trimethylamin[4'1 aufgespalten. Ersatz 
von HhC- durch (H3C),Si-Substituenten erniedrigt alle N-Io- 
nisierungsenergien. Auffallend sind die unterschiedlichen Auf- 
spaltungen AIEl,, fur Hydrazinderivate rnit verschieden gro- 
Ben Diederwinkeln w zwischen den N-Elektronenpaa- 
ren[2g4h.4cl: Offenkettige mit w-90" weisen geringe, eingeeb- 
nete Funfringe rnit w+W dagegen erhebliche Differenzen 
AIEI,2 auf. Unter den Sechsringen rnit den Vorzugskonfor- 
mationen 

zeigt das vermutlich121 (N-N)aquatorial-axiale R2Si-Derivat 
nur geringe Aufspaltung, fur das (N-N)diSiquatoriale- 
(N--N)diaxiale H2C-Derivat[6a1 ist AIEl ,4 vie1 groDer, und die 
vier N-Ionisierungen des ,,twist"-Tetraazadiboracyclohe- 
x a n ~ [ ~ ~ ]  sind iiber 3.32 eV verteilt (Tabelle 1). Beim bicyclischen 
Phosphan mit gestaffelter S6-Anordnung der Methylgrup- 

findet man im angegebenen Energiebereich AIEI ,6 zu- 
satzlich eine P-Elektronenpaar-I~nisierung[~~~. 

In Losung lassen sich die Radikalkationen der B-, C-, Si- 
und P-substituierten Hydrazine rnit A1C13 in CHzClz12*4". 'I 

A 2  
A 

H - " I '  5 mT 

Abb. 1. ESR-Spektren von Hydrazin-Radikalkationen konnen trotz ahnlicher 
Atomverkniipfung und gleichen Aufnahmebedingungen (T=225 K) vollig ver- 

schieden ausfallen: A) Das dunkelblaue Radikalkation von Hexamethyl- 
1,2,4,5-tetraaza-3,6-diboracyclohexan (X = B) zeigt ein Spektrum, das sich rnit 
den eingetragenen Kopplungen jeweils Pquivalenter 4N-, I2H-  und 2 B-Kerne 
zulriedenstellend simulieren laDt [2 ] .  B) Das farblose Radikalkation von Octa- 
methyl-l ,2.4,5-tetraaza-3.6disilacyclohexan (X = Si) zeigt unerwartet nur 
Kopplungen jeweils aquivalenter 2N-  und 6H-Kerne sowie eines "Si-Kerns 
der natiirlichen Haufigkeit 4.7%. - Die Befunde beweisen, daD die Spindichte 
innerhalb der ESR-Zeitskala (ca. 10-bs) in RLBIN;' iiber beide, in R8Si2N;' 
hingegen nur auf eine der RN-NR-Briickem verteilt ist. Das B,N,-RadikaI- 
kation ist daher wie das iso-n-elektronische Benzol-Radikalanion wahrschein- 
lich planar; im Si2N4-Sechsring sollte nur eine der RN-NR-Briicken ein- 
geebnet sein. 

erzeugen. I hre ESR-Spektren unterscheiden sich betrachtlich: 
So ist das des oxidierten B2N4-Sechsrings wie erwartet linien- 
reich (Abb. 1: A), das des Si2N4-Sechsrings dagegen uner- 
wartet linienarm (Abb. 1 : B). 

Die mittels Spektrensimulation sowie ENDOR-Messun- 
gen zugeordneted'] ESR-Kopplungskonstanten (Tabelle 1) 
geben unter anderem folgende Informationen: Die noch aufge- 
losten (H3C),Si-Methylprotonenkopplungen (vgl. z. B. [2*4a3 
bestatigen weitgehende Spindelokalisierung. Die Spindichte 
befindet sich jedoch iiberwiegend in den RN-NR-Briicken, 
wofur z. B. die ahnlich groDen Kopplungskonstanten-Summen 
des Dimethylhydrazin-RadikaIkationsfaa1 sprechen. 

X N / H  :aldN = 2 . 9 4  mT 

I * @  CuflCH3 = 7 .56  mT 
R"\H 

In den Sechsring-Derivaten weisen die Heteroatome X nur 
geringe Spindichten auflsbl; in den einzelnen RN-NR-Briik- 
ken sind sie vergleichbar groD (Tabelle 1). Ursache fur die 
unterschiedliche Spinverteilung iiber eine, zwei oder drei 

Abb. 2. Fur das Hydrazin-Radikalkation H2N-NHf sagen INDO-Open- 
Shell-Berechnungen [9] auf der Gesamtenergie-Hyperfache ein Minimum 
fur planare Geometrie (D2,,) voraus. Zusatzlich berechnete Kopplungs- 
konstanten hangen vor allem vom Diederwinkel w ab: Bei Verdrillung 
0=90' weist die Kopplung o ! y p  ein Minimum (A), nLN" dagegen ein 
Maximum auf (B). Ein Vergleich rnit den ESR-MeOdaten a 1 4 ~  und a19si 
(Tabelle 1)  ermoglicht - in den silylierten Hydrazinen ist Si der N benachbarte 
Kern -, die Struktur der Oxidationsprodukte in Losung abzuschatzen: Ausge- 
hend vom wahrscheinlich planaren bicyclischen Tetrasilylhydrazin-Radikal- 
kation ergeben die dN"-Tabellen (dreidimensional) liir das oknkettige Tetra- 
kis(trimethylsi1yl)hydrazin-Radikalkation einen Diederwinkel w =45', und 
zwar sowohl aus der DifTerenz o1+=8.62 -7.52=0.9mT (A) wie auch aus 
dem Verhiltnis L I % ~ ~ / & ' ~ =  1.6/5.0 z 1/3 (B). Die energetisch giinstige vollige 
Einebnung des XZN-NX;'-Geriistes wird hier offensichtlich durch die sperri- 
gen (H,C)ISi-Substituenten behindert. 
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RN-NR-Briicken sind vielmehr sterische Effekte (Abb. 1 und 
Tabelle 1). So ist fur die C- und Si-Tetraazacyclohexan-Radi- 
kalkationen eine an den RzX-Gruppen abgewinkelte Wanne 
sterisch ebenso unvorteilhaft wie ein rascher Spinaustausch 
zwischen den verschiedenartigen RN-NR-Briicken unter 
ubergang von einer ,,Halbsessel“-Konformation in die andere. 
Hingegen begiinstigt die trigonal-planare Anordnung der 
RB(NR-)z-Halften die Einebnung des B2N4-Sechsrings. 

Aus den PE- sowie den ESR-Daten (Tabelle 1) folgt, dal3 
die untersuchten Hydrazin-Radikalkationen durch Einebnung 
stabilisiert werden. Fur das unsubstituierte NzH>@ spiegelt 
dies eine INDO-Open-Shell-Hyperfla~he[~~ wider, deren Ge- 
samtenergie-Minimum fur vollig planare Struktur berechnet 
wird (vgl. Abb. 2). 

Vergleicht man die ESR-Daten tetrasilylierter Hydrazin-Ra- 
dikalkationen (Tabelle 1) anhand berechneter Kopplungs- 
konstanten uiNDo, so laDt sich fur das offenkettige Oxidations- 
produkt in Losung eine Struktur mit verkleinertem Dieder- 
winkel abschatzen (Abb. 2: uN und a”). Die energetisch giinstige 
vollige Einebnung wird nur durch die Raumerfiullung der 
(HJJ3Si-Substituenten verhindert. 

Insgesamt werden wahrend der Oxidation B-, C-, Si- und 
P-substituierter Hydrazine folgende Strukturanderungen be- 
obachtet: 

(X = Si) (X = C ,  Si)  
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Die bemerkenswerte Stabilitat des dunkelblauen Radikal- 
kations R6B2Ni@ mit eingeebnetem 7x-Elektronensystem wird 
dadurch unterstrichen, daD auch bei der Oxidation des isome- 
ren RzN-substituierten Fiinfrings das ESR-Spektrum des 
Sechsring-Radikalkations (Abb. 1 : A) registriert wird. 

[91 

(X = B) (X = P) 

spindichten p x ( o ) = a x / A p  fur die Sechsring-Derivate pn(o)=0.0089, 
psi(o)=0.0083 und pdo)=0.0105. 
Das Rechenprogramm enthalt eine Davidson-Fletcher-Powell-Subrouti- 
ne, die jeweils zur Optimierung der N-N-Bindungslange verwendet 
wurde. Die Kopplungskonstanten wurden mit den Hyperfein-Konstanten 
QN = 53.9864 und QH = 37.9356 mT berechnet. 

RUNDS C HAU 

( c v i ;  + (C-1 + W H Z ) ~  \ 
Alkensynthesen unter Verwendung p-funktionalisierter Organ* 
siliciumverbindungen ist ein zusammenfassender Aufsatz von 
7: H .  Chm gewidmet. Das synthetische Potential der vor 

P h  

( I ) ,  n = 4.5,6 
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