al. vor kurzem, daB auf letzterem Wege Alkylverbindungen
des Urans zuginglich sind®], und Lappert et al. konnten
Lanthanoid-Komplexe des Typs [ LiL4 ] [M(CH,SiMe;). ] her-
stellen®. Wihrend auch Arylverbindungen wie Li[LaPhy]™!
oder [Li(thf), ][ Lu(C¢H3Mes)s ]! schon linger bekannt sind,
stieB die Synthese von Peralkylderivaten der Lanthanoide
bisher auf uniiberwindliche Hindernisse.

Durch Verwendung von N,N,N',N'-Tetramethylethylendi-
amin (tmen) als stabilisierende Base ist es uns nun gelungen,
die ersten peralkylierten Komplexe der Lanthanoidreihe mit
ausschlieflich Methylliganden zu synthetisieren. Tropft man
eine Etherlosung von Methyllithium zu einer Suspension von
Erbiumtrichlorid oder Lutetiumtrichlorid in Diethylether und
stochiometrischen Mengen des Diamins, so erhdlt man in
guten Ausbeuten die Reaktionsprodukte [Li{tmen)];[ErMes]
bzw. [ Li{tmen)]s[ LuMeg¢], durch Umkristallisation von iiber-
schiissigem Methyllithium befreit, als analysenreine, rosa bzw.
weille Kristalle:

MCl; + 6 LiCH; + 3tmen [Li(tmen)]3[M(CHa)s)

—3LiCl

M=Er, Lu; tmen=(CH3); NCH,CH;N(CH;),

Dieneuen Verbindungen sind extrem luft- und feuchtigkeits-
empfindlich; sie sind jedoch thermisch iiberraschend bestin-
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 erwartungsgeméB 6 mol
Methan (CH3D bei Umsetzung mit D,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 fiir Tetramethylethylendiamin

diamin 128t man innerhalb 1 h bei Raumtemperatur 75.1 mmol
Methyllithium, gelst in Ether, tropfen. Nach 2 h Riihren wird
von LiCl abfiltriert und der groBte Teil der nur méBig in
Ether loslichen Verbindung dreimal mit je 50ml Et,O aus
dem Riickstand ausgewaschen. Die vereinigten Etherlosungen
werden auf 1/3 eingeengt, wobei ein Teil des Produktes ausfallt.
Die Fillung wird bei —30°C vervollstdandigt, der Niederschlag
bei dieser Temperatur abfiltriert. Nach Umkristallisieren aus
Et,O erhdlt man bei —30°C [Li(tmen)];[ErMeg] bzw.
[Li(tmen)]3[LuMee] in 30 bis 40% Ausbeute.
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Strukturiinderungen wihrend der Oxidation B-, C-, Si-
oder P-substituierter Hydrazine!*" 2!

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

Hydrazine gehéren zu den wenigen Verbindungsklassen,
die trotz Fehlens von Mehrfachbindungen zu bestéindigen
Radikalkationen oxidiert werden k6nnen. Energiedifferenzen
und Anderungen in der Elektronenverteilung!®! 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, daB sich die Molekiilstruktur nicht &indern kann, hinge-

Tabelle 1. Molekiileigenschaften X(=B, C, Si oder P)-substituierter Hydrazine mit n=2, 4 oder 6 Stickstoff-Elektronenpaaren: N-lonisierungsenergien 1E, , und
Aufspaltungen AIE, , [eV] (PE-Daten) sowie N-, H- und X-Kopplungskonstanten a4y, af"** bzw. ax [mT] (ESR-Daten).

Verbindungstyp XRp IE, 1E, AlE,, Lit n aly h aljous x ax Lit.
R;X\N/XRJ . 5
) Si(CHaj); (7.9) [a] (82)[a] <03 [4a] 2 0.752 (36 0.013) [b] 4 0.16 [4a]
Ryx N, CH, 827 8.82 055 [4b] 2 1.34 12 1.27 — [e] [5a]
B R
me” N \en, Si(CH3), 715 9.00 1.85  [4a] 2 0.868 (24  003)[b] 4 0.5 [4a]
\X’N‘x/ CH; 7.87 9.44 1.57 [4b] 2 1.76 8 1.56 — [c] [5a]
Ra Ra
Rm
HyC-N-XN-CH, Si(CH3), (75)[a] (86)[a] <11 2] 2[e] 1050 6 1.375 2 0.5 [2]
MG N-CH, CH, 7.90 1037 247 [4c] 2[e] 1456 6 1.343 —[c] [5b]
-;1‘ BCH,3 6.83 10.15 332 [4d] 4 0.690 12 0.793 2 0.32 [2]
RN-7" “NR
R | PCH, 721 9.64 243 [4¢] 6 0402 18 0505 2 19 [d] [2]
RNy, _-NR
R

[a] Uberlappende PE-Banden. [b] Protonen der Si(CHj)n-Gruppen.
trum zeigt nur 2 N-Kopplungen (Abb. 1).

(8CH;=2.30, 8CH;=2.23) ein Singulett fiir die an Lutetium
gebundenen Methylgruppen bei §= — (.18 rel. TMS auf.

Arbeitsvorschrift

Zur Suspension von 11.5mmol ErCl; bzw. LuCl; in 60ml
Diethylether und 34.5mmol N,N,N’,N'-Tetramethylethylen-
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[c] Nicht beobachtet.

[d] Temperaturabhingig. [e] Das Radikalkation-ESR-Spek-
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gen fiihrt die Oxidation in Losung ,,adiabatisch“ zu Radikal-
kationen mit energetisch bevorzugter Konformation.

Die niedrigen N-Ionisierungsenergien substituierter Hydra-
zine (Tabelle 1) und ihre Aufspaltungen AIE, , in Abhidngigkeit
vom Diederwinkel w zwischen den Stickstoff-Elektronenpaa-
ren ny sind wie folgt zu deuten: Je geringer die effektive
Kernladung des Substituentenatoms X und je groBer die
nn/onx-Wechselwirkung ist, desto tiefer sinkt IE;. Je weiter
der Diederwinkel von ®=90° abweicht, desto stirker hebt
erhohte ny/nny-Wechselwirkung den Grundzustand des Neu-
tralmolekiils M energetisch an, und desto stdrker 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 +0.28eV um
IE(nn)=8.55€V von Trimethylamin!*! aufgespalten. Ersatz
von H,C- durch (H3C),Si-Substituenten erniedrigt alle N-Io-
nisierungsenergien. Auffallend sind die unterschiedlichen Auf-
spaltungen AIE, , fiir Hydrazinderivate mit verschieden gro-
Ben Diederwinkeln w zwischen den N-Elektronenpaa-
ren!? 4% %<l Offenkettige mit ©—90° weisen geringe, eingeeb-
nete Fiinfringe mit w—0° dagegen erhebliche Differenzen
AIE; ; auf. Unter den Sechsringen mit den Vorzugskonfor-
mationen

R H
'n I ] 1 . '
A "R 9 )
R\Si/ \! / R-B \!/RB—R
| R .

N A N

zeigt das vermutlich!?! (N—N)dquatorial-axiale R,Si-Derivat
nur geringe Aufspaltung, fiir das (N—N)diiiquatoriale-
{N—N)diaxiale H,C-Derivat!®® ist AIE, , viel groBer, und die
vier N-Ionisierungen des ,twist“-Tetraazadiboracyclohe-
xans!*4lsind iiber 3.32 eV verteilt (Tabelle 1). Beim bicyclischen
Phosphan mit gestaffelter S¢-Anordnung der Methylgrup-
pen!®°! findet man im angegebenen Energiebereich AIE, ¢ zu-
sitzlich eine P-Elektronenpaar-Ionisierungl*el.

In Losung lassen sich die Radikalkationen der B-, C-, Si-
und P-substituierten Hydrazine mit AICl; in CH,Cl,[%-427]

L
8,

R .\xn

nN—Nn

At a5
B
s R
P
RZX—EN*NrXRz
5mT H

Abb. 1. ESR-Spektren von Hydrazin-Radikalkationen knnen trotz dhnlicher
Atomverkniipfung und gleichen Aufnahmebedingungen (T=225 K} villig ver-
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schieden ausfallen: A) Das dunkelblaue Radikalkation von Hexamethyl-
1,2,4,5-tetraaza-3,6-diboracyclohexan (X = B) zeigt ein Spektrum, das sich mit
den eingetragenen Kopplungen jeweils dquivalenter 4 N-, 12 H- und 2 B-Kerne
zufriedenstellend simulieren 148t [ 2]. B) Das farblose Radikalkation von Octa-
methyl-1,2,4,5-tetraaza-3,6-disilacyclohexan (X=Si) zeigt unerwartet nur
Kopplungen jeweils dquivalenter 2N- und 6 H-Kerne sowie eines 2%Si-Kerns
der natiirlichen Haufigkeit 4.7 %. — Die Befunde beweisen, daB die Spindichte
innerhalb der ESR-Zeitskala (ca. 10™®s) in RGBEN‘F iiber beide, in RaSizN3®
hingegen nur auf eine der RN—NR-Briicken verteilt ist. Das B;N4-Radikal-
kation ist daher wie das iso-n-elektronische Benzol-Radikalanion wahrschein-
lich planar; im Si;N,-Sechsring sollte nur eine der RN—NR-Briicken ein-
geebnet sein.

erzeugen. Ihre ESR-Spektren unterscheiden sich betrichtlich:
So ist das des oxidierten B, N4-Sechsrings wie erwartet linien-
reich (Abb. 1: A), das des Si;N,-Sechsrings dagegen uner-
wartet linienarm (Abb. 1: B).

Die mittels Spektrensimulation sowie ENDOR-Messun-
gen zugeordneten!?! ESR-Kopplungskonstanten (Tabelle 1)
geben unter anderem folgende Informationen: Die noch aufge-
16sten (H3C).Si-Methylprotonenkopplungen (vgl. z. B. [2:42])
bestitigen weitgehende Spindelokalisierung. Die Spindichte
befindet sich jedoch iiberwiegend in den RN—NR-Briicken,
wolfiir z. B. die dhnlich groBen Kopplungskonstanten-Summen
des Dimethylhydrazin-Radikalkations!®?! sprechen.

RN/N(P\NR Tau = 2.412 mT
|
RNR' “® NR pa=9.090 mT
N“P/ H
R\N/H ;‘EaMN = 2.94 mT
| NCH; -
R/N\H Ea}{ 7.56 mT

In den Sechsring-Derivaten weisen die Heteroatome X nur
geringe Spindichten auff®’; in den einzelnen RN—NR-Briik-
ken sind sie vergleichbar groB3 (Tabelle 1). Ursache fur die
unterschiedliche Spinverteilung tuber eine, zwei oder drei

Al
-\S‘ilt":lz
*®
Auc N-@—N oy
W 2 2 an S
\\\\\\\\ \\ \\\\
\\\\i\ \ \\\ “\\\\\\\“ \\\
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Abb. 2. Fiir das Hydrazin-Radikalkation H;N—NH3® sagen INDO-Open-
Shell-Berechnungen [9] auf der Gesamtenergie-Hyperfldche ein Minimum
fir planare Geometrie (Dj,) voraus. Zusitzlich berechnete Kopplungs-
konstanten hdngen vor allem vom Diederwinkel w ab: Bei Verdrillung
w=90° weist die Kopplung al¥3° ein Minimum (A), al'™ dagegen ein
Maximum auf (B). Ein Vergleich mit den ESR-MefBdaten aisx und a2
(Tabelle 1) ermdglicht - in den silylierten Hydrazinen ist Si der N benachbarte
Kern —, die Struktur der Oxidationsprodukte in L8sung abzuschitzen: Ausge-
hend vom wahrscheinlich planaren bicyclischen Tetrasilylhydrazin-Radikal-
kation ergeben die @"P°-Tabellen (dreidimensional) fiir das offenkettige Tetra-
kis(trimethylsilyl)hydrazin-Radikalkation einen Diederwinkel w =45°, und
zwar sowoh! aus der Differenz a1sny=8.62—-7.52=09mT (A) wie auch aus
dem Verhiiltnis a%5°/a%gf = 1.6/5.0 = 1/3 (B). Die energetisch giinstige vollige
Einebnung des X;N—NX$2-Geriistes wird hier offensichtlich durch die sperri-
gen (H3C)3Si-Substituenten behindert.
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RN-—NR-Briicken sind vielmehr sterische Effekte (Abb. 1 und
Tabelle 1). So ist fiir die C- und Si-Tetraazacyclohexan-Radi-
kalkationen eine an den R,X-Gruppen abgewinkelte Wanne
sterisch ebenso unvorteilhaft wie ein rascher Spinaustausch
zwischen den verschiedenartigen RN—NR-Briicken unter
Ubergang von einer ,,Halbsessel“-K onformation in die andere.
Hingegen begiinstigt die trigonal-planare Anordnung der
RB(NR—),-Hilften die Einebnung des B; N4-Sechsrings.

Aus den PE- sowie den ESR-Daten (Tabelle 1) folgt, da3
die untersuchten Hydrazin-Radikalkationen durch Einebnung
stabilisiert werden. Fiir das unsubstituierte N H3® spiegelt
dies eine INDO-Open-Shell-Hyperfliche!®! wider, deren Ge-
samtenergie-Minimum fiir vollig planare Struktur berechnet
wird (vgl. Abb. 2).

Vergleicht man die ESR-Daten tetrasilylierter Hydrazin-Ra-
dikalkationen (Tabelle 1) anhand berechneter Kopplungs-
konstanten ai'P®, so LiBt sich fiir das offenkettige Oxidations-
produkt in Losung eine Struktur mit verkleinertem Dieder-
winkel abschiitzen (Abb. 2: ay und ay). Die energetisch giinstige
vollige Einebnung wird nur durch die Raumerfiillung der
(H;3C)1Si-Substituenten verhindert.

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

R
Nea
v N RgX == N wmmmm NowXR 5
RaX XR, R \' /
NR
T—le T—Ee
R3X N__
Ny~ XRg /
N N‘XR:; / Nel /
RaX - : N
(X = Si) (X = C, si)

Die bemerkenswerte Stabilitit des dunkelblauen Radikal-
kations R¢B;N3® mit eingeebnetem 7x-Elektronensystem wird
dadurch unterstrichen, daB auch bei der Oxidation des isome-
ren R,N-substituierten Fiinfrings das ESR-Spektrum des
Sechsring-Radikalkations (Abb. 1: A) registriert wird.

RUNDSCHAU
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Diese Rubrik enthélt Referate ausgewihlter Fort-
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Alkensynthesen unter Verwendung p-funktionalisierter Organo-
siliciumverbindungen ist ein zusammenfassender Aufsatz von
T. H. Chan gewidmet. Das synthetische Potential der vor
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ca. 30 Jahren entdeckten Reaktion (a) ist erst vor einiger
Zeit erkannt worden. Die Methode eignet sich gut zur Synthese
o,B-ungesittigter Ester, Aldehyde und Nitrile. AuBerdem sind
auch gespannte und sehr reaktive Alkene auf diese Weise
dargestellt worden, z. B. Cyclopropene und das ,,Anti-Bredt-

iRy

1
—ﬁ:—g— — Sc=c{ + RySi-X (a)
X
o)
e;5i

h
c1 .
(C®< 1 (C®Cl — %1 (CHg)q
H Ph

(1),n=4,5,6
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