oder D,O entsteht Trimethylgerman bzw. Trimethyldeuterio-
german.

In organischen Losungsmitteln wie Ethern, Benzol oder
Pentan ist die neue Verbindung (1) sehr gut 16slich. Das
'H-NMR-Spektrum (Benzol) zeigt neben dem koordinierten
Tetrahydrofuran nur noch ein scharfes Signal nahe TMS.
Auchim '3C-NMR-Spektrum findet man fiir die Trimethylger-
mylgruppen nur ein Signal bei 3=1.18. Elementaranalyse und
Massenspektrum (Molekiilpeak mit erwarteter Isotopenauf-
spaltung) bestétigen die Zusammensetzung,

Die thermische Bestidndigkeit der Verbindung (1) ist er-
staunlich groB, sie schmilzt nahezu unzersetzt bei 81°C. Im
Hochvakuum verliert sie bei dieser Temperatur einen Teil
der THF-Komponente; der Riickstand zeigt im ‘H-NMR-
Spektrum ein breites Signal nahe TMS, die Hydrolyse liefert
neben Trimethylgerman auch noch Methan, das IR-spektro-
skopisch nachgewiesen werden kann. Dies deutet auf einen
Zerfall unter Bildung von Dimethylgermandiyl hin, wie er
entsprechend schon bei der homologen Siliciumverbindung
beobachtet wurde!®.

81°C/107° Torr

Al[Ge(CH});]5- THF {Al[Ge(CHa)3]s} + THF
!

CH;AI[Ge(CH3)3]2 + {Ge(CH3),)

Die Isolierung des als Zwischenstufe auftretenden solvatfreien
Tris(trimethylgermyl)aluminiums ist unter diesen Bedingun-
gen nicht moglich.

Versuche, analog zu (1) die ebenfalls noch unbekannte
Zinnverbindung (2) darzustellen, zeigten, da3 (2) bereits un-
terhalb von Raumtemperatur zerfillt.

AI[Sn(CHs);)s-THF  (2)

Setzt man Bis(trimethylstannyl)quecksilber mit Aluminium bei
—20°C in Tetrahydrofuran/Pentan um, so entfirbt sich die
Losung augenblicklich. Bei der Aufarbeitung erhilt man einen
farblosen, selbstentziindlichen Feststoff, der neben Aluminium
auch Zinn enthilt und frei von Quecksilber ist. Die Hydrolyse
ergibt sowohl Trimethylstannan als auch Methan. Das 'H-
NMR-Spektrum zeigt ein breites, mehrfach aufgespaltenes Si-
gnal in der Ndhe von TMS. Diese Befunde deuten darauf
hin, daB primér entstehendes Tris(trimethylstannyl)aluminium
schon unter den Reaktionsbedingungen spontan Dime-
thylstannandiyl abspaltet. Diese Instabilitdt im Vergleich zur
Germaniumverbindung stimmt mit den Eigenschaften der ent-
sprechenden Quecksilberverbindungen iiberein: Bis(trimethyl-
germyl)quecksilber ist bis 120°C stabil'*,, Bis(trimethylstan-
nyl)quecksilber zerfiillt bei —10°C®1.

Arbeitsvorschrift

Unter Argon als Schutzgas werden 5 g (Me;Ge),Hg in 50 ml
Pentan und 2ml THF geldst und mit 8 g Aluminiumpulver
bis zum Verschwinden der griinen Farbung geriihrt (ca. 24 h).
Die Losung wird durch eine Glasfritte filtriert, die leicht fliich-
tigen Bestandteile werden im Olpumpenvakuum bei Raum-
temperatur abgezogen. Der Riickstand wird zweimal aus wenig
Pentan bei —78°C umkristallisiert. Man erhilt 3.86 g (80 %)
Al[Ge(CH3)3]5 - THF als weiBes, kristallines Pulver.

Eingegangen am 26. Mai 1978 [Z 9]
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Intramolekulare Elektroneniibertragung koordinierter
Pyrazincarboxylato-Radikale zu Cobalt(111): Eine puls-
radiolytische Untersuchung!**]

Von Karl Wieghardt, Haim Cohen und Dan Meyerstein!’]

Ein moglicher ,,inner-sphere“-Mechanismus des Elektro-
nentransfers (ET) zwischen zwei redoxaktiven Metallzentren
durch einen organischen Briickenliganden verlduft iber radi-
kalische Zwischenstufen: Ein Elektron reduziert kurzzeitig
den Liganden'!). Die Existenz solcher radikalischer Spezies
148t sich sehr schwer direkt nachweisen!”. Uns gelang jetzt
erstmalig die pulsradiolytische Darstellung und Charakterisie-
rungder Radikale (4 ) und (5 ), die als kurzlebige Zwischenstu-
fen bei der Reduktion der Komplexe (1) und (2) mit Cr!
bisher nur postuliert worden sind'?. Der “Radikalionen-
mechanismus™!!fiir den Elektroneniibergang zwischen Metall-
ionen wird so erstmals direkt nachgewiesen.

3+
24 ‘“é’;‘a’a o ol?
(NH3)5Co N O A
3 ) (NHq), ol ©
O~ HO. OH %Q N
N N KN
(N co
(NH3)3
1 12) 131
2+ (NH3)3 >
s, p
O~ HO OH CQD
N }:I/O NH
. 0
N (NHgs

4/ 15)

Bei ElektronenbeschuB (Pulsdosierung 800-3000 rad, 0.25-
1 us) von wiBrigen, mit N,O (oder Ar) gesittigten, 1 M Iso-
propanol-Losungen!®! die die Komplexe (1) oder (2) (1-
10-107 ® mol/l) enthalten, wird die Bildung stark absorbieren-
der Spezies beobachtet, deren Absorptionsspektren Abbildung
1 zeigt. Unter diesen Bedingungen reagiert das Isopropanolra-
dikal (CH;),C—OH als Elektroneniibertriiger’ mit den
Komplexen (1) und (2 ), wobei Aceton und die am heterocycli-
schen Ring monoprotonierten Radikale (4) und (5) entstehen
(welches N-Atom protoniert wird, ist nicht geklirt):

(1) oder (2) + (CH,),C—OH ~(P2kis),

(4) oder (5) + (CH,),C=0

Die Bildungsgeschwindigkeit von (4) und (5 ) ist unabhingig
vom pH-Wert (0-5) und der Pulsintensitidt, aber abhingig
von der Komplexkonzentration!®!,
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Abb. 1. Absorptionsspektren der vollstindig protonierten, radikalischen Zwi-
schenstufen (5) (oberes Spektrum) und (4) (unteres Spektrum) bei 22°C,
Die Spektren wurden an mit Argon gesittigten Ldsungen (1 mol/] Isopropanol,
pH=1) der Perchloratsalze der Komplexe (1) bzw. (2) aufgenommen.
O[(2)]=2-10"> mol/l, Pulsintensitdt 80 rad: o [(2)]=3-10"* mol/l, Pulsin-
tensitiit 860 rad; ® [(1)]=2-10"° mol/l, Pulsintensitit 80 rad; a [(1)]=
1-10~ % mol/l, Pulsintensitit 800 rad.
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Abb. 2. Abhiingigkeit der intramolekularen ET-Geschwindigkeitskonstanten,
ke [s7'], der Radikale (4) (links) und (5 (rechts) vom pH-Wert (22°C).

Die Radikale (4) und (5) zerfallen intramolekular nach
einem ProzeB erster Ordnung unter Bildung von einem Co'-
Ion pro Radikalkation; und zwar unabhingig von der Kom-
plexkonzentration und der Pulsintensitit, aber abhiingig vom
pH-Wert (0-4) [Abb. 2]. Das Verhiltnis der durch Pulse
produzierten (CH3),C—OH-Radikale zu Co™Produktist 1: 1;
im Gegensatz dazu disproportioniert an Co™ koordiniertes
p-Nitrobenzoato-Radikal bei hohen H*-Konzentrationen oh-
ne Bildung von Co"3-®! Die zweifach protonierten und die
einfach protonierten Formen von (4) und (5 ) zerfallen unter-
schiedlich schnell'!; erstere haben die groBere Lebensdauer,
sie entstehen bei hohen H*-Konzentrationen. Die pK,-Werte
konnten aus Abbildung 2 ,kinetisch® bestimmt werden (2.7
fiir (4) und 2.6 fiir (5 )); sie stimmen gut mit spektralphotome-
trisch gefundenen Werten {iberein.

Co™—TH; = Co—[H + H*
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(3) reagiert ebenfalls mit (CH3),C—OH unter direkter Reduk-
tion von Co™ (k=(9+2)-10% I/mol s, 22°C, pH = 5) ohne Bil-
dung einer radikalischen Zwischenstufe. Dieses Ergebnis deu-
tet darauf hin, daf} die Spindichte der Radikale (4) und (5)
an den N-Atomen des Aziridinrings am gréBten ist. Ist eines
dieser N-Atome an ein Co™-Zentrum koordiniert, so kann
der Elektronentransfer sehr viel schneller ablaufen als in (4)
oder (5).

Eingegangen am 19. Mai,
in gednderter Fassung am 29. Mai 1978 [Z 10]
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9-Parameter, ein MaB der Vorderseitenspannung von
Alkylgruppen(™*]

Von Hans-Dieter Beckhaus!']

Der EinfluB von Strukturdnderungen auf die Reaktivitat
von Molekiilen wird oft qualitativ durch sterische Effekte
gedeutet. Es gelingt jedoch selten eine quantitative Beschrei-
bung, z.B. als lineare ,Freic Energie“-Bezichung!!). Ein
Grund dafiir ist, daB3 die bekannten sterischen Substituenten-
Parameter Es, E§, E9, E$'' und v!? durch Reaktionsgeschwin-
digkeiten von Bezugsreaktionen definiert wurden. Deshalb
sind sie nicht frei von zusitzlichen, die Reaktivitit bestimmen-
den Faktoren. Zudem differenzieren sie nicht zwischen steri-
schen Effekten unterschiedlicher Natur, wie Enthalpie- und
Entropie-Einfliissen. Wenn Substituentenkonstanten komple-
xe Effekte widerspiegeln, verlieren sie an Aussagekraft und
Anwendungsbreite!®],

Neue Wege bei der Analyse sterischer Effekte wurden durch
Verwendung empirischer Kraftfeldrechnungen beschritten!*l,
Bei verschiedenen Reaktionen wurde eine lineare Beziehung
zwischen der Anderung der freien Aktivierungsenthalpie und
der Anderung der Spannungsenergie zwischen Grund- und
Ubergangszustand festgestellt' > 8%). Dieses Verfahren wird sich
jedoch fiir absehbare Zeit wegen der unvollstindigen Parame-
trisierung der Kraftfelder auf die meisten Reaktionen nicht
anwenden lassen. Einen Ausweg fand DeTar!'®! fiir die sauer
katalysierte Veresterung von Carbonsduren, indem er Alkane
als Modelle fiir Grund- und Ubergangszustand zur Berech-
nung heranzog (vgl. 1)),

Zur Herleitung neuer sterischer Substituentenkonstanten,
die ein MaB fiir die Vorderseitenspannung (,,F strain“)l”! der
Substituenten sein sollen, benutzten wir ebenfalls Kohlenwas-

[*] Dr. H.-D. Beckhaus
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