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Fig. 1. Stern-Volmer-Funktion filr die physikalische Léschung von Singulett-

Sauerstoff mit 1 (@ (c), A (d): kr=87M"") und mit 2 (O (c):

ko= 12M7).

sionskontrollierte Ldschung™™’; nach unserer Messung be-
trigt die Geschwindigkeitskonstante der 'O,-Léschung in
CCl, 2-10*M~"' s—! (vgl. Fig. 2). Im Bereich kleiner
Loschkonstanten ist mit 400 M ~' s~! wiederum das hydro-
phobisierte Benzochinon 2 einzustufen (Fig. 1), das wir als
spezifisches Reagens fiir Hyperoxid in der Olphase von
Mikroemulsionen verwenden!",
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Fig. 2. Stern-Volmer-Funktion fur die physikalische L8schung von Singulett-
Sauerstoff mit 3 ((c): k,7=6.0-10°M ")

Die von Koka und Song angegebene Loschkonstante
wird bereits im Anhang zur Publikation™! als Geschwin-
digkeitskonstante einer Elektronentransferreaktion inter-
pretiert (C. S. Foote, 1. Kraljic). Mit 3.4-10" M~ s~ ! liegt
sie im Bereich der von uns gefundenen Geschwindigkeits-
konstanten des Elektronentransfers (a) von 0°° auf 1%,
Da bei einer Sensibilisierung mit Bengalrosa (RB) die Er-
zeugung von Hyperoxid als Hauptreaktion ausgeschlossen
werden kann'®, ist ein Elektronentransfer vom Sensibilisa-
tor auf 1 wahrscheinlich. Diese Reaktion (e) wiirde, wie
von Koka und Song beobachtet, mit der Erzeugung von
Singulett-Sauerstoff und daher auch mit der Photooxida-
tion von Chlorophyll a konkurrieren. Eine direkte Triplett-
18schung (f) ist hingegen aufgrund der Triplett-Energie
von 1 auszuschlieBen (E =50 kcal/mol).

1+ 3RB— 1°° + RB®® (e)
1+°RN —>1 +RB ®

Unsere Daten bestitigen den Hinweis von Foote (vgl. %),
daB p-Benzochinon 1 nicht als physikalischer Ldscher von
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Singulett-Sauerstoff verwendet werden kann; die entspre-
chende L&schkonstante hat die gleiche GroBenordnung
wie die tiblicher Lésungsmittel. Dasselbe gilt fiir das hy-
drophobisierte Derivat 2. Somit ist die Spezifitiit dieser
Reagentien fiir Hyperoxid!"! experimentell bestatigt.

Eingegangen am 24. Juni,
in veranderter Fassung am 17. August 1983 [Z 428]
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»Si-E(lectron)N(uclear)DO(uble)R(esonance)* *

Von Hans Bock*, Bernhard Hierholzer, Harry Kurreck*
und Wolfgang Lubitz

Professor Ulrich Wannagat zum 60. Geburtstag gewidmet

NMR-Doppelresonanz-Methoden haben fiir diamagne-
tische Molekiile einen - im Sinne des Wortes - mehrdi-
mensionalen Bereich wertvoller Informationen erschlos-
sen'?, Die fiir paramagnetische Molekiilradikale M®®, M®
und M®® bewihrte ESR-MeBtechnik 148t sich zu einem
Mehrfachresonanz-Verfahren erweitern, wenn die Elek-
tron-Kern-Hyperfeinwechselwirkung nicht am ,,ungepaar-
ten** Elektron, sondern nunmehr an den einzelnen Kernen
sondiert wird: Die NMR-Uberginge miBt man dabei iiber
die Absorptionsinderung eines gleichzeitig eingestrahlten,
radikalspezifischen ESR-Ubergangs™. In weiterer Analo-
gie zur NMR-Spektroskopie sind zahlreiche Kerne mit
Kernspin I#0 fiir ENDOR- und TRIPLE-Resonanz-Mes-
sungen geeignet; der EinfluB der Kemeigenschaften auf
den ENDOR-Effekt ist vorhersagbar!®. Oft steht jedoch in-
folge ,.kritischer** Temperatur- und Losungsmittelabhén-
gigkeit nur ein schmales , Beobachtungsfenster fiir die
hiufig kurzlebigen Molekiilradikale offen.

Im folgenden wird erstmalig iiber *Si-ENDOR- und
TRIPLE-Resonanz-Messungen an alkylsilyl-substituierten
Radikalionen'™ mit natiirlicher Isotopenhiufigkeit (4.70%
2%Si) berichtet und zugleich demonstriert, daB das selekti-
ve, sauerstoff-freie Oxidationssystem AICl;/H,CClL," den
weiteren Vorteil aufweist, ,, ENDOR-fihig* zu sein. Von
den untersuchten Radikalkationen und Radikalanionen!®!
(vgl. Supplement) sei hier das Radikalkation von 1,4,5,8-
Tetrakis(trimethylsilyl-1,2,3,4,5,6,7,8-octahydronaphthalin
herausgegriffen, dessen ESR-Spektrum fiir 'H- und 2°Si-
Kerne insgesamt 5 x5 x 5x374+2(5x5x5x37)=13875(!)
Signale enthilt. Das sterisch abgeschirmte Radikalkation
ist auch bei Raumtemperatur noch persistent und zeigt
hier ein durch (—H,C—CH,—)-Kippschwingungen beding-

[*] Prof. Dr. H. Bock, B. Hierholzer

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50
Prof. Dr. H. Kurreck, Dr. W. Lubitz
Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitat
TakustraBe 2, D-1000 Berlin 33
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tes dynamisches Verhalten®., Dominiert wird das ESR-
Spektrum (Fig. 1:A) durch das Quintett-Signal der vier
H(CSiR;)-Protonen; die beidseitig flankierenden Satelliten
stammen aus dem entsprechenden Quintett eines Radikals
mit einem Si-Kern, das in 4.70.4=18.8% natiirlicher
Hiufigkeit anwesend ist. Strahlt man in das 'H-Hauptsi-
gnal ein, so resultiert das 'H-ENDOR-Spektrum (Fig.
1:B), bei Sittigung des Satellitensignals das 2°Si(+ 'H)-
ENDOR-Spektrum (Fig. 1: C).

Bei Vergleich der Spektren (Fig. 1) werden die Vorteile
von 'H- und ?Si-ENDOR-Experimenten gegeniiber kon-
ventionellen ESR-Messungen offensichtlich:

1) Im ENDOR-Experiment liefert jeder Satz #quivalenter
Kerne nur ein Signal-Paar: Aus dem ,,Siebenunddrei-
Bigtett* der Trimethylsilyl-Protonen wird ein ,,Linien-
paar*; die insgesamt 13875 ESR-Signale des C,,H3S1,-
Radikalkations werden zu 5 ENDOR-Linienpaaren re-
duziert (Fig. 1: und ©), die den vier Protonen-
sorten und 2Si entsprechen. Der Aufldsungsgewinn
ESR=> ENDOR betrigt mehrere GroBenordnungen.
Die ENDOR-Technik erméglicht, die Hyperfein-Kopp-
lungskonstanten auch dann noch zu ermitteln, wenn
das ESR-Spektrum nur unvollstindig (Fig. 1: ®) oder
gar nicht aufgelést ist. Aus der ,,Hyperfein-Informa-
tion** - nunmehr einschlieBlich der aus *Si-ENDOR-
Messungen erhaltenen (Fig. 1: ©) - kann die Spinver-
teilung selbst fiir groBe siliciumorganische Radikale
niedriger Symmetrie entnommen werden.

3) Im Falle kleiner *°Si-Kopplungen oder schlecht aufge-
l16ster ESR-Satellitenspektren sollten sich diese im EN-
DOR-Experiment durch systematische Positionséinde-
rungen des externen Magnetfeldes im ESR-Spektrum
auffinden lassen (Fig. 1: @) und ©). Als wichtige Zu-
satzinformation kénnen die relativen Vorzeichen der
'H- und der *Si-Kopplungen durch TRIPLE-Reso-
nanz-Messungen bestimmt werden (Legende Fig. 1 und
Supplement). Da der Si-Kern ein negatives magneti-
sches Moment hat, entspricht die hier nachgewiesene
positive s-Spindichte am Si-Zentrum einer negativen
»Si-Kopplung.

4) Die mit ENDOR-Technik einfach und eindeutig meB-
baren Hyperfein-Kopplungen lassen sich in Abh#ngig-
keit von experimentellen Parametern wie LOsungsmittel
oder Temperatur verfolgen: So nehmen im Tetrakis(tri-
methylsilyl)octahydronaphthalin-Radikalkation mit
steigender Temperatur a»s; ab und a§" zu, woraus fiir
die Molekiildynamik folgt, daB im zeitlichen Mittel und
entgegen dem Raumbedarf die H(CSiR;)-Protonen
hiufiger in axialer, die Hyperkonjugation begiinstigen-
der Stellung anzutreffen sind.

5) ENDOR-Linienamplituden und -breiten und ihre Ab-
hingigkeit von experimentellen Parametern liefern zu-
sidtzliche Informationen zu Struktur und molekularer
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Dynamik der untersuchten Radikale in Lésung (vgl.
Supplement): So betrdgt fiir einen optimalen **Si-EN-
DOR-Effekt die Rotationskorrelationszeit 7g=0.3 ns
bei einer Hyperfein-Anisotropie Tr4% =3 MHz2

1 ) 1 [ [
5 10 15 20 25 30 35 MHz

Fig. 1. ESR- und ENDOR-Spektren des mit AICl;/H,CCl; erzeugten Radi-
kalkations von 1,4,5,8-Tetrakis(trimethylsilyl)-1,2,3,4,5,6,7,8-octahydronaph-
thalin (Details der Aufnahmebedingungen vgl. Supplement). @ ESR-Spek-
tren bei 200 K mit Ausschnitten der T-Abhangigkeit bei 180 K (Schwingung
eingefroren) und 310 K (Schwingung aktiviert). ® 'H-ENDOR-Spektrum
bei 235 K: Alle Kopplungen sind aufgeldst (Vorzeichen aus TRIPLE-
Resonanz-Messungen: afi = +39 MHz 4 1.33 mT(!), a¥ = +0.094, afi®=
+0.026, aff=-0.011 mT). © *Si-ENDOR-Spektrum (a»s;=~37.8
MHz 2 1.33 mT).

Zusammenfassend sei angemerkt, daB der ENDOR-Ef-
fekt der #Si-Kerne im hier studierten Radikalkation dem
der Protonen dhnlich ist. MeBprobleme kdnnten dann auf-
treten, wenn das Radikal nur einen Si-Kern enthilt, oder
wenn die n-Spindichte am Si-Zentrum groB ist. In anderen
Fillen soliten ENDOR- und TRIPLE-Resonanz-Experi-
mente an “Si-Kernen in natiirlicher Haufigkeit die MeB-
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technik wesentlich erweitern und allgemein zu besserem
Verstindnis der Struktur und Dynamik von Radikalkatio-
nen beitragen, die insbesondere von mn-Systemen mit
R;SiCH,-Donorsubstituenten zahlreich zuginglich sind®.,

Eingegangen am 29. Juni 1983 [Z 435]
Das vollstdndige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1983, 1088-1105
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Comprehensive Organometallic Chemistry. The Synthesis,
Reactions and Structures of Organometallic Compounds.
Neun Bande. Editors G. Wilkinson, F. G. A. Stone, E. W.
Abel. Pergamon Press, Oxford 1982. Insgesamt ca. 8500
S., geb. £ 1075.00.

Volume 1

Der erste Band (754 Seiten) dieses auBergewdhnlichen
Werkes behandelt die Organoelementverbindungen der 1.
bis 3. Hauptgruppe des Periodensystems. Auch wenn die
spektakulirsten Fortschritte seit 1950 eher auf dem Gebiet
der Ubergangsmetalle zu verzeichnen sind, so hat auch die
Chemie der Hauptgruppenelemente eine stiirmische Ent-
wicklung erfahren, die schon lange einer adiquaten mo-
dernen Darstellung bedurfte. Der Anspruch der Herausge-
ber auf eine umfassende Darstellung im gesetzten Rahmen
ist zwar grundsétzlich unerfiillbar; reduziert auf den Um-
fang des vorliegenden Sammelwerks gelang allerdings eine
hervorragende Leistung.

Die Beitriige zu Band 1 lieferten vierzehn Autoren, wo-
von die meisten zu den besonders aktiven Forschern auf
den einschldgigen Teilgebieten gehdren. Erstaunlicher-
weise resultierte dabei eine auch in stilistischer Hinsicht
ziemlich homogene Gesamtleistung, wohl ein besonderes
Verdienst der Herausgeber. Der Band beginnt mit einem
instruktiven Kapitel von M. E. O’Neill und K. Wade (Uni-
versity of Durham): Structural and Bonding Relationships
among Main Group Organometallic Compounds (42 Sei-
ten, 207 Zitate). Anhand von Beispielen werden die fiir
metallorganische Verbindungen von Hauptgruppenele-
menten wichtigsten Struktur- und Bindungstypen vorge-
stellt. Schwerpunkte hierbei sind einerseits die verbriickten
Strukturen der oligomeren Organolithium- und Organo-
aluminium-Verbindungen sowie andererseits die fiir Car-
baborane und Metallacarbaborane charakteristischen Po-
lyederstrukturen. In den anschlieBenden Kapiteln wird
iiber die Chemie der einzelnen Elemente berichtet: J. L.
Wardell (University of Aberdeen): Alkali Metals (78 Sei-
ten, 321 Zitate); N. A. Bell (Sheffield City Polytechnic):
Beryllium (34, 260); W. E. Lindsell (Heriot-Watt Universi-
ty): Magnesium, Calcium, Strontium and Barium (98, 635);
J. D. Odom (University of South Carolina): Non-cyclic
Three and Four Coordinated Boron Compounds (58, 591);
J. H. Morris (University of Strathclyde): Boron in Ring Sys-
tems (70, 484); G. E. Herberich (Technische Hochschule
Aachen): Boron Ring Systems as Ligands to Metals (30,
90); T. Onak (California State University): Polyhedral Or-
ganoboranes (48, 247); R. N. Grimes (University of Virgi-
nia): Metallacarboranes and Metallaboranes (84, 260); L.
J. Todd (Indiana University): Heterocarboranes (12, 71); J.
J. Eisch (State University of New York): Aluminum (128,
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742); D. G. Tuck (University of Windsor): Gallium and In-
dium (52, 282); H. Kurosawa (Osaka University): Thallium
(29, 143). Jedes Kapitel wird von einer bis etwa 1980 rei-
chenden Literaturliste abgeschlossen. Es handelt sich also
um eine etwas willkiirliche, jedoch gut brauchbare Gliede-
rung mit sehr unterschiedlichen Gewichtungen. Ihrer Be-
deutung entsprechend stehen die Verbindungen von Li,
Mg, B und Al im Vordergrund. Dabei ist zusétzlich zu be-
riicksichtigen, daBB deren Verwendung in der Organischen
Synthese den gréBten Teil von Band 7 fiillt.

Die Beitriige befolgen kein einheitliches Schema, enthal-
ten aber regelmaBig Abschnitte iiber Herstellung, Struktur
und Reaktionen der betreffenden Verbindungen. Ausfithr-
lichere Syntheseinformationen wird man weiterhin den
einschligigen Binden des ,,Houben-Weyl* entnehmen; fiir
die Organobor-Chemie liegt hier, wie auch beim ,,Gme-
lin*, eine zwar noch nicht abgeschlossene, doch aktuali-
sierte Neuauflage vor. Besonders wertvoll in Band 1 von
»Comprehensive Organometallic Chemistry** - und dies
gilt auch fiir die iibrigen Biinde - sind die Informationen
zu Struktur- und Bindungsfragen. Zusammen mit dem 4u-
Berst niitzlichen Registerband ist das Buch eine wahre
Fundgrube und regt immer wieder zum Bléttern und Lesen
an. Der ausdriicklichen Absicht der Herausgeber, dadurch
neue Ideen und weitere Entdeckungen zu initiieren, sollte
reichlich Erfolg beschieden sein. Zielgruppe des vollstin-
digen Sammelwerks sind in erster Linie die in der Grund-
lagenforschung arbeitenden Wissenschaftler. Dariiber hin-
aus wird es fiir alle Chemiker und noch fiir lange Zeit eine
erstklassige Informationsquelle sein. Seine erstrebenswerte
Verbreitung ist bei einem Gesamtpreis von mehr als DM
5000.— allerdings unmoglich. Dringend zu wiinschen
bleibt deshalb die Abgabe auch in Einzelbénden.

Erwin Weiss
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie
der Universitdt Hamburg

Volume 2

Im zweiten Band (1020 Seiten) des neunbindigen Werks
sind dreizehn Kapitel tiber recht unterschiedliche Gebiete
der elementorganischen Chemie zusammengestellt wor-
den, so daB der Band fiir sich zunéchst sehr heterogen er-
scheint. Hier kommt der Nachschlagewerkcharakter zum
Ausdruck, der auf eine systematische Behandlung des
Stoffes keine Riicksicht nimmt. Die Qualitdt und Eigen-
stindigkeit der einzelnen Beitrige 148t diesen ersten Ein-
druck jedoch bald vergessen.

Die ersten vier Kapitel sind der Organosilicium-Chemie
gewidmet: D. A. Armitage (University of London): Orga-
nosilanes (203 Seiten, 752 Zitate); T. J. Barton (Iowa State
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