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die in nichtrentrosymmetrischen Raumgruppen kristallisieren, wurde die muh- 
same Einzclinspektion samtlicher bekannter nichtzentrosymmetrischer Kri- 
stallstrukturen erfordern. Um einen ersten Anhaltspunkt zu gewinnen, hahen 
wir die Raumgruppe Ptia2, (Nr. 33) herausgcgriffen und mit Hilfe der Cum- 
bridge Structural Dutabuse CSD (F. H. Allen. 0. Kcnnard, R. Taylor. Arc. 
('hem. Nes. 1983. 16, 146) samtliche Kristallstrukturen dieser Symmetrie inspi- 
ziert. D i e s  Raumgruppe wurde gewihlt, da sie mit 1834 Eintragungen in der 
CSD (Stichtag 3. Jan. 1994) relativ hautig vorkommt und achiral ist (Vermei- 
dung chiraler Nalurstoffe) , Mit einiger Zuverlissigkeit tiehen sich elf nahczu 
zentrosymmelrische Molekulstrukturen in Pna2, fiiiden (HBufigkcit 0.6%; 
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DAFPUV. DUMTAG, FAWTAY 10, FAYGANOI. FOPMOM. GAXJIY, 
GESCAI, GIKDIN, HXMHCH10, JOXDAB, JUJXUH, JUJYAO, JUN- 
FUT, KACDOH. KEDDIG, KEVFUM, KOCYIK, KOYHEL. KUFHIC, 
MAMBRF. SEPPIM, SLFNMAOZ, SUCHED. TMPSULlO. TOLDIN, 
TORDAZ, VAVKEI, VOVRED. VOVTEF, VOYJUO). Die entsprechenden 
Elcmentaizellen enthalten hierhei acht Molekiile, d. h. ein zcntrosymmetrisches 
Dimer pro aspmmetrische Einheit. Ein Beispiel eines cntsprechenden H-ver- 
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rhomboedrischen Graphit (Raumgruppe ebenfalls R3m) 191. 
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Magnetische Spineffekte auf Quantenausbeuten 
der Photooxidation von Komplexen des 
Ru"-tris(bipyridin)-Typs in Magnetfeldern 
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Dieter Burfiner, Hans-Joachim Wolff und 
Ulrich E. Steiner" 

Man kennt heute eine goBe Zahl von Magnetfeld- und ma- 
gnetischen Isotopeneffekten auf Geschwindigkeiten und Aus- 
beuten chemischer Reaktionen[']. Ihre Mechanismen hingen 
eng zusammen mit Polarisationseffekten von Elektronen- und 
Kernspins, die durch chemische Reaktionen verursacht werden. 
Fur diese Effekte haben sich die Akronyme CIDEP bzw. 
CIDNP eingeburgert. Das systematische Studium dieser Effekte 
ist Gegetistand der Spirichemie'2]. Eine wesentliche Vorausset- 
zung dafiir, d d o  sich Magnetfelder auf die Geschwindigkeiten 
chemischer Prozesse auswirken konnen, ist, dal3 Elektronen- 
spinprozesse an chemische Reaktionsschritte angekoppelt sind. 
In einem Magnetfeld werden die Spinprozesse durch die Lar- 
mor-Prazession modifiziert, und dadurch kommt es moglicher- 
weise zu einem Effekt auf die Gesamtkinetik. Allgemein kann 
man sagen. daR die Magnetfeldabhangigkeit des beobachteten 
kinetischen Effekts das Verhaltnis zwischen den Geschwindig- 
keiten inharenter Prozesse (Spinprozesse und damit konkurrie- 
rende oder sich anschlieBende chemische Prozesse) und der Fre- 
quenz der Larmor-Prazession widerspiegelt. Typischenveise hat 
der Magnetfeldeffekt dort seine starkste Abhangigkeit von der 
relativen Anderung des Feldes, wo Spinprazession und interne 
Prozesse etwa gleich schnell sind (1 G (0.1 mT) entspricht einer 
Larmor-Prazessionsperiode von 0.36 11s). Bei einem Mehrfa- 
chen dieses Feldwertes strebt der Magnetfeldeffekt einem Satti- 
gungswert zu. Bei den meisten spinchemischen Experimenten 
wurden ziemlich schwache Magnetfelder (einige 100 Gauss) ver- 
wendet, da diese F:eldstarke offenbar genugt, wenn die internen 
Spinprozesse von der Hyperfeinkopplung kontrolliert werden. 
Tm allgemeinen ist die angewendete Feldstgrke zumindest durch 
die u bliche Laborausrustung zur Erzeugung variabler Magnet- 
felder begrenzt, nlmlich Elektromagneten, mit denen man nur 
einige Tesla an magnetischer Tnduktion erzeugen kann. In weni- 
gen spiiichemischen Untersuchungen wurden bislang Felder mit 
supraleitenden Spulen e r ~ e u g t ~ ~ l  oder gepulste Magnetfelder 
eingesetztL4, 'l. In einer P~bl ika t ion[~]  wurden Magnetfeldeffek- 
te bei einem einzigen sehr hohen Feldwert von 14.5 T, der niit 
einem Bitter-Magneten erreicht wurde, mit Effekten bei niedri- 
gen Feldern verglichen, wobei sich allerdings nur relativ kleine 
Unterschiede zeigten. Wir berichten nun uber die ersten Unter- 
suchungen ['I, in welchen das Feld schrittweise vom Nullfeld bis 
zu einem hochsten Feld von 17.5 T variiert wird, und die ma- 
gnetfeldabhangige Reaktionskinetik fur ein System gemessen 
werden konnte, das die bislang hochsten beobachteten Satti- 
gungsfelder zeigt. Entsprechend war es damit moglich, die 
bislang schnellsten chemischen Prozesse und Spinprozesse, die 
mit spinchemischen Methoden untersucht wurden, zu be- 
stimmen. 

["I Prof. Dr. U. E. Steincr, D. Burher,  H.-J. Wolff 
Fakultat fur Chemie der Universitiit 
D-78434 Konstanz 
Tclefax: Int. +7531:88-3014 
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Die von uns untersuchte Reaktion ist die Photooxidation der 
Komplexe 1 a- 1 d vom Ru"-tris(bipyridin)-Typ durch Methyl- 

A 
[R~"(hpy)(phen),]~ + l c  

viologen (MVZ +) . Die relevanten Reaktionsschritte lassen sich 
in einem Schema zusammenfassen, das generell fur Elektronen- 
transferreaktionen rnit photoangeregten Triplettzustanden gilt 
(Schema 1). Ein Elektronendonor im elektronisch angeregten 

Triplettzustand 3Dm (3[R~11L,]2 +) reagiert unter Vorwdrtslber- 
lragung eines Elektrons in einer diffusionskontrollierten Reak- 
tion (Geschwindigkeitskonstante k,,,) mit einem Elektro- 
nenacceptor A"(MV2 +) im elektronischen Grundzustand 
unter Bildung eines Radikalionenpaars D'" + . . A'" 
([Ru'IIL~]~+ . . . MV'+), das nachfolgend in die freien Radikal- 
ionen dissoziieren kann (Geschwindigkeitskonstante k,,, ce fur 
cage escape) oder unter Ruckwartsclektronentran,~er im Lo- 
sungsmittelkafig die Reaktanten im Grundzustand zuriickbil- 
den kann. Im Reaktionsschema wird angenommen, dal!, die 
Spinmultiplizitat bei den Elektronentransferschritten erhalten 
bleibt. So entsteht das primire Radikalionenpaar (RIP) im Tri- 
plettzustand, und der Ruckwartselektronentransfer (mit der 
Ceschwindigkeitskonstante kbe,) ist nur moglich nach einem 
Spinflip-Ubergang in den entsprechenden Singlettzustand des 
RIP, ein ProzeB, der mit der Geschwindigkeitskonstante k ,  
ablauft, und aus spinstatistischen Griinden mit 3 k,, fur den 
umgekehrten SpinprozeO. Ein externes Magnetfeld verandert 
die Geschwindigkeif der Spingleichgewichtseinstellung im RIP 
(nahere Einzelheiten siehe nachstehend) und beeinfluI3t dadurch 
die Effzienz des Riickwartselektronentransfers sowie, indirekt, 
der Cage-escape-Effzienz v,,, der CroDe, die wir in unseren 
Experimenten messen. 

Die Bezugsquellen, Darstellung und Reinigung der in dieser 
Untersuchung verwendeten Substanzen sind in Lit.[8,91 angege- 
ben. Die Experimente wurden in einem Bitter-Magneten am 
Hochfeldlabor des MPIjCNRS in Grenoble durchgefiihrt. Der 
Magnetfeldeffekt auf die Ausbeute an freien Radikalen wurde 
rnit einer photostationiren Belichtungsmethode in einem konti- 
nuierlichen Durchflullsystem untersucht. Nahere Einzelheiten 
zu dieser Technik finden sich in Lit."', Die schnelle Abreak- 
tion der MV'+ Radikale durch homogene Rekombination mit 

Ru"' wurde durch Zusatz von 2 x lo-' M Ethylendiamintetraes- 
sigsaure (EDTA) verhindert, das als ,,Opferdonor" Ru"' zu Ru" 
reduziert. Die Experimente wurden in wll3riger Losung mit 
Konzentrationen von 2 x lo-'  M fur die Komplexe und 
3 x M fur MV2+ durchgefuhrt. Weitere experimentelle Ein- 
zelheiten sind in Lit.["] beschrieben. 

Die beobachtete Magnetfeldabhangigkeit der Cage-escape- 
Effzienz y,, , die genau der gemessenen Magnetfeldabhangig- 
keit der Quantenausbeute der photoinduzierten MV" Radikal- 
bildung entspricht, ist fur die vier Komplexe 1 a-ld in 
Abbildung 1 dargestellt. Man erkennt einen ausgepragten Li- 
gandeneffekt auf die Magnetfeldempfindlichkeit, die beim Er- 
setzen der Bipyridin-Liganden durch Phenanthrolin-Liganden 
in regelmaDigen Schritten abnimmt. Im Niederfeldbereich sind 
die mit dem Bitter-Magneten gemessenen Werte in sehr guter 
Ubereinstimmung rnit den Ergebnissen, die wir rnit einem Elek- 
tromagneten bis zu 3.3 T gemessen habenIgl. Fur den weiteren 
Feldverlauf zeigen nun die neuen Experimente rnit dem funffach 
ausgedehnten Feldbereich, daO der Feldeffekt oberhalb von 
etwa 5 T klar in eine Sattigung iibergeht. 

0.00 

-0.05 

-0.10 

-0.15 

-0.20 

-0.25 

-0.30 
t 

-0.35 ' ' ' ' ' ' ' ' " ' " ' ' ' ' ' " ' ' ' ' ' 
0 5 10 15 20 25 

B IT] - 
Abb. 1. Relativer Magnetfeldeffekl R(B) = (q,,(B) - qcJl))qce(0)-l aufdie Quan- 
lenausbeute der MV'+-Radikalproduktion bei der Photoreaktion mil den Komple- 
xen 1 a- Id. Die Kurven sind Ergebnisse der Simulationsrechnungen der Magnet- 
feldabhangigkeit von ?,, rnit den in Tabelle 1 angegebenen Parametern. 

Die beobachtete Feldabhlnggkeit kann durch Simulations- 
rechnungen auf der Basis eines kurzlich von uns beschriebenen 
theoretischen mod ell^[^* ausgezeichnet werden. KurzgefaBt 
1aBt sich unser theoretisches Model1 wie folgt charakterisieren: 
Um den Spinzustand im primaren RIP ([Ruu'LJ3+ . . . MV") 
zu beschreiben, benutzen wir das Konzept des effektiven Spins, 
das es ermoglicht, in formal einfacher Weise des stark Spin- 
Bahn-gekoppelten Ru"'-Grundzustandes in seiner Low-spin-ds- 
Elektronenkonfiguration Rechnung zu tragen. Anderungen des 
RIP-Spinzustandes werden bestimmt durch die schnelle Relaxa- 
tion des effektiven Spins an Ru"', die wir durch eine feldunab- 
hangige Relaxationszeit zs = TI = T, beschreiben (im Nullfeld 
ist der Wert der Geschwindigkeitskonstante k, in Schema 1 
gleich (47,)- '), und durch die Zeeman-Wechselwirkung, die 
aufgrund des stark anisotropen g-Tensors an Ru"' einen schnel- 
len Verlust der Spinkorrelation zwischen dem effektiven Spin 
am Komplex und dem Spin am MV" bewirkt. Cage escape des 
RIP und Ruckwartselektronentransfer werden mit den Ge- 
schwindigkeitskonstanten k,, bzw. k,,,, als chemische Prozesse 
behandelt, die einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung 
folgen, wobei wir individuelle Geschwindigkeitskonstanten fur 
den Ruckwartselektronentransfer aus den vier (mit i indizierten) 
Spinsubzustanden des Paares ansetzen. Diese individuellen Ge- 
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schwindigkeitskonstanten ergeben sich als Produkte aus der Ge- 
schwindigkeitskonstanten k , ,  eines hypothetisch spinerlaubten 
Prozesses und dem individuellen Singlettcharakter ps,  dcs ent- 
sprechenden Spinsubzustandes, von welchen einer im wesentli- 
chen Singlettcharakter, drei im wesentlichen Triplettcharakter 
aufweisen. Die Effizienz des cage escape und dessen Magnet- 
feldabhangigkeit werden durch numerische Losung einer ent- 
sprechenden stochastischen Liouville-Gleichung und Mittelung 
des Resultats uber alle Orientierungen des Ru"'-Komplexes be- 
rechnet. 

Die zur Simulation der beobachteten Magnetfeldeffekte ver- 
wendeten Werte der g-Tensoren fur die Ru"'-Komplexe stam- 
men aus ESR-Spektren, die bei tiefer Temperatur in einer festen 
Losungsmittelmatrix aus Acetonitril/Schwefelsaure['3] aufge- 
nommen wurden. Die Geschwindigkeitskoiistanten 7; ' , k,, und 
kber wurden dagegen als empirische Fitparameter behandelt. Es 
stellte sich heraus, daD, um den Absolutwert von y,,(O) (Cage- 
escape-Effizienz im Nullfeld) und seine volle Magnetfeldab- 
hangigkeit innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen zu re- 
produzieren, allc drei Fitparameter innerhalb einer Fehlerbreite 
von +20 % eindeutig festgelegt werden konnen. Dadurch gibt 
uns diese Methode die Moglichkeit, die ubsoluten Werte von 
T~-', k,, und kb,, ziemlich genau zu bestimmen, ohne dalj irgend- 
welche einschrankenden Zusatzbedingungen zu diesen Parame- 
tern bei der Rechnung beriicksichtigt werden mussen. Die fur 
die vier Komplexe erhaltenen Werte sind in Tabelle 1 zusam- 
mengestellt. 

Da sich die vier Spinsubzustande des primaren RIP kinetisch 
unterscheiden, ist die Gesamtkinetik des RIP nicht wirklich mo- 
noexponentiell. Man kann jedoch eine effektive Gesamtab- 
klingzeit reff definieren [GI. (a)]. 

Wie man anhand von Tabelle 1 sieht, liegt T , ~ ~  im Bereich von 
100 ps. Unter den Bedingungen einer diffusionskontrollierten 
Bildung des RIP in einer homogenen Reaktion wie in unseren 
Experimenten ware es unmoglich, das RIP direkt rnit ps-Zeit- 
auflosung zu beobachten, da auch mit der hochstmoglichen 
Acceptorkonzentration die Zeit fur die Bildung des RIP nicht 
unter einige Nanosekunden gesenkt werden kann. Eine direkte 
Beobachtung des RIP ist jedoch moglich und wurde fur eine 
Reihe chemisch verkniipfter Systeme aus Elektronendonor und 
-acceptor (Dyaden) beschrieben, in welchen die Geschwindig- 
keit des Vorwartselektronentransferschri ttes nicht durch Diffu- 
sion begrenzt wird (siehe Lit.[14]). In einer Untersuchung rnit 
ps-Zeitauflosung an Dyaden aus einem Elektronendonor des 
Ru"-tris(bipyridin)-Typs und einem Elektronenacceptor vom 
Typ des Methylviologens, die mit einem kovalenten Spacer aus 
einem oder zwei CH,-Kettengliedern verbunden waren, beob- 

achteten Yonemoto et RIP-Lebensdauern zwischen 8.5 
und 70 ps, je nach der Zahl II der Kettenglieder und der thermo- 
dynamischen Triebkraft des Ruckwartselektronentransfers 
AGEel, Fur n = 2 und AGE,, = - 1.65 eV, eine Situation, die man 
als gut vergleichbar rnit dem Fall des RIP, wie es sich in unserer 
Reaktion durch freie Diffusion bildet, ansehen kann, kommt 
der beobachtete Wert von 70 ps ziemlich nahe an die Werte, die 
wir rnit unserer spinchemischen Methode bestimmen. Die ps- 
Untersuchungen der Dyaden stutzen also die SchluDfolgerun- 
gen aus unseren spinchemischen Untersuchungen. Uber das Re- 
sultat der ps-Untersuchung hinausgehend liefert jedoch der 
spinchemische Ansatz eine zusatzliche, auljerst wichtige Infor- 
mation hinsichtlich der Natur des Prozesses, der die effektiv 
beobachtbare Zerfallszeit des RIP tatsachlich bestimmt. Dies 
gilt nicht nur fur unsere frei diffundierenden Systeme, sondern 
ist auch fur die Dyaden anzunehmen. Die hier beschriebenen 
Magnetfeldeffekte sind ein Beweis dafur, da13 der Ruckwarts- 
elektronentransfer insgesamt ein Zweischrittprozelj ist, beste- 
hend aus einern SpinumwandlungsprozeD, dem ein spinerhal- 
tender Elektronentransferschritt folgt. Mit der lleziehung (b) 

konnen wir aus unseren Ergebnissen die Lebensdauern berech- 
nen, die man fur unsere RIP beobachten wurde, wenn man den 
cage escape verhindern konnte. Der Vergleich dieser Werte rnit 
T ~ ~ ,  = kie;, der Zeitkonstanten des spinerlaubten Ruckwarts- 
elektronentransfers, zeigt klar, da13 die z ~ ~ ~ ,  .,,-Werte signifikant 
groRer sind, was bedeutet, dal3 die beobachtete Lebensdauer 
sehr stark vom SpinrelaxationsprozeD bestimmt sein muI3. Aus 
dieser SchluDfolgerung ergibt sich, daR die RIP-Lebensdauern, 
die man in Experimenten mit ps-Zeitauflosung direkt rniot, 
noch nicht unmittelbar im Rahmen der Elektronentransfertheo- 
rie diskutiert werden konnen, sondern zunachst eine Zerlegung 
in den spinabhangigen und den spinunabhangigen Anteil erfor- 
derlich ist. Der spinchemische Weg, wie er hier demonstriert 
wurde, scheint die einzige Moglichkeit zu sein, um eine solche 
Separation zu erreichen. Es sollte daher eine groBe experimen- 
telle Herausforderung sein, unsere SchluBfolgerungen durch ei- 
ne direkte Beobachtung des Magnetfeldeffekts auf die Zerfalls- 
zeit dyadischer RIP in Experimenten rnit ps-Zeitauflosung zu 
verifizieren. 

Fur k,, wird ublicherweise ein Wert von 5 x lo9 s-', wie er 
aus der Eigen-Debye Gleichung abgeschatzt werden kann, als 
Bezugswert angegeben[l6I. Die k,,-Werte, die sich aus unserer 
Analyse ergeben, sind von der gleichen GroSenordiiung. Eine 
Abweichung um einen Faktor 2-3 scheint akzeptabel ange- 
sichts der Annahmen, die man bei der Anwendung des Eigen- 
Debye-Diffusionsmodells macht. Daruber hinaus konnen wir 
feststellen, daI3 die leichte Abnahme von k,,,  die man beobach- 

Tabzlle 1. Charakteristische Reaktionsparameter fur das primLre Radikalpaar Ru"'-Komplex/MV'+. 

Liganden Parameter 

(by ) ,  -1.70 0.19 2.60 I .18 2.3 [gi 78 [SI 26.7 [!&I 83 12.8 102 
(~PY),  Well)  - 1.70 0.19 2.60 1.38 2.2 66 23.5 86 15.2 107 
(bpy) (phen), -1.71 0.18 2.54 0.95 1.9 46 21.3 95 21.7 116 
W e n ) ,  -1.71 0.19 2.53 0.90 3.5 32 [gl 19.2 igi 127 31.2 156 

[a] Daten aus Lit. [9]. [b] Daten aus Lit. [13]. [c] Aus einer Simulation der Magnctfcldabhingigkeit von t ice.  [d] Gleichung (a). [el xbet = k;:. [fl Gleichung (b). [g] Kleinere 
Abweichungen von unseren vorllufigen Wcrten in [7] sind bedingt durch die nunmehr erfolgte Vemendong genauerer Werte fur die g-Tensor-Komponenten. Wir benutzen 
hier fur jeden Komplex individuell bestimmte experimentelle Werte. wahrend in Lit. [7] qowohl fur den (bpy),- als iluch fur den (phen),-Komplex der gleiche Satz von 
Naberungswerten fur die X-Tensor-Koniponenten benutzt wurde. 
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ZUSCHRIFTEN 
tet, wenn ein Bipyridin-Ligand durch einen Phenanthrolin-Li- 
ganden ersetzt wird, in Ubereinstimmung mit der Diffusions- 
theorie steht, wonach die Geschwindigkeitskonstante der Disso- 
ziation eines Paares von Reaktanten rnit zunehmendem 
Reaktionsabstand abnehmen sollte. Stellt man in Rechnung, 
daD dcr Ruckwartselektronentransfer ein nichtadiabatischer 
ProzeD ist, dessen Geschwindigkeitskonstante explizit von der 
Stirke der elektronischen Kopplung abhangt, dann wird die 
Annahme eines leicht zunehmenden Reaktionsabstandes auch 
durch die abnehmenden Werte von kbel in dieser Reihe gestiitzt, 
denn man erwartet eine entsprechende Abnahme des elektroni- 
schen Kopplungsmatrixelements rnit zunehmendem Abstand 
der Reaktanten. Da konstant ist, kann nur eine Anderung 
des Kopplungsmatrixelements undjoder eine Anderung der in- 
ternen Reorganisationsenergie beim Riickwlrtselektronen- 
transfer eine Anderung von kbel erklaren. Welche dieser beiden 
Moglichkeiten tatsachlich zutrifft, wenn man Bipyridin-Ligan- 
den durch Phenathrolin-Liganden ersetzt, konnen wir im Mo- 
ment nicht entscheiden. 

Der Parameter zs ist die paramagnetische Relaxationszeit des 
Ru"'-Komplexes im RIP. Es erscheint unwahrscheinlich, dal3 
die Nachbarschaft des MV''-Radikals zs im Ru"' Komplex si- 
gnifikant beeinfluat, so daD man diesen Wert rnit dem entspre- 
chenden Wert im freien Ru"'-Komplex vergleichen konnen soll- 
te. Wegen der kurzen Relaxationszeit und der grogen 
Anisotropie des g-Tensors konnen ESR-Signale der hier unter- 
suchten Ru"'-Komplexe in Losung nicht beobachtet werden. Es 
gibt jedoch einen indirekten experimentellen Zugang zu T~ iiber 
die Linienbreite von 'H-NMR-Signalen[", ''I. Von Doddrell 
et al.[191 wurde fur [Ru(acac),] im Feldbereich von 0.2 bis 6 T 
tatsachlich ein feldunabhangiger Wert fur T~ von ca. 20 ps ermit- 
telt. Wir haben die 'H-TI-Zeiten fur [Ru(bpy>,l3' und [Ru- 
(phen)J3+ gemessen woraus Elektronenspinrelaxationszeiten 
von 25 ps bzw. 9 ps bestimmt wurden[201. Diese Werte stimmen 
mit den spinchemischen T,-Werten ziemlich gut uberein. Insbe- 
sondere bestatigen diese Daten, da5 unsere spinchemische 
SchluDfolgerung bezuglich einer Abnahme von zs, wenn man 
Bipyridin Liganden durch Phenanthrolin Liganden ersetzt, rich- 
tig ist. 

Zusammenfassend 1aDt sich feststellen, da5 die spinchemische 
Modellierung des uber einen sehr gro5en Feldbereich beobacli- 
teten Magnetfeldeffekts eine ausgezeichnete Simulation der cx- 
perimentellen Daten rnit einem Minimum an Parametern er- 
moglicht. Es gibt sehr starke Anhaltspunkte dafiir, dal3 die 
ermittelten Parameter eine zuverlassige physikalische Informa- 
tion sind, die anderweitig kaum zu erhalten sein diirfte. Dies 
macht die Methode zu einem auBerst wertvollen Instrument, um 
tieferen Einblick in die kinetischen Details der auf einer Zeit- 
skala von einigen zehn ps ablaufenden Riickwartselektronen- 
ubertragung und der paramagnetischen Relaxation bei stark 
Spin-Rahn-gekoppelten paramagnetischen Intermediaten zu ge- 
winnen. 
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Die Strukturen von zwei Lithiumhydraziden : 
Liegen Elektronenmangelbindungen vor ? 
Nils Metzler, Heinrich Noth * und Hermann Sachdev 
Prqfessor Michael I? Lappert zurn 65. Gehurtstag gewidmet 

N-Lithiohydrazine sind nutzliche Reagentien ['I. Uber ihre 
Strukturen war jedoch bis vor kurzem['] im Gegensatz zu denen 
von Alkalimetallamiden, -aldimiden und -ketimiden nichts be- 
kanntc3'. Vernachllssigbar gering sind auch unsere Kenntnisse 
iiber den Zustand der Lithiumhydrazide in Losungr4]. obgleich 
anionische Umlagerungen einiger Lithiumbis(organosily1)- 
hydrazide NMR-spektroskopisch untersucht worden sind ['I. 

Tm Laufe unserer Studien zur Synthese borylierter Hydrazine 
aus Lithiumhydraziden und Diorganoborhalogeniden haben 
wir die Verbindungen 1 und 216' als Einkristalle erhalten und 
ihre Struktur rnit Rontgenbeugung ermittelt. 

,SiMe3 k, ,Sih4e21Bu 

Me@ Li MeZtBuSi ,N -N\ Li 
/" - N, 

1 2 

Abbildung 1 zeigt eines der beiden kristaIlographisch unab- 
hangigen Molekule von 1 in ORTEP-Darstellung. Die Rin- 
dungsparameter beider Molekule sind sehr ahnlich. Das auffal- 
ligste Merkinal von 1 ist seine zentrosymmetrische dimere 
Struktur, wobei man sich vorstellen kann, da5 sie durch Zusam- 
menlagerung von zwei dreigliedrigen LiN,-Ringen entstanden 
ist. Die Li . . . Li-Ahstande sind kurz (2.28, 2.32 A); das Geriist 
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