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Tetrakis(dimethylamino)-athylen (TDAE) geht leicht unter Abgabe zweier Elek-

tronen in das Octamethyl-oxamidinium-Kation iiber. Bildung, Struktur und

Reaktionsfihigkeit des Kations werden untersucht. — Mit Tetracyanithylen

(TCNE) setzt sich TDAE zu der Verbindung TDAE (TCNE); um, in der ein voll-

stindiger Elektroneniibergang zwischen den Athylenen TDAE und TCNE ver-
wirklicht ist.

Eine markante Eigenschaft des Tetracyanithylens (TCNE) ist seine groBe Elek-
tronenaffinitit. Demzufolge Lifit sich TCNE leicht zum Radikalanion TCNES,
bzw. zum Dianion TCNE?2® reduzieren3—5):
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Diese ausgeprigte Aufnahmebereitschaft des Systems TCNE fiir Elektronen muf3
man der Anwesenheit von vier stark elektronenziehenden Nitrilgruppen zuschreiben.
Ersetzt man die Cyan- durch vier stark elektronenschiebende Dimethylaminogruppen,
so sollte das nunmehr vorliegende Tetrakis(dimethylamino)-dthylen (TDAE) ein
starker Elektronendonator sein, was sich als zutreffend erweist. Bereits mit Luft-
sauerstoff reagiert TDAE heftig unter Bildung von Tetramethylharnstoff, Tetramethyl-
oxamid und anderen Stoffen®. Die ,,inverse” Analogie zu TCNE ist noch eindrucks-
voller in der mit bestimmten Oxydationsmitteln erfolgenden Bildung des TDAE-
Kations?), das im Mittelpunkt der anschlieBenden Betrachtungen stehen soll.

Die Oxydation von TDAE erfolgt besonders glatt mit Brom oder Jod zu Verbin-
dungen des Typs TDAEX;:

TDAE + X; — TDAEX; (X=Br, J) (2)

1) Aus der Dissertat. von J. W. BUCHLER, Univ. Miinchen 1963.

2) V. Mitteil.: N. W1BerG und J. W. BUCHLER, Chem. Ber. 96, 3000 [1963].

3) T. L. CarNs und B. C. McKusick, Angew. Chem. 73, 520 [1961].

4) O. W. WEBSTER, W. MAHLER und R. E. BENsSON, J. Amer. chem. Soc. 84, 3678 [1962].

S) W. LipTAY, G. BRIEGLEB und K. SCHINDLER, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 66, 331 [1962].

6) 111, Mitteil.: N. WIBERG und J. W. BUCHLER, Z. Naturforsch., im Druck.

7 Vorldufige Mitteil.: N, WiBerG und J. W, BUCHLER, Angew. Chem. 74, 490 [1962].
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Mit Jod werden auch verschiedene Perjodide TDAEJ, erhalten (Tab. 1).
Tab. 1. Halogenide von TDAE29 8)

TDAEXa Zers.-P.°C Farbe L‘i’:“f{‘;'g“
TDAECI, 160—166 farblos +
TDAEBr,9 254 farblos +
TDAEJ;-aq 268 zitronengelb +
TDAEJ, 254 purpurviolett —
TDAEJs 189 griin —
TDAEJ), 184 metallisch grau —

Die groBe Reduktionskraft von TDAE zeigt sich eindrucksvoll in den Reaktionen
mit Kupfer(I)-chlorid (3) und Tetrachlorkohlenstoff (4), die unter Kupferabscheidung
bzw. CCls-Zersetzung zu TDAE-Dichlorid fithren (vgl. Tab. 1):

TDAE + 2 CuCl —= TDAECl; + 2Cu (3)

TDAE + 2 CCl, —> TDAEC], + 2{cc13 — ?} (4)

Die Tendenz zur Elektronenabgabe ist bei TDAE so groB, daB das TDAE?2®-
Kation bei nahezu allen Umsetzungen von TDAE mit Lewis-2 oder BRONSTED-
Sduren!® in teilweise betrdchtlicher Ausbeute anfillt. Der Elektronenacceptor
TCNE liefert mit TDAE die Verbindung TDAE(TCNE),, in der ebenfalls das Kation
TDAE?® vorliegt (vgl. weiter unten).

Firr die Reduktion von TDAE?® sind starke Reduktionsmittel erforderlich. So
destilliert z. B. beim Erhitzen eines TDAE?2®-Salzes mit Zinkstaub im Vakuum
TDAE ab.

Die Gleichung
TDAE === TDAE®® + 2

symbolisiert demnach eine echte Redoxreaktion. Auf Grund der beobachteten Um-
setzungen mit CuCl und Zn wire das elektrochemische Potential von TDAE zwischen
dem von Zink und Kupfer einzureihen.

Man kénnte die Oxydation von TDAE mit der Ionisation eines zweiwertigen Metalls ver-
gleichen; das,,Quasimetall* TDAE gibt aus einem energiereichen Niveau zwei Elektronen ab
und behilt ein stabiles ,,Elektronen-Oktett* in der nichst niederen,,Schale* (s. Gleichung (5)).

DAS 'OCTAMETHYL-OXAMIDINIUM-KATION

Die im folgenden aufgefiihrten physikalischen und chemischen Befunde legen die
Struktur der Verbindungen TDAEX; als Salze [TDAE]X; mit QOctamethyl-oxami-
dinium-Kation fest:

8) Die Zusammensetzungen der Perjodide sind als zufallig zu betrachten. Der Sittigungs-
punkt scheint beim TDAEJs, dem Bis-trijodid, zu liegen, da TDAEJ; bereits merklich
nach Jod riecht.

9) R. L. PRUETT und Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 72, 3646 [1950].

10) 1V. Mitteil.: N. WIBERG und J. W. BUCHLER, Z. Naturforsch., im Druck.
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IR-, Raman- und UV-Spektren

Im IR-Spektrum der Salze TDAEX; findet sich (neben anderen) eine charakteristi-
sche, starke, leicht aufgespaltene Bande bei 1667 und 1672/cm. Im Raman-Spektrum
erscheint sie mittelstark bei 1671/cm. Wir schreiben sie der Valenzschwingung der
CN;®-Gruppierung des Kations TDAE?® zu, da sic auch bei zahlreichen anderen
Immonium-, Amidinium- und Guanidiniumionen in diesem Bereich beobachtet wird
(R,C=NR; 1685/cm; [R;N:=CH:==NR,]® 1709 und 1720/cm 11 ; [RHN:=C(==NHR),]®
1667/cm12),

Die CN,-Gruppe im ungeladenen TDAE absorbiert bei 1337/cm®. Der Ubergang
TDAE — TDAE?2® (5), der mit einer Verschiebung des Schwerpunktes der Doppel-
bindungsanteile von der zentralen C—C-Gruppierung auf die duBeren CN,-Bezirke
verbunden ist, wird demnach durch das Infrarotspektrum bestitigt.

Die Aufspaltung der C=N-Bande in zwei Aste deutet auf das Fehlen eines Sym-
metriezentrums und schlieBt vollige Koplanaritdt des N,C—CN,-Geriistes13 aus.
Stiinden die CN,-Molekiilhilften andererseits senkrecht aufeinander, so sollte sich
das UV-Spektrum von TDAE?2® nicht wesentlich von dem des Tetramethyl-formami-
dinium-JTons ([)1V unterscheiden. Die zusitzliche langwellige Bande bei TDAE2® (vgl.
Tab. 2) lehrt aber, daB dicses und I verschiedene elektronische Systeme tesitzen miissen.

® Tab. 2. UV-Spektrum von TDAE2® und von I (in Wasser)
R
o TDAE2® [(R2N),CH]®
2 Amax 273 my, € = 6170 224 my, € = 16120
! A2max 205 my, € ca. 104

Wabhrscheinlich sind beim TDAE?® die Amidiniumhiiften gegeneinander verdrillt
(vgl. auch die Struktur von (R;N);B—B(NRj);14). Koplanaritit wird in dem Malle
erreicht, wic es das Widerspiel von Konjugationsbestreben und sterischer Hinderung
erlaubt,.
Protonenresonanzspektrum

Das 1H-Resonanzspekirum des Octamethyl-oxamidiniumions in Acetonitril liefert
zwei scharfe Signale gleicher Intensitit im Abstand Av = 17 Hz (8 = —2.90 und
—3.18 ppm; TMS als duBerer Standard)15).

11) Tetramethylformamidiniumchlorid wurde aus CHCIF> und (CH3);NH bereitet.

12) P, L. PickarD und G. W. PoLLY, J. Amer. chem. Soc. 76, 5169 [1954].

13) Bei volliger Koplanaritit des NoC—CNj-Geriistes wire eine Ausbreitung des m-Systems
iiber das ganze Molekiil mdglich.

14) H, J. BECHER, W. SAWODNY, H. NOTH und W. MEISTER, Z. anorg. allg. Chem. 314, 226
[1962].

15) Die Av- und 8-Werte sind etwas I8sungsmittelabhingig. Durch Messungen in Nitro-
methan, Wasser und Aceton lieB sich ausschlieen, dal mehr als die zwei genannten
Signale auftreten.
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Offenbar enthilt TDAE2® zwei verschiedene Sorten Methylprotonen in gleicher
Anzahl. Dies 14Bt sich wie beim bekannten Beispiel des Dimethylformamids 6 durch
Einschrinkung der Rotation der Dimethylaminogruppen um die Bindung zum
zentralen Kohlenstoff erkliren.

Die Aufspaltung des Protonensignals der Aminomethylgruppen tei TDAE2®
weist auf eine durch starke Doppelbindungsanteile fixierte Struktur der Amidinium-
funktion hin1?. Auch bei beliebiger Neigung der Amidiniumhélften zueinander resul-
tieren dann zwei verschiedene Sorten Methylgruppen in gleicher Anzahl (in Gl. (5)
durch R und R* symbolisiert).

I weist in Acetonitril nur ein Signal bei § = —2.95 ppm auf, obwohl man wie beim TDAE
zwei Signale erwarten sollte. Die Linie ist allerdings verbreitert; die Halbwertsbreite betrigt
etwa 2 Hz. Entweder befindet man sich bei Raumtemperatur schon am Koaleszenzpunkt
zweier urspriinglich durch Rotationsbehinderung getrennter Signale oder die Rotations-
schwelle ist zwar vorhanden, infolge zu geringer chemischer Verschiebung der !H-Signale
der beiden Sorten Methylgruppen aber nicht erkennbar. Im ersten Fall miiBte man im Ver-
gleich zu TDAE fiir das Ion I geringere Mesomeriestabilisierung der Amidiniumfunktion
annehmen, was sich dadurch erklidren lieBe, daBl im TDAE eine Ausbreitung des n-Systems
wohl zum Teil auch iiber die zentrale C—C-Bindung erfolgen kann.

Chemische Charak terisierung

Die Halogenide [TDAE]X> sind in Wasser gut loslich. Das Kation 4Bt sich aus
Wasser als farbloses Hexafluorophosphat bzw. Tetrafluoroborat abscheiden. Aus
Athanol fillt ein senffarbenes Pikrat aus.

TDAE?2® ist im Vergleich zu TDAE bemerkenswert stabil. Die Salze [TDAE]X>»
zersetzen sich erst beim Schmelzpunkt unter Verbreitung unangenehmen, amin-
artigen Geruchs und Braunfirbung. Als persubstituiertes Amidiniumion ist TDAE2®
sdurebestandig.

OCTAMETHYL-OXAMIDINIUM-BIS-TETRACYANATHYLENID

TDAE setzt sich in Acetonitril bei 0° mit TCNE im Verhiltnis 1:2 zu TDAE(TCNE),
um. Auf Grund spektroskopischer Untersuchungen ist TDAE(TCNE); als Salz
[TDAE]2®2[TCNE}® zu formulieren:

Im IR-Spektrum finden sich simtliche Banden von TDAE2® sowie die drei Banden des
TCNE®-Radikalions4).

Das !H-Resonanzspektrum (in Acetonitril) zeigt neben den Ldsungsmittelabsorptionen
nur die zwei (Av = 17 Hz) Signale von TDAE2®, Sie sind stark verbreitert und infolge des
Paramagnetismus von TCNE®18) nach hsheren Feldstirken verschoben.

Optisches Spektrum: Feinstrukturierte Absorptionsbande im Bereich 300—500 mu. Die
Maxima stimmen mit den von O. W. WEBSTER, W. MAHLER und R. E. Benson4 am TCNE®

16) W. D. PuiLLIPS, J. chem. Physics 23, 1363 [1955]); H.S. Gutowsky und C. H. HOLM,
ebenda 25, 1228 [1956); J. V. HaTTOoN und R. E. RICHARDS, Molecular Physics 3, 253
[1960).

17) Rotationsbehinderung aus sterischen Griinden ist nicht sehr wahrscheinlich, da die nach
Lage und Art ihrer Atome véllig gleichartig aufgebaute Verbmdung (R2N);B—B(NR3);
nur ein Signal bei Raumtemperatur ergibt.

18) Der Paramagnetismus der Acetonitrillysung bleibt unter Stickstoff konstant; Luftzutritt
bewirkt Abnahme des Paramagnetismus.
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gemessenen genau iiberein19). Dabei zeigt der Wert 12300 fiir die molare Extinktion z. B.
eines Maximums bei 435 my. (nach BensoN € = 7100), daB in Einklang mit der Summenformel
zwei TCNE®-Ionen im Mol des Salzes enthalten sind 20).

Das ESR-Spektrum (in Acetonitril, c = 2.6-10~4 Mol/l) zeigt bei g = 2 das typische Nonett
des Radikalions TCNE®21),

Im Octamethyl-oxamidinium-bis-tetracyandithylenid ist erstmals ein vollstindiger
Elektroneniibergang zwischen zwei Athylenen verwirklicht. Die kristalline Verbin-
dung zersetzt sich an der Luft langsam. Eine verdiinnte, gelbe Acetonitrillosung ist
unter Stickstoff bestindig. Aus der wiBrigen Losung ld8t sich TDAE2® als Hexa-
fluorophosphat fillen. Brom verdringt als starkes Oxydationsmittel das schwichere
Oxydationsmittel TCNE:

TDAE(TCNE); —2i» TDAEBr, + 2 TCNE® (6)

DISKUSSION

Die Untersuchungen bestitigen die eingangs von der Verbindung TDAE geforderte
Eigenschaft eines Elektronendonators. TDAE gibt leicht Elektronen unter Oxydation
ab und bildet damit einen Gegenpol zum elektronenaffinen TCNE 23, Die ,,Parallele*
ist jedoch nicht ganz gewahrt; denn bei TDAE ist aus noch unerforschten Griinden
die zweite Ionisationsstufe leichter zuginglich, bei TCNE die erste. Dies zeigt sich
besonders eindrucksvoll an der Verbindung TDAE(TCNE),.

Uber die Donatorstirke von TDAE lassen sich vorerst nur qualitative Uberlegungen
anstellen. Im allgemeinen sinkt die Ionisationsenergie konjugierter m-Systeme mit
steigender Substitution durch Aminogruppen (das oberste besetzte w-Orbital wird
energetisch ungiinstiger). Beispiele derartiger Donatorsysteme sind die Verbindungen
II, II1, 1V

('Tsﬂs (qus

] ol ey

(If ets (lf s
11 11 v
So oxydierten K. I. KAwANO und D. M. LEMaL24) II zum Mono- und Dikation. Die lonen
lassen sich jedoch leicht wieder zur ungeladenen Verbindung I reduzieren. Bei 1V, dem vierfach
,,phenylogen* TDAE, ist die Oxydation mit Jod so leicht reversibel, da8 das Dijodid in
L8sungsmitteln geringer DK schon mit dem Monojodid und ungeladenem IV im Gleichge-
wicht steht25) (IV weist bereits einen gewissen Acceptorcharakter auf und addiert demgemis
in Ather zwei Atome Natrium26)), Auch fiir [R;N=CgH4—NR;]® TCNE® (ein Salz von

19} TDAE?2® absorbiert in diesem Bereich nicht.

20) Eine bessere Ubereinstimmung ist wegen der Empfindlichkeit der L8sungen nicht zu er-
warten.

21) W. D. PuirLurps, J. C. RoweLL und S. . WEISSMAN, J. chem. Physics 33, 626 [1960].

22) TCNE verschwindet durch Nebenreaktionen3.4),

23) Diese Gegensiitzlichkeit von TCNE und TDAE zeigt sich auch in der Umsetzung mit
Basen bzw. Sauren 10),

24) ). Amer. chem. Soc. 84, 1761 [1962].

25) D. H. ANDERSON und Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 83, 3157 [1961}.

26) W. ScuLeNK und E. BERGMANN, Liebigs Ann. Chem. 463, 40 [1928].
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WuRSTERs Blau), das kiirzlich aus III dargestellt wurde3), bewiesen die Autoren, daB in
konzentrierten Lésungen reversible Elektroneniiberginge stattfinden; die optische Absorption
selbst verdiinnter Lésungen (~10-3 Mol//) verindert sich mit der Zeit, da Folge- und Seiten-
reaktionen eintreten27),

Durch Vergleich mit II, III und IV erweist sich TDAE als starker Elektronen-
donator, der wie diese stabile Salze bildet. Im Unterschied zu IV hat TDAE keine
Acceptoreigenschaften (keine Reaktion mit Lithium in Didthylamin). Auch wurde im
Gegensatz zum TCNE®-Salz von III keine Zeitabhingigkeit der optischen Absorp-
tion verdiinnter Losungen (~10~3 Mol/l) beobachtet, so daB man dem TDAE
groBeren Donatorcharakter zuschreiben darf als den Verbindungen II, III und IV.
Die Elektronenaffinitit von s-Trinitrobenzol (TNB) ist, verglichen mit TCNE, nicht
ausreichend, um volistindigen Elektroneniibergang von TDAE zum TNB zu ermog-
lichen: TNB vereinigt sich mit TDAE im Verhiltnis 2:1 zu einem festen Elektronen-
Donator-Acceptor-Komplex 29,

Unser aufrichtiger Dank gebiihrt Herrn Dr. H. G. Fitzky, der am Elektronenspinresonanz-
Gerit (8900.5 MHz) der FARBENFABRIKEN BAYER AG, Leverkusen, fiir uns die ESR-Messungen
durchfiihrte. Fiir die Aufnahme und Diskussion des Raman-Spektrums (Cary 81) sind wir
Herrn Dr. H. J. BEcHER (Techn. Hochschule Stuttgart) sehr verbunden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Tetrakis(dimethylamino)-dthylen wurde aus Dimethylamin und Trifluorchlorithylen30
nach einem bereits beschriebenen Verfahren dargestellt6.9),

Octamethyl-oxamidiniumbromid (TDAEBr;): 8.60 mMol TDAE lie8 man zu 12.00 mMol
Brom in 30 ccm Chloroform unter Riihren und Eiskiihlung tropfen. Es fiel sofort ein Nieder-
schlag aus, der abgesaugt, mit Chloroform und n-Pentan gewaschen und i. Hochvak. getrock-
net wurde. Ausb. 3.50 g lockeres, gelbes, in Wasser unlosliches Pulver vom Zers.-P. 219°.
Hartnickig anhaftendes Brom wurde durch 2stdg. Erhitzen des Salzes i. Hochvak. auf 135 bis
140° entfernt ; die Substanz war dann fast farblos, in Wasser leicht 18slich und etwas hygrosko-
pisch. Durch Kochen mit Aktivkohle in Athanol, Filtrieren und Einengen in der Siedehitze
unter Zusatz von Benzol erhielt man bis zu 3 mm groBe, farblose Plidttchen. Schmp. 254°
(Lit.9): 252—-254°),

C10H24N4]Br; (360.2) Ber. Br44.38 Gef. Br 44.60

Octamethyl-oxamidinium-jodide (TDAEJ,): Zu 23.40 mMol TDAE in 50 ccm absol. Ather
lieB man unter Riihren bei —20° 56.30 mMol Jod in 60 ccm Ather tropfen. Es fiel ein purpur-
farbenes, luftbestindiges Pulver aus, das mit Ather gewaschen und mit heiBem Wasser dige-
riert wurde. Hierbei blieb violertes TDAEJ4 vom Schmp. 254° ungeldst (CioH24N4)J4 (708.0)
Ber. J 71.9 Gef. J 72.3; das Kation lieB sich durch sein IR- und H-NMR-Spektrum identi-
fizieren). Das eingedampfte wiBr. Filtrat bestand aus gelbem TDAEJ,-2 H,0, das aus Me-
thanol/Wasser umkristallisiert bei 268° schmolz (CioH24N4)J2-2 H2O (490.2) Ber. J 51.7
Gef. 1 51.0). Das Dijodid wurde in Methanol gel5st und mit einem groBen UberschuB an Jod
versetzt. Es fiel griines TDAEJs vom Schmp. 189° aus (C;gH24N4)Js (834.9) Ber. J 78.8 Gef,

27 Ein Vergleich mit den entsprechenden Tetracyanithyleniden der Verbindungen II und
IV ist nicht mdglich, da Untersuchungen iiber die Einwirkung von TCNE auf IV bislang
fehlen, und sich 11 gegen TCNE als Carben verhiilt 23).,

28) H.-W. WANZLICK, Angew. Chem. 74, 130 [1962].

29) VII. Mitteil.: N. WiBerG und J. W. BucHLER, Chem. Ber. im Druck.

30) Fiir die freundliche Uberlassung von Fo,C=CCIF danken wir den FARBWERKEN HOECHST.
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J 78.8). In Methanol unlésliches TDA EJ4 lieferte beim Kochen mit einem groBien UberschuB an
Jod metallisch graues TDAEJ; vom Schmp. 184° (C;9H24N4]J~ (1088.8) Ber. J 81.3 Gef. J 81.8).

Octamethyl-oxamidinium-hexafluorophosphat, -tetrafluoroborat, -pikrat: TDAEBr, wurde
in Wasser gelést und mit NH4PFg bzw. NaBF4 die Salze TDAE(PF¢); (nach 2maligem Um-
fillen aus Acetonitril/Ather Schmp. 278° (Zers.); CigH24N4]F12P2 (916.4) Ber. C 24.50
H 4.93 Gef. C24.81 H 4.92) und TDAE(BF4); ausgefillt (nach Umkristallisieren aus Metha-
nol/Wasser Schmp. 273° (Zers.)). Aus Athanol fiel mit Pikrinsiure TD AE-Pikrat (nach 2 mali-
gem Umkristallisieren aus Athanol derbe SpieBe, Schmp. 200° (Zers.)). (C10H24N4]C12H4NgO14
(584.5) Ber. C 40.25 H 4.30 N 21.34 Gef. C 40.27 H 4.40 N 21.25).

Oxydation von TDAE mit Tetrachlorkohlenstoff: 8.60 mMol TDAE wurden in § ccm CCly
geldst, Die erst orangerote, dann braune Losung geriet ins Sieden, wobei sich ein farbloses
Pulver abschied. Es wurden noch 20 ccm CCly zugegeben, das Produkt von der dunklen,
ibelriechenden Losung abgesaugt, mit absol. Ather gewaschen und i. Hochvak. getrocknet.
1.90 g hygroskopisches Pulver vom Zers.-P. 160—166°. Es erwies sich auf Grund des IR-
Spektrums als verunreinigtes TDAECI;. (CjoH24N4]Cl; (271.2) Ber. C44.28 H 8.92 C126.2
N 20.66 Gef. C 38.81 H8.06 C119.8 N 18.77). '

Aus einer Athanollssung des Produktes lieB sich TDAE-Pikrat in reichlicher Menge isolieren.

Oxydation von TDAE mit Kupfer(I)-chlorid: 4.24 mMol TDAE wurden unter Riihren bei
—20° zu 4.24 mMol frisch bereitetem, trockenem CuCl in 50 ccm Acrylnitril getropft. Es fiel
ein schwarzer Niederschlag aus, der sich in Wasser teilweise, in verd. Salpetersiure vdllig
13ste. Im IR-Spektrum zeigten sich ausschlieBlich die Banden von TDAE?®. Somit war das
Produkt ein Gemisch aus Kupfer und TDAECI,.

Reduktion von TDAE2® mit Zink: TDAE(BF4); wurde mit Zinkstaub i. Hochvak. in eine
Glasrohre eingeschmolzen. Bei Erwidrmen mit kleiner Flamme farbte sich das Gemenge
braun und an den kalten Stellen des Rohrchens kondensierten sich einige Tropfen. Nach
Aufbrechen des Rohrchens im Dunkeln begannen die Tropfen fahlgriin zu leuchten; es ver-
breitete sich der typische Geruch autoxydierenden TDAEs.

Octamethyl-axamidinium-bis'-tetracyam‘ithylenid: Unter Eiskiihlung lie8 man zu 5.40 mMol
TDAE in 15 ccm absol. Acetonitril 10.85 mMol frisch sublimiertes TCNE in wenig Acetonitril
tropfen. Die anfdnglich gelbbraune Ldsung farbte sich allmihlich rotlich. Nach Aufkondensie-
ren von 20 ccm Ather schieden sich bei —76° langsam dunkle Kristalle ab, die abgesaugt,
fiinfmal mit 20 ccm Ather gewaschen und i. Hochvak. getrocknet wurden. Dunkelviolettes
TDAE(TCNE),, Zers.-P. 125—127° im geschlossenen Rohr; im offenen Rhrchen ab 80°
Zers. Ausb. 75%,.

C1oH24N4JC13Ng (456.5) Ber. C 57.88 H 5.30 N 36.82 Gef. C56.72 H 5.67 N 37.37

Umsetzung von TDAE(TCNE); mit Brom: 96.6 mg TDAE(TCNE), wurden in absol. CHCly
suspendiert und mit Brom versetzt. Es schied sich TDAEBr; ab (Ausb. 75% d. Th.). Das
Filtrat wurde eingedampft und der Riickstand bei 100° i. Hochvak. sublimiert. Fast farbloses
TCNE (Ausb. 38% d. Th.). Die Substanzen wurden durch ihre IR-Spektren charakterisiert.

Wellenzahlen (¢cm1) der IR- und Raman-Spektren von TDAE2®

Infraror: 3030 st, 2985 st, 2915 m, 1672 sst, 1667 sst, 1516 s, 1477 m, 1456 m, 1430 ss, 1414 m,
1406 m, 1262 m, 1210 m, 1184/1178 m, 1142 s, 1104 m, 1063/1057 m, 882 m, 870 st, 854 m,
724 s, 687 m, 475 ss.

Raman: 3054 sh, 3014 st, 2970 sst, 2925 sh, 2847 ss, 1671 m, 1541 sst, 1483 sst, 1442 sst,
1413 sst, 1173 m, 1109 m, 999 m, 815 ss, 772 s, 728 s, 635 m, 479 sh, 419 m, 369 ss, 322 ss.

Die Aufnahme der IR-Spektren (Perkin-Elmer-IR-Spektrophotometer 21) und der !'H-
Kernresonanz (Varian 60, 60.05 MHz) erfolgte im Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitdt Miinchen.
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