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4 
Im Silyltriazen Ph-N =N-N(SiMe&z laRt sich ahnlich wie im Organyltriazen 
Ph-N=N-NMez 1H-NMR-spektroskopisch gehinderte Rotation der Aminogruppe um 
die N -N-Einfachbindung nachweisen. Die Abnahme der Rotationshinderung beim Uber- 
gang von Organyl- zu Silyltriazenen la& sich durch unterschiedliche elektronische Effekte der 
Organyl- und Silylgruppen deuten. 

Hindered Rotation in SilylMazenes 

1H n.m.r. spectroscopic investigations of the silyltriazene Ph -N=  N -N(SiMe& show 
hindered rotation of the amino group about the N-N-single bond similar to that shown for 
the organyltriazene Ph-N =N-NMez. The decrease of the hindrance of rotation by substi- 
tution of the methyl groups in Ph-N=N-NMez by silyl groups is explained by the diffe- 
rence in electronic effects of the organyl and the silyl group. 

4 .. 
Direkt mit einem x-Systern:X=Y - verkniipfte Arninsysteme -NZ2 lassen j ich  

gemail3 der valence-bond Theorie durch folgende Grenzstrukturen beschreiben : 

{ X = Y - f i Z z  - X-Y=NZz 

a b 
- + I  

Fur die Beteiligung der Grenzformel b an der Gesamtmesomerie spricht eine irn 
Falle von X, Y = C, N, 0 und Z = H, R NMR-spektroskopisch zu beobachtende 
Hinderung der Rotation um die Y -N-Bind~ng3~4). 

Eine entsprechende Rotationshinderung erwarteten wir auch im Falle von Silyl- 
triazenen (X, Y = N ;  Z = SiR#). Sie sollte grol3er (kleiner) als die Rotations- 
hinderung bei Alkyltriazenen (X, Y = N ;  Z = R) sein, wenn die positive Formal- 
ladung des Aminstickstoffs in b durch eine Silylgruppe elektronisch mehr (weniger) 
als durch eine Organylgruppe stabilisiert wird. Hiernach muBte sich aus einem Ver- 
gleich der gehinderten Rotation in Alkyl- und Silyltriazenen eine Aussage uber die 
relative Richtung des elektronischen Gesamteffekts der Alkyl- und Silylgruppen auf 
Nachbaratome ergeben. 
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Im allgemeinen wird der elektronische Gesamteffekt der Silylgruppe SiR3 einer Verbindung 
)N -SiR3 auf ein silylgruppengebundenes Nachbaratom mit freiem Elektronenpaar wie 
Stickstoff durch einen Teileffekt, der - verglichen mit dem entsprechenden Effekt einer 
Alkylgruppe - zu einer Negativierung des Stickstoffs fiihrt, und durch einen Teileffekt, 
der umgekehrt eine Positivierung des Stickstoffs bedingt, beschrieben. Der ,,negativierende" 
Effekt geht dabei auf die Elektronegativitztsabnahme beim Ubergang vom Kohlenstoff zum 
Siliciurn zuriick (induktiver Effekt des Siliciumatoms). Demgegeniiber wird der ,,positi- 
vierende" Effekt mit der ausschlienlich beim Silicium moglichen Wechselwirkung der freien 
d-Orbitale rnit dem Orbital des nicht-bindenden N-Elektronenpaars (mesomerer Effekt des 
Siliciumatoms) und/oder rnit der Abnahme der gegenseitigen AbstoDung von freiem N- und 
bindendem E-R-Elektronenpaar in )N-ER3 beim Ubergang von E = C zu E = Si (induk- 
tiver Effekt der Siliciumbindungselektronen)6) erklzrt. Je nach der relativen Starke des 
negativierenden und positivierenden Teileffekts wird eine Silylgruppe positive Ladungsanteile 
auf ein Nachbaratom besser oder schlechter als eine Alkylgruppe stabilisieren. 

Nachweis gehinderter Rotation in Silyltriazenen 
Das 1H-NMR-Spektrurn von trans-3.3-Bis(trimethylsilyl)-l-phenyl-triazen (1) ist 

temperaturabhangig : rnit abnehmender Ternperatur der NMR-Probe verbreitert 
sich das bei 6 -19 Hz in Pentan (I-TMS) erscheinende Signal der Trimethylsilyl- 
protonen, um unterhalb von -70.5" in zwei flachengleiche Signale aufzuspalten. 

Dieser Befund spricht fur eine mit abnehrnender Ternperatur zunehrnend ,,ein- 
gefrorene" Rotation urn die N -N-Einfachbindung gemal3: 

(SiMezR)" 
gohinderte I 

(SiMezR)' 
I LN-(SiMezR)" ~ u LN- (SiMezR)' 

N=N Rotation N=N 
P h' Ph' 

1 (trans): R = M e  
2 ( t ram):  R At 

Bei entsprechend kleiner Rotationsgeschwindigkeit ,,sieht" das NMR-Gerat die 
Protonen der in der trans-Konfiguration von 1 raumlich unterschiedlich angeordneten 
Silylgruppen als verschiedene Individuen. Wegen der Flachenaquivalenz und der 
Zahl der beiden unterhalb -70.5" aufgefundenen Protonensignale konnen diese 
weder die Folge einer gehinderten cis-trans-Tsornerisierung (vgl. hierzu 1. c. 2)) noch 
einer gehinderten 1.3-Silylgruppenwanderung von 1 (vgl. hierzu 1. c. 7)) sein; denn irn 
ersten Fall sind zwei Signale unterschiedlicher Flache, im zweiten drei Trimethylsilyl- 
Protonensignale zu erwarten. 

Die Tabelle gibt die fur trans-3.3-Dimethyl-l-phenyl-triazen4), fur 1 (trans) und 2 
(trans) gefundenen Koaleszenzternperaturen T,, Frequenzabstande Avo der beiden 
Protonensignale bei sehr kleiner Rotationsgeschwindigkeit sowie die daraus nach 
bekannten Beziehungens zuganglichen freien Aktivierungsenthalpien bei T, fur die 
gehinderte Triazen-Rotation wieder. 

6) H.  Schmidbaur und W. Malisch, Chem. Ber. 103, 3007 (1970). 
7) N.  Wiberg und H. J .  Prucht, Chem. Ber. 105, 1388 (1972). 
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IH-NMR-spektroskopisch bestimmte Koaleszenztemperaturen Tc sowie Frequenzabstlnde 
Avo der CH3-Protonensignale und berechnete freie Aktivierungsenthalpien AGZ fur die gehin- 

derte Triazen-Rotation 

Triazen Losungsmittel T C  
AGE 

(Hz) (kcal/Mol) 

Ph - N = N - NMe24) HCC13 -23.5" 17.9) 12.6 
1 (trans) 
2 (trans) 

a) Aufgenommen bei -48". 
b' Aufgenommen bei -- 100'. 

Pentan - 

Pentan - 

-70.5" 2.W 10.9 
-65.0" 2.0b) 11.2 

Das 1H-NMR-Spektrum von 1 und 2 in der cis-Form andert sich nicht bei abneh- 
mender Aufnahmetemperatur der Proben (gemessen bis - 9 O O ) .  Dieser Befund steht in 
Ubereinstimmung mit der Struktur. Sterische Hinderung hemmt in 1 (cis) und 2 (cis) 
die Rotation der Bis(sily1)amino-Gruppe um die N -N-Einfachbindung und zwingt den 
Liganden in eine Stellung mit symmetrieaquivalenten Silylgruppen (vgl. I .  c. 2)). 

Tm Falle der Verbindung 3 -Trimethylsilyl-3 -methyl - 1 -phenyl-triazen, 
Ph -N =N -NMe(SiMe3) beobachtet man keine Signalaufspaltungen. Offensichtlich 
sind die beiden moglichen Rotameren aus sterischen oder anderen Grunden so unter- 
schiedlich stabil, da8 eine der beiden lsomerenformen auf Grund ihrer kleinen 
Gleichgewichtskonzentration NMR-spektroskopisch nicht mehr nachgewiesen 
werden kann. 

Diskussion der Ergebnisse 
Die freie Aktivierungsenthalpie fur die Rotation der Aminogruppe um die N-N- 

Einfachbindung von Triazenen ist bei 3.3-Bis(silyl)-l-phenyl-triazenen kleiner als bei 
3.3-DiaIkyI-1-phenyl-triazenen (vgl. Tab.). Dies deutet auf eine Abnahme der Rota- 
tionsbehinderung beim ubergang von Organyl- zu Silyltriazenen. Der Austausc h 
endstandiger Organyl- durch Silylgruppen in Triazenen wirkt sich demnach im 
Sinne des oben Besprochenen insgesamt in einer Destabilisierung der Grenzformel b 
der Mesomerieformel a-b aus. D. h., die Triorganylsilylgruppe stabilisiert eine 
positive Partialladung auf dem Nachbarstickstoffatom der Triazenkette weniger gut 
als eine Organylgruppe; der Nachbaratome ,,negativierende" elektronische Gesamt- 
effekt ist hier im Falle der Silylgruppe schwacher als im Falle der Organylgruppe. 

Teilt man den elektronischen Gesamteffekt der Silylgruppe in einen Nachbaratome nega- 
tivierenden induktiven und einen Nachbaratome positivierenden mesomeren und/oder 
induktiven Effekt (s. oben), so mul3 mithin beim ubergang von Organyl- zu Silylgruppen, 
die an das Aminoende der Triazenkette gebunden sind, der zweite den ersten Teileffekt 
uberspielen: Verglichen mit der Organylgruppe zieht die Silylgruppe vorn Stickstoff Elektro- 
nen ab. Entsprechendcs folgt auch aus den Ionisierungspotentialen von Dimethylphenyl- 
triazen und 1 : das oberste elektronenbesetzte Molekulorbital, das wohl in grober Naherung 
als Orbital des freien Aminstickstoff-Elektronenpaars angesehen werden kann, liegt im Falle 
von Dimethylphenyltriazen mit -7.04eV energetisch hoher als im Fall von 1 (-7.50eV); 
die freien Aminstickstoff-Elektronen werden demnach in 1 fester als in Dimethylphenyl- 
triazen gebunden, da der Stickstoff in 1 offenbar ,,positiver" ist. 
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Die freie Aktivierungsenthalpie der gehinderten Rotation ist im Falle von 2 (trans) 
groRer als im Falle von 1 (trans). ErwartungsgemaiB wirkt sich demnach der verglichen 
mit der Methylgruppe groRere Nachbargruppen-negativierende induktive Effekt der 
Athylgruppe 7) in einer Stabilisierung der Grenzformel b der Mesomerie a-b aus. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschaft fur finanzielle Unterstutzung mit Sach- 
mitteln. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Untersuchungen wurden unter AusschluR von Wasser und Luftsauerstoff durch- 

gefiihrt. Die benotigten Silyltriazenes) sowie trans-3.3-Dimethyl-1 -phenyl-triazen 8) wurden 
nach Literaturvorschriften dargestellt. Fur die 1H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen 
stand ein Kernresonanzgerat der Firma Varian des Typs A-60 A zur Verfiigung. 

8) J.  Elks und D. H. Hey, J. chem. SOC. [London] 1943, 441. 
[489/71] 


