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Eine Diskussion der bisher vorliegendcn Untersuchungen iiber das magnetische Verhalten 
dcs Tschitschibabinschen Kohlenwasserstoffs riihrt zu der Auffasslmg, dai3 das ESR-Losungs- 
spektrum dieser Verbindung zum Teil von monomeren Biradikalen und zum Teil von dimeren 
Biradikalen verursacht wird. Die groBe chemische Reaktivitat dieses Kohlenwasserstoffs und 
homologer Verbindungen ist auf das Vorliegen von paramagnetischen Molekiilen zuriickzu- 
fiihren, die aus den diamagnetischen Molekiilen durch thermische Anregung entstehen. 

About the Biradical Paradox of TscAitschibabirt’s Hydrocarboil 

A discussion of the reported investigations of the magnetic properties of Tdzitschibnbin’s 
hydrocarbon leads to the concept that the e. s. r. solution spectrum of this compound is 
caused partially by monomer biradicals and partially by dimer biradicals. The high chcmical 
reactivity of this hydrocarbon and some homologeous compounds can be explained by means 
of the paramagnetic molecules which are formed from diamagnetic molecules through thermal 
excitation. 

1. Ergebnisse bisheriger Untersuchungen und Problemstellung 
Das magiietischc Verbalten des Tschitschibabinschen Kohlcnwdsserstoffs 1)  ist bis heute 

noch nicht endgultig geklart. Nach alteren theorctischen Vorstcllungen 2) sollten bei dieser 
Verbindung schon bei Raumtempcratur thermisch in den Triplettzustand angeregte Molekiile 
1 b im Cileichgewicht mit Molekiilen im Singulettzustand I a vorliegen: 

la l b  

Wahrend hiernach zwischen den ungepaarten Elektronen der paramagnetischen Molekiile 
eine starke Wechselwirkung bestehen sollte, fiihrten die ESR-Hyperfeinstruktur-Unter- 
suchungen an einer 1X-markierten Verbindung 1 in flussiger Phase iiberraschenderweise zit 

dem Resultat, dai3 zwischen den ungepaarten Elektronen der registrierten Molekiile nur eine 
geringe Wechselwirkung bestehen kann; Reitz und Weissman3) fanden niimlich, daO die 

1) A.  E.  Tschrtschihahin, Ber. dtsch. chem. Gcs. 40, 1810 (1907). 
2 )  Zusammenfassende Ubersicht bei E. Mciller, A .  Rieker, K. SclzeJrler und A.  Moosmayer. 

I )  D. C. Rerri und S. I. Werssmnn, J. chem. Physics 33, 700 (1960). 
Angew. Chem. 78, 98 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 6 (1966). 
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Spinaustauschfrequeiiz J'  kleiner als 70 M Hz sein muB. Sic interpretiertcn dieses Ergebnis unter 
RcrCcksichtignng der beobachtelen Zunahme des Anteils an paramagnetischen Molekulen 
i i i i t  stcigcnder Temperalur dahingehend, daR es sicli bei dcn ESR-spektroskopisch in Lijsung 
crfalSten Molekiilen der Verbindung 1 uni thcrniisch in den Biradikalzustand angeregte 
Molckiilc niit zwei angcniihert voncinandcr unabhiingigen Triphcnylmethyl-Radikalzciitren 
handclt. 

Demgegcniibcr herechnete McMcCoimel/4) bei der Verbindung 1 fiir die Spinaustauschfrequenz 
J' einen wesentlich groReren Wert, niimlich J' --: 15. 106 MHz, als experimentell gefunden 
wurde; er bezeichncte diese Diskrepanz als Biradikalparadoxon. Zu dessen Erkliirung sind 
verschiedene Vorschliigc gemacht wordens.6), so auch von McConnrll6). Nach seinen Vorstel- 
lungen liegen bei 1 in Losung mehrere, stets aber monomere, thermisch angeregte, para- 
magnetische Molekijlartcn unterschiedlicher Spinaustauschfrequenz J' vor. Seiner Theorie 
zdolge sind nicht nur, wie his dahin bei den Berechnungen stcts vorausgesetzt wurde, ebene 
Molekiile im Siiigulcttgrundzustand und ebene Molekiile iin Triplettzustand (J' + 70 MHz) 
vorhanden, sondern auch z. R. urn die zentrale Biphenylbindung verdrillte Molekule ini 
Biradikalzustand ( J '  <, 70 MHz). Nur die letzteren konnen in Losung ESR-spektroskopisch 
erfaRt wcrden, da nur sie AnlaR zu schmalen Resonanzlinien gehen; ihr Anteil betragt nach 
einer Abschiitzung von McConnrll nur 0.1 -10% allcr paramagnetischen Molekiilc dcr 
Vcrbindung 1. Mit diesen Vorstellungcn stimmen cmige Untersuchungsergebiiissc rccht gut 
uhcrein. Die wichtigsten Resultate sind : 

a )  Der mit der ESR-Methode in cincr 0.004m Losung bestimmte Radikalantcil (bczogen auf 
Biradikale)71 von 0.6 & 0.3% hei 20" bzw. 0.9 + 0.4% bei 65" ist geringcr als der rnit der 
Methode der Para-Orthowassersto~i~mwandlu~ngs) gefundene Rddikalanteil von 2.3 $- 1.0 :(, 
bei 20' bzw. von 4.1 & 1 .0 :(, bei 65'. Nach MKonnrl l  solltc dies auch der Fall sein, da mit der 
Methodc der Para-Orthowasserstoi€umwandlung im Gegensatz zur ESR-Methode in Losung 
allc vorhandenen paramagnetischen Molckiilc erfaRt werden. 

h) Thermisch angeregtc Molekule im Triplettzustand sind durch das ESR-Festkorper- 
spektrum der Verbindung 1 nachweishar7~. 

Nicht im Einklang mit den Vorstellungcn von McCmnell scheint dagegen das Ergebnis der 
Analyse des ESR-H,'perfeinstrukturspcktrums dcr geliisten Verbindung 1 zu stehenO). Die 
Untcrsuchiing der Verbindung 1 und ihrer deutcrierten Derivate 2 sowie 3 mit Hilfc der 

CNDOR-Methodc crgaben sieben Kopplungskonstanten (Tab. l) ,  von denen auf Grund der 
spezifischen Deuterierung vier den Protonen des mittlcren Hiphenylsystems zuzuordnen sind, 
wodurch angcdeutct wml, daB das ESR-Hyperfeinstrukturspektrum (Abbild. 1) nicht von 
nionomcrcn Hiradi kalen mit zwei pr'ihtisch voncinandcr tinnhhiingigcn TI iplienylmethyl- 

4) fl. M. WcConncll, J. chem. PhyuLS 33, I I S  (1960). 
5 )  A .  I. BurPhtein und YLI. 1. Nohrrukhrn, Proc. Acad Sci. USSR, Chcm. Sect. (cngl uber -  

6 )  JJ. M .  MrCowrell, J .  chem. Physics 33, 1868 (1960). 
7) If.-D. Brtrurr. H .  S/rryc,r iind H .  H~rrfmunri, Z .  phyvik Chem , N. F. 63, SO (1969). 
8 )  H.  Hrrrtmn1711, N.-D. Brrrricr und H Srhtrfir, 2 physik. Chem., N. I". 61, I19 (1968). 
9) J I - D .  Rrtriwr, FI. Stir.rrr, J .  .S' lIsdr, L .  D. Kispcrt und C.  I?. Li1rXIri4r~1, Molecular 

setzung) 140, 754 (1961). 

Phy\ic\ 17, 457 (1969). 
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Abbild. 1. ESR-Spektrum des Tschitschibabinschen Kohlenwasserstoffs in Toluol bei -20" 
und -r60° (0.004 m, Modulationsamplitude 0.03 GauB) 
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Radikalxntren, sondcrn von Molekhlen der Art 4 verursacht wird. Das Biradikalparadoxon 
beruht hiernach beim Tschitschibabinschen Kohlenwasscrstoff offenbar darauf, daB Theorie 
und Experiment an verschiedenen Molekiilarten durchgefuhrt wurden. 

7 ab. 1. Protonen-Kopplungskonstanten nach den EKDOR-Spcktren von Toluollosungen der 
Tschltschibabinschen Kohlenwasserstoffe I ,  2 und 3 bei ~ 62" 

Stcllung 0 m P 0) m ' 0" m" 

Kopplungskonstante 2.50 1 10 2.71 2.7s 1.20 0.49 0.20 

(GauB) 

Uber die Natur des Substituenten R in 4 kann auf Grund der bisherigen Ergebnisse aller- 
dings noch keine where  Aussage gemacht werden; man ist zunachst auf Vermutungen ange- 
wiesen. Schon allein aus diesem Grund kann das Biradikalparadoxon bei der Verbindungl noch 
nicht als vollstandig gcklart angesehen werden. Davon abgesehen bestehen Zweifel dariiber, 
ob das ESR-Hyperfcinstrukturspektrum ausschlieBlich von Molekulcn der Art 4 verursacht 
wird. Es gibt durchaus einige Hinweise, dle dafur sprechen, daI3 noch eine zweite Molekulart 
ESR-spektroskopisch miterfa B t  wird und zumindest teilweise die Hyperfemstruktur bestimmt. 
Hierauf sowie insbesondere a d  die moglichen Deutungen des Substituenten R in 4 wird im 
folgenden naher eingegangen. 

2. Monoradikale als Ursache des ESR-Hyperfeinstrukturspektrums 
In einer friiheren Arbeit9) wurde bei dcr Erklarung des ESR-Hyperfeinstrukturspektrums 

davon ausgegangen, daB es nur von ciner einzigen Molekulart, und zwar von Monoradikalen des 
substituierten p-BiphenylyldiphenylmeLhyls der Struktur 4 verursacht wird. Dabei wurde 
zunachst dic naheliegende Frage diskutiert, ob es sich bei dem Substituenten R in dem Radikal 
4 um eine OH-Gruppe bzw. ein C1-Atom handelt. Mit dem Vorliegen derartiger Mono- 
carbinol- hzw. Monochlorradikale mu6 man zwar rechnen, falls die Reaktionen zur Darstellung 
von 1 nicht vollstandig abgelaufen sind; cs laBt sich aber plausibel begrunden, daR derartige 
Verunreinigungen keineswegs allein die ESR-spektroskopischen Befunde verursachen konnen. 
U. a. lassen sich hierfur folgende Argumente anfuhren: 

ErfahrungsgerniiR besteht zwischen den Monoradikalen des Triarylmethyltyps und den 
entsprechenden Dimeren ein Gleichgewicht, das im Sinne einer Dissoziation in der allge- 
meinen Form Dimeres -' 2 Monomere beschrieben werden kann. Legt man nun dem zu 
erwartenden Gleichgewicht zwischen dcn Monoradikalen der Struktur 4 und den entspre- 
chenden diamagnetischen Dimeren die Dissoziationskonstante des Dimeren der p-Biphenylyl- 
diphenylmethyl-Radikale zugrunde (KJ) = 0.0038 Mol/l bei 25'10)), so muRte dieses Gleich- 
gewicht in den von uns untersuchten Losungen nahezu vollstandig auf der Seite der Mono- 
radikale liegen. Hiernach sollte d a m  aber im Widerspruch zum Experiment der Radikal- 
anteil der untersuchten Losungen temperaturunabhangig sein. Daraus geht zumindest hervor, 
daR das ESR-Losungsspektrum auf keinen Fall allein von einer Verunreinigung der genannten 
Art verursacht werden kann. Bei den von uns untersuchten Losungen kann man ferner noch 

10) A .  L. Buchachenku, Stable Radicals, S. 41, Consultants Bureau. New York 1965. 
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einen Schritt weitergehen und das Vorhandensein solcher Monoradikale ganz ausschlieBen. 
Als Hinweis darauf sehen wir die Tatsache, daB auch durch mehrmaliges Umkristallisieren 
yon 1 der Radikalanteil nicht verringert werdcn kann. Dies ware jedoch beim Vorliegen von 
Verunreinigungen des Triarylmethyltyps zu erwarten, zumal die Loslichkeit von 1 in Benzol 
bei Raurntemperatur mit ca. 0.004 Mol/l sehr klein ist, verglichen rnit der von Triarylmethyl- 
Radikalen. Es liegt daher die Vermutung nahe, daB die registrierten Radikale der Struktur 4 
offenbar aus Molekhlen der Verbindung 1 gebildet werden und mit diesen im Gleichgewicht 
btehen. 

Als Monoradikal, das moglicherweise diese Bedingungen erfullen konnte, wurde 
ein ,,H-substituiertes" Monoradikal der Struktur 4 (R = H) in Betracht gezogeng). 
Neuere Uberlegungen haben uns jedoch zu der Auffassung geefiihrt, da13 diese Deutung 
sehr wahrscheinlich nicht zutrifft ; denn vermutlich entstelien solche Monoradikale 
nur durch therrnische cder photochemisehe Zersetzung von 1. Zersetzungsreaktionen 
dieser Art haben zuerst SchmidZin und Garcia-Bunn\ 11) beim Trityl beobachtet. Uiese 
Autoren zeigten, daM beirn Erwarmen oder beirn Bestrahlen rnit sichtbarern Licht 
das Trityl rnit dern Dimeren dcs Trityls reagiert, wobei das Trityl dem Dimeren zwei 
Wasserstoffatome entreil3t und sich so ein Fluorenderivat einerseits und Triphenyl- 
rnethan andererseitq bildet. Analog sollten bei I infolge einer Reaktion zwisehen den 
therrnisch angeregten paramagnetischen Molekulen und den diamagnetischen Mole- 
kulen neben den entsprechenden Fluorenderivaten als wcitere Zersetzungsprodukte 
eine ,,Dimcthanverbindung" C38H30 sowie das ,,H-substituierte" Monoradikal C3sHzs 
der Struktur 4 entstehen. Wie die Massenspektren der Verbindungen 1 und 3 zeigen, 
zu deren Aufnahme die Festkorper auf 200 bis 240" aufgeheizt werden mussen, treten 
bei diesen Verbindungen unter diesen Bedingungen tatsachlich Bruchstucke nut den 
Massen 485 und 486 bzw. 506 und 508 auf, die den entsprechenden ,,H-substituierten" 
Verbindungen C3gH29 und C38H30 bzw. C3gHsD21 und C38H8n22 zuzuordnen sind. 
Einen ahnlichen Sachverhalt beobachteten auch Witttc und Steinniefz12) bei Deri- 
vaten des p-Xylylens. Aber nicht nur im festen Zustand lant sich eine thermische 
Zersetzungsreaktion der Verbindungen 1 und 2 nachweisen, sondern auch in Losung. 
Man beobachtet namlich, da8 in der Kalte bereitete Losungen nach beendeter Sauer- 
stoffreaktion farblos sind; demgegenuber weisen die in der Warrne (ca. 8 0 )  herge- 
stellten Losungen nach der Sauerstoffreaktion eine schwachgelbe Farbung auf, wobei 
die Intensitat der Gelbfarbung mit der Dauer der vorangegangenen Erwarmung zu- 
nimmt. Einen Hinweis fur das Auftreten des Monoradikals C3~H29 in zuvor er- 
warmten Losungen liefert dabei offensichtlich das ENDOR-Spektrurn, das dann ein 
achtes Ihienpaar rnit einer Kopplungskonstante von ca. 1.04 MHz aufweist, die durch- 
aus dem Wasserstoffkern an dem exocyclischenKohlenstoffatom in 4mgeordnet werden 
kann. Trifft diese Deutung zu, so kann das ESR-Spektruni in der Kalte bereiteter Losun- 
gen v m  J nicht durch das Monoradikal C&~C, verursacht werden; denn in derartigen 
Losungen werden nur paramagnetische Spezies registriert, die nur 7 Protonen- 
Kopplungskonstanten aufweisen, wie die entsprechenden ENDOR-Spektren beweisen. 

Fur den Substituenten R in 4 gibt es aber noch eine andere Erklarungsmoglichkeit, 
die wir hier zur Diskussion stellen mochten. 

I J )  J .  Schmidhn und A.  Garcia-Banus, Ber. dtsch. chern. Ges. 45, 1344 (1912). 
12) G. Wirtig und R .  Steinrnetz. Liebigs Ann. Chem. 726, 188 (1969). 

244 * 
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3. Biradikale als Ursache des ESR-Hyperfeinstrukturspektrums 
62" aufgenommene ENDOR-Spektrum der 

Verbindung 1 von dimeren Biradikalen der Verbindung 1 herriihrt. In diesern Fall 
1st also der Substituent In 4 ein zweites Molekul der Verbindung 1 mit einem unge- 
paarten Elektron. Bei vielen Derivaten von 1, die hauptsachlich Theilacker und Mit- 
arbb. 13) sowie Muller und Mitarbb. 2)  untercucht haben, wurden fast ausschlielilich 
dimere und oligomere Biradikale nachgewiesen. Somit ist es sicher verniinftig, auch 
bei 1 das Vorliegen drmerer Biradikale im Clerchgewicht mil den monomere12 Mole- 
kulen anzunehmen. Jedoch f lihrt hier die intramolekulare Spinabsattigung der mono- 
meren paramagnetischen Molekule offensichtlich unter Ausbildung eines Chino- 
dimethids zu eineiii Zustand geringerer freier Enthalpie als die intermolekulare 
Spinabsattigung unter Ausbildung einestliineren. Damit 1st hier der Anteil an Dimeren 
zu klein, um durch eine Molekulargewichtsbestimmung~4) nachgewiesen werden zu 
konnen. Nach diesen Vorstellungen liegen also in den Lbsurigen der Verbindung 1 
zumindest zwei Gleichgewichte vor, und zwar : 

Es ist durchaus denkbar, daR das bei 

Dimeres 2 Monomere vz+ 2 Monomere T- K2 -A 

(diamagnetisch) (paramagnctisch) (paramagnetixh) 

Die dimeren Biradikale konnen allerdings nicht a k i n  das ESR-Losungsspektrum 
verursachen; denn 111 diesem Fall iniiRte die Intensitiit I des ESR-Signals mit dem 
Quadrat der Gesamtkonzentration q, die durch die Einwaage be1 der Herstellung 
der Losung gegeben ist, zunehmen. Denigegeniiber 
(Abbild. 2) einen linearen Zusammenhang. 

findet man experimentell 

0 1 2 3 
lo3 c0 [Mol l l l -+ 

Abbild. 2. Abhangigkeit der der Radikalkonzentration proportionalen ESR-Signalintensitat 
von der Gesamtkonzentration des Tschitschibabinschcn Kohlenwasserstofls in Toluol bei 

Raumtemperatur 

13) W. Theilocker, H .  Schulz, U. Buumgctrte, H. G. Drorsler, W.  Rhode, F. Tlicrter und H. 

14) H. Hartn?arztz, IT.-D. Braider und H .  Stieger, 2. physik. Chem., N. F. 56, 104 (1967). 
UJJmann, Angew. Chem. 69, 322 (1957). 
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Es muO demnach noch eine z-eite, und zwar niononiere Molekulart vorhanden sein, 
die das ESR-Losungsspektrum mitbewirkt. Es konnte sich dabei urn die von McCon- 
neZN postulierten, therniisch angeregten, stark vcrdrillten Molekiile im Biradikal- 
zustand handeln. Allerdings a t  auch in diecem Fa1 I keine exakte, lineare Abhangigkeit 
der Intensitat J von der Gesanitkonzentration co zu erwartcn, da sich hierbei die 
Intensitat aus zwei Anteilen zusarnmensetzt, von denen der eine linear, der andere 
indessen quadratisch mit der Gesamtkonzentration variiert. Unter plausiblen An- 
nahnien lal3t sich jedoch zeigen, dalj fur den untersuchten Konzentrationsbereich 
der Zusammenhang zwischen Intensitat und Gesamtkunzentration unter Beruck- 
sichtigupg der MeRungenauigkeit und der Fehler in der Konzentrationsbestimmung 
noch durch cine Gerade darstellbar isl. 

Wie man aus den angegebenen Daten i n  Abschnitt 1 entnimmt, 1st in einer gesattigten, 
0 004 m Losung die Konzentration aller paramagnetischen Teilchen 9.0.10-5 Mol/'l und die 
der Radikale, die die ESR-Methode registriert, 2.6-10-5 Mol/l. Nimmt man z. B. an, daO 
der ESR-spektroskopisch registrierte Anteil sich je zuc Halfte am monomeren und dimereii 
Biradikalen zusarnmensetzt, so erhalt man fur  die Konstanten der angegebenen Gleichge- 
wichte die Werte K1 - 0.02 und K z  ~ 2.2. 103 [/Ma1 und mithin fur die Intensitat die Be- 
ziehung 

I - C O H S ~ .  CQ. (0.17 I 44- ~ ( 1 )  ( 1 )  

Fur den untersuchten Konzentrationsbereich von 10-4 bis zu 0.003 Mol/l variiert der 
Klarnmerausdruck von 0.17 bis 0.30. ErsetA man nun die Klammer durch einen mittleren 
Wert von etwa 0.23, so erhalt man am (I) eine Cerade, die die nach ( I )  exakt berechneten 
Werte innerhalb der MeBfehler noch wiedergibt. 

Die gefundene lineare Abhangigkeit IaiRt sich also durchaus noch im Rahmen der 
hier diskutierten Vorstellungen verstehen. Gibt es aber experimentelle Ergebnisse, 
die fur das Vorliegen monomerer Biradikale sprechen? Dies trifft u. E. fur folgende 
Befunde zu. 

a) Der Abstand der auRersten Hyperfeinstrukturkomponenten des ESR-Spektrums 
bei 70" einer bei 70 gesattigten Losung von 1 betragt ca. 35 GauR. Demgegenuber 
erwartet man fur ein Monoradikal der Struktur 4 mit den Kopplungskonstanten der 
Tab. 1 bzw. fur das diniere Biradikal von 1 (das zwei vollig voneinander unabhangigc 
Monoradikalzentren besitzt, also ein ,,Doppelradikal" darstellt 15)) ein ESR-Hyper- 
feinstrukturspektrum mit einer Maximalbreite von 29.1 G a d ,  wie man dies auch bei 
Raumtemperatur in nicht gesiittigten Losungen findet. Fur die monomeren Biradikale 
dagegen (in denen die beiden Radikalelektronen trotz der starken Verdrillung der 
Molekdteile gegeneinander mcht volhg unabhangig voneinander sind, also die 
Elektronenspin-Elektronenspin-Kopplungskonctante J zwar sehr klein aber nicht 
gleich Null ist) sollte das ESR-Losungsspektrum breitcr sein als das eincs entspre- 
chenden Monoradikals oder Doppelradikals ; denn in diesem Fall hangt die Breite 
des Spektrums wesentlich von der Kopplungskonstante J ab31. 

b) [n die gleiche Richtung diirfte auch die in Abbild. 1 gezeigte auffallende Tenipe- 
raturabhangigkeit der ESR-Hyperfeinstruktur weisen. Es laljt sich z. B. mit den 
Kopplungskonctanten der Tab. 1 fur cine Radikalart ein ESR-Spektrum berechnen, 

15) H .  A .  Smcrh, Einfuhrung in die theoretishe organische Chemie, 2. Aufl., S. 466, Verlag 
Chemie GmbH,  WeinheimjBergstr. 1960. 
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das mit dem bei 20" experimentell ermittelten ziemlich gut iibereinstimmt9), jedoch 
nicht mit dem bei - 20". 

Derartige Veranderungen lassen sich oft auf eine Temperaturabhangigkeit der 
Kopplungskonstanten oder der Linienweiten zuriickfuhren. Diese beiden Erklarungs- 
moglichkeiten treffen jedoch hier wahrscheinlich nicht zu, da einerseits nach den 
ENDOR-Untersuchungen9) die erniittelten Kopplungskonstanten temperaturunab- 
hangig sind und sich andererseits nach Abbild. I die Linienforni und -weite einer 
einzelnen Linie hochstens geringfiigig mit der Temperatur iindert. 

Nach unserer Vorstellung stellt das ESR-Spektrum eine U berlagerung des Spek- 
trums der monomeren Biradikale mit dem der dimeren dar. Da beide Teilspektren 
sicherlich nicht identisch sind und sich die Kanzentration der beiden Molekularten 
unterschiedlich mit der Temperatur andert, lafit sich die Temperaturabhangigkeit der 
ESR-Hyperfeinstruktur zwanglos verstehen. 

Die Erklarung von McConnell fur das Biradikalparadoxon bei Verbindung 1, 
wonach monomere Molekiile im Biradikalzustand (0 < -  .I' <: 70 MHz) das ESR- 
Losungsspektrum verursachen, trifft hiernach zumindest teilweise zu. Die McCorz- 
neZlschen Vorstellungen geben die Verhaltnisse be1 Verbindung 1 demnach insofern 
richtig wieder, als neben den monomeren Molekiilen im Singulettgrundzustand 
thermisch angeregte Molekiile im Triplettzustand sowie im Biradikalzustand vor- 
handen sind, wobei in den letzteren die Elektronenspin-Elektronenspin-Kopplung 
zwar klein aber nicht gleich Null ist. Daruber hinausliegen aber offenbar auch dimere 
Biradikale mit zwei vollig voneinander unabhangigen Monoradikalzentren der Struk- 
tur 4 vor, die sich mit den monomeren, thermisch angeregten, paramagnetischen 
Molekiilen im Gleichgewicht befinden. 

Im Rahmen dieser Vorstellung fuhrt eine Betrachtung der energetischen Verhaltnisse 
unter Zugrundelegung der Resultate der bei verschiedenen Temperaturen ausge- 
fiihrten Messungen mit der Methode der Para-Orthowasserstofmwandlung btw. 
mit der ESR-Methode zu folgendem Ergebnis : Die monomeren. thermisch angeregtcn, 
paramagnetischen Molekiile sind energiereicher als die dimeren Biradikale. deren 
Energieinhalt wiederum noch groRer als der der monomeren diamagnetischen Mole- 
kiile ist. Diese Verhaltnisse sind in Abbild. 3 schernatisch dargestellt; sinngemaR 
haben Theilacker und Mitarbb. 13) ein solches Energieschema bereits f u r  Derivate der 
Verbindung 1 diskutiert. 

monomer 1 paramagnetisch 

dimer 
paramagnetisch 

i monomer 

Abbild. 3.  Schematische Darstellung dcr Energieinhaltc der in Losung des Tscfiitschibabinscheu 
Kohlenwasserstoffs vorliegenden Molekularten 
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Dieses Schema steht im Einklang rnit der Beobachtung, daB mit steigender Tempe- 
ratur der Radikalanteil zunimnt; zugleich laBt sich hieraus ableiten, daf3 das Ver- 
haltnis des Anteils an monomeren paramagnetischen Molekulen zu dem an dimeren 
mit steigender Temperatur groBer bzw. bei Temperaturerniedrigung kleiner wird. Das 
letztere gilt auch auf Grund des Ostwaldschen Verdiinnungsgesetzes fur zunehmende 
Gesamtkonzentration; denn rnit ihr verschiebt sich dann das Gleichgewicht zwischen 
monomeren und dimeren Molekulen zugunsten der dimeren. In Losungen relativ 
groBer Gesamtkonzentration sollten daher vnrwiegend die dimeren Biradikale rnit der 
ESR- bzw. ENDOR-Methodc registriert werden, und zwar besonders dann, wenn 
bei tiefen Temperaturen gemessen wird. Daniit ist erklirbar, weshalb die EN DOR- 
Untersuchungen, die an stark ubersiittigten Losungen bei -62' ausgefdhrt wurden, 
keine Anzeichen fur das Vorliegen monomerer Biradikale mit einer Kopplungskon- 
stante J '- 0 ergeben haben. 

Die hier diskutierten Vorstellungen uber den Paramagnetismus der Verbindung 1 
sind mit samtlichen bisherigen experimentellen Ergebnissen vereinbar. 

4. Das Paradoxon der chemischen Reaktivitat 
AuRer McConnell6) haben sich auch Brrrshtein und Naberirkhinj) rnit der Deutung 

des Biradikalparadoxons beschiiftigt. Nach ihrer Theorie besteht zwischen den 
monomeren paramagnetischen Molekiilen der Verbindung 1 und den atropen Bira- 
dikalen im physikalischen Sinn kein Unterschied. In chemischer Hinsicht dagegen 
unterscheiden sich die Verbindungen des Typs 1 ganz wesentlich van den atropen 
Biradikalen. SO entfarbt sich z. B. die tiefblauviolette Losung der Verbindung I bei 
Luftzutritt infolge einer Reaktion mit dem Sauerstoff in einigen Sekunden, ohnc dabei 
das Schrnidlin-Phanomen zu zeigen, das bei der Sauerstoffreaktion der atropen 
Biradikale stets beobachtbar ist. Neben ihrer auBerordentlichen Reaktionsfahigkeit 
unterscheiden sich die Verbindungen des Typs 1 von den atropen Biradikalen auch 
durch ihre intensive Farbigkeit sowie in der Moglichkeit, sie als Chinone ni formu- 
lieren. Muller und Mitarbb. 2) stellen in diesem Zusammenhang die Frage: ,,Wenn 
im Sinne des Physikers kein Unterschied zwischen den atropen Biradikalen und den 
Verbindungen des Typs 1 bestehen soll, wie erklaren sich dann die verschiedenen 
chemischen Eigenschaften ? Also doch ein Paradoxon ?" 

Zur Klarung dieser Frage tragen die Untersuchungen von I sowie einiger homo- 
loger Verbindungen bei, die in Tab. 2 nach ihrer Reaktivitat gegeniiber Sauerstaff 
angeordnet sind. Die Untersuchungen dieser Verbindungen bestatigen die MCCOW 
nellsche Theorie, wonach, wie ausfiihrlich beschrieben, d a h  ein Unterschied zwischen 
den atropen Biradikalen und den Verbindungen des Typs 1 besteht. 

Die ESR-Untersuchungen der Festkorper und der Losungen dieser Verbindungen 
lassen den SchluB zu, daB bei allen Verbindungen analog zur Verbindung 1 ein 
thermisches Gleichgewicht entsprechend 1 a 2 1 b besteht, wobei sich die monomeren 
paramagnetischen Molekiile je nach dem AusniaB der mit dem Verdrillungswinkel 
variierenden Elektronenspin-Elektronenspin-Kopplung im Triplettzustand bzw. 
im Biradikalzustand befinden. Lediglich bei den ersten beiden in Tab. 2 aufgefiihrten 
Verbindungen war die Menempfindlichkeit zum Nachweis der paramagnetischen 
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Tab. 2. Anregungsenergien A E  in den Triplettzustand fur die ebene Molekulanordnung und 
Dauer der Peroxidbildung einiger Homologer des Tschitschibabinschen Kohlcnwasserstoffs 

[R : CsH5; R' 7 C12H9 (p-Bipheny[yl)] 

Verbindung h E  (kcal/Mol) Dauer der Peroxidbildung 

Tage 

m 
12.6 I 2 . 0  Stunden 

12.1 f 1.0 Stunden nz- C R; 

I t & ~ N - N + R ,  10.1 f 1.0 Stunden 

I L z c ~ C l l z  5.5 * 1 .o Sekundcn 

6.6 + 1.6 Sckunden 

5.4 f 1.4 Sekunden 

R ' $ z m C R \  - -  4.6 + I .  I Sekunden 

Molekule nicht ausreichend. Die in Tab. 2 ebenfalls aufgefiihrten Energiedifferenzen 
AE zwischen dem niedrigsten Triplettzustand und dem Molekugrundzustand der 
betreffenden Verbindung wurden aus der Temperaturabhangigkeit der ESR-Tri- 
plettspektren der Festkorper ermittelt. Die gute Korrelation, die hiernach zwischen 
der fur die Sauerstoffreaktion charakteristischen Zeit und der Anregungsenergie in 
diesen paramagnetischen Zustand besteht, impliziert daher, dalj die thermisch ange- 
regten pararnagnetischen Molekule die Trager der Reaktion sind. Werden diese bei 
einer Reaktion verbraucht, so erfolgt ihre Nachbildung durch die thermische An- 
regung der Molekule im Grundzustand, also durch bloBe Molekulanregung, praktisch 
momentan, wiihrend bei der Sauerstoffreaktion des Trityls oder der atropen Biradikale 
zur Nachbildung der verbrauchten Radikale die langsame, geschwindigkeitsbe- 
stimmende Dissoziation der Dirneren erforderlich ist, so da8 nur hier das Schrnidlin- 
Phanomen auf tritt. 

Aber auch noch aus einem anderen, zugleich trivialen Grund mul3 das Schmidlin- 
Phanomen bei Verbindungen der Art 1 ausbleiben. Denn fur dessen Auftreten ist 
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auRer den bereits diskutierten Geschwindigkeitsverhiiltnissen noch notwendig, daB 
die Farbe der Losmgen von den Radikalen stammt, wie es z. B. beim Trityl oder den 
atropen Biradikalen der Fall ist. Dagegen wird die tiefblauviolette Farbe der gelosten 
Verbindung 1 hauptslchlich von den diamagnetischen Molekiilen verursacht ; denn 
wahrend bei einer Temperaturerhohung von 20" auf 65" sich die Konzentration 
der paramagnetischen Molekiile in etwa verdoppelt, bleibt die Absorptionskurve des 
Elektronenspektrums im Sichtbaren beziiglich der Extinktion nahezu unverandert. 

Die wesentlichen Unterschiede der Verbindungen vom Typ 1 gegenuber den atropen 
Biradikalen sind daher einerseits in der durch die Chinodimethide hervorgerufenen, 
intensiven Farbigkeit begrundet und andererseits in der Moglichkeit des Molekuls, 
bereits durch thermische Anregung in den tiefsten Triplettzustand uberzugehen. DaR 
der Nachweis des Triplettzustandes bei 1 mittels der ESR-Spektroskopie erst ver- 
gleichsweise spat gelang, ist darauf zuruckzufuhren, dalj die amerikanischen Autoren 
nur  Reaktionslosungen untersuchten und nicht den Kohlenwasserstoff isolierten; 
ESR-Triplettspektren sind aber nur von Systemen im festen Zustand beobachthar. 

uber die Einzelheiten der in Tab. 2 aufgefhhrten Verbindungen, wie Nullfeldaufspaltungs- 
parameter und ESR-Hyperfeinstruktur, wird gesondert berichtet urerden. 

Der Deiitschen Forschungs~eiiieins~huf~ danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Die Absorptionsspektren im sichtbarcn und ultraviolettcn Bcreich wurden mit dern Gerat 

,,Cary 14" der Fa. Varian aufgenommen. Es wurdcn evakuierbarc Quarzkiivcttcn von 1 und 3 
cm Schichtdickc mit angeschmolzenem Schliffhahn benutzt. Die Losungsmittel der Uvasol- 
serie der Fa. Merck wurden iiber Natriuni gctrocknet, destilliert und sorgfaltig entgast. Als 
Schliff- und Hahnfett diente eine benzolunlosliche Paste, hergestellt durch Erhitzen von 
wasserfreiem Glycerin mit 20% Mannit und 2 Polyvinylalkohol mittlerer Viskositat. 

Die ESR-Spektrcn wurden mit dein V-4502-12-X-Band-Spektrometer der Fa. Varian untcr 
Verwendung der 100-kHz-Mod ulationseinheit registriert. Fur die Teniperaturvariation wurdc 
die V-4557-Tempcricrcinheit benutzt. Dic Klystronleistung wurde auf ca. 1 mW gedampft. 

Die Darstellungder Verbindungen erfolgtenach 7:rchitschihahinlJ sowieSchlenkund Bmunsl6) .  
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol bxw. UmfLllen mittels Petrolather wurden 
erhalten : 

4.4'-Dibeiizhq.dr~liden-bi-(cyclohexudien-~2.5)-~.~liden/ (1) : Schmp. 250 254" (im Kupfer- 
block unter Stickstoff, ab 230", Aufheizgeschwindigkeit 5"/Min.). 

C38H28 (484.6) Ber. C 94.18 H 5.82 
Gef. C 93.98 H 5.83 Mol.-Gew. 460 -2 40 (osniomctr. bei 37" in Benzol) 

486 (massenspektrosk0p.j 

Absorptionsspektrum in Benzol oder Toluol: Bei 25" A,,, = 572 nm (E = 8.0.104); bei 
65" I,,, = 568 (7.8.104). 

4.4'-Bis-decude1iterobenzliydrylidcn-bi-~~cq.clohexadien-f2.5)-~li~en~ (3): Man setzte den 
Biphenq~l-dicarbowsaiure-(4.4')-dimethylestev nach Grignard mit C6D5 MgBr (aus Penta- 

16) W. Schlenk und M .  Brauns, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 716 (1915). 
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deuterobrombenzol, Fa. Merck, Deuteri~imgehalt >a99 f.',) um und verfuhr sonst wie bei 
Tschitsckibahin angegeben. 

Cj~HsD20 (504.8) Ber. C. 90.40 H 1.60 D 8.00 ,,H"L7) 6.05 
Gef. C90.32 ,,H" 6.00 
MoLGew. 508 (massenspektroskop.) 

4.4'-Dibenzhydryliden-hi-~ieirc1deuteroryclo~exadien-f2.5)-yliden( (2) wurde nach Schleiik 
und Brautts16) dargestellt; das benotigte Perdeuterobipheuyl wurde analog einer Vorschrift 
von Krizewsky Lmd Trrrirer18) hergestellt: Zu 28 g wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid und 4.9 g 
Mugnesiumspanetz in 150 ccm absol. Ather wurden auf einmal20 ccm Peiitadeuterohronihen~ol 
gegeben. Nach der trotz Eiskiihlung sehr heftigen Reaktion wurde zunfchst rnit 5 0 ~ -  100 ccm 
D20, dann mit vie1 Wasser zersetzt; die Weiterverarbeitnng folgte 1. c. 16.18). 

Ber. C 92.62 H 4.10 D 3.28 ,,H''17' 5.92 
Gef. C 92.35 , ,H" 5.77 

C38H20Dg (492.7) 

17) Dabei bedeutet ,,H" den aus der gefundenen Wassermenge berechneten Wasserstoffwert, 
unter der Annahme, dan es sich uni Wasser der natiirlichen Tsotopenzusammensetzung 
handelt. 

1 8 )  J.  Krizewsky und E. B.  Turner, J. chem. SOC. [London] 115, 559 (1919). 
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