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3,3-Bis-chloromethyl-oxetane and 3-ethyl-3-chloromethyl-oxetane form a solid 
solution and copolymerize in the solid state with BF, gas. It has been shown that the 
composition of the copolymers obtained is the same as that of the initial comonomers. 
Similar results had already been obtained by y-irradiation. The conversion is remark- 
ably influenced by the size of the comonomer crystals. 
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3. Das Fehlen der II pairing a-Eigenschaften in den MOs 
nicht-alternierender Systeme und seine Auswirkung auf die 

ESR.-Spektren ihrer Radikal-Ionen [17] 
von F. Gerson und J. Heinzer 

(4. I S .  G5) 

Fur die Radikal-Anionen und die.Radikal-Kationen, welche durch Aufnahme bzw. 
Entzug eines n-Elektrons aus alternierenden Kohlenwasserstoffen gebildet werden, 
sagt das HuCKEL'sche MO-Model1 (HMO) gleiche Spinpopulationen voraus'). Es ist dies 
eine Folge der cpairingc-Eigenschaften der HMOs solcher alternierender Systeme [Z] : 
Die Quadrate der LCAO-Koeffizienten cJ,, und c- J,, zweier HMOs YJ und Y-p 
deren Eigenwerte eJ und &cJ symmetrisch zum Niveau a liegen ( cJ=u+wJj3 ;  L, = a - wJj3), sind gleich. Insbesondere gilt diese Relation fur die Quadrate c,& 
nnd c?. dea nnteraten antihindenden HMOs Y. bzw. des obersten bindenden HMOs 
'Yb, welche in der HucKEL'schen Naherung den Spinpopulationen @ (Radikal-Anion) 
bzw. @: (Radikal-Kation) entsprechen. 

In den HMOs nicht-alternierender Systeme fehlen hingegen die apairing c-Eigen- 
schaften, so dass die Quadrate c:,, und c& der beiden interessierenden HMOs Ye und 

verschieden sind. Auf Grund des HMO-Modells werden deshalb fur das Radikal- 

') Die HMO-hussage bch%lt ihre wile tiiiltigkeit auch fBr verleinerte YO-Vcrfahren. wclche die 
Elektronenwchselwirkung explizit einflihren. jedoch die ZDO-Saherung (ercrodifferential 
overlapa) nicht aufgeben [l]. 
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Anion und das Radikal-Kation eines nicht-aliernierenden Kohlenwasserstoffs ver- 
schiedene Spinpopulationen @ bzw. ef envartet. 

Die theoretische Voraussage wurde fur die alternierenden Systeme durch ESR.- 
Untersuchungen gIanzend bestatigt : Die Spektren der Radikal-Kationen, welche sich 
von Anthracen [3], Tetracen [3], Perylen [3], Coronen [a] und 3iphenylen [5] ableiten, 
sind jenen der entsprechenden Radikal-Anionen sehr ahnlich. Die Tatsache, dass die 
Kopplungskonstanten a: der Ringprotonen in den Kationen haufig etwas grosser 
sind als die zugehorigen Konstanten a: in den Anionen, kann auf den Einfluss der 
entgegengesetzten Ladung zuriickgef iihrt werden [6] [7]. 

Im Gegensatz dazu ist die kornplementare Aussage der Theorie, dass narnlich die 
ESR.-Spektren der Radikal-Anionen und der Radikal-Kationen nicht-alternierender 
Kohlenwasserstoffe voneinander abweichen sollen, noch nicht durch eine detaillierte 
Untersuchung bestatigt worden. Den einzigen Hinweis in dieser Richtung liefert eine 
Arbeit von DE BOER & WEISSMAN [S], in welcher berichtet wurde, dass die Radikal- 
Anionen des Acepleiadens und des AcepIeiadylens betrachtlich kleinere Gesamtbrei- 
ten der ESR,-Spektren aufweisen als die entsprechenden Radikal-Kationen. 

In der vorliegenden Arbeit werden die ESR.-Spktren der Radikal-Anionen und 
der Radikal-Kationen des Acepleiadylens (APJ sowie des Acenapht [I, 2-alacenaphty- 
lens (AN) beschrieben. Diese Verbindungen wurdenvon BOEKELHELDE & VICK (AP) [9] 
bzw. von LETSINGER & GILPIS (AN) [lo] dargestellt. 

3 4 

AP 
1.0 a 
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ExperhenteUes. - Die Radikal-Anionen lip3 und ANa aurden durch Reduktion des Ace- 
pkiadylens (AP) bzw. des .4cenapht[l, 2-alacenaphtylens (AN) mit Natrium in 1,Z-Dimethoxy- 

durch Auflosen der Verbindungen A P  bzi-. AX in konz. Schwefelsaure. Dabei erwies es sich im 
Falle von AP@ als notwendig, die L.dsung auf ca. + 80" zu erwgrmen und bei dieser Temperatur 
wahrend 5-10 Xinuten stehen zu lassen (siehe weiter unten). 

Die ESR.-Spektren wurden mittels eines ~'aRra~-1502-Spektrometers aufgenommcn. Dit. tic- 
fen odcr hohen Aufnahmetemperaturen (-70" fur APQ und A x e ;  +65" fur AP@ und ASS) 
gewahrleisteten eine optimale Xufbsung der Hyperleinstruktnr. 

Die Radikal-Ionen des Acepkiadylcns (AP) sind wenigcr stabil als jene des Acenapht[l. &a]- 
amnaphtvlens (AN). Wahrend die Halbwertszeiten von AP@ und AP@ hci Zimmertempcratur 
einige Tage betragen, nirnmt die .4Ne- oder AN@-Konzentration dcr Losungen erst nach niehrtrrcn 
Wachen merklich ab. 

%than arapii& nip T)nr+pllnncr d-7 en+entm-henAan Uir l i l r -1  U-+:---- 4 Tl* -*-J fi xTa --c-'- '  
0 . -  . ... 



0 

Anion AP’ 
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GAUSS 

I 

Kation AP* 

Fig. 1. ESR.-S@kiven ~ C Y  Hadikal-lorrs*r dss Acefileiadylem (-4 1’) 
oben: Rudikal-Ariion .-!Pa: Liisungsmittcl: 1,2-Dimethosyathan; lufnahnictcmpcratur : - ?OD; 

Gcgenion: Xa@, 

unten : Radihal-Krstiort =I P E ;  Ltisungs~nittcI : konz. Schwefelsaurc; Aufnahmutemperatur: + 65’. 
Die Losung aurde vor der -4ufnahme auf + 80’ erwarnit; vgl. Text. 

10 
GAUSS 

I I 
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Analyse der ESR.-Spektren. - Ace$leiadylen (AP)  : Fig. 1 zeigt die Spcktren der 
Radikal-Ionen Ape und AP@ des Acepleiadylens, die im gleichen Abszissen-MaBstab 
aufgetragen sind. Die Gesamtbreite des Spektrurns betragt 20,5 f 0,2 fiir APQ und 
32,O f 0,4 Gauss fiir Ape. Beide Werte sind erlwblich kleiner als die entsprechcnden 
Messergebnisse, die von DE BOER Br WEISSMAN [S] angegeben wurden (AP": 22.4 bis 
25,5; Ape: 43,1 bis 459 Gauss). 

Es ist anzunehmen, dass im Falle des Kations umeren Messungen und denen dcr 
genannten Autoren [8] verschiedene Radikale zugrunde liegen. Das Spektrum von 
AP@, welches in Fig. 1 gezeigt uird, lasst sich nsmlich nicht ohne vorherige Erwar- 
mung der Schwefelsaure-Losung erhalten. Wenn die Temperatur der Eosung weder 
vor noch wahrend der ESR.-Aufnahme auf wenigstens + 60" erhiiht wird, beobachtet 
man jenes Spektrum, das in Fig. 2 abgebildet ist und welches eine Gesamtbreite von 
42,9 3 0,5 Gauss aufweist. Erwarmt man hingegen die Messprobe auf + 80". so findet 
eine irreversible Anderung der Hyperfeinstruktur statt, indem nun anstelle des brei- 
teren (42.9 Gauss; Fig. 2) das schmaIere Spektrum (32,O Gauss; Fig. 1 unten) auf- 

5 
GAUSS 
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tritt. Wahrend sicli das schmllcrc Spektrum auf Grund seiner relativ tlinfachen 
Hyperfeinstruktur eindeutig dem Radikal-Kation APq des Acepleiadylens zuschrei- 
ben lasst, ist die Deutung des kornplizierten und schwer analysierbaren, breiteren 
Spektrums sehr schwierig. Zu einern solchen Spektrum konnte neben APG ein Radikal 
mit praktisch gleichem g-Faktor Anlass geben. Die je vier Linien gleicher Intensitat 

, , 

AP @ 

Fig. 4. ESR.-Spektrum des Rnrlikal-Kutiom .-f l''3 des .-I ccpteiodj'lerM (Ticffddhalftc) nitd d i e  wlfolr- 
struierte Hypsrfsirtshrtkllsr (a? = 5,88; a$ = 433; agI  = 2,70; a;. = 2.13 uncl a$10,78  Gauss) 

am Ende des Spektrums deuten darauf hin, dass dieses Radikal rniiidestens zwei nicht- 
aniiivalpnte Prdnnpn anfwpict Fc iiwt snrnit  dip Vprrniitiinlr i i a l i ~  da+x  a m  G w -  
pleiadylen in konz. SchwefeIsaure zunachst neben AP9 ein zweites Radikal entsteht, 
das sich d a m  durch ErwZrrnen in .4P@ oder in eine diamagnetische I'erbindung um- 
wmdeit. 

- 

Fur die Bildung des RadikaI-Kations aus eincm aromatischen f~olilcn\\.a~serstoff in konz. 
Schwefelsaure hat SYMONS [ l l j  ein Schema vorgeschlagen, das drci Teilrcaktionm umfasst. 1111 

Fdle des Acepleiadylens (XP)  werden diesc Reaktionen \vie folgt formuliert : 

1) A P +  H e  + XPHB 
2)  APH@+AP+ APH'+Xt',~ Elcktronentranslar 
3) .4PH'+ZH8+HSO~+ XPB+2H,O+ SO, Oxvdatiun 

Proton k r m g  
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' I '  

* H- 5 
GAUSS 

Kation AN8 

Pig. 5. ESR.-S@ektren der Rudikal-Ionen des -dceikrrphl[l, Z-a]aceraa+ltlyletis 

oben: Badikal-Anion Ailre: Lijsungsrnittel 1,X-Dimethaxyathan; Aufnahmctcmperatur : - 70'; 
Gegenion : Nae. 

unten: RadikaGKulion A N @  ; Liisungsmittet : konz. Schwefekaure; Aufnahmetemperatur: + 65'. 

Die experimentellen Tatsachen sind mit der Annahmc vereinbar, dass bui Zinimertempcratur 
nur die beiden ersten Teilreaktionen (Protonienmg und Elektronentransfer) stattfinden, die Oxy- 
dation hingegen erst bei erhlihter Temperatur edolgt. Das neben AP@ beobachtete Radikal ware 
dam,  im Einklang mit oinigen Einzelheiten seiner Hyperfeinstruktur (siehe oben), mit APH' 
identisch, wobei als Ort der Wasserstoff-Addition die Stellung 7 bevorzugt sein diirlte. Fur eine 
solche Annahme spricht auch die Beobachtung, dass sich nach der Zugabe einer iiquivalenten 
Menge Oxvdationsmittel (Kaliiirnn~rni~fatl hPinahP dip d 4 - h -  I(ndnrrmn 2-r V c U  C-*l-+----- 

vollzieht wie durch E r w h n e n  der Losung auf + 80'. Dabei kann die dritte Tcilreaktion (Oxyda- 
tion) als 3) XPH' + HS,OF + AP@+ ZHSOP betrachtet werden. 

Die AnaIyse der ESR.-Hyperfeinstruktur der Radikal-Ionen APS und AP@ des 
Acepleiadykns (vgl. Fig. 1) Iiefert fur die fiinf Paare aquivalenter Ringprotonen die 
folgenden Kopplungskonstanten (Werte in Gauss; Messgenauigkeit f 1%) : 

= 0,205; APS: a? = 4,04; u g  = 2,76; u& = 2,44; a;, = 0,SQ und 

.4Pa: a? = 5,88; ag = 433; = 2,70; a% = 2,13 und a? = 0,78. 
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5 
GAUSS 

8, 't 

Fig. 6.  ESR.-Spehlrama dcs Rudikal-A lrions A 5 9  des Acenaphti?, 2-a:acenuphtylens (Tielfeldhalfte) 
zlnd die rekoizs~ruievte H~~~avfs ins i v z rk f t r r .  (af = 3,33; a2 = 3,30 und @I = 0,71 Gauss.) 

Urn die durch die Differenz a? - a: = 0,05 Gauss bedingte hufspaltung vollstandig aufzuloscn, 
war eine extreme Verdiinnung dcr Llisung unurnganglich. Die obere Aufnahme wurde anhand 
einer Messprobe gemacht, die urn ca. eine Zehnerpotenz weniger konzentriert war als die Probe, 

walche fur die untere .4ufnahme Venvendung €and. 

Innerhalb der Grenzen der erzielten Auflosung sind diese Kopplungskonstanten 
durch die Beziehungen 

a? - agT sz 2 a 2  
und af+ u? * a :  + u2.i 2 (a? - a;) w a x I  
verknupft. Wie aus den Fig. 3 und 4 ersichtlich ist, stimmen die Hyperfeinstrukturen, 
welche sich unter Verwendung der obigen Werte rekonstruieren lassen, gut mit den 
experirnentell gefundenen Spektren iiberein. 

Acenapht~7,2-a]acenaPletylen (AN) : In der Fig. 5,  in wlcher die ESR.-Spektren 
der Radikal-Ionen AN@ und AN@ des Acenaphttl, 2-a]acenaphtylens im gleichen 
Abszissen-MaSstab dargestellt sind, ist der Unterschied in der Gesamtbreite Ieicht zu 
erkennen : Ah's : 29,4 -& 0,3 und AN* : 12,O 0,2 Gauss. Die Kopplungskonstanten 
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2 
GAUSS 

I I 

AN@ 
I 

Fig. 7. ESR.-SpeMPrrm des Radikal-Kafions A N @  des A c e m p h t [ l ,  Z-a]acenuphfylens (Tieffetilhalite) 
~~ddiar~konstruier feHy~erfe ins trukiur .  (a? = 1,76; tzg = 1,OD und a g I  = 0,24 Gauss.) 

fur die drei SPtze von je vier aquivalenten Ringprotonen betragen (Werte in Gauss; 
Messgenauigkeit : -j= 1 Proz.) : 

AN': = 3,35; @ = 3,30; ag1 = 0,71; 
AN@: af = 1,76; ug = 1,OO; ugl = 0,24. 

Dabei gilt fur AN0 die Relation: 

Qf + @I W 2 c28. 
Die rekonstruierten Hyperfeinstrukturen werden mit den beobachteten Spektren 

in Fig, 6 und 7 verglichen. 

HMW-MOdelle. - uie zweiten bpalten der 'Lab. 1 bis 4 enthalten.die Quadrate 
c& oder c& der LCAO-Koeffizienten, welche fur die untersten antibindenden HMOs 
!Pa bzw. fur die obersten bindenden HMOs Yb von AP und AN berechnet wurden. In 
diesen einfachsten HMO-Modellen weisen alle Conohm-Integrale a@ und alle Reso- 
nanz-Integrale pPy ( p ,  Y = gebundene Zentren) die gleichen Werte u bzw. ,!I auf. Wer- 
den hingegen die Integrale pBr mittels einer von STREITWIESER [IZ] angegebenen 
Relation den Bindungsliingen rGP in AP und AN angepasst (vgl. untenstehende 
Schemata), so erhalt man jene modifizierten Werte c:: und ciE+ die in den dritten Spal- 
ten der Tab. 1 bis 4 aufgefiihrt sind. 
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Resonanz-lntegralc f lpv  in 0-Einheiten 

Dic z u r  Ermittlung der Parameter PFv verwendeten Bindungslangen yFlV beziehen sich auf dic 
neutralen Molekeln A P  und AN. Die minimalen Abweichungen der Abstiinde rFy in den Radikal- 
Ionen von jenen der neutralen Kohlenivasserstoffe - wie sie z. B. durch die zugchorigen Bindungs- 
ordnungcn angedeutet wcrden - bleibsn nicht berucksichtigt. 

Fur die Abstande vp,, in AP standen die Resultate einer Sttukturanalyse zur 1-erfiigung 1133. 
Die Parameter &. = 1.05; l,O; 0.95 und 0,9 j9 entsprechen den Bindungslangen yPr = 1,360 5 
0,005; 1,390 -i 0,010; 1,425 f 0,005 und 1,450 It 0,010 A [121. fm Falle von AX sind keine ex- 
perimentcllen Werte fur rpv bekannt. Im  Einklang mit HMO~Bindungsordnun~en p,, und in 
Anaiogie 2u den Abst%ninden ';uY im Fiinfring von A P  wurde angenommen, dass die Rindung 16-17 
etwas lturzer ist und dass die Bindungen 15-16; 13-17; 17-18 und 16-20 bedeutend linger sintl 
als der Uurchschnittswert 1.40 A in aromatischen Kohlen~vasserstoffcn. 

Wie bereits e rwant ,  stellen die Quadrate C& und c& die HMO-Naiherungen fur die 
Spinpopulationen p: bzw. e," in den RadikaLA4nionen ,4P9 und AN3 bzw. in den 
RadiliaLKationen AP@ und ANB dar. Korrigiert man die reinen HMO-Griissen c$ 
und G;, entsprechend dem VOR fiICLACHLAN [14] vorgesclilagenen Verfahren, so erge- 
hen sich unter Verwendung des iiblichen Parameters = 1,2 die Spinpopulationen 
p: und p:, die in den vierten Spalten der Tab. 1 bis 4 angegeben sind. Eine analoge 
Bercchiiung, jedoch ausgehend von den rnodifizierten HMO-Quadraten c,:: und c i i ,  
liefert die in den fiinften Spalten enthaltenen Werte 9;' und 9;s. 

Dislcussion der Resultate. - Wie aus den Fig. 1 und 5 zu erkennen ist, sind die 
Spektren von A p e  und APQ und noch mehr jene von AN" und AN3 deutlich ver- 
schiedcn. Die Quotienten ihrer Gesarntbreiten (c L Z , " ) / ( ~  a,") betragen : I,% (AW : 

A P )  bzw. 0,41 (.4N*: AN=), Zum Vergkich seien hier die entsprechenden Quotienten 
angegeben, welche sich auf die Radikal-Ionen rein benzenoider, alternierender Koh- 

1,08 :h: und Coronen 1,13 [4]. 
Es drangt sich die Frage auf, ob die HMO-Modelle die unterschiedlichen Gesamt- 

breiten, weIche fur die Spektren von .4P9 und AP@ sowie \-on AN3 und AN@ beob- 
achtet v-erden, auf hefriedigende Weise erklaren. Urn diese Frage zu beantworten, 
wurdtw in der Tab.5 die gemessenen Gesamtbreiten a: und za: den berechneten 

t(~talcti Spinpopulationen an den protonentragenden Zentren gegeniibergestellt. We 
ersichtiich, spiegeln die letztgenannten theoretischen Griissen die experimentell ge- 
fulidcnt:ii Unterschiede im grrisscn ganzen richtig wieclm-. 

P P 

_ . _  _ _ _  I . ~ ~  - . 1 ~~~~~ ~~ - - L . C C .  I . . . . :  1 4 r l  4 I-, - + - -  -7. . 
_ _ " _  ..L.CI.IYCCI.. I ,__ L I J , ,  A L L L L I L C I I .  I,LA ~uj L I U ~ ,  rciyieri. 

P 11 
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Tabellen 1 bis 4 : BerecRneIe SpinQQpubtionen an den profonmiragenden Zedren der Radikal-lonen 
des Accpleiadykns ( A  P)  und dcs Acemapht[l, 2-a]acenaphtylens [ A N )  

Y 
G& und c& 

ci; und c:: 

e: und e, * 

= Zentrum; vgl. Formelschemata S. 8. 
= Quadrate der LChO-Koeffizienten des untersten antibindenden HMOs pn 

= dito, jedoch mit modifizierten Integralen &; vgl. Schemata S. 15. 
= Spinpopulationen berechnet entsprcchend dem Tcrfahren \.on MCLACHLAN 

~ Z W .  des oberstcn hindenden HMOs ‘Pp 

[14], ausgehend yon c& bzw. cf,, und rnittels dcs Parameters I! = 1,2. 

= Kopplungskonstanten in Gauss; oingeklammert sincl Wertu, clic sic11 nicht 
eindeutig zuordnen lassen; vgl. Tcst. 

p,) ‘Q und = dito, jedoch ausgehcnd von c:: bztv. c;;. 

a: unrl a: 

Tabelle 1. Radikul-IZnioss A Pe des Acepleiadyletzs 

a’ P 
a f a  e P C W  @P 

1,4 0,027 0,018 - 0,003 - 0,012 0,205 

5,lO 0,000 0.002 - Q.057 - 0,ma 0,80 
6 3  0,136 0,130 0,195 0,182 5,04 
7,8 0,087 0,090 0,096 0,095 (2,44) 

283 0,087 0,074 o , m  0.094 (2,761 

Tabelle 2. Radikal-Kation A Po des Acepbiadylens 

1,4 0,116 0,116 0,147 0,142 4.53 

5.10 0,143 0,133 0,206 0,191 5,88 
293 0,056 0,066 0,040 0,050 (2,701 

6 3  0,007 0,001 - 0,045 - 0,051 (0 ,W 
73 0,056 0,044 0,050 0,040 (2.13) 

1,6.7,12 0,093 0,087 a.132 0,122 (3,301 

3,4,9,10 0,100 0,097 0,149 0,143 (3,351 
2,5,8,11 0,003 0,005 - 0,038 - 0,034 0,71 

Tabelle 4. Rndiknl-Kalion A A%7@ des A cenaphl[?, 2-~aJacenu$Rtylei~s 

e,” 
I, 67.12 0,030 0,028 0,033 0,030 1,oo 
2,5,8,11 0,001 0,001 - 0,021 - 0,019 0.24 
3,4,9,10 0,036 0,035 0,045 0,042 1,76 

Ein Vergleich der einzelnen Kopplungskonstanten a,” und a: mit den berechneten 
Spinpopulationen p: bzw. p: (oder e>3 bzw. p?; Tab. 1 bis 4) deutet ebenfalls darauf 
hin, dass die HMO-ModeUe auch in unserem Falle dazu herangezogen werden diirfen, 
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Tabelle 5. Die berechneten totakn Spinpopulationen an den pvotonentvagenden Z e d y e n  der Radikal- 
Ionen von A P  und A N  und die Gesanrtbreiten ihrev E S R A p e k t r e n  

(vgl. Erlauterungen zu Tab. 1 bis 4) 

(Gauss) 

APQ 0,674 0,628 0,918 0,872 20,49 
AN0 0,784 0,756 1,276 1,196 29,44 

(Gauss) 

AP@ 0,756 0,720 0,976 0.948 32,04 
AN@ 0,268 0.256 0,404 0,364 12,oo 

urn Satzen aquivalenter Protonen die Kopplungskonstanten zuzuordnen. Eine solche 
Zuordnung lie@ den untenstehenden Schemata zugrunde, worin jene KoppIungs- 
konstanten, die sich auf dem genannten Wege nicht eindeutig zuordnen lassen, ein- 
geklammert sind. 

AP @ AP @ AN 0 AN @ 

13,351 1.76 

Kopplungskonstanitn in Gauss 

Fiir den Prnnnrtinnalit~~sfaktor 0 der Beziehung a,, = 0 a,, erhalt man im Durchschnitt 
= 23,4 fur APe und ANe sowie 1 Q@l = 32.3 Gauss fur AP@ und A N @  (vgl. Tab. 5). Die 

Radikal-Kationen fordern sornit in unserem Falle einen urn ca. 9 Gauss griisseren Betrag des 
Parameters Q als die Radikal-Anionen, wenn man der entgegengesetzten n-Elektronenladung nicht 
explizit Rechnung tragt [6] [7]. Die Verwendung verschiedener a-Werte fur das Radikal-Anion 
und das Radikal-Kation wurde bereits im Falle des -4nthracens vorgeschlagen [l5], die Differenz 
I Q@ I - I Qe I betrug jedoch nur 4 Gauss. 

Wir danken den Herren Prof. V. BOEKELHE~DE (Eugene, Orcgon) und R. L. LETSINGER 
(Evanston, Illinois) fur Proben des Acepleiadytens bzw. des Acenapht[l, 2-alacenaphtylens. 

Diese Arbeit wurdde vom SCHWEIZERISCHBN NATIONALFONDS (Projckt 2766) unterstutzt. 
2 
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SUMMARY 

Since the pairing properties of the bonding and the antibonding MO’s break down 
in non-alternant systems, the theory predicts that the ESR. spectra of the radical 
anion and the radical cation derived from such a system should, in general, be dissim- 
ilar. This prediction has now been verified by experiment for the radical ions pro- 
duced from acepleiadylene (AP) and acenaphth[1,2-alacenaphthylene (AN). The 
ESR. spectra of the corresponding anions and cations are quite chfferent (total width 
in gauss: APQ: 20,5; AP@: 32,O; ANe: 29,4; AN@: 12,O) and the differences can be 
accounted for by simple MO theory. 
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