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One-Electron Redox Reactions of Octamethyl[4]radialene: Proof of the Alternancy of Even-Membered
Radialcnes

The photoelectron spectrum of octamethyl{4lradialene ( = retrakis(dimethylmethylidene ) cyclobutane) yields
the rather low first vertical ionization of only 7.30 eV and, therefore, the molecule can be oxidized by AlCl,/CH,Cl,
to its radical cation. The ESR and ENDOR signal patterns recorded are almost identical with those of the radical
anion, generated in a [2.2.2]cryptand THF solution by reduction at a potassium metal mirror. Their near
congruency is in accord with the alternant # molecular properties of even-membered radialenes as predicted by
HMO theory, and larger changes of the D,; structure of Cg(CH3)g during the redox reactions are presumably
hindered by the steric overcrowding in persubstituted [4]radialenes.

1. Einleitung. — Radialene, [ =C =CR,], (n =3, 4, 5, 6), weisen als C-Ringe mit
sternférmig angeordneten (C=C)-Bindungen eine faszinierende Topologie auf und haben
Chemiker zu umfangreichen synthetischen Bemiihungen [3], vielfdltigen Messungen®)
und kldrenden theoretischen Erlduterungen [7] veranlasst. IThre neuerdings ins Auge
gefasste Eignung als Donator- und Akzeptor-Liganden in organischen Metallen und
Ferromagnetika [8] hat zu wiederbelebter Aktivitit auch beziiglich neuer Herstellungs-
wege [3] [9] [10] gefiihrt.

Fiir die z-Systeme der unsubstituierten und innerhalb der HMO-Ndherung als planar
unterstellten Radialen-Kohlenwasserstoffe resultieren je nach gerader oder ungerader
Anzahl der Ringglieder verschiedenartige HMO-Eigenwert-Schemata [2] (Fig. ). Die
zugrundeliegenden Graphen weisen fiir die geradgliedrigen [4]- und [6]Radialene die
topologische Eigenschaft der Alternanz [11] {12] auf: Hiernach sollten zu den paarweise
am Coulomb-Standard o gespiegelten Eigenwerten ¢M° = o + x f# jeweils Eigenfunktio-
nen y, und y_, gehdren, die sich nur im Vorzeichen der Sdtze nicht benachbarter,
gesternter (*) oder ungesternter (O) Koeffizienten unterscheiden (Fig. /).

Diese topologische Voraussage stimmt mit vielfaltigen Messergebnissen @iberein [12].
So werden fiir die verschiedenartigen Einelektronen-Redox-Produkte M'® und M ® eines

1y 87.Mitteilung iiber Radikalionen. 86. Mitteilung: [1].

%) Teil der Dissertation [2].

%) Kristallstrukturen von Me-Derivaten: n = 3: [4a], n =4: [4b}, n = 5: [4c], n = 6: [4d]. PE-Spektren von
Me-Derivaten: n = 3:[5], n = 6: [2]. ESR-Spektren von Me-Derivaten: n = 3: [6a], n = 6: [2] [6b].
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Fig. 1. HMO-Eigenwert-Schemata fiir Radialene ( ==C=CH,), mit Ringgrdssen zwischenn = 3 und 6

Molekiils M mit alternierendem 7 -System, deren n-Spinpopulationen p7 die McConnell-
Néaherung [13] mit |Q4| als Proportionalitatsfaktor:

a,=|0xlp; = 10xl(c;")’ ¢y

meist zufriedenstellend erfasst, unabhidngig von der positiven oder negativen Ladung
jeweils vergleichbar grosse Kopplungskonstanten ay der a -Substituenten X erwartet und
in der Tat gefunden: Die ESR/ENDOR-Spektren derartiger Radikalionen M'® und M"©
sind in vielen Féllen [12] [13] nahezu deckungsgleich.

Fir die geradgliedrigen Radialene scheiterte dieser elegante Nachweis der z-Alter-
nanz an ihren oft hohen Oxidationspotentialen [14] und/oder deren Irreversibilitat [2].
Wir berichten hier iiber das niedrige erste vertikale Ionisationspotential von Octame-
thyl[4jradialen und die hierdurch ermdglichte Oxidation zu seinem Radikal-Kation,
dessen durch die f-Methylwasserstoffe bedingtes ESR/ENDOR-Signalmuster mit dem
des entsprechenden Radikal-Anions iibereinstimmt und daher die erwartete Radialen-z -
Alternanz nahelegt.

Schema
H,aC CH
H,G x , 3 3
c
CHy _ Zn/NiBry(PPhy) 3 CHy
PPh3 / Benzol
HaC 3/ ben H, CH,
X CH
3 H,C
X=J,Br 3 CHy
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Octamethyl[4]radialen wird vorteilhaft in einer ‘Eintopf-Reaktion’ [14] hergestelit
(Schema ; Experimentelles) und besitzt eine mehrfach geknickte ‘Butterfly’-Geriiststruk-
tur von D, ~Symmetrie ([4b]; vgl. auch [7b]):

@)

2. He(I)-PE-Spektrum. — Dieses kann, da Octamethyl[4]radialen einen relativ hohen

Sublimationspunkt von 426 K aufweist, nur mit Hilfe eines beheizten Einlass-Systems
aufgenommen werden (Fig.2).
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Fig.2. He(I)-PE-Spekirum von Octamethyl{4[radialen bei 420 K mit Zuordnung seiner 8 niedrigstenergetischen
Banden durch Koopmans’-Korrelation mit MNDO-Eigenwerten, berechnet fiir D,q-Symmetrie sowie zugehérige
MNDO-Orbitaldiagramme

(Ag)



1224 HELVETICA CHIMICA ACTA — Vol. 74 (1991)

Im He(I)-Messbereich werden fiir C,(CH,), gemass der Anzahl seiner np.- und 1s,-
Valenzelektronen insgesamt 28 Ionisierungsbanden erwartet, von denen die meisten zu
dem grossen Bandenhiigel zwischen 10,5 eV und 16,5 eV iiberlappen. Die im vorgelager-
ten niederenergetischen Teil des Spektrums aufgelésten 3 Banden der relativen Intensita-
ten 1:2:1 werden nach Koopmans’-Korrelation, IE; = —¢}°°, mit MNDO-Eigenwerten,
berechnet unter Annahme einer D,,-Struktur (3) auch in der Gas-Phase, wie folgt zuge-
ordnet (Fig.2): Der Radikalkation-Grundzustand X(*A,) bei 7,30 eV ist danach vom
n(C=C)-Typ. Auch die zweite Bande doppelter Intensitit um 8,10 eV enthilt 2z -lonisie-
rungen und ist bei D,-Geriistsymmetrie dem entarteten angeregten M ®-Zustand ACE)
zuzuweisen, welcher erwartungsgemadss eine (Jahn/Teller }-Aufspaltung von etwa 0,1 eV
zeigt. Die dritte getrennte Bande bei 9,85 eV reprisentiert den ersten o-Zustand B(A,).
Die ersten vier erkennbaren Peaks des grossen Bandenhiigels sollten — mit dem angesichts
der hohen M"®-Zustandsdichte angemessenen Vorbehalt —zu 3 weiteren ¢ -Zustidnden (E,
A,) sowie dem ‘vollstindig bindenden’ dritten z-Zustand (B,) gehoren. Die mindestens 20
restlichen Geriistionisierungen vom ¢(C,C)- und ¢(C,H)-Typ liessen sich durch eine
Koopmans’-K orrelation mit semiempirischen Eigenwerten bestenfalls spekulativ zuord-
nen.

Die vorstehend getroffene Zuordnung ldsst sich durch Vergleich mit den Radikal-
kationzustinden des unsubstituierten [4]Radialens (=C=CH,), stitzen, dessen PE-
Spektrum unter Annahme von D,,-Symmetrie diskutiert wird [15]. Angemerkt sei, dass
durch eine, allerdings unvollstindige MNDO-Geometricoptimierung auch fiir das Tetra-
methyl-Derivat ein lokales Minimum mit planarem D,,-Geriist und ineinandergeschach-
telten Me-Gruppen erzwungen werden kann, wobei die MNDO-Bildungsenthalpie um 73
kJ/mol unter die fiir das D, geknickte absinkt. Gleichzeitig steigt die berechnete 7 -Auf-
spaltung von 4,3 eV auf unrealistische 4,8 eV, denn PE-spektroskopisch werden gemass
der getroffenen Zuordnung /E; — IE} =4,1 eV beobachtet. Fine endgiiltige Entschei-
dung iiber die Gasphasenstruktur kann somit anhand der MNDO-Berechnungen, welche
aufgrund der vorgegebenen Parametrisierung fiir grosse Molekiile oftmals elektronische
Wechselwirkungen gegeniiber sterischen Uberlappungen iiberbewerten, nicht getroffen
werden.

Fur die Oxidation zum Radikal-Kation mit dem selektiven Einelektronentransfer-
System AICL,/H,CCl, [16~18] ist vor allem von Bedeutung, dass die achtfache Me-Sub-
stitution des unsubstituierten [4]Radialens dessen erste vertikale Ionisierungsenergie,
IEY = 8,35eV [15], um tiber 1 eV auf 7,30 ¢V erniedrigt (Fig. ).

3. Cyclovoltammogramme. — Informationen iiber das adiabatische Redoxverhalten
von Octamethyl[4]radialen in aprotischer Lésung lassen sich durch cyclovoltammetrische
Untersuchungen (vgl. Experimentelles und Fig. 3) gewinnen.

Das Ergebnis der cyclovoltammetrischen Messungen (Fig. 3) enttduscht: Sowohl das
Reduktionspotential bei —2,6 V als auch das Oxidationspotential bei +1,3 V sind unter
den gewihlten Aufnahmebedingungen und auch bei Vorschubgeschwindigkeiten bis 500
mV/s irreversibel. Fiir die beabsichtigten (ESR/ENDOR)-Experimente an den Radikal-
Ionen von Octamethyl[4]radialen folgt aus den kinetischen Instabilititen bei Raumtem-
peratur, dass Radikalionen-Erzeugung und -Spektroskopie bei méglichst niedrigen Tem-
peraturen durchgefiihrt werden miissen.
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Fig. 3. Cyclovoltammogramme von Octamethyl{ 4 Jradialen
in DMF (cy® < 1 ppm)/0,/ m Bu,N®CIOP
(GCE vs. SCE, 293 K, v = 100 mV/s)

4. ESR/ENDOR-Spektren der Radikal-lTonen. — Die Erzeugung des Radikal-Kations
von Octamethyl[4]radialen gelingt erwartungsgemass mit AICl,/H,CCl,, dessen zu +1,6 V
abgeschitztes Oxidationspotential [16] fiir das betreffende Molekiil eine erste vertikale
Ionisierungsenergie < 8 eV voraussetzt [16-19), und das sich als O-freies System u. a. zur
selektiven Einelektronenentnahme aus zahlreichen offenkettigen und cyclischen organi-
schen Verbindungen wie Si-Derivaten [17] [18] oder auch aus Tetra(tert-butyl)cyclo-
butadien [19] bewihrt hat. Das Radikal-Kation ist auch bei 180 K — moglicherweise
infolge Polymerisation — nur begrenzt haltbar; nach etwa 2 h lassen sich keine ESR-
Signale mehr detektieren. Das stabilere Radikal-Anion kann auf literaturiiblichem Wege
[6] durch Reduktion einer [2.2.2]Kryptand enthaltenden THF-Lésung an einem K-Me-
tall-Spiegel dargestellt werden. Die ESR-Spektren von Radikal-Kation (Fig.4) und Ra-
dikal-Anion (Fig.5) sind nahezu deckungsgleich und auch die 'H-ENDOR-Spektren
(Fig. 6) zeigen nur geringfiigige Unterschiede.

Das ESR-Spektrum des Radikal-Kations (Fig. 4, A) ldsst 15 der insgesamt 25 erwarte-
ten dquidistanten Linien flir die 24 gleichwertigen Methylwasserstoffe erkennen. Die
infolge der begrenzten Stabilitdt relativ geringe Radikalkation-Konzentration fiithrt
dazu, dass die “*C-Satellitenpaare um die einzelnen 'H-Signale erst bei etwa 10facher
Verstarkung, nach Fourier-Transformation und ‘Zero Filling’ hinreichend aufgelost
werden (Fig.4, A, insert). Die ermittelten '"H- und “C-Kopplungskonstanten (Tab.), von
denen erstere durch das ENDOR-Experiment (Fig.6) bestitigt werden, erlauben eine
zufriedenstellende Computersimulation des ESR-Spektrums (Fig. 4, B).

Das ESR-Spektrum des Radikal-Anions (Fig. 5, A) bei 200 K zeigt 19 der insgesamt
25 Signale fiir die d4quivalenten Methylwasserstoffe; das Intensitdtsverhiltnis Mittellinie
zu erkennbarer Randlinie betrdgt erwartungsgemdss 254:1. Die jeweils flankierenden
beiden Satellitenpaare sind nach der Intensititsabschitzung fiir Isotopenlinien,

W, = (l’j)-p"(l —p), auf “C-Kopplungen (I = Y4, nat. Hiufigkeit p = 1,11%) der
jeweils 4 dquivalenten endo- und exo-(C=C)Bindungs-Zentren zuriickzufiihren. Im 'H-

ENDOR-Spektrum (Fig.6) sind bei 180 K — vermutlich infolge Einfrieren der Radikal-
anion-Dynamik — 2 Linienpaare um die H- Larmor -Frequenz v,; = 14,656 MHz aufgelost,
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Fig.4. ESR-Spektrum des Radikal-Kations von Octamethyl{4]radialen, erzeugt durch Oxidation mit AICl; in
CH,Cl, bei 180 K einschliesslich vergrissertem Bereich um die Mittellinie (A) und seine Computersimulation (B)

die bei 220 K zu einer verbreiterten Linie iiberlappen. Die unerwartete zusitzliche
Mittellinie bei vy, deren Intensitit mit der Temperatur zunimmt, ist moglicherweise auf
eine Gegenkation-Assoziation an das Radikal-Anion zuriickzufiihren, die durch abneh-
mende Losungsviskositit und Ionensolvatation begiinstigt wird. Oberhalb 220 K ist die
Grenze erreichbarer ESR-Sdttigung tberschritten und es ldsst sich kein ENDOR-Spek-
trum mehr registrieren.

Die '"H-ENDOR und *C-ESR-Kopplungskonstanten der Radikalionen M'® und M™®
des Octamethyl[4]radialens bei 180 K (7ab.) zeigen insbesondere in den Betridgen a,,
weitgehende Ubereinstimmung und erkliren die augenfillige Ahnlichkeit der durch die
H-Kopplungen dominierten ESR/ENDOR-Spektren (Fig.3-5). Zugleich belegen sie im
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Fig. 5. ESR-Spektrum des Radikal-Anions von Octamethyl{ 4 Jradialen, erzeugt durch Reduktion mit einem K-Spiegel
in THF/[2.2.2] Kryptand-Ldsung bei 200 K (A) und seine Computersimulation (B)

Rahmen des als Ausgangspunkt gewihlten topologischen HMO-z-Modells (GI. 1) die
Alternanz des [4]Radialen-7-Systems [11-13].

Genauere Betrachtung der '"H-Kopplungskonstanten zeigt, dass die des Radikal-Ka-
tions geringfiigig grosser ist als die des Radikal-Anions. Dieser auch fiir andere cyclische
n-Systeme bekannte Befund [20] ldsst sich iiber eine erweiterte McConnell-Beziehung
(Gl. 3) erfassen, in welcher die unterschiedlichen Ladungsdichten an jeweils gleichen
Zentren der Radikal-Kationen und Radikal-Anionen durch einen Zusatzterm Ke, be-
riicksichtigt werden [21]:

ay = |Q + Ke, o} 3)
Mit den fiir cyclische n-Systeme iiblichen Werten |Q| = 3,12 mT und [K|=1,7 mT
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Fig.6. 'H-ENDOR-Spektren der Radikal-Ionen von Octamethyl[4 ]radialen. M'® in CH,Cl, bei 180 K und M '® in
THF bei 180 K und 220 K.

Tab. ESR/ENDOR-Kopplungskonstanten a, {mT] fiir Radikal-Kation und Radikal-Anion
von Octamethyl{ 4 [radialen

ax(mT) a1n A13C(Ring) aA13C(CH3)
M® 0,590 0,12 0,28
M'© 0,588 0,16 0,37

0,567




HELVETICA CHIMICA ACTA — Vol. 74 (1991) 1229

ergeben sich fir die 'H-Kopplungkonstanten a® und a§ der verschiedenartigen Radikal-
ionen von Octamethyl[4]radialen nach § = 8, cos @ [11] unterschiedliche Abhéngigkeiten
vom Viering-Twistwinkel @ (Fig. 7).

Ein Vergleich der experimentellen Kopplungskonstanten (7ab.) mit den innerhalb
der HMO-n-Niherung berechneten (Fig. 7) spricht fiir unterschiedliche Vierring-Twist-
winkel in M'® und M'®, die zwischen 30° und 40° liegen sollten. Hingewiesen sei auch
darauf, dass sich bei sonst beibehaltenem HM O-Parametersatz fiir « = 30° die berechne-
ten Kopplungskonstanten durch Optimierung der Proportionalititsfaktoren |Q| = 3,05
mT und [K]=1,2 mT den 'H-ENDOR-Messwerten (7ab.) auf a = 0,591 mT und
ag = 0,566 mT anpassen lassen.

J
ag™oT g
(mT1|
064 _.___. n\\‘\
a® N aﬁHL
»—H\v :. N\ [mT] o (>C=C(CH3)2)3
Fr=----- "\-?\\ N 017-
' X v\\
- SN 061
035 Do O\ (>C=CI(CHy)y),
! ' 0.5+
P 041 o (>C=CHCHy),
, ! 0 (>C=C(CH3)2)6
0-4 ° T T T T T T — 0-3 T T ¥ T
0 30° 60° W 3 4 5 6 n
Fig. 7. Abhingigkeit der ' H-Kopplungskonstanten vom Fig.8. Korrelation der | H-Kopplungskonstanten von
Twistwinkel o der Octamethyl{ 4 ]radialen- Radikal- Radikal-Anionen Me-substituierter Radialene mit der
Jonen innerhalb der HMO-Ndiherung (vgl. Text) Ringgrdsse n

Die 'H-Kopplungskonstante des Radikal-Anions (Tab. : a3 = 0,579 mT) fiigt sich des
weiteren in eine angendhert lineare Bezichung ein, nach der die Kopplungskonstanten
ay" methylierter Radialen-Radikal-Anionen [6] mit zunehmender Molekiilgrosse erwar-
tungsgemiiss sinken (Fig.&).

Die Betrage der 'H-Kopplungen liefern zugleich einen Hinweis darauf, dass
die Spindichte an den peripheren n-Zentren relativ gross sein sollte. Diese Annahme
lasst sich naherungsweise durch (HMO/McLachlan)-Berechnungen mit einem opti-
mierten Parametersatz (h, = O, hecuy = —0,1, heuy = —0,5, Kecming = 0.8, Keoeny = 0,7,
Keens = 2,5) stiitzen, welche fiir Octamethyl[4]radialen-Radikalanion als C-Spindichten
Pocry ~ 0,22 > pecring ~ 0,003 liefern,

5. Zur sterischen ﬁberfiillung in substituierten [4]Radialenen. — Zunichst sei die
Einkristallstruktur des zum Octamethyl-Derivat iso(valenz)elektronischen Octachloro-
[4]radialens [22] vorgestellt, das auch beziiglich der Raumerfiillung durch die Substituen-
ten (Bindungslingen d¢_cc = 153 ppm und dc_, = 172 pm; van-der-Waals-Radien
Yens = 200 pm und r, 180 pm [23]) in etwa vergleichbar ist und eindrucksvoll die sterische
Uberfiillung in der Molekiilperipherie demonstriert. Anhand eines mit den Strukturdaten
[22] gezeichneten schematischen Computerdiagramms sollen die durch sterische Uberfiil-
lung bedingten Geriistdeformationen niher erliutert werden.
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4)

Vorausgeschickt sei, dass alle Bindungsldngen (d._., dc—q, de_o) sowie auch der Bin-
dungswinkel  CICCl Standardwerten entsprechen und gemdss der Gesamtsymmetrie
D,, keine Verdrillungen um die (C=C)-Bindungen beobachtet werden. Unter diesen
Voraussetzungen lassen sich fiir ein D,,-planares Octachloro[4]radialen fiktive (CI- - - Cl)-
Kontaktabstinde von 270 pm berechnen, die weit innerhalb des damals bekannten
unteren Grenzwertes von 330 pm [22] liegen wiirden; unterdessen sind kiirzere Abstidnde
von z. B. 305 pm in Octachloronaphthalin [24] ermittelt worden. Die Kristallstruktur des
Octachloro[4]radialens weist demgegeniiber ausserhalb dieser Grenzen liegende 332 pm
aus; die Ebenen der 4 oberhalb und der 4 unterhalb des Vierringes befindlichen Cl-Substi-
tuenten sind voneinander 245 pm entfernt [22]. Diese Entspannung D,,— D,, der steri-
schen Uberfiillung wird durch 3 Winkeldeformationen erméglicht: Der Vierring knickt
sich um einen Diederwinkel o (CC—CC) = 26.5° und die CCl,-Gruppen werden durch
zusitzliche Knickungen an den (C=C)-Bindungszentren um J = 194° sowie y = 183°
noch weiter abwechselnd nach oben und unten ausgelenkt.

Fir die hier beschriebenen Untersuchungen an Octamethyl[4]radialen lassen sich
folgende Gesichtspunkte gewinnen: Trotz einer bei Me-Gruppen méglichen Verzahnung
(vgl. z.B. die Struktur von (R;Si),Si—Si(SiR,), [25]) sollte [ =C=C(CH,),], auch in der
Gas-Phase die durch Interpretation der UV-Spektren nahegelegte [7b] und im Kristall
nachgewiesene [4b] D,Struktur (2) besitzen. Vollstindig geometricoptimierte Berech-
nungen fir das 40 Zentren-Molekiil mit 114 Freiheitsgraden wiren zeitaufwendig und bei
Verwendung semiempirischer Verfahren parameterabhingig. Fur die Radikalionen
C,(H,,- ®° sollte jedoch — trotz der bei Redox-Reaktionen hiufig beobachteten drasti-
schen Strukturverdnderungen [12] [17] [18] [26] [27] — wegen der fiir das vergleichbare
Octachloro-Derivat diskutierten sterischen Uberfiillung (4) und der hierdurch bedingten
betrichtlichen Winkelinderungen die Annahme berechtigt sein, dass Einelektronen-
transfer-Reaktionen nicht zu einem planaren D,,-Geriist fithren kdnnen. Die registrierten
(ESR/ENDOR)-Spektren (Fig.3—5) sind hiervon ausgehend interpretiert worden, so die
im 'H-ENDOR-Spektrum bei 180 K auftretenden 'H-Signal-Aufspaltungen (Fig.5)
durch ein Einfrieren der Radikalanion-Dynamik. Trotzdem wire eine Zichtung von
Einkristallen der Radikalionen-Salze und deren Strukturbestimmung bei tiefer Tempera-
tur [28], die vielfach zu {iberraschenden und neuartigen Erkenntnissen fithrt [26-29], auch
flir Octamethyl[4]radialen wiinschenswert. Erste Bemiihungen scheiterten jedoch an der
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nur geringen Stabilitit der Radikalanion-Losungen in THF und insbesondere der Radi-
kalkation-Losungen in CH,CL,.

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu-
strie, dem Land Hessen und der 4. Messer-Stifrung gefordert. Herrn Dr. Th. Bally, Universitit Fribourg, danken
wir fiir stimulierende Hinweise anldsslich eines Vortrages an der Universitit Frankfurt.

Experimentelles. — Al/lgemeines. CH,Cl, wurde durch mehrstiindiges Kochen unter Riickfluss iiber P,Oy
getrocknet und unter Ar destilliert. THF (Aldrich) wurde 2mal unter Ar iiber geschmolzenem K destilliert und
unter Ar aufbewahrt. DMF wurde mit aktiviertem Molekularsieb (4 A) vorgetrocknet und tiber H,O-freiem
CuS0, bei 20 mbar Druck — eingestellt durch Zuleiten getrockneten Ar — destilliert. AlCl; (Merck) wurde 2mal
unter 1072 mbar Druck sublimiert und unter Ar aufbewahrt. BuyN®CIOP (Fluka) wurde mehrfach aus EtOH
umkristallisiert und bei 330 K/10™* mbar getrocknet. [2.2.2]Kryptand (Merck) wurde 7 Tage bei 320 K/ 10™* mbar
getrocknet und unter Inert-Gas aufbewahrt.

Herstellung von Octamethyl4 Jradialen (= Tetrakis(dimethylmethylidene)cyclobutane). 3,4-Dibromo-2,5-di-
methylhexa-2,5-dien [30}: 14 g (0,1 mol) 2,5-Dimethylhex-3-in-2,5-diol wurden mit 90 ml 40% HBr bei 330 K
innerhalb von 5 h umgesetzt. Umkristallisation aus Et,O und Sublimation ergaben 13,4 g (50% d. Th.) 3,4-Di-
bromo-2,5-dimethylhexa-2,5-dien mit F.p. 312 K ([30]: 312 K). 'TH-NMR (CDCly): 1,73 (s, 2 CH3); 1,9 (s, 2 CHa).

3,4-Diido-2,5-dimethylhexa-2,5-dien [31]: 14 g (0,1 mol) 2,5-Dimethylhex-3-in-2,5-diol wurden mit 120 ml
45% I umgesetzt und anschliessend aus Petrol-ether umkristallisiert. Ausbeute: 19,2 (53% d. Th.) 3,4-Diiodo-2,5-
dimethylhexa-2,5-dien mit F.p. 348 K ([31]: 348 K). MS (70 eV) 364 (M), 349 (M —CH,]®), 108 (M —L]®).

Octamethylf 4 ]radialen [14]: Zu einer Mischung aus 13 g (0,05 mol) 3,4-Diiodo-2,5-dimethylhexa-2,5-dien,
16,25 g (0,25 mol) Zn-Staub und 19 g (0,025 mol) NiBr,(PPh;), in 100 ml abs. Benzol wurden 13 g (0,025 mol) Ph;P
in 100 ml abs. Benzol bei 320 K zugetropft. Nach weiteren 16 h bei 320 K wurde der Feststoff abgetrennt, mit
Petrol-ether extrahiert, die vereinigten org. Phasen getrocknet (Na,SO,) und an Silicagel (Eluens: Petrol-ether)
chromatographiert: Ausbeute: 0,8 g (7,4% d. Th.) mit F.p. 426 K (subl.) ([14]: 426 K). '"H-NMR (CDCl,): 1,80 (s).
MS (70 eV): 216 (M ®).

PE-Spektrum. Registriert mit einem Spektrometer Leybold Heraeus UPG 200 unter Verwendung eines beheiz-
ten Einlass-Systems; Eichung mit Xe(*P, 2) = 12,13 eV und Ar(’p, 2) = 15,76 ¢eV.

Cyclovoltammogramme. Als Potentiostat diente die Gerdtekombination M173/M 276 mit dem Funktionsgene-
rator M175 von EG&G Princeton Applied Research. Als Referenzelektrode wurde eine ges. Kalomel-Elektrode
(SCE) verwendet; sie war uber eine mit Vycor-R-Tips (EG&G) begrenzte Leitsalz-Briicke mit der Mess-Lsg.
verbunden. Das Einfiillen der Mess-Lsg. erfolgte unter getrocknetem Ar.

Erzeugung der Radikal-Ionen erfolgte nach Kithlung auf die jeweils angegebene Temp. durch Kontakt der
Substanz-Lsg. mit dem betreffenden Redox-Agens. Radikal-Kation: Die Oxidation von Octamethyl[4Jradialen
wurde in einer mehrarmigen, an eine Hochvakuum-Apparatur angeschlossenen Glas-Apparatur durchgefiihrt,
welche die Mess-K apillare enthilt. Nach Einbringen von 2 mg Substanz und ca. 10 mg AICl; wurden die einzelnen
Stutzen jeweils nach Evakuieren abgeschmolzen und danach aus der angeschlossenen Hochvakuum-Apparatur
etwa 1 ml H,CCl, einkondensiert. Radikal-Anion: Die Reduktion zum Radikal-Anion erfolgte in THF-Lsg. an
einem, durch mehrfache Destillation bei 107 mbar erzeugten K-Metallspiegel.

(ESR/ENDOR )-Messungen wurden mit einem Spektrometer Bruker ER 220 D durchgefiihrt. ESR-Messun-
gen erfolgten bei etwa 9,1 GHz entsprechend einer Feldstirke von 345 mT bei 12,5 kHz Feldmodulation. Fiir
ENDOR-Messungen erméglichten Signalgeneratoren Wavetec 5000 zusammen mit dem R,-Verstdrker ENT 4 300
Frequenzen im Bereich 0,3 bis 35 MHz. Ein ‘field/frequency-lock’ korrigierte Feld- und Frequenz-Schwankungen
relativ zum g-Faktor der Standardprobe Diphenylpicrylhydrazyl-Radikal. Die Konstanz der Messtemp. (£ 1°)
regelte die Temperiereinheit Bruker ER 4111 VT. Die Rechner- und Steuereinheit ESP 300 gestattet die digitale
Akkumulation von Spektren.

MNDO-Berechnungen mit der freundlicherweise von M. J. S. Dewar, Universitit Austin/Texas, zur Verfligung
gestellten Programmversion 4.10. sowie HMO/McLachlan-Berechnungen wurden auf der VAX 11/750 des Ar-
beitskreises durchgefiihrt.
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