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12. Einelektronen-Redox-Reaktionen von Octaphenyl|4]radialen:
Erzeugung und ESR/ENDOR-Charakterisierung seines Radikal-Anions und
Radikal-Kations')
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One-Electron Redox Reactions of Octaphenylj4jradialene: Generation and ESR/ENDOR Characterisation of
Its Radical Anion and Radical Cation

The cyclovoltammograms of octaphenyl[4]radialene in DMF or THF at room temperature disclose each two
quasireversible reduction and oxidation potentials at —1.4 V/—1.7 V and +0.7 V/+0.9 V. Accordingly, both the
radical anion and the radical cation can be generated: PhyCy© by K metal mirror reduction of a [2.2.2]cryptand
containing THF solution, and PhyC;® by TI*®(COOCCF,); oxidation in H,CCl,. Their ESR/ENDOR and
General Triple spectra differ considerably in the number of resolved 'H couplings (M"©: 5 and M"®: 3) as wcll as
in their spectral widths (M "©: a;; 0.090 t0 0.017 mT; M ®: a,;, 0.066 to 0.023 mT) suggesting different changes in
the D,, structure of the neutral molecule (> C=C(Ph),), on clectron uptake or extrusion.

1. Einleitung. — Octaphenyl[4]|radialen, (>C=C(Ph),), wird vorteilhaft durch eine
‘Eintopf’-Cu'-Kupplung von 2-Bromo-1,1-diphenylethenlithium hergestellt [3] (vgl.
Schema und Experimentelles) und birgt beziiglich seiner Molekiileigenschaften mancher-

Schema

1) BuLi, 180K/THF
2) Cul(PBujy), 180K - RT.

lei Uberraschungen. So weicht die Verwunderung, wie wohl 8 Ph-Gruppen mit van-
der-Waals-Durchmessern von iiber 700 pm um das relativ kompakte Radialen-Geriist
gepackt werden kénnten, dem Bewundern der Anordnung in mehreren ‘Ebenen’ unter
ndherungsweiser D, -Symmetrie (/) [3]. Diese Molekllstruktur wird auch von anderen
[4]Radialen-Derivaten bevorzugt (Tab.l) und wie ersichtlich zeigen die Standard-
werten entsprechenden Bindungslingen bestenfalls geringe Substituenteneffekte. Der
'y 88.Mitleilung Giber Radikal-Tonen, 87. Mittcilung: [1].

) Teil der Dissertation [2].
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Tab. 1. Literaturbekannte Struktur-Daten ausgewdhiter [4] Radialen-Derivate
[Lit] 131 (41 (51 (61
R R
cl cl R ] N-R
Ci |
ci 1 5,
cl 1 R R
R R
AR [pm)] 149,4 149,0
d_c [pm] 1329 134,0
de-c [pm] 171,1 (172)
w 7] 26,5 19,1
a7 14,2 11,7
y 9 ? ? 34 ?

sterischen Uberfiillung in der Molekiil-Peripherie wird vielmehr durch Winkel-Deforma-
tionen ausgewichen [4-7]: vor allem durch die Faltung @ des Vierringes und die Knickun-
gen 6 >y an den exo- und endocyclischen (C=C)-Bindungszentren [5] (vgl. [1]). Die
bislang grosste Vierring-Verzerrung ist mit « = 37.,4° fiir Tetrakis(methoxycarbonyl)-
tetraphenylf4]radialen gefunden worden [7]. Austausch nur eines Ph-Ringes
Ph,C,—Ph,HC, fiihrt zu deutlich verringerten Winkel-Deformationen [4] (Tab. 1); die
Torsionswinkel @ der Ph-Ringe variieren zwischen 20° und 70°.

Eine weitere augenfillige Merkwiirdigkeit des Octaphenyl[4]radialens ist seine dun-
kelrote Farbe, die durch eine Absorption bei ¥, = 20700 cm™' (in Hexan, vgl. Experimen-
telles) bedingt wird. Gegeniiber dem ersten (n —z *)-Ubergang des farblosen Tetrame-
thyl-Derivates bei ¥, = 32600 cm™ [8] ist somit die niedrigste Elektronen-Anregungsener-
gie von Ph,C; um 11900 cm™" = 1,48 ¢V abgesenkt. Dieser Befund lasst vermuten - ein
Photoelektronenspektrum konnte wegen des hohen Schmelzpunktes von 553 K auch bei
10~ mbar nicht registriert werden —, dass die erste vertikale Ionisierungsenergie der
Titelverbindung niedrig genug ist, um sie in Lésung zu ihrem Radikal-Kation oxidieren zu
kénnen. Zur zusitzlichen Information iiber die kinetischen Stabilititen der Radikal-
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Ionen Ph,C;® und Ph,C;® sind cyclovoltammetrische Untersuchungen in aprotischer
Lésung durchgefithrt worden.

2. Cyclovoltammogramme. — Die in DMF oder THF mit 0,1m Bu,N®CIO, als Leitsalz
an einer Glaskohlenstoff-Elektrode (GCE) gegen eine gesittigte Kalomel-Elektrode
(SCE) oder eine Ag/AgCl-Elektrode durchgefiihrten Messungen (vgl. Experimentelles)
erweitern die interessanten Molekiil-Eigenschaften der Titelverbindung um je zwei quasi-
reversible Oxidations- und Reduktionspotentiale (Fig. I und Tab. 2).

Wesentliches Ergebnis ist die Quasireversibilitat der 4 Redoxpotentiale im Messbe-
reich zwischen +1 V und —2 V, die durch geschwindigkeitsabhingige Messungen (Fig. /,
B) sowie zusitzliche ‘Cyclen-Konstanz’ unter ‘steady-state’ Bedingungen [2] weiterhin

Fig. I. Cyclovolianmogramme von Octaphenyl[4 Jradialen in (A) DM F/0,Im TBAP (GCE vs. SCE; Vv =200 mV/s)
und (B) in CH,Cl, oder THF/0,IMm TBAP (GCE vs. Ag/AgCl; anodisch: v =200 mV/s, kathodisch: ¥ = 50 bis
500 mV/s)

Tab.2. Cyclovoltammetrische Halbstufenpotentiale E9S' und E95" [V] mit Peakspitzenpotential-Differenzen AE
[(mV] von Octaphenylf4]radialen in DMF- und THF-Lésungen mit 0,1m Bu,NOCIOS als Leitsalz
(vs. SCE = Ag/AgCl + 0,04 V)

Lsgm. EOxU AE EOXt AE Lsgm. ERedl AE pERedll AE

DMF +0,89 80 +0,71 70 DMF -1,33 65 —1,63 75
CH,Cl, +0,84 70 +0,65 70 THF —1,40 70 —1,82 80
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belegt wird. Die stirkeren Verschiebungen der positiven Potentiale in DMF und vor
allem der negativen Potentiale in THF lassen sich mit gebotenem Vorbehalt als zusitz-
liche Solvat-Stabilisierung der erzeugten Kationen durch CH,Cl, und der Anionen durch
DMF diskutieren. Angemerkt sei weiterhin, dass CV-Untersuchungen an [4]Radialenen
bislang nur fiir das Octamethyl- [1] und das Tetra(dithiacyclopentenyl)-Derivat ([6],
Struktur vgl. Tab. [) literaturbekannt sind: Fiir (> C=C(CH,),), werden unter den Mess-
bedingungen ausschliesslich irreversible Redoxpotentiale bei +1,3 V und —2,6 V auf-
gefunden [1] und fiir (> C=CS,(CHR),), auf der Oxidationsseite je 2 reversible und
irreversible [6]. Im Octaphenyl[4]radialen kénnen somit trotz der nichtplanaren Struktur
(1) sowohl negative wie positive Ladungen delokalisiert und damit zumindest das Radi-
kal-Anion und das Radikal-Kation kinetisch stabilisiert werden.

3. ESR/ENDOR-Spektren des Radikal-Anions. — Octaphenyl[4]radialen kann mit
Na, K oder — bevorzugt — mit K/[2.2.2]Kryptand in aprotischen Lésungsmitteln wie THF
oder DME zum Radikal-Anion reduziert werden, die Lésung verfarbt sich dabei tiefdun-
kelrot. Die ESR-Spektren des durch Reduktion mit K/[2.2.2]Kryptand oder mit Na in
THF erzeugten Radikal-Anions (Fig.2, A) zeigen lediglich ein 1,8 mT breites Singulett
ohne Hyperfein-Aufspaltung, wihrend das 'H-ENDOR-Spektrum (Fig. I, B) einer mit
K/[2.2.2]Kryptand bei 165 K erzeugten Probe fiinf Protonenkopplungen a,;; = 0,090 mT,
a,,=0,085 mT, a,;, =0,070 mT, a,,=0,037 mT und a,;=0,017 mT auflést. Das
'H-ENDOR-Spektrum zeigt temperaturabhingige Verdnderungen: Oberhalb 170 K
(Fig. 2, B) fallen die beiden grossen Kopplungen a,, = 2,;, = 0,086 mT zusammen und
die kleinste Kopplung a,; wichst bei 240 K auf 0,023 mT an, wihrend a,;, und a,,
konstant bleiben. Das relative Intensitdtsverhaltnis der drei grossten Kopplungen a,q;:
ay ., ay 5 betrdgt nach ‘Special-Triple’-Messungen im Messbereich > 0,6 MHz bei 165 K
erwartungsgemass 1:1:1; bei Temperaturen oberhalb 170 K fiihrt die beobachtete Uber-
lappung der beiden grosseren (Fig.2, B) zu einem Intensititsverhdltnis von 2:1 (Fig. 2,
(). Bei 200 K durchgefiihrte ‘General-Triple’-Experimente (Fig. 2, D) weisen den beiden
grosseren 'H-Kopplungen negative und den beiden kleineren positive Vorzeichen zu. Von
den bei 165 K insgesamt registrierten 5 'H-Kopplungen besitzen demnach die drei
grosseren jeweils ein negatives und die beiden kleineren ein positives Vorzeichen. Wegen
der beobachteten Differenz der m-Kopplungen (0,037 mT und 0,023 mT) sind die
ortho-Kopplungen vermutlich ebenfalls unterschiedlich (0,085 mT und 0,070 mT?).

4. ESR/ENDOR-Spektren des Radikal-Kations. — Octaphenyl[4]radialen kann nicht
wie das Octamethyl-Derivat mit AlICl, in H,CCl, zum Radikal-Kation oxidiert werden,
da das Oxidationspotential ([9]: +1,6 V) dieses sauerstofffreien und selektiven Einelektro-
nentransfer-Systems [1] jenseits des zweiten Oxidationspotentials von (>C=C(Ph),),
(Tab. 1: EO3" = +0.,9 V) liegt und eine Umsetzung daher zumindest sein Dikation [10]
oder dessen Folgeprodukte erzeugen miisste. Gleiches gilt fir Oxidationsversuche mit
SbCL,/H,CCl, oder NO®BFY, bei denen sich ESR-spektroskopisch ebenfalls keine para-
magnetische Spezies detektieren ldsst. Bei der Suche nach einem selektiven Oxidations-
mittel, dessen Potential zwischen den beiden Oxidationsstufen von Octaphenyl[4]radialen
(Tab.1: E9'=+0,7 V und EJ3" = 0,9 V) liegt, fiel die Wahl auf Thallium(III)-trifluor-
acetat (ERYTI®/TI) = +0,72 V [11]), welches sich auch bei der selektiven Oxidation
von Tetrakis(dithiapentenyl[4Jradialen (>C=CS,(CHR),), (2) bewdhrt [12]. Octa-
phenyl[4]radialen wird von TI*®(®*OOCCF,), in H,CCl, zu seinem violetten Radikal-Ka-
tion oxidiert, welches bei Temperaturen unterhalb 230 K mehrere Tage stabil ist. Bei
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Fig. 2. Radikal-Anion von Octaphenylf4]radialen, erzeugt mit NajTHF (A) oder mit Kj[2.2.2]Kryptand in THF

(B-D). A) ESR-Spektrum bei 200 K und seine Computersimulation, B)! H-ENDO R-Spektren bei 170 K und 240 K, C)
‘Special-Triple’- ENDO R-Spektrum bei 240 K und D) General-Triple-Spektren bei 200 K (§ eingestrahlte Frequenz)

Raumtemperatur erfolgt auch mit einem Unterschuss an Thallium-tris(trifluoracetat) die
Weiteroxidation zu einer diamagnetischen griinen Losung, welche vermutlich das Dika-
tion enthilt.

Im hochaufgelésten ESR-Spektrum des Radikal-Kations von Octaphenyl[4]radialen
(Fig.3, A) sind 45 dquidistante Linien mit einem Abstand von jeweils 0,022 mT zu
erkennen; die Linienbreite betrdgt ca. 0,01 mT und die Gesamtbreite ca. 1 mT. Das
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Fig.3. Radikal-Kution von Octaphenyl{4 [radialen, erzeugt durch Oxidation mit TF®(C0OO0CCF;); in HyCCly:
A) ESR-Spekirum bei 230 K und seine Computersimulation, B) 'H-ENDOR-Spektrum bei 180 K sowie
C) General-Triple-Spektren bei 180 K

'"H-ENDOR-Spektrum (Fig. 3, B) zeigt bei 180 K — im Gegensatz zu dem des Radikal-
anions (Fig.2, B) — nur drei 'H-Linienpaare um die Larmor -Frequenz v,; deren Kopp-
lungskonstanten zu ay, = 0,066 mT, a,, = 0,045 mT und a,, = 0,023 mT abgelesen
werden. Da das Verhéltnis ihrer Betrdge angendhert 3:2:1 betrdgt, 14sst sich die mit ihnen
mogliche Simulation des ESR-Spektrums (Fig. 3, 4) zwanglos erldutern: Ein 17tett der
jeweils 16 dquivalenten m- oder o-Ph-Wasserstoffe von insgesamt 1,056 mT Breite sollte
nach aussen jeweils von § Linien eines 17tetts der verbleibenden m- oder o-Ph-Wasser-
stoffe und deren Aussenlinic wiederum von 4 Linien des Nonetts der 8 dquivalenten
Wasserstoffe in den p-Positionen verbreitert werden, wobei die intensititsschwachen
Randlinien-Signale im Rauschpegel verschwinden. Nach den ‘General-Triple’-Experi-
menten (Fig.3, C) besitzen die grosste 'H-Kopplung a, ein positives und die beiden
kleineren a,,, und a,, ; jeweils ein negatives Vorzeichen. Einer Zuordnung a,, ,, > a,, > a,,,
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liegt zugleich die Annahme zugrunde, dass insbesondere bei Oxidation zum Radikal-Kat-
ion stirkere Strukturdnderungen [10] auftreten sollten. Infolge der hierdurch moglicher-
weise erhohten Auslenkung der Ph-Ringe verbunden mit verstiarkten z/o-Wechselwir-
kungen konnte sich die libliche Sequenz der Kopplungskonstanten |a | > |a,| > [a,] z. B.
im Benzyl-Radikal [13]in die beim sterisch iiberfiillten a,o -Di(zert-butyl)benzyl-Radikal
[13] beobachtete |a,| < |a | < |a,| umkehren. Hiervon ausgehend lisst sich das ESR-Spek-
trum des Octaphenylradialen-Radikal-Kations zufriedenstellend simulieren (Fig. 3, A4).

5. Diskussion der ESR/ENDOR-Daten. — Die teils temperaturabhiingigen Messer-
gebnisse fiir die Radikal-lonen M'® und M'® von Octaphenyl[4]radialen fasst Tab.3
zusammen.

Tub. 3. 'H-ENDOR-Kopplungskonstanten ay, « [mT] des Radikal-Anions sowie des Radikal-Kations von Octaphenyl-
[4 Jradialen in THF|[2.2.2] Kryptand- sowie in CH,Cly-Losung bei den ungegebenen Messtemperaturen

Moo T aff aff aff ait) aff}

M ®© 165K —0,090 —0,085 0,070 40,037 +0,017
240 K —0,086 —0,086 —0,070 +0,037 40,023

M@ 180 K —0,045 —0,023 +0,066

Die Zuordnung der unterschiedlich grossen 'H-Kopplungskonstanten zu den einzel-
nen Ph-Positionen muss ndherungsweise anhand von HMO-Berechnungen erfolgen,
da eine Geometrie-Optimierung der an ihrer Peripherie sterisch liberfiillten (/) Radikal-
Tonen PhyC;®'® mit insgesamt 282 Freiheitsgraden und zahlreichen lokalen Gesamtener-
gie-Minima z. B. mit semieempirischen ‘open-shell’-Rechenverfahren trotz betrachtlichen
Aufwandes kein zuverlissiges Resultat erwarten lisst. Fiir die HMO/Me¢Lachlan-Rech-
nungen wird ein spezieller Parametersatz verwendet, welcher die aus der Struktur des
Neutralmolekiils (/) entnehmbaren Winkel-Deformationen sowie die unterschiedlichen
C,C-Bindungslidngen wie folgt beriicksichtigt: Angenommen werden h,. = 0 fiir alle C-
Zentren, K. = 1 fiir alle Phenyl-CC-Bindungen, k., = 0,6 fiir die Bindungen im gefalte-
ten Cyclobutan-Ring, k.., = 1,1 fiir die exocyclischen (C=C)-Bindungen sowie k¢, = 0,8
fir die Bindungen zu den Ph-Ringen. Hiermit resultieren fiir die im Rahmen der Nihe-
rung als alternierend angenommenen [1] Radikal-lonen von Octaphenyl{4]radialen als
Spindichten:

ML
By
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Ein Test der berechneten Spindichten mit dem fiir Radikal-Anionen gebrduchlichen
McConnell-Faktor |Q| ~ 3,0 mT [14] liefert flr die p-, o- und m-Ph-Wasserstofte als
Niherungs-Kopplungskonstanten a, , = 0,81 mT, a,, = 0,069 mT sowie ay, ,, = 0,024 mT
und damit eine in Anbetracht des verwendeten z-Modells zufriedenstellende Wiedergabe
der 'TH-ENDOR-Messdaten fiir Ph,C;® (Tab. 3).

Schwieriger zu diskutieren sind die unterschiedlichen '"H-Kopplungen des Radikal-
Kations Ph,C;® (Tab.3). Ein Vergleich mit den Radikal-Ionen von Octame-
thyl[4]radialen [1] ergibt, dass deren 'H-Kopplungskonstanten bei 180 K, a;° = 0,588/
0,567 mT und a;® = 0,590 mT, zwar fiir das Radikal-Anion (>C=C(CH,),),® ebenfalls
aufgespalten sind, jedoch insgesamt weniger stark differieren. Zu ihrer Interpretation
wurde eine modifizierte McConnell-Beziehung, a, = |Q + Ke |p, herangezogen, mit der
sich fiir eine Variation des Vierring-Faltungswinkels w iiber die Stérung = f,-cos @
Ubereinstimmung zwischen experimentellen und berechneten 'H-Kopplungskonstanten
dann erzielen liess, wenn unterschiedliche Faltungswinkel fiir das Radikal-Anion
(w =~ 28°) und das Radikal-Kation (w = 39°) postuliert werden [1]. Ubertragen dieser
qualitativen Abschitzungen auf die hier untersuchten Radikal-Ionen des Octaphe-
nyl{4Jradialens wiirde die ESR/ENDOR-Messdaten wie folgt plausibel erklaren: Im
Radikal-Anion mit relativ kleinerer Anderung des Faltungswinkels o konnte die nach
wie vor betrichtliche sterische Uberfiillung in der Molekiilperipherie (/) bestimmte
Vorzugslagen der Ph-Ringe erzwingen und/oder deren Rotation behindern, so dass die
beobachteten Aufspaltungen der o- und m-"H-Kopplungen resultieren wiirden. Im Radi-
kal-Kation mit grésserer Aufweitung des Faltungswinkcls « wiren infolge geringer
n-Spindichten geringere '"H-Kopplungskonstanten zu erwarten (vgl. Tab. 3), die zudem
wegen weniger behinderter Rotation der Ph-Ringe oder deren gleichartiger Verdrillung
relativ zu den (C=C)-Bindungsebenen entartet sein kénnten und wegen der mdglicher-
weise verstirkten o /z-Wechselwirkungen in der verdnderten Reihenfolge [a,| > |a,| > |a,|
(vgl. Kap.4) zuzuordnen sind [13].

Bekannt ist, dass die Verdrillung der Molekiilhilften zueinander im substituierten
Ethen-Dikation (R,N)PC—C®(NR,), mit @ < 76°[10] grosser ist als die im entsprechen-
den Tetraphenylethen-Dianion mit @w = 56°[15], wobei jedoch die Strukturbeeinflussung
durch die Substituenten sowie durch Kontaktionenpaar-Bindungen zu beriicksichtigen
sind. Von den gewonnenen Erfahrungen mit empfindlichen Redoxprodukten organischer
Verbindungen [16] [17] und den beiden jeweils quasireversiblen Halbstufen-Reduktions-
und -Oxidationspotentialen von Octaphenyl[4]radialen (Tab. /') ausgehend, wird unter-
dessen die priparative Herstellung seines Dianions und Dikations sowie deren Einkri-
stallziichtung versucht. Ziel ist es, gegebenenfalls durch Strukturbestimmung weitere
Anbhaltspunkte fiir mégliche Deformationen der Titelverbindung bei Redox-Reaktionen
in Losung zu erhalten.

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu-
strie. dem Land Hessen und der 4. Messer-Stiftung gefordert. Dem kompetenten Referee, Prof. Dr. Fabian Gerson,
danken wir fiir seine sachkundigen Anmerkungen.
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Experimentelles. — Allgemeines. CH,Cl, wurde durch mehrstiindiges Kochen unter Riickfluss iiber P40,
getrocknet und unter Ar destilliert. THF (A/drich) wurde 2mal unter Ar iber geschmolzenem K destillicrt und
unter Ar aufbewahrt. DMF wurde mit aktiviertem Molekularsich (4 A) vorgetrocknet und iiber H,O-freiem
CuSO, bei 20 mbar Druck — eingestclit durch Zuleiten getrockneten Ar — destilliert. BuyN®CIO§ (Fluka) wurde
mcehrfach 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 Inertgas aufbewahrt. TI®3(®00OCCF;); (Merck) wurde aus THF
umkristallisiert und durch eintigiges Ausheizen bei 420 K/10™* mbar von noch anhaftendem Lsgm. befreit.

Herstellung von Octaphenyl{ 4 Jradialen. 1,1-Dibromo-2,2-diphenylethen [18]: Zu 100 g (0,55 mol) 1,1-Diphe-
nylethen in 600 ml Eisessig werden 61,1 ml (1,18 mol) Br, bei RT. so getropft, dass die Braun-Firbung jeweils
verschwindet. Nach 2 h Riihren wird 10 min unter Riickfluss gekocht, der erkaltete Ansatz mit Et,O extrahiert; die
org. Phase mit NaHCO, gewaschen und getrocknet (Na,SO,4). Nach Abziehen von Et,O hinterbleibt ein weisses
Pulver, das aus EtOH umkristallisiert und bei 107 mbar getrocknet wird; Ausbeute 121,7 g (67%) mit F.p. = 355
K ([18]: 357-358 K).

Cuf P Bu; ]I [19]: Cul, (19,4 g; 0,1 mol) wird in 300 ml ges. wissr. KI-Lsg. gelost mit 30,3 g (0,1 mol) BusP
versetzt und 20 min kréiftig geschiittelt. Nach 5 h Riihren bei RT. wird der ausgefallene gelbe Niederschlag
abgenutscht, mehrmals aus MeOH umkristallisicrt und bei 10™* mbar getrocknet; Ausbeute 37 g (93 %) mil
F.p. =346 K ([19]: 348 K).

Octaphenylf4 Jradialen [3]. Die Produktausbeute hingt, da gleichzeitig Tetraphenylbutatricn entsteht, von der
Einhaltung optimicrter Umsetzungsbedingungen ab. Zu 25 g (73 mmol) 1,1-Dibromo-2,2-diphenylethen in 500 ml
THF werden unter Ar bei 180 K 23,3 ml (36,8 mmol) einer 1,6M BuLi-Lsg. in Hexan getropft. Nach 1 h Riihren bei
180 K werden portionsweise 7,3 g (18 mmol) Cu{PBuj]I cingctragen und 1 h bei gleicher Temp. geriihrt. Die auf
RT. erwidrmte Mischung wird mit 100 ml verd. HCI versetzt und die wéssr. Phase mehrmals mit Et,O ausgeschiit-
telt. Die vereinigten Extrakte werden mit NaHCO;-Lsg. gewaschen, getrocknet (Na,SO,) und einrotiert. Das
hinterbleibende rote Ol wird in H,CCl, aufgenommen und bis zur Féllung des Nebenproduktes Tetraphenylbuta-
trien mit Hexan versctzt. Das Filtrat wird an Silicagel (Elucns: Hexan) chromatographisch gereinigt und das Lsgm.
abgezogen. Es werden 3,5 g (25%) tiefrote Nadeln mit F.p. = 453 454 K ([3]: 450-451 K) erhalten. UV (Hexan):
Vinax 22700, 28600, 33800. MS (70 eV): 712 (100, M®). Anal. ber. fiir CsgHyy: C 94,4, H 5,6; gef.: C 94,1, H 5,8,

Cyclovoltammogramme. Als Potentiostat diente die Geridtekombination M 173/M 276 mit dem Funktionsge-
nerator M 175 von EG & Princeton Applied Research. Als Referenzelektrode wurde eine ges. Kalomel-Elektrode
(SCE) odcr eine Ag/AgCl-Elektrode verwendet; sie waren jeweils iiber 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 Radikalionen. Die Reduktionen mit Alkalimetallen erfolgten in einer mehrarmigen, an eine
Hochvakuum-Apparatur angeschlossenen Glasapparatur, welche die Messkapillare enthielt. Nach Einbringen
von 2 mg Substanz und ca. 10 mg Alkalimetal wurden die einzelnen Stutzen jeweils nach Evakuieren abgeschmol-
zen. Durch mehrfache Destillation bei 10°* mbar wurde zunichst ein Spiegel des betreffenden Alkalimetalls
erzeugt und danach aus der angeschlossenen Hochvakuum-Aparatur ca. 1 ml Lsgm. einkondensiert. Die Radikal-
Anionen entstanden bei den jeweils angegebenen Temp. durch Kontakt der Substanz-Lsg. mit dem Metall-Spiegel.
Das Radikal-Kation ist analog durch Einbringen des Oxidationsmittels TE®3(®O0OCCF5); und Mischen der Lsg.
bei liefer Temp. zugédnglich.

ESR/ENDOR-Messungen wurden mil einem Spektrometer Bruker ER 220 D durchgelithrt. ESR-Messungen
erfolgten bei etwa 9,1 GHz entsprechend ciner Fcldstarke von 345 mT bei 12,5 kHz Feldmodulation. Fiir
ENDOR-Messungen ermdglichten Signalgeneratoren Wavetec 5000 zusammen mit dem R1-Verstirker ENI A 300
Frequenzen im Bereich 0,3 bis 35 MHz. Ein ‘Field/Frequency-Look” korrigicerte Feld- und Frequenz-Schwankun-
gen relativ zum g-Faktor der Standardprobe Diphenylpicrythydrazyl-Radikal. Die Konstanz der Messtemp. (£1°)
regelte die Temperiereinheit Bruker ER 4111 V'T. Die Rechner- und Steuer-Einheit ESP 300 gestattet die digitale
Akkumulation von Spektren.

HMO/McLachlan-Rechnungen wurden auf der VAX 11/750 des Arbeitskreises durchgefiihrt.
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