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Der Einbau einer ungeraden Zahl von Methingruppen
zwischen zwei Schliisselatome X, im Sinne von I, fiihrt zu
einer maximalen Delokalisation der X-Elektronen {Cyanin-
typ)1. Dieser Zustand wird auch bei einer geraden Zsahl
von Methingruppen erreicht, wenn das System im Sinne wvon

II Radikelcharakter besitztZ.
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x-cn=(ca—cn)n=x x-(cn=cn)n-x-
(1) (11)

Die systematische Anwendung dieses allgemeinen Prinzips
erlaubt den Aufbau neuer, stabiler Radikalionen, die nach
Gleichung 1 in ein reversibles, zweistufiges Redoxsystem

eingebettet sind2b.

(1) 2 Sem z—> Red + Ox
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So konnten z.B. die Radikale IV> mit Benzthiazol-2,
Benzimidazol-2, Chinolin-2 und Pyridin—2-Ringen2b, sowie
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mit Chinolin-4, Pyridin-4 und Acridin-9-RingenZ® u.a.

durch Komproportionierung von III und V erzeugt werden.

Miv Hilfe des Typus II lassen sich einige merkwilrdige
Befunde in der neusren ILiteratur verstehsn. So beschrieben

z.B. Fraser und Reid4

vor kurzem das aus 1,2~Dimethyl-3H-
indoliziniumperchlorat und Glyoxal dargestsllte rote Di-
perchlorat VI, das durch Alkohol in ein blaues Monoper-
chlorat ilbergeht, welches mit NaBH4 zur orangsroten

Base VIII reduziert wird. Die Autoren interpretierten den
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Ubergang vom roten Diperchlorat zum blauen Monoperchlorat

als SHure~Base-Reaktion VI-IX und schrieben letzterem daher
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die Allenstruktur IX zu, obwohl die langwellige Licht-
absorption im sichtbaren Spektralbereich nicht dasu
passend erschien.

Unsere allgemeine Konzeption lieB8 vermuten, daB VI
im Alkohol nicht ein Proton verliert, sondern ein Elektron
aufnimmt (VI-VII). Tatséichlich erweist sich das blaue
Monoperchlorat nicht als Allen IX, sondern als Radikalsals

der Formel VII3. Ganz entsprechend besitzt das vom
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2,3-Dimethyl-indolizin abgeleitete Monoperchlorat nicht die
Allenstruktur X%, sondern die Radikelstruktur XI°.

VII und XI zeigen wie die Radikale IV ein kr#éftiges
Elektronenresonanzsigna15. Die magnetischen Suszeptibili-
tdten bzw. Spindichten wurden nach der Methode von
Friedrich6 mit der Kernresonanz gemessen und ergeben prak-
tisch quantitative Radikalgehalte. Dem-entsprechend reagie-
ren gleichmolare Ldsungen von VI und VIII beim Vereinigen
augenblicklich nach Gleichung 1 unter Komproportionierung
zu VII. Zweifellos besitzt das VII entsprechende, wvom
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1-Methyl-2-phenyl-indolizin abgeleitete blaue Monoper=-
chlorat® ebenfalls Radikalcharakter(XI).

Die analogen Reidschen Verbindungen, in welchen die
heterocyclischen Ringe durch Azulenringe ersetzt sind4,
werden zur Zeit noch auf ihren Radikalcharakter unter-
sucht. Ebenso sind noch ausgedehnte optische Unter-
suchungen all dieser Radikale im sichtbaren und ultra-

violetten Spektralbereich im Gang.

1. Die gleichen Uberlegungen gelten fiir die entsprechen-
den Anionen; auBerdem fiir den Ersatz der Methin-
durch Azagruppen.
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