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Unsere polarographischen Untersuchungen an Carboniumionen und Radikalen der 

Triphenylmethan-Reihe 1) wurden auf Dicarboniumionen und ihre Reduktionspro- 

dukte ausgedehnt. Dicarboniumionem und Dicarbanionen bilden die Endstufen des 

folgenden mehrstufigen Redoxsystems: 
Eab Eb c 

R,@ c x FR 5 R'S x t/R % R,. .P 
R/ - - \R 7 R/ - - k 7 ,R’ 

c-x-c 
k 

a Eba b EC b C 

-x- =-@& 
n = 0,1,2,3 

Fiir a und e erwartet‘man einen Singulett-, fur b und d einen Dublettgrundzu- 

stand; der Grundzustand von c kann ein Singulett, Triplett oder Biradikal sein. 

Die folgenden Verbindungen wurden bei den polarographischen Messungen analysen- 

rein eingesetzt. Darstellung und Eigenschaften der neu synthetisierten Verbin- 

dungen IIIa, IVa, Va, Vc und Via werden an anderer Stelle ausfuhrlich verBffent- 

licht. 
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Ic, IIc und 111~ besitzen einen Singulettgrundzustand". Lbsungen von 111~ zei- 

gen einen geringen Paramagnetismus, der mit verschiedenen Methoden untersucht 

wurde3-'I. Eine eindeutige Erklgrung fiir diesen Paramagnetismus konnte bisher 

nicht gegeben werden 9-12) . Waring und Sloan postulieren ein Gleichgewicht 
8) zwischen offenen und cyclischen Polymeren , Demgegentlber kann nach Morozova 

und Dyatkina eine niedrige Gleichgewichtskonzentration an Triplettmolekillen bei 
2) Raumtemperatur nicht ausgeschlossen werden . Die Multiplizitat der Grundzu- 

stande von IVc bis VI,ist noch nicht aufgeklxrt. Experimentelle Untersuchungen 

werden durch die Assoziation dieser Verbindungen erschwert. 

Die polarographischen Messungen wurden bei 25OC in wasserfreiem Benzonitril mit 

Tetrabutylammoniumperchlorat als Leitsalz ausgefiihrt 1113) . Die Halbstufenpoten- 

tiale sind auf 2 1omV reproduzierbar (Tabelle 1 und 2). 

Halbstufenpotential: E CmV); Richtungsfaktor: S = dE/dlog(i/id-i) '4)(mV); 

Bildungskonstente: Kb'$/ca.cc; Bezugselektrode: Ag/AgCl in Benzonitril 

Tabelle 1 

Lit. Eabzw.Eba S E S 
ac 

Ebcbzw.Ecb S 

+1 

Verbind, Meljelektr 

Ia Kathode 

Ic Anode 1775 47 1515 60 
IIa Kathode 1040 64 850 56 

IIC Anode 1050 64 845 65 

IIIa Kathode 680 64 460 65 

IIIC Anode 685 58 465 64 

IVa Kathode 440 70 

IVC Anode 430 86 

Va Kathode 470 96 

VC Anode 440 94 

Via Kathode 485 18 

+) 
I 

Versuche zur Darstellung von Ia ergaben 9,1o-Diphenyl-phenanthren 15) 
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2.103 
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Tabelle 2 

Verbind. Lit. 

Ic ++1 

IIC 17 

t 

IIIC 19 

IVC 20 

vc 18 

++1 Die Potent 

Meaelektr. 

Kathode 

Kathode 

Kathode 

Kathode 

Kathode 

ale sind in 

Ecdbzw.Edc S Ece S Edebzw.Eed S 
I I 

-1450 69 -1745 70 

-1045 75 -1385 57 

-990 104 

-916 85 

lem verwendeten Lbsungsmittel nicht mehr me&bar. 

M.Szwarc et al. haben in Hexamethgl-phosphors;iuretriamid zwei Reduktionsstu- 

fen gefunden21). 

Die Elektrodenreaktionen der Redoxgleichgewichte a/b und b/c sind reversibel; 

Oxydations- und Reduktionshalbstufenpotential besitzen den gleichen Wert. Die 

Reversibilitat der Redoxgleichgewichte c/d und d/e wird zur Zeit durch Oxydation 

der Dianionen e untersucht. 

Die Diffusionsgrenzstr6me der kathodischen Stufen Eab und Ebc und der anodischen 

Stufen Eba und Ecb sind gleich groA; entsprechendes gilt fur die kathodischen 

Stufen Ecd und Ede. Bei der Reduktion des Carboniumions IIa tritt zusatzlich 

eine irreversible Stufe bei 500 mV auf, die wir auf Ionenpaarbildung zurfick- 

fiihren; Bhnliche stabile Ionenpaare wurden bei Tetraphenyllthylen-anionen durch 
22) Leitfahigkeitsmessungen in THF nachgewiesen . Die Werte der Richtungsfaktoren 

S zeigen, da13 bei allen reversiblen Stufen der Verbindungen I bis III Einelek- 

tronentibergange stattfinden. Die Verbindungen IV bis VI ergeben eine Stufe beim 

Potential Eat. Die genaue Analyse dieser Stufen zeigt, da8 es sich um zwei bzw. 

drei sehr nahe beieinanderliegende Einelektroneniibergxnge handelt. 

Die Oxydationshalbstufenpotentiale sind ein Ma6 fiir die erste und zweite Ioni- 

sierungsenergie der Verbindungen c, Bei der Ionisierung wird ein Elektron aus 

dem obersten besetztenX-Elektronenterm abgegeben. Die Lage und Besetzung dieses 

Terms hdngt unter anderem von der Wechselwirkung der iiber die Briicke X verbunde- 

nen Monoradikale ab. Erstes und zweites IonisierungspotentiaI von c sind nur 

dann gleich,wenn keine Wechselwirkung besteht (Biradikalgrundzustand). Wechsel- 

wirkung der Radikalhalften fiihrt zur Ausbildung von Triplett- oder Singulett- 

grundzust;inden. 

Aus der Differenz der Halbstufenpotentiale Eab und E 

konstante Kb der Radikalcarboniumionen berechnen 23,,bcE;t;;r;;;;n;i; ?:;;i;- 

die Radikalanionen d. Die Verbindungen b kannen nur dann aus einem Gemisch yon 

a und c isoliert werden, wenn K 
16124P 

geniigend groA ist; die Verbindung IIb wurde be- 

reits in Substanz gewonnen . Wir haben IIb durch Elektrolyse von IIa im 

Probenraum eines ESR-Spektrometers nachgewiesen; Untersuchungen Uber die ESR- 

Spektren von Radikalkationen b und Radikalanionen d sind im Gange. 
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