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1,2)

Printed in Great Britain,

In jlingster Zeit hat die EPR-Spektroskopie von Mehrspinsystemen in L3sungsmittel-

matrix mit regelloser Molekelorientierung zunehmendes Interesse erlangt

3)

. So war

es mdglich, aus den Pulverspektren von Verbindungen des Typs des TSCHITSCHIBABIN-

schen und des SCHLENKschen Kohlenwasserstoffes (KW) Strukturaussagen (Spindichte-

verteilung; Verdrillungswinkel) zu machen

phenyl-cyclopentadienyl)-Analoga derartiger KW synthetisiert und mit der EPR

4). Wir haben die folqenden Bis- (tetra-

spektroskopiert :
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0.2 Mol des Dibrom-Ausgangsproduktes der jeweiligen Briicke R werden nach Me-
tallierung mit Mg (Tetrahydrofuran) bzw. Butyllithium (Petrolither/Benzol/Ather)
mit {berschiissigem Tetraphenyl-cyclopentadien-(2.4)-on-(l) zum gewilnschten Dicar-
binol } umgesetzt. Die Dicarbinole sind auch iber die entsprechenden 'Bistetra-
cyclone' zuglinglich, wie die Umsetzung des p.p'~Bis-(triphenyl-cyclopentadienon) -
-benzols bzw. -biphenyls mit Phenyllithium zu lg bzw. 1lb zeigév Aus den analysen-
reinen Dicarbinolen entstehen mittels HBr in Benzol die Dibromide 2, die durch
Sdulenchromatographie sorgfiltig gereinigt werden. Durch Erhitzen toluolischer
L3sungen (<:a.10'3 molar} der Dibromide mit Molekularsilber oder mit Kalium unter
Stickstoff bilden sich stark farbige, sauerstoffempfindliche, paramagnetische

kW 3 (Die Tab. enthdlt die léngstwelligen Absorptionsmaxima Amax in nm ).W&h-
rend 3a auch im eingefrorenen Ldsungsmittel nur ein starkes EPR-Dublettsignal

bei 'g'=2 zeigt, geben alle anderen Verbindungen strukturierte Spektren mit dem
fir regellos orientierte axialsymmetrische Triplettmolekiile charakteristischen
Habitus. Die beste Aufl8dsung ist bei 170°%K zu becobachten. Die Abbild. gibt das
EPR:Spektrum der Verbindung 3Jb wieder (12-X-AEG-Elektronenresonanzspektrometer,
125 kHz-Feldmodulation). Neben den um H°(3258 Qe) zentrierten z- und xy-Satelli-
tenlinienpaaren tritt bei den Verbindungen (mit Ausnahme von 25) auch der in der

6)

Abbild. erkennbare intensititsschwache Halbfeldilbergang (gemessen) auf

Ham=2
Das EPR-Spektrum von 3g zeigt zwei nebeneinander vorliegende Triplettspezies an

(siehe Tab.). Aus den Resonanzfeldstdrken der Tri-
105 Qe plettspektren lassen sich die Nullfeldaufspaltungs-

»
parameter Dz aus den z-, Dx aus den xy-Komponenten

>4
berechnen; aus D erhdlt man die Absorptionslage des
Halbfeldiberganges HAm=2(berechnet)7). Die gemesse-

nen und berechneten Werte sind in der Tab. wiederge-

geben.

Diskussion: Die Strukturierung der 170°K-EPR-Spek-

tren fithren wir auf die Dipol/Dipol~Wechselwirkung
der in den Tetraphenyl-cyclopentadienyl-Radikal-

hilften weitgehend lokalisierten ungepaarten Elek-~

tronen zurlick. Diese Interpretation wird besonders
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durch den beobachteten Halbfeldlibergang gestiitzt. Die geringe Intensitdt dieses
Signales ist verstindlich, da die Ubergangswahrscheinlichkeit mit sinkendem D

drastisch abnimmts)

und die gefundenen D-Parameter vergleichsweise klein sind.In
allen Spektren tritt neben den Triplettabsorptionen auch ein Signal H bei 'g'=2
auf, das wir auf Verunreinigungen der Probe mit Dublett-Radikalen zuriickfihren

{Bildung des Monoradikals aus dem Triplettmolekill etwa durch Wasserstoffabstrak-

9)?). Denkt man sich die Spindichteschwerpunkte der

tion aus dem L&sungsmittel
radikalischen H&lften in den Fiinfringen zentriert, so kann man an Dreiding-Stereo-
modellen den Abstand r (Modell) der Fiinfringmittelpunkte und damit der lokali-
siert gedachten Spindichten in % ausmessen (vgl. Abbild.). Andererseits 1&8t

10). Wie die

sich der Abstand r (D) der Spindichteschwerpunkte aus D berechnen
Tab. zeigt, stimmen aus D berechneter und aus Molekfilmodellen ermittelter Ab-
stand der Spindichtezentren in Anbetracht der rein modellhaften Betrachtung
recht gut iilberein. Aus der Korrelation beider Abstinde ordnen wir das Triplett-
spektrum von 3¢ der transoiden, das von 23 der Uberlagerung von cisoider und

transoider Molekel-Konformation zu.

Die Bis-(tetraphenyl-cyclopentadienyl)-Verbindungen zeigen im Gegensatz zu den
literaturbekannten Bis-(diphenyl-methyl)-Analoga keine Dimerisierungs- oder
Assoziierungstendenz und sind thermisch unter Sauerstoffausschluf erstaunlich

stabil.

Das unterschiedliche Verhalten von 3a und 3¢ - letzteres zeigt im Gegensatz zu
ersterem ein Triplettspektrum - filhren wir darauf zuriick, das bei 3¢ der Singu-
lett~ gegenilber dem Triplettzustand durch die von den Methylsubstituenten ver-

stidrkte Torsion der Tetraphenyl-cyclopentadienyl-H&lften destabilisiert wird.

Durch Umsetzung der Halogenide g mit Ansolvosduren sollte man - in Analogie zur

Bildung des Pentaaryl-cyclopentadienyl-Kations aus Pentaaryl-cyclopentadienyl-

11)

bromid - zu Dicyclopentadienyl-Kationen gelangen. Untersuchungen ilber die

etwaige Existenz von Spinzustinden hdherer Multiplizitdt sind im Gange,
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