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Abstract-The anion radicals of two “mixed” fulvalenes, 10.1 l-dicyano-pentaphenafulvalene (IV-l) and 

its 2-ethoxy derivative (IV-2). and of phenalenone (VI) have been prepared and their ESR spectra investi- 
gated. In the pentaphenafulvalene anion radicals the unpaired spin is essentially localized on tbe phenalene 
moiety, the negative charge on the 5-membered ring. 

UNTERSUCHUNGEN in der Reihe der “gemischten” Fulvalene I (m + n) haben gezeigt, 
dass die Elektronenverteilung in diesen Verbindungen hauptdchlich durch die 
Polyen-Grenzformel Ia beschrieben werden kann, w&end der dipolaren Grenzform 
lb nur eine geringe Bedeutung zukommt.’ * Erzeugt man aus einem Fulvalen I durch 
Zugabe eines Elektrons das Fulvalen-Anionradikal II (m + n), so lassen sich such 
hier wieder zwei Grenzstrukturen IIa und IIb formulieren, deren Gewicht sich 
danach richten wird, welcher Ring das ungepaarte Elektron und welcher die negative 
Ladung iiberwiegend aufnimmt. t 

Die Gelegenheit, erste Beispiele dieser bisher unbekannten Radikalklasse II 
(m + n) zu studieren, gaben uns die lO,ll-Dicyan-pentaphenafulvalene III.4 Hier 
sollte nach Zugabe eines Elektrons in den entstehenden Anionradikalen IV der 
Phenalenteil zwar in gleichem Masse radikalischen oder anion&hen Charakter 
annehmen k&nxn, da nach Pettit die Ir-Elektronendelokalisierungsenergie 
sowohl fIir das Phenalenylradikal wie fiir das Phenalenylanion jeweils 5.838 betrQt,5 
die leichte Bildung des Dicyancyclopentadienylanions jedoch zugunsten der Grenz- 
struktur IVa den Ausschlag geben (Dicyancyclopentadien: PK,,(~,~~ = 1017;‘j 
Phenalen: pK, * 16 bis 17’). Grenzstrukturen mit einem freien Elektron am Stick- 
staff kommt wahrscheinlich keine grosse Bedeutung zu, da die freie x-Elektronen- 
dichte in der CN-Gruppe bei Nitrilen im allgemeinen gering ist.* Man wird demnach 
im Anionradikal IV fiir den Phenalenteil Kopphmgskonstanten in der gleichen 
Grossenordnung wie im unsubstituierten Phenalenylradikal VII (u, = 6.29 G; 
u2 = 1.805 Gg) erwarten. 

l In gewissem Sinne eine Ausnahme ist miiglicherweis das Calicen (I, m = 1. n = 2).‘*’ 

t Auch im Falle des aus zwei gleichprossen Ringen bestehenden Heptafulvalen-Anionradikals (II, 
m = n = 3) ist das ungepaarte Elektron im weaentlichen in einam da Rinp lokaIisiert3 
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Die dunkelgrtinen Radikale IV liessen sich durch Umsetzung der Phenafulvalene 
III mit Kalium herstellen. Sie zeigen bei -40” die in Abb. 1 und 2 wiedergegebenen 
ESR-Spektren. Nach automatischer Registrierung der experimentellen Spektren 
auf Lochkarten “0 ’ l wurden die Unlinearitaten des Magnetfeldsweeps und die 
Unsymmetrien des Spektrums mit einem FORTRAN-Programm” korrigiert. Die 
Aufklarung der Spektren erfolgte durch Simulation : systematische Variation der 
Kopplungskonstanten a ergab die Werte abeob, die zu einer bestmiiglichen Uberein- 
stimmung zwischen experimentellen und simulierten Spektren ftihrten.* 

In Abb. 1 und 2 sind die simulierten ESR-Spektren den experimentellen gegen- 
tibergestellt. Tabelle 1 enthah die durch die Simulation fir IV-1 und IV-2 gefundenen 
Kopplungskonstanten q,_,,,. Die Zuordnung sttitzt sich auf Spindichteberechnungen 
nach McLachlan,” deren Ergebnis ebenfalls in Tabelle 1 enthalten ist (u,,_). 

Es ist uns weiterhin gelungen, das bereits von Rabold et ul. registrierte, aber nicht 
aufgeklarte Spektrum des aus Phenalenon V durch Umsetzung mit Alkalimetall 
hergestellten Anionradikals VI,’ 3 das als Prototyp der Radikale IV angesehen 
werden kann, zu interpretieren. Abb. 3 zeigt das experimentelle ESR-Spektrum 

* Schon eine kleine Variation der Kopplungskonstanten verlndert die simulierten Spektren erheblich! 

NC CN 

R 

IVb 

VII 



Pentaphenafulvalen- Anionradikale 4245 

l- 5 Gauss 

ARR 1. ESR- Spektrum von IV-l. Oben : gemessen; unten : bexechnet (Halbwertsbreite 035 G. 

Lorentz-Kurve) 

TABELLE I. BFDBACHTEIT UND NACH MCLACHLAN BBRECHNETE KOPPLUNCSKOKSTANTEN DER ANION- 

RADIKALE IV (IN GAUSS) 

Position 5 3 6 8 2 4 7 1 9 12 
-._. ---.- _ , I , \ J 

IV-1 5.97, 573, 5.67, 5.61 6 5.55, 1.65, 082, 

I%dl 

IV-2 494 5.55 5.42 429 - l+Cl 080 

her 
(Q = 29 G) IV-1 5.98 5.90 5.90 5.80 5.80 - 1.71 - 1.71 - I.60 077 077 
(i. = 1.1) 
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NC CN 

ARR 2. ESR-Spcktrum von W-2. Oben : gemessen; unten : berechnct (Halbwertsbreite 045 G. 
Lorentz-Kurve) 

(Gegenion : K+, Liisungsmittel : 1,2-Dimethoxylthan. Temperatur : - 40”) und das 
simulierte ESR-Spektrum von VI. Die durch die Simulation gefundenen Kopplungs- 
konstanten +,_,,, und die nach McLachlan” btrechneten Kopplungskonstanten 
(I,,_ sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Aus den Kopplungskonstanten der Pentaphenafulvalen-Anionradikale IV geht 
hervor, dass die Spindichteverteilung im Phenalenteil der im unsubstituierten 
Phenalenylradikal VII (H’, H3, H4, H6, H’, Hg : u = 629 G ; HZ, H’, He: a = 1.805 

TABELLE 2. BE~BACHIETE UND NACH MCLACHLAN BERECHNBT~ KOPPLUNGSKONSTANTEN DES ANION- 

MDlKAL51V(INGMJS3) 

Position 5 3 6 8 2 4 1 1 

I%cobl 5.32 5.19 5.19 4.80 4.33 1.24 I .07 Q07 

(Q = 28 G) 
a,r(a 1.1) 5.56 $17 5.07 4.60 4.31 - 1.62 - 1.57 010 = 
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G)Q weitgehend entspricht. Die relativ geringe Spindichte im Ftinfringteil von IV 
gibt zu einer Kopplung der Protonen H9 und H” mit einer Kopplungskonstanten 
von @80 G bzw. 0.82 G Anlass, wlhrend eine Aufspaltung der Spektren durch die 
Stickstoffatome nicht mehr beobachtet werden kann. Die Beeinflussung der benach- 
barten Phenalenprotonen H’, H2 und H* durch den Ftinfring ist wesentlich geringer 
als durch die Carbonylgruppe im Anionradikal VI. 

Arm 3. ESRSpe.ktrum von VI. Oben: gemessen; unten: berechnet (Haibwertsbreite 0.26 G, 

Lorentx-Kurve) 

Diese Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass die Elektronenverteilung in den 
Anionradikalen IV, wie erwartet, im wesentlichen durch die Grenzstruktur IVa 
beschrieben werden kann.* 

EXPERIMENTELLER TEIL 

AnionradikaleausZ-Athoxy-10.1 ldicyanpentaphenafulvalen III-2,aus 141 I-Dicyanpentaphenafufvahm 
III-1 und aus Phenalenon V. 

In einer Hochvakuumlinie wird in einem Glasrohr, das an ein ESR-Mcssr%rchen angeschmolxen ist, 
eine Spatelspitxe da Phenalenverbindung vorgelegt und iiber LiAIHI getrccknetcs 1,2-Dimethoxyiithan 

l Rerechnungen zeigen, dass die beiden Ringsysteme weitgehcnd koplanar angeordnet sind. 
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dazukondeneiert. Dann winl in ein zweites Glasrohr. das ebenfalls an das Messrohrchen angeschmolzen 
ist, S-10 mg Kalium gegeben und dieses zweimal sublimiert. ln dem abgeschlossenen, evakuierten System 
wird nun die Lilsung mit dem Kaliumspiegel zur Reaktion gebracht. Bereits nach einigen Sekunden beginnt 
der Farbumschlag nach gun, nach etwa 5 mm wird die Liisung vom Kalium wieder entfernt. (Wird die 
Reduktion van HI-1 llnger als 5 min durchgefiihrt, so entsteht das kirschrote, diamagnetische Dianion.) 

Anschliessend Illsst man die Uisung des Radikalanions zur Aufnahme des ESR-Spektrums in das 
Measrohrchen einfhessen. Die optimale Messtemperatur war in allen Filllen -40”. 

Die ESR-Spektren wurden auf einem AEG-X-Band-ESR-Spektrometer mit 20 cm-Magnet und 125 
kHz Feldmodulation (Kernresonanz-Magnetfeldmesser; AEG-Temperatureinrichtung) gemessen. 

Dii numaischen Rechnungen wurden auf da IBM 7040-Anlage des Rechenzentrums der Universitit 
Freiburg durchgefiihrt. 
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