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Zusammenfassung—Die Synthese substituierter m-phenylen-verkniipfter Bistetracyclone wird be-
schrieben. Mittels Alkalimetall werden die entsprechenden Metallketyle erzeugt und mit der EPR
spektroskopiert. Aus der Konzentrations-, Gegenionen- und Substituentenabhingigkeit der EPR-
Pulverspektren lassen sich inter- und intramolekulare dipolare Kopplungen der ungepaarten Spins zu
Triplettzustinden erkennen und unterscheiden. Die Grosse der fiir die einzelnen Bistetracyclon-
Ketylspezies aus den EPR-Messungen erhaltenen Nullfeldaufspaltungsparameter ist mit der Annahme
unterschiedlicher Vorzugskonformationen (cis/cis- und cis/trans-Orientierung der Sauerstoffatome)
zufriedenstellend deutbar.

Abstract—The synthesis of several substituted bistetracyclones bridged by phenyl rings at meta
positions is described. From the corresponding metal ketyls—obtained by alkali metal reduction—
EPR triplet powder spectra have been recorded. The spectra can be interpreted in terms of
electron-electron dipolar coupling between the unpaired spins of randomly oriented molecules. The
influences of substitution, concentration of the paramagnetic species and of the nature of the alkali
metal counter ion on the magnitude of the zero field splitting parameters are investigated. Assuming
two different conformations of the bis-tetracyclone ketyl biradicals (cis cis and cis trans—referred to

the position of the oxygen atoms) the EPR data can be explained satisfactorily.

EINLEITUNG

Es ist bekannt, dass Metallketyle in LOosung sehr
unterschiedlich strukturierte Spezies auszubilden
vermégen. Dabei ist der organische Rest wegen der
geringeren Solvatation im nichtwissrigen System
meist in Form eines Kontaktionenpaares mit
‘seinem’ Gegenion verkniipft. Durch magnetische
Kopplung des ungepaarten Elektrons beispiels-
weise mit Alkaliionen konnen daher in der EPR-
HFS zusitzliche Komponenten auftreten, wobei
die Grosse der Aufspaltungskonstanten vom Aus-
mass der Delokalisation der ungepaarten Spin-
dichte in das Gegenion abhingt. Kontaktionen-
paare koénnen in LOsung paramagnetische und
diamagnetische Dimere oder Ionen-Cluster und
schliesslich Polymere ausbilden.? Die Existenz
derartiger Assoziate haben Hirota und Weissman®
an Fluorenon-, Xanthon- und Hexamethylaceton-
Ketylen sowohl durch Elektronenspektroskopie
als auch mit EPR nachgewiesen. Wie bereits
berichtet, lassen sich auch Tetraphenylcyclo-
pentadienone (Tetracyclone) mittels Alkalimetall
zu relativ stabilen Anion-Radikalen reduzieren.
Aus der Untersuchung der Substituenten-
abhingigkeit der elektronischen isotropen g-
Faktoren dieses Systems geht hervor,’ dass die

°Die Publikation enthilt Teile der beabsichtigten
Dissertationsarbeit S. Oestreich, FU Berlin.

*Die Bezeichnung aller angegebenen Parameter ist
konventionell.

ungepaarte Spindichte zu etwa 80% am Ketyl-
Sauerstoff konzentriert ist. Ausserdem ergaben die
EPR-Festkorper-Spektren, dass die Tetracyclon-
Ketyle stabile Dimerenkomplexe ausbilden, in
denen die Elektronenspins intermolekular zum
Triplettzustand (S = 1) koppeln.® Es erschien daher
interessant zu priifen, ob bei den Ketylen von
Bistetracyclonen neben diesen intermolekularen
Kopplungen der Elektronenspins auch intramole-
kulare Triplettzustinde auftreten. Solche intramo-
lekularen Zweispinsysteme sind besonders bei m-
phenylen-verkniipften Tetracyclon-Ketylen zu er-
warten, da fur diese Molekiile vom Bindungstyp
des Schienkschen Kohlenwasserstoffs ein Valenz-
ausgleich zum Singulett-Zustand nicht moglich ist
(es gibt keine klassischen ‘m-chinoiden Formulie-
rungen’). Zweispinsysteme lassen sich am besten
durch die Grosse der Wechselwirkung zwischen
den ungepaarten Elektronen charakterisieren. Mit
der EPR kann man sowohl die skalare Aus-
tauschwechselwirkung an geeigneten Systemen in
Losung als auch die dipolare Kopplung in Glasma-
trix mit regelloser Molekelorientierung ermitteln.
Da die aus den EPR-Pulverspektren zuganglichen
Nullfeidaufspaltungsparameter D’ und E'* mit dem
Abstand der in Schwerpunkten lokalisiert ge-
dachten Spindichten korreliert sind (Punkt-Dipol-
Modell), erlauben diese Messungen auch Aussagen
iiber die Molekillstruktur.” Im folgenden soll iiber
die Synthese der im R-Schliissel aufgefithrten
Bistetracyclone, iiber EPR-Untersuchungen an
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°Die verschiedenen Reduktionsstufen der Bistetra-
cyclon-Ketyle werden durch eine zusatzliche Indizierung
unterschieden: Index 1 fiir Monoanionen, 2 fiir Dianionen

in cis/cis- und 3 fiir
Konformation.

Dianionen

in cis/trans-

Abb 1. Reaktionsschema zur Synthese der Bistetracyclone, R-Schliissel sowie Chiffrierung der
Substanzen.

Tetracyclon- und Bistetracyclon-Ketylen in Glas-
matrix und iiber die Zuordnung der EPR-Daten zu
bestimmten Molekelkonformationen  berichtet
werden.

SYNTHESEN, RADIKALERZEUGUNG UND
EPR-SPEKTROSKOPIE
Dilthey und Quint® haben erstmals Tetracyclon
durch alkalische Kondensation von Benzil mit
Dibenzylketon hergestellt. Diese Synthese verliuft
auch mit substituierten Komponenten erfolgreich.
Spiter’ konnte gezeigt werden, dass “Bisbenzile”

mit Dibenzylketon in analoger Weise zu Bistetra-
cyclonen reagieren. Wir haben zur Darstellung von
m -phenylenverkniipften Bistetracyclonen das be-
kannte" korrespondierende Bisbenzil eingesetzt.

Die Synthese dieses Bisbenzils geht von
Isophthalsiuredinitril aus, aus dem sich mit Benzyl-
magnesiumchlorid das entsprechende Bisdesoxy-
benzoin herstellen lidsst. Dieses kann mit SeO, zum
Bisbenzil oxidiert werden, das im alkalischen
Medium mit substituierten Dibenzylketonen in ca.
35% iger Ausbeute zu Bistetracyclonen kondensiert
werden kann, vgl. Abb 1.
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Zur Konstitutionssicherung der neuen Bistetra-
cyclone wurden neben Massenspektren und
Elementaranalysen auch die Elektronenspektren
herangezogen, vgl. Tabelle 1. So stimmen die
Absorptionsmaxima gleichartig substituierter Te-
tracyclone und Bistetracyclone iiberein; ferner
fihrt die *“Verdoppelung” des Tetracyclon-
Systems zu annidhernd doppelt so grossen molaren
Extinktionskoeffizienten.

Aus Tetracyclonen und Bistetracyclonen lassen
sich nach Standardverfahren (sorgfiltig gereinig-
tes und entgastes LoOsungsmittel; Sauerstoffaus-
schluss) in 2-Methyl-tetrahydrofuran (MTHF) mit-
tels Alkalimetall je nach Einwirkungsdauer ver-
schiedene Reduktionsstufen einstellen. Die erste
Reduktionsstufe entsteht auch durch Sympropor-
tionierung, also beim Mischen der Losungen von
unreduziertem und doppelt reduziertem Bistetra-
cyclon.

Von besonderem Interesse sind die EPR-
Festkorperspektren der einzelnen paramagne-
tischen Bistetracyclon-Abkdmmlinge.* Nach kur-
zer Einwirkung des Alkalimetalls bildet sich eine
radikalische Spezies, die auch in Glasmatrix nur bei
Ho—dem Dublettresonanzfeld—ein Absorptions-
signal zeigt. Erst durch Konzentrieren der L3sung
treten zusitzliche, um H, zentrierte, fiir ein
axialsymmetrisches Triplett charakteristische z-
und xy-Satellitenpaare und der wesentlich
intensitatsschwichere Am = 2-Ubergang beim hal-
ben Feld auf, vgl. Abb 2b. Die Grisse der aus
den Triplettspektren bestimmbaren Nullfeld-
aufspaltungsparameter D’'' hiingt hier stark von der
Art des Gegenions ab und ist jeweils vergleichbar
mit den D’-Parametern der (mono-) Tetracyclon-
Ketyldimeren, vgl. Tabelle 2 und Abb 2a.

Durch ldangere Reduktion verringert sich die
Intensitét des Dublettsignals und es erscheinen im
EPR-Spektrum ohne Konzentrieren der Ldsung
neue Triplettspezies mit kleineren D’-Parametern,
wie Tabelle 2 und die Abbn 2¢ und 2d zeigen. Auch
fiir diese Triplettzustéinde ist der Halbfeldiibergang
nachweisbar (Tabelle 3). Die gemessenen Am = 2-
Resonanzfelder stimmen mit den aus D’ berechne-
ten'' gut iiberein und sind damit den im Hochfeld
beobachtbaren Triplettsignalen eindeutig zuge-
ordnet.

Der Einfluss der Gegenionen auf die Grésse der
Nullfeldaufspaltung ist im Gegensatz zu den vorher
beschriebenen bei diesen Tripletts sehr gering
(AD' =<2 Gauss). Ist Natrium das Gegenion, so ldsst
sich noch ein weiteres Triplett mit deutlich
kleinerem D'-Parameter erkennen.

Wenn die Losung reines Bistetracyclon-Dianion

*Die beste spektrale Aufiosung erhilt man in MTHF bei
ca. 120 K, wenn das Losungsmittel noch nicht erstarrt, die
Probe also ‘diamagnetisch verdiinnt’ ist.

tg’ soll hier nur die Resonanzlage der Absorptionen
charakterisieren.
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Tabelle 1. Wellenlangen und molare Extinktionen fiir die

Absorptionsmaxima der Elektronenspektren der Tetra-

cycione und Bistetracycione, jeweiis in 107 bis i07°m
Losung in CHCI,

Verb. Amex [nm] (€ X 107°)
Am‘l 1 Am‘x n Amlx m

1 263 (30-5) 344 (9-49) 512(1-1)
2 272 (34-6) 340 (8-4) 515(2:2)
3 269 (27-5) 330° (7-2) 528(1:5)
4 292 (51-0) 345° (9-4) 528 (3-0)
s 262 (47-5) 342 (12:6) 512(2:4)
6 272(57-5) 335% (15-9) 515(3:6)
7 268 (50-2) 3337 (12:7) 528 (3-0)
8 291 (88:5) 348° (16+6) 532 (6:0)

“Schulter.

enthilt, ldsst sich im Spektrum auch bei stiarkster

Konzentration kein weiteres, Ketyl-Dimeren
zuzuornendes Triplett beobachten.
Die ebenfalls untersuchte Substituenten-

abhingigkeit der D'-Werte (vgl. Abb 1 und Tabelle 2)
ist wenig charakteristisch; sie ist nur deutlich im
Falle der zuerst erhaltenen Tripletts.

Die Resonanzfelder der korrespondierenden
Triplettsatellitenlinien sind unterschiedlich weit
vom He-Feld entfernt (AHuyu, = 58-6 Gauss,
AHyyu, = 57-4 Gauss). Danach zeigen die hier
untersuchten Systeme eine ausgeprigte g-Faktor-
anisotropie (g # g.).

DISKUSSION

Der Habitus der EPR-Pulverspektren der
Tetracyclon- und Bistetracyclon-Ketyle beweist
eindeutig die Kopplung von ungepaarten Elektro-
nen zum Spin S = 1, also zu Triplettzustinden. Die
Interpretation der Hochfeldsatellitenlinien als z-
und xy-Komponenten von Triplettmolekiilen wird
besonders durch den im Tieffeldbereich beobacht-
baren Am = 2-Halbfeldiibergang bei ‘g = 4’ gestiitzt.
Die Halbfeldsignale der verschiedenen Triplettspe-
zies der Bistetracyclon-Ketyle treten. nicht separ-
iert auf, da die Unterschiede der Halbfeldresonan-
zen (AH =< 1-5 Gauss, berechnet aus D' und H,)
klein sind gegen die Linienbreite (~ 6 Gauss) der
Halbfeldabsorption. Da aber diese Ubergénge
sowohl unter Bedingungen messbar sind, bei denen
dasrein intermolekulare Triplett des Bistetracyclon-
Monoanions vorliegt, vgl. unten, als auch dann,
wenn am ausreduzierten Bistetracyclon-Dianion
spektroskopiert wird, ist sichergestellt, dass die
jeweiligen Triplettypen individuelle und zum Nach-
weis hinreichend intensive Halbfeldiiberginge be-
sitzen. Das Absorptionssignal bei ‘g = 2’ diirfte auf
Dublettmolekiile zuriickzufiihren sein.t Bei der
Abschitzung des Rest-Dublettgehaltes aus der
Signalintensitit des Festkorperspektrums muss
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Abb 2. EPR-Pulverspektren der Ketyle 3b und 7bin MTHF bei 120K ; neben den Spektren die maglichen
Molekelkonformationen.
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Tabelle 2. Hochfeldresonanzen, D'-Parameter und aus D’ berechnete Abstinde der Spindichteschwerpunkte der
Metall-Ketyle (MTHF, 120 K)

Verb.® H,(Gauss) H, (Gauss) H, (Gauss) D.” (Gauss) H,(Gauss) H,,(Gauss) H,, (Gauss) D, (Gauss) . A

la 3265-53  3136-76 3393-29 128:4 6-01
1b 3262-82  3166-16 3360-99 97-4 659
1c 3263-65  3209-17 3318-95 54-4 8-02.
1d 3263-82 321841 3312-65 47-0 8-40
2a 3273-33  3134-99 3411-97 1383 5-82
2b 327181 3175-79 3369-96 965 3271-81 322417 3319-50 95-3 6-61
3b 3273-04  3178-00 3367-84 95-0 327304 322592 3320-29 94-3 664
Sa, 3264-57  3205-66 3324-02 58-9 3263-49 3234-87 3293-04 582 779
5b, 3264-22 316499 3361-86 98-5 6-56
5b, 326513 3206-93 3322-38 58-0 3265-27 3236-18 3294-38 58-2 7-83
5b, 3253-00 3263-67 3275-00 22:0 10-8

Sc; 3264-04  3206-68 3321-38 572 3266-27 3238-28 3295-16 56-8 7-86
6a, 327321 3212-61 3332-49 60-0 3272-29 3244-39 3303-18 58-8 7-74
6b, 32728 32120 33315 597 32728 32436 33026 59-0 775
6c¢; 3273-30  3213-56 333188 59-2 3273-30 3244-77 330274 58-0 77
78, 3265-40  3206-37 3323-10 583 3265-00 3236-16 3294-02 57-9 7-81
b, 3265-08 3172-42 3356-10 919 3264-45 3218-63 3310:40 91-8 6-71
7o, 326197 320337 3319-34 57-9 3265-15 3236-15 3294-45 583 7-83
Tbs 3262-48  3245-15 3281-32 17-7 11-5

Tca 326273 3204-80 331973 575 32623 32331 3291-1 58-0 7-85
8a, 3264-20  3204-88 3324-02 59-6 7-76
8b, 326426  3204-64 3322-94 58-7 3265-00 3236-39 3294-56 59-5 7-80
8b, 3264-1 3244-0 3284-3 20-5 11-0

8c; 3265-49  3207-09 3322-56 57-8 3265-49 323691 3294-33 57-5 7-84

°Die D'-Werte der intermolekularen Kopplung bei den Ketylen 1a, 1b, 1¢, 2a und Sb, wurden aus den
z-Komponenten der Triplett-Spektren ermittelt. Auf die Auswertung der xy-Komponenten bei _1d, 7b; und 8b, wurde
wegen Uberlagerung mit dem H,-Signal, auf die der z-Komponente bei 5b, wegen Uberlagerung mit der

xy-Komponente der Spezies 5b. verzichtet.

*Die angegebenen Aufspaltungen sind Beispiele fiir bestimmte einzelne Versuche, die D'~Werte aus z sind aus den
Ergebnissen mehrerer Messungen ermittelt. Daher gehoren die tabellierten Werte nicht exakt zueinander.

Tabelle 3. Gemessene und aus D’ berechnete Halbfeld-
resonanzen einiger Metallketyle

H, H... (ber.) H... (gem.)
Verb. [Gauss] [Gauss) [Gauss)
Sa, 3263-49 1631-39 1631-61
Sb, 1631-68
Sb, 3265-28 1632-26 1632-24
5b, 1632-58
Sc, 3265:19 1632-80 163292

erstens beriicksichtigt werden, dass die Linien-
breite des Ho-Signals wesentlich kleiner ist als die
der Satellitenlinien (daher grossere Signalamplitude
bei gleicher Konzentration an radikalischen
Zentren), zweitens, dass beim He-Feld an allen
Dublettmolekiilen spektroskopiert wird, wihrend
die Triplettabsorptionslinien nur von Molekiilen
bestimmter Orientierung zum #usseren Feld

herrithren (Spektroskopie an den Abrisskanten)
und drittens, dass zumindest bei den Bistetra-
cyclon-Ketylen noch Konformationen mit so klei-
ner dipolarer Kopplung denkbar sind, dass deren
Absorption ebenfalls bei der Hi-Resonanz auftritt
(beispielsweise trans/[trans -Orientierung  der
Sauerstoffatome, vgl. unten).

Zur Deutung der erhaltenen Triplettabsorp-
tionen war zunichst zu priifen, ob sie aus inter-
oder aus intramolekularen Elektronen-Spin/Spin-
Kopplungen resultieren: Aus den oben beschriebe-
nen und aus unseren friiheren Untersuchungen geht
hervor, dass (mono-) Tetracyclon-Ketyle zu inter-
molekularen Kopplungen der Spins zu S=1
befidhigt sind. Die Stirke dieser Kopplungen—
gemessen durch den  Nullfeldaufspaltungs-
parameter D'—hingt nach Tabelle 2 sehr stark von
der Art des Gegenions ab. Dabei besteht zwischen
den aus D' berechenbaren Abstinden der ungepaar-
ten Elektronen (vgl. unten) und den Ionenradien
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der Alkaliionen* ein recht guter linearer Zusam-
menhang, wie Abb 3 zeigt. Bei den Bistetra-
cyclonen bilden sich nach kurzer Reduktionszeit
offenbar zunidchst die Mono-Anionen, so dass
intramolekulare Triplettzustinde nicht auftreten
konnen. Dagegen sind intermolekulare Kopplungen
wie bei den (mono-) Tetracyclon-Ketylen méglich.
Da zudem die Nullfeldaufspaltungsparameter der
zuerst bei der Reduktion der Bistetracyclone
auftretenden Triplettmolekiile den Verhéltnissen
der korrespondierenden (mono-) Tetracyclon-
Ketyle entsprechen, ordnen wir diese Tripletts
intermolekularen Kopplungen zwischen jeweils
zwei Bistetracyclon-Monoanionen zu. Diese Inter-
pretation wird dadurch bestitigt, dass das erste
Triplett auch dann auftritt, wenn der unten
beschriebenen, weiterreduzierten Losung noch
unreduziertes Bistetracyclon zugesetzt wird (Sym-
proportionierung).

Die in den weiterreduzierten Losungen nach-
weisbaren Triplettzustinde ordnen wir dagegen
intramolekularen Spin/Spin-Kopplungen zu. Auch
das bereits erwihnte (nur mit Natrium als Gegenion
auftretende) zweite Triplett diirfte intramolekular
sein. Mit dieser Deutung ist auch der experimen-
telle Befund konsistent, dass die Grosse der
Nullfeldaufspaltung bei diesen Triplettmolekiilen
von der Art des Gegenions nahezu unabhangig ist,
vgl. Abb 3.

Ein signifikanter und den Erwartungen entspre-
chender Unterschied zwischen den inter- und den
intramolekularen Triplettzustinden liegt in der
Abhangigkeit der EPR-Signalintensitit von der
Konzentration: Wihrend die intramolekularen Tri-
pletts die iibliche Abnahme der Signalamplituden
mit der Verdiinnung zeigen, treten die inter-
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Abb 3. Abhiingigkeit des aus D’berechneten.

*Als Ionenradien werden die scheinbaren Ionenradien
nach V. M. Goldschmidt verwendet, vgl. H. Remy,
Lehrbuch der Anorganischen Chemie Bd. I, 11. Aufi., S.
186 (1960).
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molekularen Triplettabsorptionen nur in hoch-
konzentrierten Loésungen auf und verschwinden
beim Verdiinnen schneli. (Der Effekt ist am besten
erkennbar an der Konzentrationsabhingigkeit
des Amplitudenverhiltnisses zweier korres-
pondierender Satellitenlinien von intra- und inter-
molekularem Triplett, vgl. Abb 2c).

Die aus den EPR-Spektren der Zweispinsysteme
bestimmbaren Nullfeldaufspaltungsparameter D’
und E' sind in definierter Weise mit der Geometrie
der betrachteten Molekiile verkniipft. IThre Grosse
gibt daher Auskunft iiber die Winkel zwischen
einzelnen Ringebenen (innermolekulare Torsions-
winkel) und uber mogliche Vorzugs-
konformationen.

E' misst die In3quivalenz von x- und y-
Koordinate. Obwohl bei den hier betrachteten
Molekiilen aus Symmetriegriinden eine Aufspal-
tung der xy- in eine x- und eine y-Komponente zu
erwarten wire, diirfte E’ nach den in Abb 2
wiedergegebenen EPR-Spektren (verglichen mit
der Linienbreite) klein sein. Bei den ‘inter
molekularen’ Dimeren-Komplexen der Tetra-
cyclon-Ketyle ist eine Aquivalenz von x- und
y-Achse mit der Annahme der in Abb 2a wieder-
gegebenen Struktur erkldrbar, nach der die beiden
C-0-Bindungen der Ketylhiften kollinear und die
beiden Fiinfringebenen senkrecht zueinander ori-
entiert sind. Eine derartige Konformation wire von
Dyo-Symmetrie, E' wiire null, vgl."”

D’ misst im Punkt/Dipolmodell den Abstand der
in Schwerpunkten lokalisiert gedachten Spin-
dichten. Fiir Molekiile in Glasmatrix mit regelloser
Orientierung ist der Abstand r;; der beiden unge-
paarten Spins durch D’ = 3u,ri; gegeben.’ Da bei
den Tetracyclon-Ketylen die ungepaarte Spindichte
nach eigenen g-Faktoruntersuchungen’® zu etwa
80% am Ketyl-Sauerstoff lokalisiert ist und diese
Spindichteverteilung sicher auch fiir die radika-
lischen Hilften der Bistetracyclon-Ketyle zutrifft,
diirfte der messbare Abstand r,; der Spins etwa dem
Abstand der beiden Sauerstoffatome voneinander
entsprechen. Bei den Bistetracyclonen sind nun
verschiedene Molekelkonformationen denkbar, da
die Sauerstoffatome nicht auf der Linie der
C-C-Bindung zwischen verbriickendem Phenylring
und Fiinfring liegen. Es lassen sich drei ebene
Konformationen konstruieren, cis/cis mit einem
Abstand der Sauerstoffatome von 9-2 A, cis/trans
mit 10-4 A und trans/trans mit 12-2 (Bindungs-
lingen: Phenyl- und Fiinfring-C-C: 1-39 A;
Phenylring-Fiinfring-Verkniipfungs-C-C: 1-50 A;
C-0: 1-36 A). Das von der Art des Gegenions
unabhingige Triplett kommt mit 7-8 A (errechnet
aus D’) der cis/cis-Konformation am nichsten.
Eine Bindungswinkeldeformation von je 9°-——die
Fiinfringe ndhern sich dabei einander, vgl. Abb
2d—bringt die Abstinde von Modell und Messung
in Ubereinstimmung. Das mit Natrium als Gegen-
ion zusdtzlich auftretende Triplett entspricht
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bei ebener Anordnung der zentralen Ringe
einer cis/trans-Konformation, vgl. Abb 2d. Erlaubt
man allerdings die Senkrechtorientierung der
Fiinfringebenen gegen die Briickenphenyl-
ringebene, so konnte bei diesem Triplett auch
eine der beiden dann moglichen Konformationen,
beide Sauerstoffatome oberhalb der Briicken-
phenylringebene (Abstand 10-4 A) bzw. je eines
ober- und unterhalb dieser Ebene (11-1 A) vorlie-
gen. Nimmt man schliesslich bei den Bistetra-
cyclon-Ketylen eine &hnliche Verdrillung der
Phenyl-Substituenten wie beim Tetracyclon-Ketyl
an (60° fir die a-, 30° fiir die 8-Phenyle).* vgl. l.c.’,
so lassen sich die EPR-Ergebnisse mit folgenden
Molekelkonformationen plausibel interpretieren:
Unabhingig vom Gegenion liegt das Bistetra-
cyclon-Dianion als Zweispinsystem in einer
cis/cis-Konformation mit um je 9° aufeinander-
zugebogenen Fiinfringen vor; dabei sind die a-
Phenyle um etwa 60°, die 8-Phenyle um etwa 30°
gegen die Fiinfringebene verdrillt. Mit Natrium als
Gegenion tritt daneben eine weitere Konformation
mit cis/trans-Orientierung der Sauerstoffatome
auf—wenn man auch hier die mehr ebene Konfor-
mation favorisiert. Die cis/trans-Konformation ist
nach unseren Untersuchungen offenbar nur mit
dem Gegenion Natrium (Elektronegativitit, Ionen-
radius?) stabil und nachweisbar. Eine ebenfalls
denkbare trans/trans-Konformation ist wegen des
Zu grossen Abstandes der Sauerstoffatome und
damit der Spindichteschwerpunkte von ca. 12-2

*Dieser Analogieschluss scheint uns erlaubt, weil die
gleichartige Substitution im Bistetracyclon-Monoanion
und im Tetracyclon-Anion zu gleichgrossen g-
Verschiebungen fiihrt.'> Das macht aber gleiche Torsions-
winkel wahrscheinlich [Ag (1b/2b) = 140X 107%; Ag
(2b/6b) =0 = 10 X 107%; gemessen in MTHF bei RT].

tMit K. Mobius und H. Witek, 2.Physik. Inst. der FU
Berlin.
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mit unserem Messverfahren nicht nachweisbar.

Uber analoge Untersuchungen an Bistetra-
cyclon-Ketylen mit mobiler Briicke ((CHa).) soll an
anderer Stelle berichtet werden.?

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Elektronenspektren wurden in einem Beckmann
DK2A- und einem Leitz-Unicam-Spektralphotometer
aufgenommen. Die Konzentration der Tetracyclone be-
trug 107 bis 107 m in Chloroform.

Die EPR-Messungen wurden mit
Elektronenresonanzspektrometer (12X, 125Hz) und
einem AEG-Kernresonanzfeldmesser in Verbindung
mit einem Hewlett-Packard-Frequenzzahler (524SL)
durchgefiihrt. Die Temperierung auf 120 K erfolgte durch
einen regulierbaren Kaltluftstrom. Die Ermittlung der
Resonanzfelder der stark unsymmetrischen Triplett-
Satelliten-Linien erfolgte nach dem in 1.c." angegebenen
Verfahren. Der g-Faktor wurde aus dem Nulldurchgang
der Envelope, dem Schwerpunkt des EPR-Spektrums,
ermittelt.

einem AEG-

Radikalerzeugung

Die Ketyle zur EPR-Messung werden in Glasgefassen
erzeugt, die ein ausgezogenes EPR-Messrohr und meh-
rere Seitenarme aufweisen. In einen Seitenarm wird die
Substanz gegeben und in einen anderen Teil des Gefdsses
am Hochvakuum-Pumpstand bei 107 bis 10~ torr ein
Metallspiegel von Na, K oder Rb—mehrfach destilliert—
eingedampft. Das Losungsmittel—iiber K/Na-Legierung
getrocknetes und sorgsam entgastes MTHF—wird auf das
Tetracyclon destilliert, bis eine Konzentration von 10’
bis 107* mol/l gegeben ist, und das Probengefiss abge-
schmolzen. Soll zur Reduktion Li verwendet werden, so
wird zunidchst aus Hg und Li-Schnitzeln im offenen
Probengefiss Li-Amalgam bereitet und dann die Probe
am Pumpstand fertiggestellt.

Durch Kontakt der Losung mit dem Metall wird die
Substanz reduziert und die jeweils eingestellte Redukti-
onsstufe optisch und durch das EPR-Spektrum verfolgt.
Durch Destillation des L&sungsmittels innerhalb des
Probengefidsses ldsst sich die Konzentration der
Losungen in weiten Bereichen variieren.

Tabelle 4. Schmelzpunkte, Ausbeuten und Analysen der hergestellten Bistetracyclone

Schmp. Ausbeute Summenformel Analyse

Verbindung °C) (%) (Mol.-Gew.) C H Br
1,3-Bis-[1-0x0-2.4.5- 308-310 40 C;:H,,0, Ber. 90-46 4-96 —
triphenylcyclopentadien- (690-8) Gef. 90-06 5-15 —
(2.4)-yl-(3)}-benzol B
1,2-Bis-[1-0x0-2.5-bis- 206 25 Cs:HyBr, 0, Ber. 62-06 3-00 3176
(p-bromphenyl)-4-phenyl- (1006-5) Gef. 62-56 3-29 31:10
cyclopentadien-(2.4)-yl-
(3)]-benzol 6
1,3-Bis-[1-0x0-2.5-bis- 140 30 CsHa, 0, Ber. 90-05 577 —
(p -tolyl)-4-phenyl-cyclo- (747-0) Gef. 90-43 5-98 —
pentadien-(2.4)-yl-(3)]-
benzol 7
1,3-Bis-[1-0x0-2.5-bis- 264 45 C16Hs0; Ber. 91-72 5-06 —
(p-biphenylyl)-4-phenyl- (995-2) Gef. 91-85 5-24 —

cyclopentadien-(2.4)-
yl-(3)])-benzol 8




Darstellung und EPR-spektroskopie

Darstellung der Substanzen

Darstellung und Eigenschaften der Tetracyclone 14
vgl. frithere Mitteilungen dieser Reihe.

Darstellung der Bistetracyclone 5-8: Die Synthese von
m -phenylenverkniipftem Bisdesoxybenzoin und Bisben-
zil ist in der Literatur' beschrieben. Die Kondensationen
von Bisbenzil mit unsubstituiertem und mit p,p’-
disubstituiertem Dibenzylketon erfolgte analog dem von
Dilthey und Quint® angewandten Verfahren.

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die angegebenen
Ausbeuten beziehen sich auf analysenreines Produkt.

1,3-Bis-(1-oxo-2-phenyl-dthyl )-benzol  nach  l.c."
(Lit.": braunes Ol); erhalten wurde ein, gelbes Ol, das zu
1,3-Bis-(1,2-dioxo-2-phenyl-ithyl)-benzol weiterverarbei-
tet wurde.

1,3-Bis-(1,2-dioxo -2-phenyl-dthyl )-benzol nach 1.c."
Das erhaltene rotgelbe Ol wurde durch wiederholte
Sidulenchromatographie an Al,O, sauer (Woelm) mit
Chloroform und mit Aceton als Elutionsmittel zur
Kristallisation gebracht. Schmp.: 95°C (aus
Ather/Petrolither) Lit.' Schmp.: 87°C; weitere Siulen-
chromatographie an SiO, (Merck)/Benzol ergab gelbe
Nadeln, Schmp.: 98°C.

m-phenylenverkniipfte Bistetracyclone. (Allgemeine
Darstellungvorschrift) 2 mmol Bisbenzil und 4 mmol
Dibenzylketon werden in 100ml siedendem Athanol
gelost-und mit 0-1g KOH in Methanol versetzt. Die
Lésung wird rot und nach 30 min. Sieden scheiden sich
am Rande dunkelrote Kristalle ab. Sie werden abgesaugt,
sorgsam mit Alkohol gewaschen und aus Benzol/Alkohol
umkristallisiert. Zur weiteren Reinigung wird die Sub-
stanz in Benzol gelost und zweimal an SiO,/Benzol einer
Siulenchromatographie unterworfen. Die erste rote Zone
enthdlt das gesuchte Bistetracyclon. Schmelzpunkte,
Ausbeuten und Analysen der erstmals hergestellten
Bistetracyclone s. Tabelle 4.
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