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Zusammenfassung—Die polarographische und cyclovoltammetrische Untersuchung der Thiooxalsaureester 1-6 zeigt,
dass diese reversibel zu Radikalanionen reduzierbar sind. Dementsprechend liefern sie nach in-situ-
Elektroreduktion EPR-Spektren, aus denen sich unter Zuhilfenahme der Elektronenspektren Riickschliisse auf die
Spindichteverteilung ziehen lassen. Dabei zeigt sich, dass p™ am Sauerstoff der Oxoester hoher ist als am Schwefel der

entsprechenden Thionester.

Abstract—Polarographic and cyclovoltammetric investigation of the thiooxalates 1-6 shows that they are reversibly
reduced to the corresponding radical anions. Accordingly, EPR spectra are obtained after in-situ electroreduction.
Taking also the electronic spectra into consideration, conclusions about the spin density distribution can be drawn. It
is shown that p~ is higher at the oxygen atoms of oxoesters than at the sulfur atoms of the corresponding thiono

esters.

EINLEITUNG

Ersatz von Sauerstoff durch Schwefel fiihrt bei
Benzoesiureestern' und Oxalsdureamiden’’ zu einer
betriachtlichen  Stabilisierung  der  betreffenden
Radikalanionen. Das kommt in einer Erniedrigung der
elektrochemischen Reduktionspotentiale' zum Aus-
druck, die in den Verbindungen mit Thiocarbonylgruppe
besonders ausgeprigt ist und aussert sich auch insofern,
als die schwefelhaltigen Radikalanionen hiufig leichter
EPR-spektroskopisch  nachweisbar sind als ihre
schwefelfreien Stammverbindungen,>® was auf eine
héhere Lebensdauer hinweist. Wir filhren dies darauf
zuriick, dass der Schwefel als Element der 2. Reihe des
Periodensystems eine geringere Neigung zur Ausbildung
von Doppelbindungen zeigt.—Im folgenden schildern wir
Ergebnisse, die an den Radikalanionen von Estern der
Thiooxalsdure gewonnen wurden. Diesen Verbindungen
haben wir uns zugewendet, weil das mit vier Sauer-
stoffatomen versehene Molekiilgeriist der Oxalsdure
besonders gute Moglichkeiten bietet, systematisch den
Effekt des Ersatzes von Sauerstoff durch Schwefel zu
studieren.
Elektrochemische und UV -spektroskopische Unter-
suchungen

Tabelle 1 enthilt die elektroanalytischen Daten der
verschiedenen Thiooxalsdureester. Alle polarographi-
schen und cyclovoltammetrischen Messungen erfolgten in
wasserfreiem Acetonitril mit Tetrapropylammonium-
perchiorat als Leitsalz. Potentialangaben beziehen sich
auf die Silber/Silbernitrat - Referenzelektrode in
Acetonitril.

Wie Tabelle 1 =zu entnehmen ist, sind die
Thiooxalsduredidthylester 2-6 durch eine Reduktions-

tHierbei ist zu beachten, dass die 1. c.' angegebenen Werte sich
auf die Ag/Agl-Referenzelektrode in DMF® beziehen. Diese weist
eine Potentialdifferenz von -0-890 V gegeniiber der Ag/AgNO,-
Elektrode in Acetonitril auf, die wir jetzt verwenden, weil sie
genauere und reproduzierbarere Ergebnisse liefert. Der
angegebene Unterschied von 430 mV zwischen den Benzoe- und
Oxalsdureabkmmlingen entspricht den neu von uns vermessenen
Halbstufenpotentialen.

stufe gekennzeichnet, die wir aufgrund der Betrige
RT/naF auf einen Einelektroneniibergang zuriickfiihren.
In den Cyclovoltamogrammen (vgl. Abb. 1) beobachtet
man in allen Fillen einen anodischen Peak, der darauf
hinweist, dass der dazugehorige elektrochemische Vor-
gang reversibel ist. Wie allerdings die i,/i,-Werte zeigen
(vgl. Tabelle 1), ist die Tendenz zu Folgereaktionen und
damit die Lebensdauer der verschiedenen Radikalanionen
recht unterschiedlich. Die EPR-Messungen bestatigen,
dass dennoch alle Verbindungen 1-6 zu Radikalanionen
mit messbarer Lebensdauer reduziert werden.

Bei stirker negativen Potentialen tritt meist eine
weitere Stufe auf, die wir einer total irreversiblen
Weiterreduktion des Radikalanions zuschreiben, was
einerseits aus den RT/naF-Werten>S56mV fiir die
Polarogramme und andererseits aus dem Fehlen eines
anodischen Peaks in den Cyclovoltamogrammen her-
vorgeht (vgl. Tabelle 1). Uber die gebildeten Produkte
konnen wir bisher keine Angaben machen: wir vermuten
aber, dass sich zunichst das Dianion bildet, indem auf das
Radikalanion ein weiteres Elektron iibertragen wird. Das
Dianion erleidet dann sehr schnelle chemische Folgereak-
tionen.

Die E,,-Werte der ersten Stufe bestitigen die eingangs
geschilderte allgemeine Erfahrung, dass die Einfiihrung
von Schwefel in funktionelle Carbonsaurederivate die
Bildung der Radikalanionen sehr begiinstigt. Ein Ver-
gleich der in Tabelle 1 aufgeftihrten Halbstufenpotentiale
mit denen der Thiobenzoesidureester' zeigt, dass die
Oxalester und ihre Thioanaloga wesentlich leichter
reduzierbar sind: Der Unterschied in den Reduktions-
potentialen betrigt jeweils 430 mV.1 Die Athoxycarbonyl-
gruppe bewirkt demnach als Substituent an einer (Thio-)
Estergruppe eine deutlich ausgeprigte Erleichterung der
Einelektronenreduktion gegenilber dem Phenylrest.
Dieser Effekt pflanzt sich auch iiber einen Benzolring
hinweg fort: Der Unterschied zwischen 1-6 und ihren
Phenylogen, den entsprechenden Terephthalsdure-
derivaten, ist gering.’

Besonders stark wirkt sich auch in der Oxalesterreihe
Thiocarbonylschwefel aus, wie der Vergleich von 1 mit 4
und vor allem § sowie von 2 mit 6 zeigt. Uberraschender-
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Tabelle 1. Polarographische und cyclovoltammetrische Messergebnisse.

i
Verbindung Nro| Eqpp(V) :T (mv)| Pa
]
pC
O Hg0-CO-CO-0CHg | 1 | -2.16 56 0.45
© omcoco -1.85 48 0.4
£,1,0-C0-CO-SCHo | 2
275 251 21 261 90 -
comsoe | 4 | 710 <7 0.83
Cafigfmchoce=stals | 2 -2.24 180 -
o ccoroecen | 4 | 150 50 0.62
275 IR B R 70 --
CHg0=CS=CS=0C K et 26 e
H, 0 - -1, Lo -
775 25| 2 -2.48 90 -
€ Fg0-CO-CS-SCH, | 6 | =120 65 0.89

o
o

(a)

oV 20V

E

Abb. 1. Polarogramme (a) und Cyclovoltamogramme (b} von

Oxalsdurediathylester (1), -bisthiondidthylester (5) und
-bisthioldibenzylester (8) fiir den ersten Elektroneniibergang.

weise wird das Halbstufenpotential aber auch beim
Ubergang zu den Thiolverbindungen (1523 und 4-6)
erheblich gesenkt. Speziell der Oxalsiure-bis-thiolester 3
besitzt offenbar ein sehr niedrig liegendes, unbesetztes
7 *-Orbital.

Dies gibt sich auch in seinem UV-Spektrum zu
erkennen, das eine gegeniiber 1 bathochrom verschobene
n-7* und 7 - 7*-Bande aufweist (vgl. Tabelle 2).

Die relativ intensive, langwellige n—> *-Bande verleiht
dieser Substanz ihre gelbe Farbe. Sowohl hinsichtlich der
Elektroreduktion (E,) als auch des UV-Spektrums (#,,,.)
erweist sich der Effekt zweier benachbarter Thiolester-
gruppierungen in 3 als fast ebenso wirksam wie der einer
Thiocarbonylgruppe in 4.—Auch die Nachbarschaft
zweier Thiocarbonylgruppen in § fihrt zu einer
ausgeprigten Verinderung der n— 7*-Bande: Die nor-
male Thionoxalester-Absorption tritt wie bei 4 bei etwa
25000cm™' auf, jedoch ist der Extinktionskoeflizient
wesentlich hoher, wie man es fir ungekoppelte
Chromophore erwartet. Daneben beobachteten wir aber
eine deutlich ausgepragte Schulter geringerer Intensitit
bei 19000 cm™' (vgl. Tabelle 2 und Abb. 3), die wir dem
Ubergang eines n-Elektrons in das niedrigste 7*-Orbital
der konjugierten CS-CS-Gruppierung zuordnen. K.
Hartke und H. Hoppe, die 5§ zuerst dargestellt haben,
erwihnen diese Absorption nicht und fithren die braune
Farbe der Verbindung allein auf die 398 nm
(=25100 cm™')-Bande zuriick.®

Tabelle 2. Elektronenanregungsenergien der Thiooxalsiureester

(in Isooctan).
Verbindung| n—»7%*-Bande Jr— /{*~Bande
Tlem™] E Viem"l (g€
() 39100  1.87 43500
g 30300 1,70 36600 3.83
b)
3 25600 1,66 35700  3.82
26900 1,72
4 25100 1.21 39500 3.68
2 19000 0.68 39200 3.95
25500 2.25
6 19600  1.10 31300 3.81

a) Angaben von H. J, Maria und S.P. McGlynn 7
flr Oxalséuredimethylester

b) Der n—»X *#-Ubergang des Bisthiolesters 2 ist
zu einer Doppelbande aufgespalten. 2 weist zua=

sitz2lich eine extrem schwaghe Absorption bei

-1

V= 23500 co”' (1g € = 0.09) auf (vgl. Text

und Abb., 2).

Im iibrigen zeigt sich bei 1-6 dasselbe Bild wie in der
Benzoesaurereihe:' Die bathochrome Verschiebung der
n—>7*-Bande nimmt beim Ubergang vom Ester zum
Thiol-, Thion- und Dithioester stetig zu.

Im UV-Spektrum von 3 und anderen Oxalsédure-bis-
thiolestern® erkennt man bei  Fmas=24000cm™
(Amax=425nm) eine sehr intensititsschwache Bande
(e =1, vgl. Abb. 2), die wir einem Singulett-Triplett-
Ubergang zuordnen.’—Eine MO-theoretische Berech-
nung der Anregungsenergien ist schwierig, da das
einfache HMO-Modell fiir das komplizierte Oxalat-
Bindungsgeriist unangemessen ist und anspruchsvollere
Verfahren™'® daran scheitern, dass keine geeigneten
Parameter fiir die verschiedenen Schwefelatome zur
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Abb. 2. Elektronenspektren von Oxalsiure-mono- (2) und -bis-
thiol-didithylester (3) in Isooctan.
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Abb. 3. Elektronenspektren von Oxals@ure-mono- (4) und -bis-
thion-didthylester (5) in Isooctan.

Verfiigung stehen. Auch eine Bestimmung der UV-
Maxima nach dem empirischen System von Fabian und
Mitarbeitern''  liefert fiir Thiooxalate schlechte
Ubereinstimniung mit den Messwerten, wenn das loc.
cit.' angegebene Inkrement fiir eine Estergruppe verwen-
det wird. Man muss sich daher vorerst mit einer
halbquantitativen, vergleichenden Betrachung zufrieden
geben.

EPR-Spektren der Thiooxalsduredthylester

Die in Tabelle 3 aufgefithrten Ester konnen durch in-
situ-Elektroylse zu Radikalanionen (Heterosemidionen
bzw. -thionen) reduziert werden (Gl (1)) Statt des
Diithylesters 6 verwendeten wir bei der EPR-
spektroskopischen Untersuchung Dithiooxalsdure-O-

o5 mT
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Tabelle 3. HFS-Kopplungskonstanten bei Thiooxalsdureester-

Radikalanionen.
Vertindung Kopplungskonstanten [mTJ
H .
1 aocrsz = 0,134 (4H)
2 el o 0.126 (2w) el . 0.052 (2n)
£ CCH, . SCH,, .
3 ag‘cﬂz = 0,053 (4i)
4 sl < o.110 (2w AR . 0,161 (2W)
4 ocH, . - OCH,, .
5 al., = 0.175 (4H)
M CCH, .
H
7 =ocH, * 0.088 (2H) agey = 0.176 (3H)
1 h 1 2
CzH,X\ (,,/Y CszX\ _ /‘1"9
v Seer . B

1-6: XY =0,8: R=C,H, (vgl. Tabelle 1)
7 X'=Y'=0;, X*=Y*=8: R=CH,

thyl-S-methylester (7), der ein sauberes Spektrum liefert,
wihrend 6 ein zwar reproduzierbares aber nicht mit der
unverinderten Molekiilstruktur 2u vereinbarendes Spek-
trum aus mindestens 17 Linien ergab (Abb. 4), das wir auf
ein  Zersetzungsprodukt des  Primirradikalanions
zurtickfiihren. 7 bietet gegeniiber 6 auch den Vorteil, dass
aufgrund der verschiedenen Multiplizititen und relativen
Linienintensititen der OCH,- und SCH;-Multipletts eine
eindeutige Zuordnung der Kopplungskonstanten zu den
beiden verschiedenen Molekiilhdiften im Sinne der
Tabelle 3 moglich ist. Bei 1, 3 und § ist die Interpretation
der Spektren wegen der Molekiilsymmetrie offenkundig,
und bei 2 lasst sich durch Vergleich mit 1 und 3 eine klare
Entscheidung treffen; dies gilt auch fiir 4 (Vergleich mit 1
und 5). Wenn auch genaue, absolute Werte fiir die
Spindichteverteilung in den verschiedenen
Radikalanionen aus den Alkylprotonenkopplungs-
konstanten nicht ermittelt werden kdnnen, da diese itber
die entscheidenden C- und Y-Atome (Gl (1)) keine
Information liefern, so kann doch durch Vergleich der
gemessenen Daten folgendes festgestelit werden. Ersatz
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Abb. 4. EPR-Spektren der Radikalanionen von 6 und 7.
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einer C=0- durch eine C=S-Gruppe fithrt zu einer
Erhohung der Kopplungskonstanten der Alkylprotonen,
d.h., einer Vergrosserung der Spindichte in der Seiten-
kette; Ersatz der OR- durch die SR-Gruppe ergibt
dagegen kleinere 'H-Aufspaltungen (Spindichten in der
Seitenkette),

Dieses entspricht den Erfahrungen, die wir in der
Benzoe-' und Benzoldicarbonséurereihe® gemacht haben.

Auch der systematische Anstieg der g-Werte in der
Reihe Ester - Thiolester - Thionester - Dithioester (vgl.
Tabelle 4) ist mit bekannten Ergebnissen in Einklang'”
und lasst auf eine betrichtliche Spin-Bahn-Kopplung des
ungepaarten Elektrons (Schweratomeffekt) besonders in
den Thiocarbonylverbindungen schliessen. Die g-Werte
der symmetrieschen Vertreter 1, 3 und 5§ bieten einen
Ansatzpunkt zur Ermittlung der Spindichten an den
doppelt gebundenen Heteroatomen Y und zwar konnen
sie wie in der Dithiooxamidreihe? und unter den gleichen
restriktiven Voraussetzungen (ebenes Molekiilgeriist mit
axialsymmetrischem g-Tensor, langwelliger n-m*-
Ubergang, keine anderen Atome mit grossen Spin-Bahn-
Kopplungskonstanten und hohen Spindichten) nach Gl.
(2) ndherungsweise berechnet werden,'” wobei als An-
regungsenergie AE, . die um 10% erniedrigten Werte fir
die diamagnetischen Stammverbindungen statt der
schwer messbaren der Radikalanionen verwendbar sind.’

pyr ~BEmat s 09 0023) @
4fy

Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse. Wie man sieht, ist die
Spindichte am Thiocarbonylschwefel von § niedriger als
am Carbonylsauerstoff von 1 und 3, was auch bei
Oxamiden und Benzoesaureestern zu beobachten ist (vgl.
Tabelle 4). Dementsprechend muss man annehmen, dass
am Thiocarbonylkohlenstoff eine hohere Spindichte
herrscht als am Carbonylkohlenstoff, und damit wird es
verstandlich, dass auch in den Alkoxyseitenketten eine
hohere Spindichte induziert wird, die zur Erhohung der
Protonenkopplungskonstanten bei Thionestern fiihrt
(s.0.).—Im Thiobenzophenon-Radikalanion erhielt H. C.
Heller experimentell (aus den g-Werten) etwa die gleiche
Spindichte am Schwefel (0.20) wie am Sauerstoff des
Benzophenonketyls (0.15-0.25),"> was er durch MO-

Tabelle 4. g-Werte und daraus errechnete (Gl. (2)) Spindichten
py” in den Radikalanionen der Thiooxalsdureester und einiger
Vergleichsverbindungen.'?

Verbindung g-Wert 93’
(CHz0-C0), 2 2.0045 0.38
(C,HgS-CO), 3 2.00580 0.41
(C Hg0-CS), 3 2.01012 0.26
[(crs) N-co], 2.c043 0.43
[ccuz) N-cs], 2.0080 0.30
(CH4NH-CO) , 2.0037 ! 0.23
(CHxNR-CS ), 2.0057 0.13
CgHg~CO-0C, iy 2,0034 0.36
CgHg-CS=0C, Hy 2.0046 0.20
CgHg~CS-SC,Hg 2.0070 0.34

J. Voss et al.

Rechnungen vom McLachlan-Typ reproduzieren konnte.
L. J. Aarons und F. C. Adam dagegen haben nach der
UHF-Methode von Pariser, Parr und Pople fiir Diaryl-
thioketyle doppelt so hohe Spindichten am Schwefel
berechnet wie fiir die Spindichten am Sauerstoff der
entsprechenden Ketyle.” Leider versuchen die Autoren
nicht, ihren MO-theoretischen Werten experimentell
bestimmte gegeniiber zu stellen, obwohl sie die g-Werte—
allerdings an lonenpaaren mit Natrium-Gegenionen—
gemessen haben und auf Hellers Arbeit' hinweisen. Die
g-Werte der asymmetrischen Thiooxalsdureester 2
(2.00545), 4 (2.0072) und 7 (2.01048) zeigen den aufgrund
des Schweratomeffekts zu erwartenden Trend; Spindich-
ten lassen sich aber aus ihnen nicht ermitteln, weil die fiir
die Anwendbarkeit von Gl. (2) notwendigen Vorausset-
zungen nicht erfiillt sind.

Radikalanionen von anderen Thiooxalsdureestern

Ausser 1-7 haben wir—~besonders in der
Thiolesterreihe—eine grossere Zahl von anderen Ver-
tretern untersucht,’' die aber in der Regel beziiglich ihrer
EPR-Spektren keine Besonderheiten aufweisen. Ledig-
lich die folgenden Aspekte verdienen, hervorgehoben zu
werden.

Bei Variation der Alkylthiolreste beobachtet man die
ibliche Verringerung der Protonenkopplungskonstanten
mit zunehmender Verzweigung, jedoch tritt, anders als
bei Estern'*'® und Thioamiden,? der grosste Sprung beim
Ubergang vom Methyl- (afcy,=0.108mT) zu n-
Alkylresten (aficue =0.056 mT) auf, wihrend die
Methinprotonen der sec-Alkylreste nur wenig kleinere
Kopplungskonstanten zeigen (afcyg, = 0.036 mT). Eine
Korrelation mit dem Diederwinkel- zwischen der z-Achse
des 7-Orbitals und der Richtung der C~-H-Bindung nach
aben =B X p” xcos™” ist in diesem Fall nicht moglich.
Man erkennt aber die Tendenz der Reste, bei zunehmen-
der Alkylierung des a-C-Atoms eine Konformation mit
moglichst wenig sterischer Hinderung (grosser Winkel-,
kleine Kopplungskonstante al.y) einzunehmen.

Auffallend ist der Befund, dass Oxalsiure-bis-
thiolbenzylester (8) im Gegensatz zum Oxalsdure-
monothiolbenzylester sowie anderen Benzylestern'*'*
und Oxalsduredibenzylamid,” deren Radikalanionen
nicht nachgewiesen werden konnen, ein stabiles
Radikalanion (reversible Einelektronenstufe bei E,,=
-145V; RT/naF=74mV; i,f/i, =0.71) und ein ein-
wandfreies EPR-Spektrum liefert (afcy, = 0.060 mT; g=
2.00583).

Auch Oxalséure-mono- und -bis-thiolarylester ergeben
Radikalanionen. Thre EPR-Spektren zeigen keine Hyper-
feinstrukturaufspaltung fiir die Arylprotonen, da offenbar
die Spindichte im aromatischen Ring zu klein ist. Die
g-Werte der Bis-arylthiolester (2.00559 +0.00007 fiir 11
Vertreter) sind geringfiigig aber signifikant kleiner als die
der  Bis-alkylthiolester  (2.00581=0.00004 fiir 10
Vertreter).

Im Gegensatz zu allen bisher behandelten Verbin-
dungen, die ausnahmslos in der trans-Konfiguration (vgl.
Gl. (1)) vorliegen,'® ist 2,2 - Dimethyl - 1,3 - dithiolan - dion
- (4,5 (9) ein Oxalsdurethiolester mit erzwungener
cis-Konfiguration.

H.C.___CH,

S7 =5

CsHs‘—Cﬂz_ \C— éo \C—/
0” . Ss—cH—cH, Y

9
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Auch 9 lasst sich reversibel (E,; = —-1.44 V; RT/naF =
59mV; i,/fi, =0.73) zu einem Radikalanion reduzieren.
Sein g-Wert liegt mit 2.00695 um 0.00114 Einheiten héher
als der Mittelwert, der bei den offenkettigen trans-Bis-
alkylthiolestern gefunden wird. Dies steht im Gegensatz
7u den Ergebnissen von Russell und Mitarbeitern,” die
bei den geometrischen Isomeren der Dialkylsemidione in
den meisten Fillen fiir die cis-Form einen geringfiigig
erniedrigten g-Wert gefunden haben (g = Zeans —
0.00006). Moglicherweise tritt in 9 wegen der Ringspan-
nung eine anomale Spindichteverteilung auf. Hierfiir
wirde auch die Tatsache sprechen, dass wir eine
HFS-Aufspaltung von agy, = 0.020 mT feststellen konnten
(vgl. Abb. 5), wihrend y-stindige Protonen z. B. bei 3 und
anderen Thiooxalsaureestern sonst nicht zu messbaren
Aufspaltungen Anlass geben.

9

———

0.l mT
Abb. 5. EPR-Spektrum des Radikalanions von 9.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Darstellung der untersuchten Verbindungen
Alle Oxalsdure-mono- und -bis-thiolester sowie 3, 5, 6 und 7
erhielten wir in der Joc. cit.'® angegebenen Weise; 4 nach loc. cit.’
und 9 nach loc. cit.®.

Messungen

Die elektroanalytischen Messungen wurden mit einer
Geratekombination, bestehend aus dem Potentiostaten Wenking
68 TAl, dem Funktionsgenerator Wenking VSG 72 und dem
Potentialmessgerat Wenking PPT 70, alle von der Firma Bank-
Elektronik, Gottingen, sowie dem XY-Schreiber Kontron 2000
und dem Polarographiestand E 354 der Firma Metrohm,
durchgefiihrt. Bei der Polarographie diente die Quecksilbertrop-
felektrode EA 853, bei der Cyclovoltammetrie die Hangende-
Quecksilbertropfenelektrode E 410/E 842 —120, beide von der
Firma Metrohm, als Arbeitselektrode. Als Gegenelektrode wurde
in der ungeteilten Zelle ein Platinblech verwendet. Die
Ag/0.1 m AgNO, in Acetonitril Referenzelektrode®* war iber
einen mit dem Leitelektrolyten gefillten Stromschliissel mit der
Zelle verbunden. Das Potential dieser Elektrode betrigt
gegendber der gesittigten Kalomelelektrode +337mV.*? Der
Leitelektrolyt bestand aus einer 0.2m Losung von Tetra-n-
proplyammoniumperchlorat in wasserfreiem Acetonitril. Die
Depolarisatorkonzentration betrug etwa 5x 107> m.

Die Reduktionspotentiale wurden mit einer Genauigkeit von
+10 mV ermittelt. Der Quotient RT/naF ergab sich als Differenz
zwischen E,. und E,..** Das Verhiltnis der Peakstrome i, /i,
wurde nach R. S. Nicholson bestimmt™; die Sweepgeschwindigkeit
fir die Aufnahme der Cyclovoltamogramme betrug 0.5 V/s.

Fiir die Aufnahme der UV-Spektren diente das Gerit PQM 2
der Firma Leitz, Wetzlar. Die Konzentrationen betrugen 1072 bis
10*m in Isooctan (Uvasol, Merck). Es wurde punktweise im
Abstand von 1 bis max. Som in 1cm Quarzkiivetten gemessen.

Die Erzeugung der Radikalanionen durch in-situ-
Elektroreduktion geschah in der frither von uns beschriebenen
Weise.”—Ihre EPR-Spektren wurden mit dem Spektrometer
ER 420s der Firma Bruker Physik A. G., Forchheim, im X-Band
(9.5 GHz) bei einer Modulationsfrequenz von 100 kHz aufgenom-
men. Das Gerat erlaubte eine absolute Magnetfeld- (Kern-
resonanzsonde) und Mikrowellenfrequenzmessung (Autohet
Counter 350 C der Firma EiP Inc., Santa Clara, California), so
dass g-Werte nach Eichung mit dem Perylen-Radikalkation
(g = 2.002564**%") direkt mit einer Genauigkeit von < 0.00001
ermittelt werden konnten.—Bei der Vermessung von 1 und 4
standen diese Messgerite nicht zur Verfigung; ihre g-Werte
wurden indirekt bestimmt (Doppelresonator,
Zweikanalschreiber®) und sind mit grosseren Fehlern (x0.0001)
behaftet.
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