schwach ist. Der Kontakt mit Alkalimetall wiirde dann eine
solche Spezies unter Entwicklung von Hj zerstoren.
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Tabelle 1.

Die Proben wurden nach der von Bdddcker et al.[1¢] angege-
benen Methode hergestellt.

Bei —60°C erscheint das ,,normale’* 7-Linien-Spektrum (4]
fiir C¢Hg. Mit steigender Temperatur werden dic Linien
breiter und verflachen bei 0°C fast ganz. Bei 20 C tritt ein
Triplett hervor, das in drei Quintetts aufgespalten wird. Ver-
ringert man die Mikrowellenleistung auf << 1 mW und benutzt
eine sehr kleine Modulationsamplitude, so wird jede der
fiinfzehn Linien in mindestens zwdlf Komponenten aufge-
16st. Wir fithren diese Substruktur auf cin Dublett (1 Proton),
ein Triplett (2 Protonen) und ein Quintett (4 Protonen) zuriick.

Die Abbildung zeigt die weitere Feinaufspaltung der mittleren
Linie des 12-Linien-Spektrums bei 22 °C (a) bzw. bei —37 °C

i Al

al b)
c) dl

Kopplungskonstanten in der Hyperfeinstrukiur des ESR-Spekirums, das bei der

Reaktion von Benzol mit Na—K-Legierung in THF/DME beobachtet wird.

apy (Gauss)
T (°C)
2H 4 H 1 H 2H 4 H

—65 0,413 - 0,004 | 0,235 - 0,002 0,116 - 0,002
—63 6,505 -+ 0,013 1,774 £ 0,011 0,407 - 0,002 | 0,234 : 0,001 0,119 : 0,001
—60 0,386 5: 0,003 0,226 - 0,002 0,114 -:- 0,002
—-37 0,383 .- 0,004 | 0,236 + 0,002 0,119 :- 0,002
—36 6,432 + 0,007 1,800 = 0,007
—34 0,363 -~ 0,002 | 0,228 - 0,001 0,117 + 0,001
-3 6,252 - 0,001 1,774 + 0,001 0,349 + 0,003 | 0,232 + 0,002 0,117 : 0,002

22 6,116 + 0,003 1,758 + 0,002 | 0,326 = 0,006 | 0,231t 0,005 0,115 £ 0,005

Reinterpretation des einem nichtentarteten Zustand
des Benzolradikal-Anions zugeschriebenen
ESR-Spektrumsi**!

Von Pamela Wormington und J. R. Bolton!*]

Kohnlein, Boddeker und SchindewolfU11 berichteten {iber ein
15-Linien-ESR-Spektrum, das sie — Aufhebung der Ent-
artung des Grundzustandes voraussetzend — dem symmetri-
schen Zustand (E;,)!2! des Benzolradikal-Anions zuordne-
ten. Das Spektrum zeigte eine groBe Triplett(1:2:1)-Auf-
spaltung (6,5 Gauss) und eine kleinere Quintett(1:4:6:4:1)-
Aufspaltung (1,7 Gauss). Diese Feinstruktur entspricht weit-
gehend derjenigen, die man fiir das symmetrische MO von
CeHg erwarten wiirde.

Bei einer neuerlichen Untersuchung desselben Systems (C¢Hg
in THF/DME 1)) fanden wir jedoch, daB jede Linie des 15-
Linien-Spektrums weiterhin in mindestens zwdlf Kompo-
nenten aufgespalten wird; dieses Ergebnis macht deutlich, daB
das urspriinglich beobachtete 15-Linien-Spektrum nicht von
irgendeiner Form des Benzolradikal-Anions stammen kann.

Die Spektren wurden von einem modifizierten ESR-Spektro-
meter Varian V 4502 aufgezeichnet; zur Feld-Eichung diente
N,N.N’,N’-Tetramethyl-p-phenyiendiamin in Methano! (3],
Die Ldsungsmittel (Malilenckradt, ,,chromatographic spec-
trograde*) wurden iiber CaH,, LiAlH4 sowie Na getrocknet
und vakuumdestilliert, das Benzol (Coleman, Matheson and
Bell, , spectrograde*’) wurde ohne Vorbehandlung verwendet.
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(b) sowie die entsprechende Computer-Simulierung aufgrund
der Kopplungskonstanten aus Tabelle 1 (c bzw. d).

Aus der verbesserten Auflésung des urspriinglichen 15-Li-
nien-Spektrums geht hervor, daB dieses Spektrum nicht vom
Benzolradikal-Anion stammen kann, da wenigstens dreizehn
Protonen zur Hyperfeinaufspaltung beitragen. Das beob-
achtete Radikal ist offenbar cin noch unbekanntes Produkt
von Kopplungsreaktionen.
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