
Einflul3 von Losungsmittelvorbehandlung und 
Elektrolytzusatz auf die ESR-Spektren 
aromatischer Radikal-Anionen 

Von K .  W.  Boddeker. G .  Lung und (1. Schindewol/"*l 

Bei der ESR-spektrometrischen Untersuchung des Benzol- 
radikal-Anions, C6H& in Tetrahydrofuran(THF)/Dimeth- 
oxyathan(DME) erhielten wir aus dem bei tiefer Temperatur 
auftretenden ESR-Septett bei Temperaturerhohung (ober- 
halb % 0°C)  ein neues Spektrum. dessen Feinstruktur auf 
eine bevorzugte Besetzung des symmetrischen (E2,,) der 
beiden am Grundzustand von C&6 beteiligten Zustande 
schlieBen lief3 (11. Weitere Versuche mit und ohne Elektrolyt- 
zusatz, die auch auf einfache Benzolderivate ausgedehnt 
wurden, haben gezeigt, daB das Verhalten der Radikal-An- 
ionen entscheidend davon abhlngt, ob  die verwendeten Lo- 
sungsmittel iiber LiAlHJ getrocknet oder auf anderem Wege 
vorbehandelt werden. 
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Abb. I .  GefaB aus Pyrex-Glas zur Vorbereitung und Messung der 
ESR-Probcn; - - - - = Abschmelzstellen. 

Vorbereitung der Proben: Die Proben wurden unter Vaku- 
umbedingungen in PyrexgefaOen (Abb. 1) mit seitlich ange- 
setztem ESR-MeBrohrchen (Flachzelle) hergestellt. Die 
K-Na-Legierung (0.1 ml; 3 : l  oder 5 : l )  wurde durch den 
Seitenarm A, der anschlieOend abgeschmolzen wurde. in das 
ReaktionsgefaB destilliert, gefolgt von 0.5 ml des zu unter- 
suchenden aromatischen Kohlenwasserstoffs und 6 ml THF/  
DME im gewiinschten Mischungsverhlltnis (meist 2: 1) durch 
Zufuhrung B. Die entweder uber LiAIH4 oder iiber K-Na- 
Legierung getrockneten Ather destillierten dabei in einen an 
das Vakuumsystem angeschlossenen MeBzylinder und von 
dort in das ReaktionsgefaO. Nach dem Abschmelzen von B 
wurden die Proben bei Raumtemperatur grundlich durch- 
rnischt (rndglichst feine Verteilung der fliissigen Metallegie- 
rung!) und dann in Trockeneis/Methanol gekuhlt. Parallel 
hierzu wurden entsprechende Proben unter Zusatz von je- 
weils etwa 50 mg LiCl hergestellt, das vor der Destillation 
der iibrigen Komponenten im ReaktionsgefaB unter Vakuum 
bei 200 "C ausgeheizt wurde. 
Ergebnisse: 1. T H F  und D M E  uber LiAIH4 getrocknet. - 
Typische ESR-Spektren der mit C6H6. C,jHsD und C ~ H S C H ~  
nach dem Erwarmen der Proben oder in Gegenwart von 
LiCl entstehenden Radikal-Anionen sind in Abbildung 2 
gezeigt. Wahrend sich diese Spektren in LiCI-freier Losung 
erst oberhalb = 0 "C aus den bei tiefer Temperatur zunachst 
erscheinenden ,,normalen" Spektren entwickelten, wurden 
in Gegenwart von LiCl mit CsH6 und C6H5D bereits bei 
tiefer Temperatur unmittelbar die ,,neuen" Spektren er- 
halten [Zl. 

Das gemeinsame Merkmal der Spektren ist die durch graue 
Linien angedeutete Triplettstruktur mit einer Aufspaltung 
von etwa 6.2 bis 6,8 Gauss (+20 bis -80 "C), die auf eine be- 
vorzugte Besetzung des durch erhohte Spindichte auf zwei 
gegeniiberliegenden Ringpositionen charakterisierten sym- 
metrischen Zustandes hinweist. Nach dieser Interpretation 
sind die Radikal-Anionen dem Radikal-Anion des 0-Xylols 
analog, das ahnliche Triplett-Kopplungskonstanten und, wie 
diese, eine Gesamtaufspaltung Q < 22.5 Gauss aufweist "1. 
Eine qualitativ lhnliche Ladungsverteilung liegt auch im 
Pyridinradikal-Anion vor [-'I, dessen Neigung zur Bildung 
von Bipyridylr51 eine Parallele in der von uns beobachteten 
Bildung von Biphenyl in LiCI-haltigen Benzolproben findet. 

Abb. 2. ESR-Spektren der in mil LiAlHi vorbehandelten L&sungsmit- 
teln erhaltenen Radikal-Anionen (die Triplett-Struktur is1 durch graue 
Linien angedeutet). 

Aus der von Wormington und Boltonrsl gefundenen Super- 
hyperfeinstruktur irn 15-Linien-Spektrum des Benzols geht 
hervor, daO es sich bei diesen Radikal-Anionen urn komplexe 
Gebilde handeln muB"1, die jedoch in enger Beziehung zu 
den zugrundeliegenden Kohlenwasserstoffen stehen. 
2. T H F  und D M E  iiber K-Na-Legierung getrocknet. - 

Wahrend das ESR-Spektrum des Benzolradikal-Anions in 
LiC1-freier Losung bei Temperaturerhohung das von Mali- 
noski und Bruning naher untersuchte Verhalten zeigt, er- 
hielten wir in Gegenwart von LiCl das in Abbildung 3 darge- 
stellte Spektrum, das mit einer Quartettaufspaltung jeder der 
sieben Linien des ,,normalen" C&;-Spektrums I91 auf eine 
Assoziation mit Alkalimetall-Kationen hindeutet. 

lmm 
Abb. 3 .  ESR-Spektrum des Benzolradikal-Anions in THF/DME I :  1 
bei -40°C in Gegenwart von LiCI; die Losungsrnittel wurden iiber 
K- Na-Legierung getrocknet. (Die PuBersten Liniengruppen, Intensi- 
tat 1/20 der der Mittelgruppe, sind noch eben zu erkennen.) 

In Gegenwart von LiAIH4, das vor der Destillation der 
iibrigen Komponenten unter Schutzgas in das Reaktionsge- 
FAR eingebracht wurde, beobachteten wir im Falle des Benzols 
bei Temperaturerhohung das in Abbildung 2 gezeigte 15- 
Linien-Spektrum. 
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[2] Dem in LiCI-freier Losung erst oberhalb 0 "C entstehenden 
12-Linien-Spektrum des Monodeuteriobenzolradikal-Anions ist 
das 15-Linien-Spektrum des durch Isotopenaustausch gebildeten 
Benzolradikal-Anions uberlagert - Das ,,neue" Spektrum des 
Toluolradikal-Anions entsteht vorzugsweise beim Erwarmen 
LiCI-freier Losungen mit hohem THF-Anteil 
131 T. R. Turtle, J. Amer. chem. SOC. 84, 2839 (1962); J .  R. Bolton, 
J. chem. Physics 41, 2455 (1964). 
14) R. L. Myers u. C. Talboty, zitiert in F. Gerson: Hochauflo- 
sende ESR-Spektroskopie. Verlag Chemie, Weinheim 1967, 
S. 113. 
[5] A. Carrington u. J .  dos Santos-Veiga, Molecular Physics 5, 
21 (1962). 
[6] P.  Wormingron u. J .  R .  Bolton, Angew. Chem. 80, 997 (1968); 
Angew. Chem. internat. Edit. 7, Heft 12 (1968). 
[7] Diese Auffassung wird auch von A. Weller vertreten; person- 
liche Mitteilung. 
[8] G. L. Malinoskijr. u. W .  H .  Bruning, Angew. Chem. 80, 996 
(1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, Heft 12 (1968). 
[9] Die GroBe der Aufspaltung hangt von der Losungsmittelzu- 
sammensetzung ab. 

Struktur des geschmolzenen AntimonsI**1 

Von H. U. Gruber und H .  Krebs[*l 

Die Streuintensitatsverteilung von Mo-Strahlung an einer 
freien Oberflache geschmolzenen Antimons wurde nach dem 
Verfahren von Eragg-Brenrano - mit nachgeschaltetem ge- 
bogenem Quarzkristall-Monochromator [ I ]  und Diskrimina- 
tor - mit hoher Genauigkeit gemessen. Die Schmelze befand 
sich in einer Quarzkuvette mit einem beheizbaren Fenster aus 
Glanzkohlenstoff. Zur Normierung der gemessenen Intensi- 
taten wurde ein empirisches Verfahren 121 nach Hosemann 
benutzt. 
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Abb. I .  Atomverteilungskurven fur geschmolzenes Antimon. Fur 
r-Werte > 10 ist in einem um den Faktor 5 vergrU3erten MaOstab nur 
die Abweichung von der rtatistischen Verteilung wiedergegeben. 

Abbildung 1 zeigt die Atomverteilungskurven bei 620 (unter- 
kuhlt). 670 und 830°C. Man erkennt Maxima bei r w n.3,03 
8, rnit n - 1, 2, 3, 4, 5 und 6; auBerdem ist ein gut entwickel- 
tes Maximum bei r - i2 .3 .03  8, zu sehen. 

Hosemann[31 hat kurzlich auf die micellare Struktur von 
Metallschmelzen hingewiesen. Entsprechend diirfte sich die 
Antimonschmelze aus Doppelschichten begrenzter Ausdeh- 
nung aufbauen, wie man sie aus einem primitiv kubischen 
Gitter parallel (100) herausschalen kann (Abb. 2). Innerhalb 
dieser Doppelschichten sind vermutlich nicht alle Atomab- 
stande gleich, sondern alternieren wie im Gitter des schwar- 
zen Phosphors oder des GeS [41. Die Doppelschichten sollten 
sich ahnlich wie beim GeS ubereinanderlagern, da Antimon 
sehr stark dazu neigt, pa-Bindungen zu betatigen, und die 
sp-Hybridisierung etwas zurucktritt 141. In Abbildung 2 ist 
eine Maglichkeit zur seitlichen Verknupfung der Doppel- 
schichten angegeben. 
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Abb. 2. 
Antirnon. 

Schematische Darstellung der Nahordnung in gescbmolzenem 

Die groBe Beweglichkeit der Atome in der Schmelze beruht 
wahrscheinlich auf dem leichten Wechsel zwischen zweiseiti- 
ger pa-Bindung und einseitiger sp-Hybridbindung, so daB 
eine mesomere Bindung leicht auf der einen Seite gelast und 
dafur auf der anderen verstarkt werden kann [41. 
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Elektrische Leitfahigkeit und Chalkogenidglas- 
Bildung in Schmelzen von Ge-As-Se und 

Ge-Sb-Se I**]  

Von R. W. Haisry und H .  KrebsI*l 

Aus einer Schmelze kann ein hochpolymeres Glas nur gebil- 
det werden, wenn ein groBer Anteil zweibindiger Atome (z. B. 
0, S, Se, Te) oder Atomgruppen (2.B. CH2) rnit einem Bin- 
dungswinkel < 180 vorhanden ist. der eine unregelmaBige 
Verkniipfung erlaubt 921 und zusammen mit einer gering- 
fugigen thermischen Dissoziation eine gewisse Beweglichkeit 
der Atome in einer viscosen Schmelze zulaBt. Enthalt das 
Ausgangsmaterial zu viele drei- (z.B. P, As, Sb) und vier- 
wertige Atome (z. B. Si, Ge), so fuhren Dissoziationsprozesse 
nicht mehr zu einer fur den schmelzflussigen Zustand ausrei- 
chenden Beweglichkeit der Atome. Der Schmelzvorgang muB 
dann mit einer valligen Anderung des Bindungssystems ver- 
bunden sein. Wie im geschmolzenen Germanium [31 sollte die 
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