von diesen umgeben. Die Propellerwinkel zwischen den Fla-
chen der viergliedrigen Ringe betragen 86.5” fur 1 und 86.9°
fiir 4. Aufgrund der stark rautenformigen Struktur der
Ringe [1: F1-Ti2-Fla 76.18(6)" und Ti2-F1-Til 106.34(5)";
4: F1-Al1-Fla 80.91(10)° und Al1-F1-Ti1 105.40(8)°]
kann man eine bindende Metall-Metall-Wechselwirkung
ausschlieBen [1: Tit---Ti2 325.77(10), 4: All---Til
311.3(2) pm]. In [{Cp(CsH,)TIOH},]'™ betrigt der nicht-
bindende Ti - - Ti-Kontaktabstand 319.5(4) pm1°!. Die Um-
gebung des Aluminiumatoms in 4 ist mit der in
[{1(Me,Si),N],AI(NH,),},Al] zu vergleichent 1,

Die ESR-Spektren der Komplexe 1 und 4 bestétigen den
Paramagnetismus der Verbindungen. In Toluol ist jeweils
ein sehr breites Resonanzsignal*?l, dhnlich wie bei
{{Cp,TiCl,},Zn]™, zu beobachten.

Obwohl fiir die Polymerisation von Olefinen hauptséch-
lich metallorganische Titan- oder Zirconiumkomplexe in
Verbindung mit Aluminiumverbindungen als Katalysatoren
eingesetzt werden, weill man iiber deren Wechselwirkungen
bisher noch sehr wenig!!*'*!, Verbindungen 1, 3 und 4 sind
interessante Beispiele fiir die Symbiose der Wernerschen Ko-
ordinationschemie und der metallorganischen Chemie.

Experimentelles

1: Eine Losung von [Cp,Ti(CO),] (0.35 g, 1.5 mmol) und [Cp,TiF,] (0.33 g,
1.5 mmol}in 50 mL THF wird 24 h bei Raumtemperatur und anschlieBend 6 h
bei 70 °C geriihrt. Dabei nimmt die Losung eine griine Farbe an. Man entfernt
das Losungsmittel und die fliichtigen Produkte im Vakuum und kristallisiert
den festen Riickstand aus Hexan/THF (1:1) um. Es bleibt ein brauner amor-
pher Feststoff Ubrig. Zunéchst entstchen aus der 1.9sung blaue Kristalle von 1
(0.11 g, 0.14 mmol), und danach grane Kristalle von 2 [9] (0.23 g, 0.58 mmol).
1: Fp > 310°C (Zers.); MS(EID): m{z 197 (Cp,TiF) als groBtes Fragment; IR
(Nujol): ¥fcm ™ '] = 3108, 1024m, 1012m, 804st, 498 st, 405st; korrekte Ele-
mentaranalyse fir C,,H, F,Ti, - C,H O (768.2).

2: Fp = 228 "C(Zers.); MS(ET): miz 216 (Cp,TiF,), 197 (Cp,TiF); IR (Nujol):
Flem ™ '] = 3091m, 1093 m. 793st, 471 st, 380st; schwache Banden sind wegge-
lassen.

3: Eine Losung von [Cp,TiF,] (0.43 g, 2 mmol) in 50 mL. THF wird mit Al
(0.2 g) verselzt und 40 h bei Raumtemperatur gerihrt. Es bilden sich eine griine
Losung und ein blauer Festkdrper. Die Losung wird filtriert und der Feststoff
mit Toluol (50 mL)extrahiert. Man erhiilt (0.25 g, 55%) 3. Fp = 320°C (Zers.);
IR: #{em™!] = 3100m, 1017m, 800st, 617 m, 552m. 397 m, korrekte Elemen-
taranalyse fiir C, H ,AIF,Ti, (675.2).

4: [Cp,TiF,] (0.50 g, 2 mmol) wird in 50 mL THF geldst und mit metallischem
Aluminium (0.1 g) versetzt. Man rithrt 2 Tage bei Raumtemperatur. Die Lo-
sung farbt sich dabei dunkelgrin. Man f{iltriert und entfernt das Losungsmittel
im Vakuum. Der Riickstand wird aus THF/Hexan (1:1) umkristallisiert. Man
erhillt 0.35g (70%) 4. Fp =172°C (Zers.); IR: ¥[em™ '] = 3119m, 1498 m,
1353m, 1027m, 8§99m, 861 m, 814m, 789m, 582st, 541 m, 446st, 405m; kor-
rekte Elementaranalyse fiir C,,H,,AlF,Ti, (759.3).
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448 © VCII Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1993
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Eine einfache Synthese symmetrischer
Thiokronenether und die Molekiilstruktur eines
ungewohnlichen sandwichartigen, vierkernigen
Silber-Thiokronenether-Komplexes**

Von Jilles J. H. Edema™®, H. Thijs Stock, Jan Buter,
Richard M. Kellogg*, Wilberth J. J. Smeels,
Anthony L. Spek und Fre van Bolhuis

Viele Schwermetall-Tonen bilden leicht Komplexe mit
Thiokronenethern' =71, Dieses Phinomen hat ein breites In-
teresse an der Synthese ionenselektiver Rezeptoren fiir
Schwermetalle wie Ag, Cd, Cu und Hg hervorgerufen (fiir
Zusammenfassungen siche Lit."' ™), was wihrend der
letzten zwei Jahrzehnte zu deutlichen Verbesserungen in der
Synthese makrocyclischer Thioether gefiihrt hat. Insbeson-
dere auf Mo™, Ru'®! und Cs!7-#1 basierende Synthesen ge-
maf der in Schema 1 als Wega gezeigten 1 + 1-Strategie
haben die Isolierung priparativer Mengen der gewiinschten
Makrocyclen ermoglicht. Entscheidend fiir eine erfolgreiche
Umsetzung ist die experimentell erzwungene Priiferenz fiir
die Cyclisierung gegeniiber der Polymerisation!”. Wir be-
richten nun tlber eine neue, einfache Methode zur Eintopf-

[*] Dr. ). J. H. Edema, Prof. Dr. R. M. Kellogg, H. T. Stock. J. Buter
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schung (S. O. N.) gefordert (Mittel fiir die Kristallographie-Abteilung in
Utrecht).
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synthese cyclischer Oligothioether, die vielfach in einer
2 + 2-Kupplung entstehen (Schema 1, Weg b). Zusitzlich zu
den guten Ausbeuten ist ein Vorteil dieser neuen Methode
ihre Anwendbarkeit in Gegenwart funktioneller Gruppen
wie C=0 und C=C.

: N\

N
NS / \
SN

B/S

Schema 1. Synthesen von Thiokronenethern. a) 14 1-Strategie z.B. mit
Cs,CO, in Dimethylformamid (DMF); b) 2 + 2-Strategie mit B(OiPr);/
Al(O/Pr);.

Die Reaktion von 1 mit 1,3-Dibrompropan 2a in THF/
Alkohol-Mischungen in Gegenwart eines B/Al-Alkoxid-
Paars (B/Al-Verhiltnis 5/1) filthrt in 52% Ausbeute zu
1,4,7,11,14,17-Hexathiaicosan 3a. Setzt man dagegen das
Cs-Salz von 1 mit 2a in DMF um, entsteht ausschlieBlich
das entsprechende zehngliedrige Ringsystem (1 + 1-Pro-
dukt)?’¥; 3a war lediglich mit Spuren des 1 + 1-Produkts
verunreinigt.

o M
(o C, .J

THF/MeOH/NaOMe
/e A/NaMe o
1 BIO/Prly/AL0Pr), E j
S S
x l\n)
Y
\)k/Y X
2a-c 3a-c

a,X=H, Y=Br.b,Xx=0y=Cl,€,X=CH,.Y=CI

Etwas anders ist das Ergebnis der Reaktion von 1 mit
1,4-Dibrombutan: Eine 1:4-Mischung der Produkte mit elf-
und zweiundzwanziggliedrigen Ringen (1 + 1- bzw. 2 4 2-
Produkt) wird erhalten! °!. Die Produktverhiltnisse wurden
"H- und ‘*C-NMR-spektroskopisch bestimmt. Bei der Re-
aktion von 1 mit ortho-, meta- und para-o,0/-Xylylendibro-
mid werden ausschlieBlich die 1 + 1-Produkte (S;-Cyclo-
phane) in Ausbeuten von 85% oder besser gebildet!!!].

Die Molekilstruktur von 3a ist in Abbildung 1 gezeigt.
Das Molekiil ist zentrosymmetrisch ; die Schwefelatome sind
jeweils zueinander angeordnet und zeigen vom Hohlraum im
Innern des Molekiils weg. Diese Anordnung wird bei den
meisten groflen makrocyclischen Thioethern mit S-C-C-S-
Einheiten angetroffent- 71,

Die Reaktionen von 1 mit 1,3-Dichloraceton 2b oder 3-
Chlor-2-(chlormethyl)propen 2c¢ verlaufen im wesentlichen
wie die mit 2a und fithren in 42 bzw. 67 % Ausbeute (nicht
optimiert) zu 9,19-Dioxo-1,4,7,11,14,17-hexathiaicosan 3b
bzw. 9,19-Dimethylen-1,4,7,11,14,17-hexathiaicosan 3c. Le-
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Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall (Schwingungsellipsoide fiir 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit).  Ausgewihite Diederwinkel []:  §1-C4-C5-82
176.2(11), S2-C6-CT7a-S3a —175.2(6), $3-C1-C2-C3 164.0(10) [15].

diglich geringe Mengen (< 5%) an 1 + 1-Produkten konn-
ten nachgewiesen werden.

Die von uns bestimmte Molekiilstruktur von 3b, einem
hochsymmetrischen Molekiil mit Inversionszentrum, ist in
Abbildung 2 gezeigt. Wie in 3a zeigen auch hier die Schwe-
felatome vom Hohlraum im Innern des Molekiils weg, die
beiden Carbonylgruppen hingegen weisen in ihn hinein. Wie
bei 3a und anderen groBen cyclischen Oligothioethern ist
die Konformation der S-C-C-S-Einheiten beinahe ideal
antit ~*8-%121: Die S-C-C-S-Diederwinkel haben Werte
zwischen 175 und 177° und dhneln denen in 3a. Wihrend der
hier beschriebenen Untersuchungen erfuhren wir von einer
alternativen Synthese von 3b (in 6% Ausbeute) und seiner
Rontgenstrukturanalyse durch Setzer et al.!'3l. Von 3¢
konnten noch keine fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeig-
neten Kristalle erhalten werden. Ein Vergleich der spektro-
skopischen Daten von 3¢ mit denen einer Probe, die iiber
eine eindeutige mehrstufige Synthese mit Cs-Thiolaten her-
gestellt wurde, bewies die 2 + 2-Zusammensetzung von 3c;
diese wurde weiterhin durch das Massenspektrum bestétigt.

Abb. 2. Struktur von 3b im Kristall (Schwingungsellipsoide fir 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Diederwinkel [*]: S1-C1-C2-S2
—176.3(2), 83-C6-C7a-S1la 175.7(2), O-C4-C5-83 108.3(4), 52-C3-C4-O
104.4(4) [16].

Der Cyclisierungsmechanismus ist unklar. Es wurde ange-
nommen, daB sich Aggregate aus B- und Al-Dithiolaten bil-
den, deren Struktur man verstehen muB}, bevor die Faktoren
definiert werden kdnnen, die zur 1 + 1- oder 2 + 2-Cyclisie-
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rung fithren. Versuche mit 1 + 1-Produkten in Gegenwart
des B/Al-Alkoxid-Paars ergaben keinen Hinweis auf deren
Umwandlung in 2 + 2-Produkte.

Kiirzlich wurde berichtet, daB 1,4-Dihydro-2,3-benzodi-
thiin in Gegenwart der Lewis-Séure BF, - OEt, mit Alkenen
7u Mischungen aus 2 + 2- und 1 + 1-Produkten reagiert'*!.

Die Komplexierung von 3b mit Ag(CF,S0;) in THF/
MeCN fithrte glatt und irreversibel zum Tetrakation
{(3b),Ag,]*" als CF,SO; -Salz in Form farbloser Kristalte.
Aus konduktometrischen Titrationsexperimenten**) in
MeCN wurde die direkte Bildung des 2:4-Addukts ohne
erkennbare Bildung eines 1:1-Addukts abgeleitet. Weiterhin
zeigen konduktometrische Experimente mit dem Salz, dal}
das [(3b),Ag,]**-Fragment in Losung stabil ist. Wahr-
scheinlich verhindert die sandwichartige Struktur den
nucleophilen Angriff von Losungsmittelmolekiilen auf die
Metallzentren.

E J —_ T, Xt LCF,;S0;
Sagt N\ A
5 3 &K/5 s SZyo
0 s s s
/I

3b [(3b)2A91.](CF3503)L

Die Molekiilstruktur dieses Komplexes wurde durch
Rontgenbeugung bestimmt (Abb. 3). Das Kation ist zentro-
symmetrisch und besteht aus vier rechteckig angeordneten
Ag™*-Tonen und zwei Thiokronenethermolekiilen ober- und
unterhalb der Ag,-Ebene. Die vier CF,SOj; -lonen sind ohne
kirzere Ag-O-Kontakte recht lose um das Kation gruppiert,
was mit den Ergebnissen der konduktometrischen Experi-
mente vereinbar ist.

Als Folge der Koordination an die Silber-lonen sind die
Thioetherliganden leicht gefaltet. Im Unterschied zu freiem
3b sind die Schwefelatome gauche zueinander angeordnet
(S-C-C-S-Winkel im Bereich von 60—120°). Bei der Komple-

Abb. 3. Struktur des Kations in [(3b),Ag,J(CF,SO;), im Kristall (Schwin-
gungsellipsoide fiic 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A] und Diederwinkel [F]: Ag2'-021 2.817(3), Ag2-022 2.669(3),
Ag1-021 2.175(3), Agl’-022 2.527(3); $1-C2-C3-C4 —171.90(30), S1-C2-C3-
021 8.6(6), S5-C6-C7-S8 —60.07(47), S8-C9-C10-S11 —66.18(36), S15-C16-
C17-S18 67.83(37), S18-C19-C20-S1 59.43(45), S11-C12-C13-022 18.45(59),
S11-C12-C13-C14 —161.73(32), 021-C3-C4-S5 —6.35(57) [17].
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xierung tritt somit eine deutliche Konformationsinderung
ein. Die Ag-S-Bindungslingen liegen zwischen 2.52 und
2.61 A und dhneln damit denen in anderen Ag*-Thio-

kronenether-Komplexen sowie in verwandten Verbindun-
gen(L. 2,5,6,7d. 12}

Die gleichzeitige verbrickende Koordination der Carbo-
nylgruppen an jeweils zwei Ag*-Ionen ist unerwartet. Die
Ag-O-Bindungslidngen liegen zwischen 2.56 und 2.76 A und
dhneln denen in den eng verwandten Ag'-Komplexen von
3-Oxo-1,4,8,11-tetrathiacyclotetradecan!® und 3-Oxo-1,5-
dithiacycloheptan!* 2L

Experimentelles

Ag(CF,S03), 1, 2a~¢ und MeCN (HPLC-Qualitiit) wurden von Aldrich bezo-
gen und ohne weitere Reinigung eingesetzt. "H- und '*C-NMR-Spektren wur-
den mit cinem 200 MHz-Gerit der Fa. Varian, IR-Spektren mit dem Spektro-
photometer 763 der Fa. Perkin Elmer aufgenommen.

Synthese von 3a als typisches Beispiel: Zu einer Losung von B(OiPr); (5 mmol)
in 250 mL THF wurden Al(OiPr), (1 mmol) und MeOH (40 mL) gegeben. Die
Mischung wurde 30 min unter Ruckfluf erhitzt. mit Na (20 mmol) versetzt und
weiter bis zum Aufldsen des Natriums refluxiert. Nach Abkihlen auf 20°C
wurde 1 (10 mmol) innerhalb von 15 min zugefigt. AnschlieBend wurde die
Lésung 60 min unter RuckfluB erhitzt und dann unter weiterem Refluxieren
cine Losung von 2a (10 mmol) in 75 mL THF innerhalb von 8~ 10 h zugetropft.
Nach Beendigung der Zugabe wurde 4 h weitergerithrt. Danach wurde die
Mischung zur Trockene eingeengt und der Rickstand in CH,CL, geldst. Zur
Entfernung der Bor- und Aluminiumsalze wurde die organische Phase mit
Kochsalzlosung gewaschen. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt und
der verbleibende Feststoff an Kieselgel mit Dichlormethan/Hexan (2/1) als
Laufmittel chromatographiert. Einengen des Eluats bis zur Trockene ergab das
Produkt in 52% Ausbeute. 'H-NMR (200 MHz, CDCl,, 25°C): 6 =1.83
(quint.), 2.66 (1), 2.76 (m); **C-NMR (50.3 MHz, CDCl,, 25°C): 6 = 29.52 (1),
30.62 (1), 32.17 (t), 32.34 (1); IR (KBr): v[em ™'} =2950m, 1400s, 1280s,
1210m, 10805, 920w; MS (70 ¢V): m/z 388.031 (theor. 388.032).

3b: Ausbeute 42%. 'H-NMR (200 MHz, CDCl;, 25°C): 6 = 2.72 (s), 3.54
(m); '*C-NMR (50.3 MHz, CDCl,, 25°C): § = 31.17 (t), 31.85 (1), 37.51 (1),
204.01 (s); IR (KBr): #[em " '] = 2995m, 1734 m, 1689, 1646 m, 1558 w, 14255,
14005, 13935, 12975, 12785, 12555, 1222m. 12045, 11955, 11475, 10765, 9455,
890w, 880m; MS (70eV): m/z 416.010 (theor. 416.010).

3c: Ausbeute 53%. "H-NMR (200 MHz, CDCl,,25°C): 6 = 2.75(m), 3.33 (s),
5.11 (br.s); *C-NMR (200 MHz. CDCl;. 25°C): § = 31.18 (1), 31.83 (1), 35.51
(t), 115.99(1), 140.87 (s): IR (KBr): #lem ™'} = 29305, 1719m, 1636m. 1524w,
14255, 1380w, 12681m, 1230m, 11985, 11208, 1020w, 9175, 784 m; MS (70 eV):
mfz 412.051 (theor. 412.051).

[(3b),Ag,J(CF;SO,),: Zu einer Lésung von 3b (5 mmol) in 50 mL THF/MeCN
wurde Ag(CF;80,) (2 mmol) in MeOH (40 mL) gegeben. Die Mischung wurde
50 min unter RiickfluB erhitzt, dann zur Trockene eingeengt und der R iickstand
in MeCN gelost. Nach Uberschichten der Lésung mit Diethylether schieden
sich weile Kristalle ab; Ausbeute 67%. "H-NMR (200 MHz, CD,CN. 25°C):
=299 (s, 16H), 3.57 (s, 8H); "*C-NMR (50.3 MHz, CD,CN, 25°C):
b =33.21 (t), 33.62 (t), 41.49 (t), 214.01 (s); IR (KBr): ¥fcm '] = 2995m,
1734m, 1689s, 1646m, 1558w, 1425s, 1400s, 13935, 1297s, 1278s, 12555,
1222m, 12045, 1195s, 11475, 107655, 9455, 890w, 880 m.
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Eine Al-Al-Einelektronen-n-Bindung **

Von Christian Pluta, Klaus-R. Pdrschke*, Carl Kriiger
und Knut Hildenbrand

Seit einigen Jahren interessieren wir uns fiir Koordinations-
verbindungen von (Alken)nickel(0)-Komplexen mit Haupt-
gruppenmetallalkaniden (LiR "> ® MgR, "<, SnR," ) und
-hydriden [M,H*, M,H M R,_ ) (M, = Li, Na; M, =

{*] Priv.-Doz. Dr. K.-R. Pérschke, Dr. C. Pluta, Prof. Dr. C. Kriiger

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Postfach 101353, W-4330 Miilheim an der Ruhr
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Postfach 101365, W-4330 Miilheim an der Ruhr

[**] Der Titel impliziert die Nihe dieser Arbeit zu [25]. Wir danken Prof. Dr.
H. Sabrowsky. Ruhr-Universitit Bochum, fiir die Messung der magneti-
schen Suszeptibilitit und dem Fonds der Chemischen Industrie fur For-
schungsbeihilten.
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Al, Ga), HAIMe, ™. Ausgangspunkt derartiger Untersu-
chungen war der von Ziegler et al. beobachtete ,,Nickel-Ef-
fekt“15¥ der nach Wilke et al. auf einer Wechselwirkung von
Nickel(0) mit Trialkylaluminium-Verbindungen beruht!*",
Bis heute ist allerdings noch keine Synthese von Verbindun-
gen mit definierten Nickel-Aluminium-Bindungen gelun-
gen!®!. Wir haben deshalb versucht, das von Uhl!" hergestellte
Dialan(4) 1 mit [Ni(C,H,),]® und [{(tmeda)Li},Ni(C,H,),]
(tmeda = Tetramethylethylendiamin)®! umzusetzen. Wih-
rend [Ni(C,H,);] nicht reagierte, wurden mit dem lithiierten
Komplex tiefrote Losungen erhalten, aus denen sich jedoch
kein einheitliches Produkt isolieren lie. Daher haben wir 1
direkt mit Lithium umgesetzt{!°!,

Das Dialan 1 reagiert mit einem Moliquivalent Lithium!!]
in Ether bei —30°C zu einer blauvioletten Lésung, aus der
sich bei —78°C langsam grofle, schwarz-violette Kristalle
von 2 abscheiden. Wird die Reaktionslésung von 2 bei
0°C mit tmeda versetzt, so fallen feine, schwarzviolette Kri-
stalle der ionischen Verbindung 3 aus. Beide Verbindungen
sind duferst luftempfindlich und zersetzen sich unter Ent-
farbung.

AlL{CH(SiMey),}, + Li 7530;: [(Et,0),LillAL {CH(SiMey), T
1

1 . 2

'f:,cii [Li(tmeda),] *[AL {CH(SiMe,),} T~
’ 3

Festes 2 zersetzt sich langsam bei 20 °C unter Entfirbung.
Offenbar werden die Ether-Liganden leicht abgegeben, wo-
bei sich die Ausgangskomponenten 1 (farblos) und Li zu-
riickbilden. Dagegen ist festes 3 bei 20 °C haltbar; wegen der
Abschirmung des Lithium-Ions durch zwei tmeda-Liganden
ist eine Riickreaktion wie bei 2 nicht méglich. In aromati-
schen Losungsmitteln zeigen die Komplexe ein analoges Ver-
hatten!'?!, 2 und 3 ergeben mit THF blauviolette, bei Raum-
temperatur iber mehrere Wochen unverindert erscheinende
Losungen, in denen vermutlich die ionische Verbindung
[Li(thf),] " [AL,{CH(SiMe,),},]'~ 4 vorliegt. Aus diesen Be-
funden kann geschlossen werden, daf3 das Radikalionenpaar
Li*[Al,R,] ™ durch eine starke (Solvens-)Koordination des
Lithium-Ions stabilisiert wird.

Bei der Protolyse von 2 mit 2-Propanol (unverdiinnt;
—78/20°C) wurden 1.46 H, pro 2 Al aufgefangen!'® und
letztere dabei von der formalen Oxidationsstufe 1.5 zur for-
malen Oxidationsstufe m oxidiert. 2 und 3 sind nicht unzer-
setzt verdampfbar; ihre Massenspektren (70 ¢V, 100 °C) ent-
sprechen dem des Dialans 1. Aussagekriftige NMR-Spek-
tren lieBen sich nicht erhaltent*l. Magnetische Messungen
ergaben fiir 3 Paramagnetismus mit einer Temperaturabhin-
gigkeit nach dem Curie-WeiB-Gesetz!!°!.

Das bei 60 °C erhaltene ESR-Spektrum!'¢! von 4 (Abb. 1a;
¢ = 2.0035 + 0.0005) besteht aus elf Signalgruppen im Ab-
stand von 1.19 mT. Die elffache Aufspaltung erklirt sich
durch Kopplung des ungepaarten Elektrons mit den beiden
magnetisch dquivalenten *7Al-Kernen (I = 5/2; Hiufigkeit
100%; @™ =1.19 mT, 60°C). Jedes der elf Signale ist von
298i-Seitenbanden begleitet (I =1/2; Hiufigkeit 4.67%;
a% = 0.4 mT, 60 °C). Eine Kopplung des ungepaarten Elek-
trons mit den vier f-AICH-Protonen tritt nicht auf. Dies
wird dadurch erklért, da das ungepaarte Elektron liberwie-
gend ein n-Orbital besetzt — das SOMO — und der Diederwin-
kel zwischen diesem Orbital und den C-H-Bindungen der in
der SOMO-Knotenebene liegenden Protonen 90° betrigt!”!
(siche Molekiilstruktur von 3).

Die Signalbreite des Hochtemperatur-ESR-Spektrums be-
trigt in der Spektrenmitte ca. 0.09 mT und nimmt von dort
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