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1.31 3-Tlnsubstituierte tetrakoordinierle 1,2-Oxalhielane sind sehr feuchtigkeits- 
und luftempfindlich und werden leicht zu den entsprechenden Dihydroxysulf- 
oxiden hydrolysiert [4]. 

191 C29H,,F,0,S. M J  = 546.53, Kristallgrolle 0.950 x 0.600 x 0.150 mm, mo- 
noklin, Raumgruppe P2,/n, a = 9.439(4), b = 9.092(3), c = 29.111(2) w. 
p = 91.85(1)', V =  2497(1)w3, Z = 4, pbe,. = 1.454 gcm-', R = 0.069 ( R ,  = 
0.076). Weiterc Einzelheiten zur Kristallst~ukturuntersuchung konnen beim 
Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB- 
Cambridge CBZlEZ, unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefor- 
dert werden. 

[lo] Obwohl Produkt 9 wohl teilweise dorcb Umlagerung des Oxirans 10 gebildet 
wird, glauhen wir - in Kenntnis der Thermolyse yon 1,2-Oxaselenetanen [4] -. 
dan der Hauptanteil von 9 auf dcm in Schema 3 gezeigten Weg entsteht. 

[I 11 Ahnliche, durch einen Alkohol untcrstiitztc Epimerisicrung: F. Ramirez, I. 
Ugi, S .  Pfohl, E. A. Tsolis, J. E. Pilot, C. P. Smith, D. Marquarding, P. Gillcs- 
pie, P. Hoffmann, Phosphorus 1971, I, 1-16. 

[I21 Farbloses viskoses 01: zufriedenstellende IH-, "C- und lEF-NMR-Spek- 
tren. 

NanometergroBe, rein organische Molekiile mit 
unterschiedlichen Oxidationsstufen an den Enden 
und langreichweitigem Elektronentransfer - 
Synthese sowie optische und 
EPR-Untersuchungen des Radikalanions 
eines Bis(triarylmethy1)-Diradikals ** 
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Es ist eine der groBen Herausforderungen, molekulare Drihte 
von wenigstens 100 A Linge zu entwerfen und herzustellen. 
Derartige Strukturen sind bisher fast nur durch Lithographie 
erhalten worden"]. Ein molekularer Draht besteht aus min- 
destens zwei Redoxzentren, die uber eine Briicke miteinander 
verkniipft sind. Eine der Hauptaufgaben dieser Briicke ist, Elek- 
tronen von einer Stelle zur anderen zu ubertragen. Besonders 
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wichtig sind Regeln zur Voraussage und Kontrolle der Elektro- 
neniibertragung in Verbindungen dieser Art. Es sind zwar viele 
Organometallverbindungen dieses Typs bekannt, aber bis jetzt 
sind nur wenige rein organische Verbindungen mit verschiede- 
nen Oxidationsstufen innerhalb eines Molekuls synthetisiert 
und untersucht worden['', denn sie sind sehr instabil. 

Polychlorierte Triphenylmethyl-Radikale sind gewohnlich 
thermisch und chemisch recht stabil. Zusiitzlich bilden diese 
elektroaktiven Teilchen durch chemische oder elektrochemische 
Reaktion die entsprechenden Anionen und Kationen, die 
ebenfalls relativ stabil sind [31. Daher schien es interessant, sym- 
metrische Molekiile aus zwei von diesen Radikalen, die durch 
verschiedene Brucken miteinander verbunden sind, herzustel- 
len. Diese Diradikale konnten durch partielle Reduktion 
oder Oxidation in die entsprechenden Kadikalanionen bzw. 
-kationen uberfuhrt werden. Die Produkte hatten verschiedene 
Oxidationsstufen innerhalb eines Molekuls und konnten 
daher interessante Long-range-Elektronentransfer-Fhanome- 
ne zeigen. Gleichzeitig ermoglichen diese symmetrischen Diradi- 
kale Untersuchungen iiber den Einflulj des Oxidationsgrades 
jedes Redoxzentrums im Molekiil auf die Elektronenubertra- 
gung. 

Wir berichten hier uber die Untersuchung des Radikalanions 
von 5.  Dieses Diradikal enthalt zwei Perchlortriphenylmethyl- 
Radikale, die iiber eine all-trans-p-Divinylbenzol-Briicke ver- 
kniipft sind. Die Briicke fuhrt zu einem nominellen Abstand von 
etwa 18.9 8, zwischen den Redoxzentren. Der Abstand zwischen 
den beiden Methyl-C-Atomen wurde mit Hilfe eines Kalotten- 
modells bestimmt und ist von Rotationen um Einfachbindungen 
in der Divinylbenzol-Brie ndhezu unabhangig. ZU Ver- 
gleichszwecken wurde das Monoradikal 7 hergestellt. 

1 

1 ) ( ZI -Bu ) ,N*OH- 
2)  p-Chloranil 

d l  Cl 
5 
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Das Diradikal5 wurde aus 1 14] iiber 2 und 4 synthetisiert. 5 ist 
ein brauner, mikrokristalliner, luftbestandiger Feststoff. Das 
Monoradikal7 wurde aus 2 und 6 analog hergestellt und zeigt 
ahnliche physikochemische Eigenschaften wie SI']. 

die gesattigte Kalomelelektrode (SCE)) eindeutig bestiitigt wur- 
de. Die Reduktion von 5 wurde auch durch UV-VIS-NIR-Spek- 
troskopie verfolgt. Wahrend der Reduktion nimmt die Intensi- 
tat der scharfen Bande bei 386 nm, die fur 5 charakteristisch ist, 
zunachst ab und verschwindet dann vollstandig, wahrend die 
Bande bei 339 nm uiiverandert bleibt (Abb. 1). Gleichzeitig be- 

Die Anionen von 5 und 7 wurden in Losung elektrochemisch 
erhalten. Die wichtigsten spektroskopischen und elektrochemi- 
schen Daten aller Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammenge- 
faat. 

Tabelle 1 Spektroskoprs~he und elektrochemische Daten der radikalischen und 
anionischen Verbmdungen Id) 

EPR Ih] uv-v1s [c] Elektro- 
Verb AH,  a'H a ~ ~ c C ,  a 1 3 ~ , , , ,  a(io3 L )  chemic [d] 

EL2 

5 0 9 5  0 9 5  (2H) 140 5 9 ,  6 4  319(37 i), 386(574), - 0 2 3  
440(7-n 7) 600(3 2) 

5' 0 85 190 (1 H) [el [el - - 

52 - - - - 319(32 I), 522(49 7). 
606(46 4) 

430(15 9). 567(1 5) 
7 1 00 180 (1 H) 29 5 10 7, 1 3  295(22 4). 386(28 2), -0 32 [a 
7 -  - 301(18 3). 525(22 6) - - - 

570122 9) 

[a] In Dichiormcthan he] Raumtemperdtur, Aumdhme 5' , dds bei 200 K gemessen 
wurde [h] 3e1 den Linienbreiten und Hypcrfeinkopplungskonatanten (in Gauss) 
handelt es sich urn computersimulierte Werte, die X-Werte betragen 
2 0027 f 0 0003 [c] A,, rn nm und E in M 'cm ' [d] nBu,NPF, (0 1 &I) d lb  Leit- 
salz (vs SCE), Pt-Draht-Arbeitselektrode. Scangeschwindigkeit 0 1 Vs ' [el Nicht 
beobachtet [fl Irreversibler ProzeD 

Das Diradikal5 wurde durch EPR-Messungen und Messun- 
gen der magnetischen Suszeptibilitat bei 4-300 K ausfiihrlich 
untersucht[6J. Dabei war auf der EPR-Zeitskala uber den ge- 
samten Temperaturbereich eine sehr schwache magnetische 
Wechsehvirkung zwischen den beiden ungepaarten Elektronen 
zu beobachten. Die geschatzten Grenzwerte fur die Kopplungs- 
konstante des intramolekularen Austauschs J'",'" des 
Diradikals 5 betragen 15 cm-' 9 Ptra/hc 9 cm-' ; diese 
Schltzung wurde durch EPR-Spektren und Messungen der 
magnetischen Suszeptibilitat bestatigtL7'. Das EPR-Spektrum 
des Diradikals 5 in einem gefrorenen, starren Medium bei 100 K 
spricht fur einen nuttleren Interspin-Abstand von ungefahr 
14 8,. Dieser ist geringer als der Abstand von 18.9 8, zwischen 
den beiden Methyl-C-Atomen, an denen der uberwiegende Teil 
der Spindichte Iokalisiert ist. Das Ergebnis ist in Einklang mit 
einer partiellen elektronischen Konjugation im n-Elektronen- 
system des Molekiils aufgrund der para-Verkniipfung der Dim- 
nylbenzol-Briicke. Dadurch wird der effektive Abstand der Re- 
doxstellen in 5 gegenfiber dem, der mit Hilfe der Kalotten- 
modelfe bestimmt wurde, verringert. 

Die elektrochemischen Eigenschaften von 5 passen zu der 
schwachen elektronischen Wechselwirkung in diesem Diradikal. 
DdS ~yc~ovo~tammogramm zeigt eine einzige, reversible Zwei- 
Elektronen-Reduktion (Tabelle I), die durch coulometrische 
Messungen bei einem konstanten Potential von -0.4 V (gegen 

' I  

0.75 

0.5 

1 
ig (r,,/n 

0.25 

n 
250 500 750 

A / n m  - 
Abh. 1. Entwicklung des Elektronenspektrums im UV-VIS-Bercich im Verlaur der 
Reduktion von 5. Die Zahien an den Spektren geben die durchschnittlich aufgenom- 
menen Elektronen an. 
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obachtet man das Anwachsen von zwei neuen breiten und inten- 
siven Banden bei 522 und 606 nm, das der kontinuierlichen Bil- 
dung des Dianions 5* entspricht. Auaerdem tritt eine schwa- 
che, breite Bande bei 1400 nm auf, die wahrend der Reduktion 
zuniichst anwachst und dann wieder abnimmt. Dieses Verhalten 
entspricht dem einer Zwischenstufe, bei der ubergange zwi- 
schen verschiedenen Oxidationsstufen (Intravalenz-U bergange) 
moglich sind Diese Zuordnung kann durch Rechnungen 
nach der Methode von Nelsen et al. ['I bestatigt werden. Die 
Energie fur einen Intervalenz-Ubergang setzt sich aus zwei Be- 
tragen, Aim und A,,, zusammen, die der Umlagerung des inneren 
Mediums (des Molekuls) bzw. des aul3eren Mediums entspre- 
chen. Der innere Marcus-Term (A,,) kann durch quantenchemi- 
sche Berechnungen ermittelt werden[']. Die Anwendung dieser 
Methode auf (C,Cl,),C. unter Einsatz von Dewars semiempiri- 
scher AMl-Methode['O] ergibt einen Wert von 4.93 kcalmol-' 
fur li, ["I. Der Term der auReren Schale, 3,,,, , kann anhand von 
Gleichung (a) abgeschatzt werden. 

i,,,, = 332.4 g(r,d) y [kcalmol-'1 ( 4  

Gleichung (a) benutzt als Modell ein dielektrisches Kontinu- 
uin rnit dem geometrischen Parameter g(r,d). Dieser wird aus 
dem effektiven Radius r der lokalisierten Ladung, die in diesem 
Fall kugelformig um das Kohlenstoffatom verteilt ist, und dein 
Abstand R zwischen den Kernen der beiden C-Atome berechnet 
[GI. (b)]. 7 ist der Losungsmittel-Parameter aus der Marcus- 

Theorie. Fur CH,Cl, betragt er 0.380. Mit Y = 5.4 A, aus der 
Rfintgenstrukturanalyse des Perchlortriphenylmethyl-Radi- 
kals'121, und R = 14 A (oder 18.9 .$) als Abstand zwischen den 
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Reaktionszentren erhalt man AOut = 14.37 kcalmol-' (oder 
16.70 kcalmol-'). Mit diesen Werten betragt 119.30 kcalmol-l 
(oder 21.63 kcalmol-'), d. h. 0.837 eV (oder 0.938 eV), in ver- 
haltnismal3ig guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen 
Wert von 0.787 eV (siehe unten). Interessantenveise liefert A,, in 
diesem Fall einen beachtenswerten Beitrag, wahrend dieser 
Term im verwandten Fall von teilweise oxidierten tertiaren aro- 
matischen Aminen 1' 31 gegenuber A,,, fast vernachlassigbar ist. 

Um die effektive elektronische Kopplung V,, (in cm-') zwi- 
schen den Redoxzentren in 5 aus experimentellen Daten zu be- 
stimmen, kann die Hush-Gleichung (c) benutzt werden. R ist 

V,, = [2.05 x lo-* Jc,,, 3,,, AVl,2] R-' 

der effektive Abstand der Reaktionszentren (in A), E,,, ist der 
maximale Extinktionskoeffizient (in M- '  cm-'), V,,, ist die 
Ubergangsenergie und AVli2 die Breite bei halber Hohe (beides 
in cm- ') der Intervalenz-Absorptionsbande. Aus der Variation 
dieser Absorptionsbande mit dem mittleren Reduktionszustand 
kann die Komproportionierungskonstante K, gemilj Glei- 
chung (d)I8] bestimmt werden. 

Im vorliegenden Fall ist K, = 7. Dieser Wert ermoglicht die 
Berechung der korrigierten Spektren (Abb. 2) durch die Glei- 
chung (e). E , -  und E . - ( , ~ ~ )  sind die wahren und scheinbaren 

(e> 

Extinktionskoeffizienten des Radikalanions S und E.. und E* - 

die Extinktionskoeffizienten des Diradikals 5 bzw. des Di- 
anions 5* - .  

Im korrigierten Spektrum von 5'- wurde unter der Annahme, 
daB GauD-Kurven-formige Banden vorliegen, eine Banden-Ent- 
zerrung durchgefuhrt, um die Intervalenz-Bande von den nahe- 
gelegenen Chromophorbanden des Radikals und/oder des 
Anions zu trennen. Die Methode ist bereits beschrieben wor- 
denr8]. Dieses Vorgehen bietet den Vorteil, eine bessere Abschat- 
zung des 1-Wertes der Marcus-Theorie zu liefern. Mit den fol- 
genden Parametern fur die Intervalenz-Absorptionsbande 
wurde eine zufriedenstellende Ubereinstimmung rnit den experi- 
mentellen Daten erzielt: V,,, = 6349 cm-' (d. h. A = E,,, = 
0.787 eV), = 2940 cm-' und E,,, = 677 M - ~ C I I I - ' .  Setzt 

8.- = [(2 + JK)/&l&.-(app) - (E,. + %-)/& 

_J \ , 
, - _ ,  .-. 

I 900 1050 1200 1350 1500 
b l n m  - 

Abb. 2. Korrigierte Elektronenspektren von 5'- : ~- experimentelles Spektrum; 
- - - -  simuliertes Spektrum (Summe aus der lntervalenz-Bande - . - . - .  - und der 
Radikal- und/oder Anionen-Chromophorbande . . .). Die beiden Banden bei 1200 
und 1350 nm sind Artefakte aufgrund von Losungsmittel-Absorption. 

man diese Parameter in Gleichung (c) ein, erhalt man die effek- 
tive elektronische Kopplung fur S - .  Sie betragt fur R = 14 8, 
167cm-' (0.021 eV). Fur R = 18.9 8, erhalt man Vah = 
122 cm- ' (0.01 5 eV). Diese Methode ist bereitsmit Erfolgeinge- 
setzt worden, um die V,,-Parameter mehrerer zweikerniger ge- 
mischtvalenter Rutheniumkomplexe zu bestimmen[']. 

Die Elektroneniibertragung in 5'- wurde auch EPR-spektro- 
skopisch untersucht. Das EPR-Spektrum von 5'- bei 200K 
zeigt zwei symmetrische Linien (Abb. 3 a) mit einer 'H-Hyper- 
feinkopplungskonstante, die sehr nahe bei der des Monoradi- 

Abb. 3. Experimentelle (a) und simulierte (b) EPR-Spektren von 5'- in 0.1 M 
nBu,NPF,/CH,CI,-Losung bei mehreren Temperaturen. Die Spektren wurden am 
Ende des Reduktionsprozesses aufgenommen. In diesem Stadium ist die Haupt- 
komponente in der Losung das EPR-inaktive Dianion 5*- .  Der gro5te Teil des 
EPR-Signals beruht auf dem Radikalanion 5", da die Konzentration des Diradi- 
kals 5 aus statistischen Griinden vernachlissigbar gering ist. Die simulierten Spek- 
tren wurden rnit o'H (1 H) = 1.90 G, AH,, ,  = 0.85 G und der Elektronenaustausch- 
Geschwindigkeitskonstante, die auf dem jeweiligen Spektrum angegeben ist, 
erhalten. 
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kals 7' (Tabelle 1) liegt. Bei dieser Temperatur ist demnach das 
ungepaarte Elektron des Radikal-Anions 5'- auf der EPR- 
Zeitskala nur auf einer Stilben-artigen Einheit lokalisiert. Wird 
die Temperatur erhoht, taucht zwischen den beiden Linien stu- 
fenweise eine neue zentrale Linie auf. Diese Entwicklung ist in 
Einklang rnit einer Zunahme der Elektronen-Sprunggeschwin- 
digkeit zwischen 200 K (dem Grenzwert fur langsamen Aus- 
tdusch) und 300 K (dem Grenzwert fur schnellen Austausch) 
aufgrund des thermisch aktivierten Elektroneniibertragung zwi- 
schen den beiden aquivalenten Redoxzentren. Die EPR-Spek- 
tren von 5'- bei verschiedenen Temperaturen konnten rnit Hilfe 
der Parameter aus Tabelle 1 und des Programms von Heinzer [l4I 

gut simuliert werden. Die beste Ubereinstimmung wurde durch 
Variation der Geschwindigkeitskonstante k,, fur den thermisch 
aktivierten Elektronentransfer nwischen den beiden gleichwerti- 
gen Redoxzentren erreicht. Abbildung 3 zeigt sowohl die experi- 
mentellen als auch die simulierten EPR-Spektren einschlieljlich 
der Sirnulationsparameter. Die k,,-Werte ergeben einen linearen 
Eyring-Plot [ln(k,,/T vs. 1/T] rnit einem Korrelationskoeffizien- 
ten von 0.998. Aus der Steigung wurde die thermische Ak- 
tivierungsenthalpie AH* fur den Elektronentransfer zu 
2.69 kcalmol-' K-' (0.117 eV) bestimmt. 

GemaD der Hush-Theorie entspricht die Energie E,,, der In- 
tervalenz-Absorptionsbande der Energie fur den vertikalen 
Elektroneniibergang zwischen den beiden Zentren. Bei ver- 
schwindend geringer elektronischer Wechselwirkung betragt die 
thermische Barriere fur den Elektronentransfer aufgrund des 
parabolischen Potentials ein Viertel von E,,, [Gl. (01. 

E,,, = 4 ' AH* 

Durch Vergleich zwischen einem Viertel der experimentellen 
optischen Elektroneniibertragungsenergie (0.787/4 = 0.197 eV) 
und der thermischen Elektronenubertragungsenergie (0.11 7 eV) 
erhalt man die effektive elektronische Kopplung. Sie betragt 
0.08 eV und liegt damit deutlich hoher als die, die rnit Hilfe 
von Gleichung (c) experimentell ermittelt wurde (0.015 bis 
0.02 eV). 

Der Unterschied kann auf der Verwendung von Gleichung (c) 
zur Rerechnung von V,, beruhen, obwohl sie nicht unbedingt 
Fur organische Verbindungen gilt. Der Abstand R zwischen den 
Reaktionsstellen, der in dieser Gleichung auftritt: ist in diesem 
Fall nicht exakt definiert, da die Wellenfunktion des Elektrons 
im Grundzustand nicht ausschliel3lich am radikalischen Koh- 
lenstoffatom lokalisiert ist, sondern auch eine bedeutende Aus- 
dehnung auf die benachbarten Phenylringe hat. Darauf mach- 
ten bereits Nelsen et al. l2 und zwei von uns[13] bei organischen 
Stickstoffverbindungen aufmerksam. Alternativ konnte der 
Unterschied auch auf Tunneleffekten beruhen, die bei organi- 
schen Verbindungen zu einer sichtbaren Absenkung der Akti- 
vierungsenergie fuhren konnen 'I. 

In 5'- ist also ein Intervalenz-Ubergang nachweisbar und die 
thermische Energie fur den Elektronentransfer bestimmbar. 
Das Radikalanion ist eines der seltenen Beispiele, bei denen 
optischer und thermischer Elektronentransfer beobachtet und 
verglichen werden konnen. Uber das einzige andere System, bei 
dem man solche Untersuchungen durchgefuhrt hat, wurde erst 
kurzlich berichtet 'I. 
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[ S ]  Diradikal 5: dunkelbraune Mikrokristalle (85 %): Schmp. 268-269 "C. IR 
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Ein von Calixarenen abgeleitetes makro- 
cyclisches S= 4-Octaradikal und sein 
offenkettiges S= 5/2-Pentaradikal-Analogon ** 
Andrzej Rajca *, Suchada Rajca und Raghavakaimal 
Padmakumar 

Organische Molekule rnit vielen ungepaarten Elektronen 
(high spin) sind derzeit im Hinblick auf fundamentale Aspekte 
der chemischen Bindung und auf Wege zu neuen Materialien 
aktuell['l. Die Synthese von mittelgroDen, genau definierten or- 
ganischen High-spin-Molekulen ist eines der groljen Ziele auf 
dem Gebiet des organischen Magnetismus['% 31. Das organische 
Molekiil rnit der bisher hochsten Spinquantenzahl S ist das von 
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