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Be Synthese von Schlenk’scheo und Tschitschibabin’schen Kohlenwasserstoffanaloga mit 
unterschiedlich verb-n DibiphenylmethyCH&lften wird brschriebcn. Mit Hiie von EPR-Pulverspektren lassen 
sich bei den regellos orientierttn Zweispilwystemen intramolekulare J!kktronen-Spin-Spin-Kopphmgen zu 
Tripkttxustiraden erkennen. Aus der Gr6sse der Nullfekiaufspaltung wird zun&chst anband einfacber 
MolekUhnodelIbetrachtungen auf die MolekIUkonformation geschlossen. insbesondere we&n jedoch mit Hilfe 
quantenmechanischer Modellrechnungen und durch Vergleich da Rechenergebnisse mit den experimentellen K&en 
deta&rtere Struktwntersuchungen durcbgeffihrt. Dal& wird der EitdIuas der Verdr&ng zwiscbea den einzelnen 
Phenyiringen und damit such der cis- o&r tmwOricntiemng der Miftigen Spindichtezentren auf die Cirbssa der 
D-Parameter ermittelt. Eine Klassilizierung da einzelaen Zweispinsysteme nach ihrea q agnetischen Eigenschaften 
wild diskutiert. 

&tract-The synthesis of various hydrocarbons of the Schlenk and Tschitschibahin type with differently bridged 
dibiphenylylmethyl moieties is presented. The ESRpowder spectra of these two-spin systems show line shapes typical 
for intramolecular triplet states. Ihe mokcu+r conformation is studied qualitatively on the basis of the magnitude of 
the zero field splitting panmteters and simple molecular models. A more detailed structural analysis is performed on 
the basis of quantummechanical calculations of these pammeters using MO-theory and a point charge model for 
atomic orbitals. These calculations take into account the twist angles baaeep the various phenyl M and the cis or 
tram positions of the points of maximum spin density in the d&rent moieties. A possiik classification of the 
various two-spin systems according to their magnetic properties is discussed. 

-c 

Das Gebiet der organ&hen Mehrspinsysteme hat in 
jiingster Zeit aus zwei &Unden zunehmendes Interesse 
gefunden. E.rstens ist es mit der EPR-Spektroskopie 
gehmgen, genauere Strukturaussagen zu treffen, als es 
bislang mit den konventionellen Methoden m6glich war, 
dies insbesondere, seit such die EPR-Spektren von 
statistisch regellos orienderten Molekiilen zufriedenstel- 
lend gedeutet werden kiinnen.’ Zweitens wurde es 
miiglich, die Zwei- und Mehrspinsysteme quantenmecha- 
nisch zu behandeln: wodurch der Weg etittet wurde, die 
konstitutiven Faktoren n&her zubestimmen, aus denen das 
magnetische Verhalten dieser Verbindungsklasse resul- 
tiert. 

Zwei Prototypen organ&her Biradikale haben seit 
langem das Interesse des Chemikers beansprucht: Als 
Beispiel eines durchkonjugierten Zweispinsystems-filr 
das also klassische, kanonische pchinoide Formulierun- 
gen maglich sind-steht der Tschitschiiabin’sche Kohlen- 
wasserstoff (KW); Beispiel eines Birad&als mit formal 
getrennten htitigen o-Systemen (“m-chinoid”) ist der 
Schlenk’sche KW. Beide Kohlenwasserstoffe sind relativ 
instabil und bildin durch Assoziationen bzw. durch 
Wasse. -!offabstraktion Dub&t-Folgeprodukte,’ die bei 
den EPR-Messungen st6ren. Wr konnten aber kihzlich 

‘Die &it enthsilt Teik der beabsichtigten DiurutDtiolvsrbet 
W. Niemcier, FU B&in. 

zeigen,’ dass eine zusiitzliche p-Phenylierung der 
“Fliigel-Phenylringe” die KW stabilisiert und haben daher 
die im folgenden beschriebenen Untersuchungen aus- 
schliesslich an KW mit Biphenylyl-fltlgeln durchgefllhrt. 
Ztmiichst sollen die Synthesen einer Anzahl unterschied- 
lich strukturierter B&l&ale und deren EPR-spektro- 
skopische Untersuchung beschrieben werden. Anschlies- 
send soil fiber Modellrechnungen berichtet werden, die 
sich an Untersuchungen von Luckhurst und Pedull? 
anlehnen. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, aus der 
Verkniipfung eines gr6sseren experimentellen Materials 
mit den Ergebnissen der Modellrechnungen Gruppenei- 
genschaften hinsichtlich des magnet&hen Verhaltens 
dieser Biradikale zu erkennen. 

Die erste priiparative Aufgabe besteht in der mtel- 
lung geeigneter Biscarbinole. Dafiir hat sich die eindeutig 
verlaufende und universe11 anwendbare metallorganische 
Synthese als besonders zweckmiissig erwiesen. Wie Abb. 
1 z&t, gii es grundsiitzlich zwei Reaktionswege, die 
Us von Dicarbonsiiurediestem mit p-Biphenyl- 
lithium (Weg A) bzw. die Umsetzung der dopp& 
metallierten Briickenkomponente mit 
Diphenylbenzophenon (Weg B), w&i diese RAL 
vorzuziehen ist, da hier die Biscarbinole leichter isoliert 
werden k6onen. Aus den Biscarbinolen a entstehen 
mittefs HBr in B&o1 die korrespondierenden licht- und 
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Abb. 1. Synthese der Carbinole; R = -CH, oder -&H,, Schltlssel ftlr R’, R’ siehe Tabelle 1. 

feuchtigkeitsempfindlichen Bisbromide b. Sie spalten mit 
Molekularsilber in Toluol bereits bei Raumtemperatur 
das Halogen ab und bilden so die gewtlnschten KW c. 

Durch Umsetzung von CLithiop-terphenyl mit 
Isophthalsaurediester gelangt man in die Verbindungsreihe 
mit p-Terphenylyl-Flilgeln. Aus dem Vergleich der 
korrespondierenden Biradikale lc (Biphenylyl-Flugel) 
und 12c (Terphenylyl-FIggel) geht jedoch hervor, dass 
durch die Einfiihrung weiterer p-stiindiger Phenyle weder 
die thermische Stabilitiit noch die magnet&hen Eien- 
schaften beeinllust werden (Vergleich der Dublettsignal- 
amplituden im EPR-Glasspektrum und der D-Werte, siehe 
unten). 

Filr die EPR-Messungen werden die KW c aus den 
Bisbromiden b auf die vorbeschriebene Weise unter 
Stickstoff direkt im EPR-Messriihrchen met@.* 
W&rend die radikalischen Liisungen bei Raumtempera- 
tur bisher nicht ni4her identifizierte, zum Teil aus 
zahlreichen HFSKomponenten bestehende Absorptions- 
signale geben, treten beim Abkilhlen auf ca. 160°K im 
dann hochviskosen, unterktihlten Li5sungsmittel die ftlr 
Zweispinsysteme mit kleiner dipolarer Kopplung ty- 
pischen EPR-Glasspektren auf, (vgl. Abb. 2)-lediglich 
ftir llc konnte bisher kain Triplettspektrum erhalten 
werden.? Aus den EPR-Spektren lassen sich die Nullfeld- 
aufspaltungsparameter D (k3 MHz) turd ggf. E in 
bekannter Weise’ entnehmen, (vgl. Tabelle 1). Bei den 
Verbindungen k, 4c, 7c, 9e und 1oC ist Es offenbar klein 
gegen die Linienbreite; x- und y-Satellitenlinie fallen 
daher zu einer xy-Komponente zusammen, w&end der 
Aufspaltungsparameter E bei den tibrigen KW noch durch 
eine Schulter an der xy-Linie in Erscheinung tritt. In 
diesem Falle lHsst sich die G&se von E abschgtzen. In 
den meisten Glasspektren tritt bei I%, dem Resonanzfeld 
eines Dublett-Radikals, noch eine zusatzliche EPR-Linie 
auf, die wir auf nur einfach umgesetztes Bisbromid bzw. 
auf radikalische Folgeprodukte zurtlckftlhren. Lediglich 

l Eiie Neigung xur Assoziation war bei den hier untersuchten 
KW nicht festxustellen; es brauchte daher nicht, wie ftlr den 
unsubstituierten Schleak’schen KW beschrieben,’ vor dem 
Abktlhlen aufgeheixt zu werden. 

IDie EPR-Glassspektren von lc, dc, 9c und 1Oe haben wir 
bereits frtlher abgebildet, vgJ. l.c. 

SDie Bezeichnung aher Parameter ist konventionell, vgJ. z.B. 
Carrington, McLachJan, Introduction to Magnetic Rrsononc~, 
Harper u. Row, John WheatherhiU, Tokio (PM). 

!k ist von jeder Dublettverunreinigung frei. Deutlich ist 
die Verschlechterung der spektralen Autl&nmg unter sonst 
gleichen apparativen Bedingungen, wenn die unter- 
ktlhlte Matrix-etwa durch Erschiltterung-erstarrt, 
wie der Vergleich in Abb. 2 zeigt. Urdchlich diirfte fti 
diesen EtIekt die konzentrationsabhgngige Linienverbrei- 
terung sein, da das L6sungsmittel beim Erstarren 
ausfrieren und die Radikalkonzentration lokal drastisch 
zunehmen ditrfte. 

In allen Triplettspektren tritt such der fur 
Triplettmolekiile typische Am = ZHalbfeldGbergang auf, 
dessen gemessene mit der aus den Hochfeldparametem 
berechenbaren’ Halbfeldresonanzlage gut ubereinstimmt 
(+ 1 Gauss). Allerdings ist die Intensitiit dieses verbote- 
nen Ubergangs, lxdingt durch die kleine dipolare Kop- 
plung der ungepaarten Elektronen: urn etwa lo’ 
schwicher als die der Hochfeldlinien. 
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Abb. 2. EPR-Ptdverspektren von k in Toluol bei co. 15S”K in 
unterkbhlter gfasar@er Matrix: geatrichehe Darstelhtng in ein- 

gefrorener Matrix unter gleichen Aufaahmebedingungen. 
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-AuPtlr.u.~ UND -mm Beschriinkung auf Zweizentren-fntegrale und die HMO 
Im Punkt/Dipol-Mode& also unter der Annahme lokali- Methode.’ 

sierter Elektronen, ist der DParameter in Gauss mit dem 
Abstand der Beiden Elektronen eines Biradikals nach der 
beziehung PI = 3par-’ verkniipft.’ Da die ungepaarte 
Spindichte in den hier betrachteten Systemen in Analogie 
zur Elektronendichteverteilung im Triphenylmethyl- 
Badikal an den zentralen C-Atomen besonders gross sein 
diirfte, kann man aus der Griisse der Nuhfeldaufspaltung 
auf den Abstand dieser beiden Zentren voneinander 
schliessen. In Tabelle 1 sind die aus D berechneten 
Abstiinde zusammengefasst. Genauere Strukturaussagen 
sind aus den magnetischen Eigenschaften nur mit Hilfe 
quantenmechanischer Modelhechnungen m6ghch. Daher 
sollen zunHchst die Grundiagen sol&r D-Tensor- 
berechnungen bcschrieben werden. 

D = ; g$~* c (ccc, - c,cj&‘(Pp/qq) 
u-=cp 

FUr den Nullfeldtensor D in Energieeinheiten ergibt 
sich unter Vemachliissigung der Spin/Bahn-Kopplung, 

Dabei sind cb bzw. tip die Htlckelkoeffizienten des 
Zenbums p bzw. q im einfach besetzten MolektUorbital 
(MO) i bzw. j. Diese Formel gilt such dann, wenn i und j 
miteinander entartet sind. Fth die Berechnung der 
Zweinzentren-Integrate (pp/qq) wird weiter vereinfa- 
chend angenommen, dass die L.adung des 2p,- 
Atomorbitals jedes Zentrums in zwei punkdirmige 
Halbladungen aufgespahen ist (so z.B. das des Zentrums 
q in qo und q.), die im Abstand von O-7 A oberhalb bzw. 
unterhalb des entsprechenden Zentmms lokahsiert sind. 
Die Zweizentren-Integrate der sechs unabhiingigen Kom- 
ponenten des symmetrischen D-Tensors haben damit die 

Tabellc I. Nullfeldaufspaltungsparameter, aus 4 berechnete Abstiinde der Spindichteschwetpunkte, aus & und Dz 
berechnete und gemessene Resonanzhalbfelder 

. b c 

R’ Carbinol 
4 D., E H Gauss 

Bromid Radikal MHZ MHZ MHZ r&A BZ Gem. 

lb’ 

2b’ 

3b 

4b 

sb’ 

6b 

7b 

llb 

lc’ 

2.3 

3c 

4c 

se’ 

6c 

IC 

& 

9c 

lot 

llc 

12c 

186 - I8 

126 12.5 - 

168 - 8 

29s 290 - 

I%? - 17 

155 - 7 

83 - - 

I70 - I 

59 66 - 

173 170 - 

- - - 

190 - 13 

7.5 1629.2 l6B3 

8.5 1629.3 1629.5 

7.7 1628.0 1628.7 

6.4 1635.2 1638.2 

74 1629.4 1629.0 

7.9 1633.5 1632.6 

9.8 1632.9 1632.9 

7.7 1628.7 1629.4 

IO.9 1633.9 1634.3 

7.7 1629.3 1629.6 

- - - 

7.4 1628.4 1628.6 
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Form: 

W. Baoszzdal. 

c fi - 3(Ax)’ -. 
U# r’ ’ 

c y ,.s.w. 

Jede dieser Summen besteht entsprechend der 
Kombinationsm6glichkeiten po - qo, po - q,, pu - 90, b - 
QU aus vier Gliedem. Ax bzw. Ay ist die DitTerenz der x- 
bzw. y-Koordinaten der miteinander in Beziehung, ge- 
setzten Halbladungen und r deren Abstand. Durch 
Diagonalisierung des Tensors erh&lt man dessen drei 
Hauptwerte, die vom gewiihlten Koordinatensystem 
unabhiingig sind und deren Summe Null ist. Der 
Nullfeldtensor ist daher durch zwei Grossen charakteri- 
siert, die den experimentell zug@lichen Nullfeldparame- 
tern zugeordnet sind. Vereinbarungsgemiiss ist -D das 
eineinhalbfache des absolut grossten Hauptwertes; -E ist 
die IHIfte der Differenz der beiden tlbrigen Hauptwerte in 
cyclischer Reihenfolge. 

Die D und E-Parameter hiingen in zweifacher Hinsicht 
von der gegenseitigen Anordnung der Zentren+tlso von 
der Molekillgeometrie ab: Uber die Zweizentren-Integrale 
gehen die Abstiinde der entsprechenden Zentren ein; fiber 
die Htlckel-Koeffizienten und deren Verkntlpfung mit den 
Resonanzintegralen /3 gehen die Verdrillungswinkel 8 ein, 
wobei wie tlblich /3 = /30 cos 0 gesetzt wird. Die 
Molekillgeometrie-das ist die relative I-age der Koordi- 
naten der einzelnen Zentren-kann aus den einzelnen 
Bindungsliingen, Bindungswinkeln und Diederwinkeln 
(Verdrillungswinkeln) ermittelt werden. Ftlr die verglei- 
chend betrachteten Molekille wird als Liinge der Bindun- 
gen in den. Phenylringen der Wert 1.395 A, fTrr alle 
anderen Bindungen der Wert 1~500 A und fur alle 
Bindungswinkel der Wert von 120” gewahlt. Die Phenyl- 
ringe werden als eben angesehen, so dass als einzige 
variable Grossen die Verdrillungswinkel urn die Bindun- 
gen ausserhalb der Ringe verbleiben. Urn die Zahl der 
Variablen miiglichst klein zu halten, werden den Berech- 
nungen such im nichtebenen Fall Molekillmodelle mit 
moglichst hoher Symmetrie (also mit moglichst vielen 
Symmetrieelementen) zugrunde gelegt. 

Mit diesen Voraussetzungen kiinnen die D und 
E-Parameter in Abhangigkeit von den Verdrillungswin- 
keln 0 mit Hilfe eines geeigneten EDV-Programms 
berechnet werden (Kurzbeschreibung siehe unten). Durch 
systematische Variation dieser Winkel ist somit eine 
Kontigurationsermittlung durch den Vergleich der berech- 
neten mit den experimentell ermittelten Parametem 
moglich, was im folgenden fur die verschiedenen Verbin- 
dungstypen beschrieben werden sol]. 

Bei allen Verbindungen filhrt die Verdrillung urn jede 
der formalen Einfachbindungen zu einer Erhiihung der 
ungepaarten Spindichte an den zentralen C-Atomen a und 
b (Dies gilt nicht hinsichtlich 6. und &, bei dem unter III 
beschriebenen Typ).* Unabhingig von bzw. zudtzlich 
zu einer etwaigen Abstandsanderung der Zentren a und b 
bewirkt eine Vergrosserung der Winkel 8 und p von 0” 
auf 90” eine Vergrbsserung des Abstandsschwerpunktes 
der Dichteverteilungen der ungepaarten Elektronen. 
Umgekehrt ist es bei Zunahme der Winkel u und T. 
Vergrosserung von 6 und p sowie Verkleinerung von u 
und T verkleinem also den DParameter. Schiesslich 
ist-wie erwtint-ine Abstandtinderung der Zentren 
voneinander infolge der Verdrillung zu erwarten. Dies ist 

l Zur Bezeichnung der Zentren, Phenylringc und der Torsions- 
winkel vgl. die Formelbilder 

insbesondere fur-die unter II, III und IV bescbriebenen 
Typcn bei einer Anderung von 6 von Bedeutung. 

I. Vcrbindungen mm Typ des Uknk’schen KW. 
Nach der HMO-Methode handelt es sich bci den 

einfach besetzten MO’s i und j des Zweispinsystems 
sowohl beim ebenen wie beim verdrillten Mdekiil urn 
nichtbindende entartete Grbitale, also liegt nach der 
Hund’schen Regel ein elektronischer Triplettgmndzu- 
stand vor. Da die HMGMethode bekanntlich nicht 
zwischen Singulett- und Ttiplettzustiinden untencbeidet, 
haben wir INDGRechnungen an vergleichbaren Model- 
len geringerer Zentrenzahl durchgefiihrt. FtJr das ebene 
m-Dimethylenbenzol ergibt sich danach ein urn 0.1413 
A.U. B 88 kcaI/Mol gegentlber dem SinguIettzustand 
energieiirmerer Triplettzustand, eine EnergiedifIerenz, die 
etwa der Bindungsenergie einer CC-Einfachbindung 
entspricht. Der Triplettgrundzustand wird also durch die 
INDGRechnungen besti!@. 

Die Hueckel-Koeffizienten des Ringes D sind ftlr die 
MO’s i und j stets Null, also ist die Spindichte der 
ungepaarten Elektronen im Ring D gleich Null. Danach 
hat dieser Ring in der Hueckel-Niiherung keinen Einfluss 
auf das magnetische Verhalten des Molektlls. Er wird 
folglich bei den nachstehenden fTberlegungen nicht mehr 
berkksichtigt. 

Wegen der Entartung der zueinander orthogonalen 
Grbitale i und j giit es fhr i und j beliebig viele Siitze von 
Hueckel-Koeffizienten; es gibt jedoch keinen Satz, in dem 
beispielsweise gleichzeitig ch = 0 und cib = 0 ist, d.h., die 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit jedes ungepaarten Elek- 
trons erstreckt sich in jedem Fall fiber das ganze Molektil. 
Aus den Werten der Hueckel-Koeffizienten lhst sich 
allerdings entnehmen, dass sich das eine Elektron 
iibenviegend im System A, das andere Elektron 
tlberwiegend im System B aufhalten kann. 

Besonders hoch ist die Spindichte an den Zentren a und 
b (je co. 14%) und im Ring C (25-30%). Der Rest verteilt 
sich auf die Systeme A und B, wobei auf die Busseren 
Ringe (A,,, Bn, etc.) etwa 20% der Ladungsmenge der 
inneren Ringe endallen. Danach werden such die 
Busseren Ringe einen merklichen Einfluss auf das 
magnetische Verhalten des Molekiils .haben. Er wird 
jedoch relativ unempflndlich gegen Verilnderungen von T 
sein. 
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Fi!r p.=pb = 90” gibt es einen Satz von Hueckel- besteht natiirlich das gesamte IrBystem aus 
Koeffizienten, in dem gleichzeitig cm= 0 und ca=O ist, unabh8ngigen Htiten). 
ausserdem sind die Hueckel-Koeflizienten beider Orbitale Experimentell wurde ft!r die Verbindung 2c eine 
an allen Zentren des Ringes C stets Null. Die Spindichte Nultfeldaufspaltung VOII D = 126 MHz erhalten. Die Be- 
des einen Elektrons kann sich also ausschliesslich auf das rechnung wurde mit mehreren !3iitzen verschicdener 
Ringsystem A und auf das Zentrum a, die des anderen auf Torsionswinkel durchgeflilut. Schliesst man unreali- 
B und b erstrecken. stische Kombinationen der VerdriIhmgswinkel aus, so 

Zur Verdrillung von p, = pb = 0” auf p. = pb = 90” sind erhiilt man mit dem folgenden Satz die beste tfbereinstim- 
nach der Hueckel-Reclmung rund l/J P 18 kcal/Mol erfor- mung zwischen Rechnung und Experiment: 
derlich. INDO-Vergleichsrechnungen am m -Dimethy!en- 
Benzol-Triplett ergeben eine Verdrillungsenergie von 9 =65”, p =20”, u= 15”, T = 15”. 
0.049 A.U. P 30 kca!/Mo!. 

Experimentell wurden fCir Verbmdung lc die Werte Mit diesen Werten ergibt die Rechnung D = 126MHz, 
D = 186 MHz und E = 18 MHz, fi!r Verbindung k die E = 1.4 MHz. Danach sind die von a,b ausgehenden 
Werte D= 192 MHz und E= 17MHz erhalten. Die Bindungen um ca. 15-20“ verdrillt; das MolelcUl liegt in 
Nultfeldaufspaltungsparameter k&men daher im Rahmen der cisoiden Konformation var. 
der Messgenauiglceit als gleich angesehen werden. Also ist 
der Phenyhing D praktisch ohne Einfluss, was mit dem III. Verbindungen uom Typ des Eis - triphenyfmethyl- 
bereits erwtinten Ergebnis der Rechnung Ubereinstimmt. methans. 
Aus der Rechnung erhiilt man mit den Torsionswinkeln Derartige Verbindungen mit sp’-hybridisierten Zentren 
p.=pb=900 und o,==ub=~=oO d_ie Werte D= in der Briicke lassen sich mit unserem Foitmo-Programm 
187.0 MHz, E = 10.2 MHz, also gute Ubereinstimmung ebenfalls berechnen, wenn die Resonanzintegrale der von 
mit den experimentellen Daten. Der D-Wet? wird mit der Methylengruppe ausgehenden Biddungen unal&in& 
abnehmendem p bzw. mit zunehmendem u und 7 gr&ser, von den Verdrilhmgswinkeln 9. bzw. %b gleich NuIl 
so dass es hinsichtlich dieser Verdrillungswinkel keine gesetzt werdan. In der HUckel-Rechnung entspricht 
Alternative gibt. Diese Konformationen von lc und Se dieses Molekill v&Uig dem vorher nnter II. beschriebenen 
entsprechen viillig derjenigen, die Luckhurst und Pedulli, Typ mit 6 = 90”. Au&k imndelt es sich also forma! um 
vgl. I.?., fiirden unsubstituierten Schlenk’schen KW-das ein verdoppcltes Dublett-Rx&l. 
ist Ic ohne die Ringe A,,, Au, B,,, Bn angeben. ExperimentelI wurde f!!r 7c ein DWert von 83MHz 

erhalten. Bei der Berecluumg wurde ft!r den Winkel y 
II. Verbindungen vom Typ des 3,3’ - Bis - diphenyl- eine Aufweitung des Tetraederwinkels auf 12fY angenom- 
methylbiphenyls. men. Die beste hreinstimmung von Rechnung und 

Aus sterischea Grtknden (extreme Hinderung der Ringe 
An und IL) lcann Verbindung 2c in ebener I Form nur in 
der tranaoiden Konformatiou mit 6 = 180” vorliegen. 
Zwar sind cis- I.&: trms-Konfomaation ,in der HMCL 
Rechnung ununterscheidbar; sie sind aber bei der 
Tensorberechnung nicht gleich. 

Da die beiden einfach besetzten MO’s stets miteinander 
entartet sind, liegt such 2c im Triplettgrundzustand vor. 
Im Gegensatz zu den Verbindungen vom Typ des 
Schlenk’schen KW (le. UC) giit es tier in der ebenen 
Kdnformation einen Satz von Hueckel-Koeffizienten, bei 
dem beispielsweise k und cjb gleichzeitig Nu!! sind. Die 
AufenthaltswahrscheinlichLeit des einen Ekktrons im 
Orbital i kann sich also nur auf die eine MolekUlh&!fte 
(ehva.A+C.), dia des anderen Elektrons im Orbita! j nur 
auf die andere MolekUlhfflfte (B-b-(L) erstrecken. Dem- 
nach kann sich ,diows ,System bnaicht!ich diascr bciden 
Elektronon so vcrhrdten, ale ob es aus zwei vodeinander 
getrennten Dublett-Radikalen bcstllnde (Mit 6 =90” 

Experiment ergebcn die folgenden beiien S&X von 
Verdrillungswinkeln: 

1) %.5%~=333o,p=2oo,D= 15°,T’!5”; 

D=83~5MHz,E=0~6MHz 

2) 9. = o”, 6s = 90”. p = w, u = 15q 7 = 15”; 

D=84.6h4Hz.E- 1.7MH2 

I)a die Konfommtion nach 1) tine CtAchse enthiUt, in 
de1 nach 2) jedoch kein symmebiademea +whandon ist, 
gcbenwirdemeratensuZdcnVonzug.Brw&taeinoch, 
daasdiep,aundT-Wertemitdenendcavorhe+nTyps 
(2~) idontisch sind. 

Zur Abschgtzung des ehvaigen Einmwsds der Met!~p 
Iequp!~ wu&a Rechnungen an einem komspondie 
nnden He&uetommodell durchg&Itrt. Man e&i!t 
jedocb vie! zu $osso~ DWerte. a!so &let ti!xr die 
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Methylengruppe hinweg keine Konjugation zwischen den 
halftigen a-Systemen statt. 

IV. Verbindungen vom Typ des Tschitschibabin’schen 
KW. 

Bei diesem Verbindungstyp mit voli konjugiertem 
Doppelbindungssystem sind im Htlckel-Model1 alle bin- 
denden Grbitale doppelt besetzt; d.h. es liegt ein 
Sing&t-grundzustand vor. Im eraten angeregten Zus- 
tand, dem in der HMO-NHherung der Triplettzustand 
zugeordnet wird, bell&t sidt je ein Elektron im obersten 
bindenden und im untenten antiiindenden Orbital. 

unsubstituierten Tschitschibabin’schen KW+s fehlen 
die Ringe A,,. An, B,,, BHefundenen Wert wurde bei 
allen S&en der verwendeten Verdrillungswinkel ftlr 6 
stets 25” gesetzt. Stellt man weiterhin die Forderung auf, 
dass p und u moglichst klein sein sollen, 40 $bt der 
folgende Satz von Torsionswinkeht dii beste Uberein- 
stimmung von Rechnung und Experiment: 

Zum Vergleich seien die in der oben zitierten Arbeit 

0 BI, 

Modellrechnungen nach der INDG-Methode am ver- 
gleichbaren ebenen pDimethylenbenzo1 zeigen, dass 
dessen Triplettzustand urn 0.0371 A.U. P 23 kcal/Mol 
energiereicher ist als der Singulettzustand, bestiuigen also 
ftlr diesen Typ den Singulettgrundzustand. Wie die 
Hilckel-Koethzienten zeigen, ist die Spiodichte jedes 
einzelnen ungepaarteo Elektrons ilber das gesamte P- 
System delokalisiert, d.h. cf,,= ct. Auch hier ist die 
Spindichte an den Zentren a und b besonders gross. Mit 
9 = 90” tritt Eotartung der halbbesetzten Grbitale ein, 
nach der Hund’schen Regel liegt dann der Triplettgrund- 
zustand vor. Die entsprechenden INDG-Modell- 
rechnungen an einem p-Dimethylenbenzol, dessen 
Methylengruppe urn 90” gegen die Phenyhingebene 
verdrillt sind, zeigen, dass hier der Triplettzustand um 
O-2075 AU. P 130 kcal/Mol energieiitmer-also stabiler- 
als der Singulettzustand ist. 

gefundenen Werte ftlr den TschitschibabinGnmdk6rper 
angegeben: 

%=25”, p=w, a=w. 

Flir die Verbiodung 1oC (vier o-stiindige Methylgruppen 
in der Biphenylyl-Brilcke) wurde D= 173 MHz gemessen. 
Aus sterischen Grthrden muss 6 -90’ sein. Behiilt man 
die Werte p, u, T von 4e such ftlr ilk bei, so erhiilt man 
den folgenden Satz: 

%=74”,p=23”,0=400,7=-20”; 

D= 172.1 MHz,E=0*7MHz 

Fiihrt man die Rechnung mit 9 = 90” durch, so erhirlt 
ma0 

Siimtliche in diesem Zusanunenhang durchgeftihrten 
INDGModellrechnungen bestitigen somit qualitativ die 
filr die Tensorberechnung verwendeten Ergebnisse der 
HMOMethode. 

%=90”,p=23”,u=4Y,rr-2t-P; 

D= 172MHz,E=0.9MHz 

Experimentell wurde eine Nullfeldaufspaltung von Zur Veranschaulichung ist die Abhiingigkeit der berech- 
D = 295 MHz ftlr den KW 4e erhalten. Anschliessend an neten DWerte vom Torsionswinkel6 in Abb. 3 graphisch 
den voo Luckhurst und Pedulli, vgl. l.c.‘, flu den dargestellt. 
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Abb 3. Abhigkcit da berechneten D-Werte vom Torsionswinkel 
S,beip=23°,u=40”,7=uP. 

Interessant ist die Frage, ob die Methylgruppen in 1Oc 
neben sterischen such messbare induktive oder hyperkon- 
jugative Einfitisse austiben. Bei der Anwendung des 
induktiven bzw. des Heteroatom-Modells ergeben sich 
jedcch keine Abweichungen von den obigen Werten. 

In diese Gtuppe gehiirt such der KW 6c, ftir den die 
experimentellen Wene D = 155 MHz, E = 7 MHz erhalten 
wurden. &r folgende Satz von Verdrilhmgswinkeln gibt 
die beste Ubereinstimmung von Theorie und Experiment 
wieder, wobei aherdings bemerkt werden muss, dass, hier, 
abweichend von den anderen Verbindungstypen, fur die 
Bindung&ngen zwischen den Brticken-Phenylenringen 
1.395 A angesetzt wurden. 

%=10”,p=14°,0=45”,r=-20”; 

D= 154MHz,E= 13.1 MHz. 

V. Verbindungen ekes gemischten (I/IV) Typs 

A,, 

4 I 
A, P. 6 

kann man 3e formal als eine “Kreuzung” zwischen 2e und 
4c ansehen. Fiihrt man die Berechnung in diesem Sinne 
durch, setzt man aiso p = U”, pb = 20”, a. = 40”. cb = IS“, 
so erh6lt man ftir age m&lichen Werte yen 6 stets einen 
DWert von co. 13OMHz, also keine Ubereinstimmung 
mit dem experimentellen Ergebnis. Es zeigt sich vielmehr, 
dass dieser Typ 3c trotz anderer Geometric nut dem in da 
Brilcke urn 90” tordierten (phenylierten) Tschitschtba- 
bin’schen KW ltle verwandt ist, denn bei engem 
Anschhrss aher Torsi_onswinkel an diejenigen von 1G 
erhat man die beste Ubereinstimmung von ‘Iheorie und 
Experiment: 

%=9o”,p=Is”,u=45”,T=l5”; 

D= 169MHz,E=85MHz. 

Wie bereits env&nt, kann man im Bahmen des 
Punkt/Dipol-Modells aus der G&se der Nuhfeldaufspal- 
tung den Abstand der ungepaarten Elektronen voneinan- 
der berechnen. Bei nichtkonjugierten h8lftigen rr- 
Systemen, das sind solche mit m-Verkngpfung bzw. 
Verbindungen mit sp’-C-Atomen in der Brttcke, kann man 
annehmen, dass die Lage der Spindichteschwerpunkte 
von der Art der Brftcke unabhibrgig sein wird. Unter 
dieser Voraussetzung lassen sich in der Darstellung des 
aus den DWerten berechneten Abstandes rti gegen den 
aus MolektUmodeUen gemessenen Abstand r-n der 
zentralen C-Atome die Werte der Verbindungen lc, Se, 
12e und 7c zur Erstellung einer “Eichgeraden” heranzie- 
hen, da ftir diese Systeme nur ein definierter Abstand der 

3c 

Hier liegt immer der Triplett-Grundzustand vor, da die 
Verbindungen stets zwei einfach besetzte miteinander 
entartete nichbindende Chbitale besitzen. Die Verbindung 
kann als Phenyloges des Schlenk’schen KW-Typs angese- 
hen werden. Ein Vergleich der Htlckel-KoetBzienten mit 
denjenigen der vorher diskutierten Typen best&& diese 
Autfassung: Es gibt such hier keinen Satz von Koetlbzien- 
ten, in dem beispielsweise gleichzeitig ci. = 0 und cb = 0 
ist. Anders als beim Schfenk-Typ ist hier-unter sonst 
gleichen Bedingungen-die Gesamtspindichte der unge- 
paarten Elektronen am Zentrum b grosser als am Zentmm 
a (a und b sind hier im Gegensatz zum Schlenk-Typ 
bezuglich der Molektilsymmetrie nicht itquivalent!). 

Experimenteli wurden fur die Verbindung 3e die Werte 
D= 168MHz, E=8 MHz erhahen. Nach der Struktur 

ZentralC-Atome existiert. Die entsprechende Abb. 4 
erlaubt dann folgende Schlgsse: 

2e dtbfte in einer cisoiden Vorzugskonformation 
vorliegen, da der Messwert rDr filr die trans-Grientierung 
der Diiiphenylylmethyl-Komponenten zu klein wive. 
Biradikal 9e dtirfte aus analogen Uberlegungen die 
trans-Konformation besitzen. Der Erwartung entspre- 
&end liefem die konjugierten Systeme 4e und 6e zu 
kleine Abstiinde, also experimentell eine zu grosse 
Nullfeldaufspaltung. Erzwmgt man durch Einftihrung 
o-st&ndigu Methyfgruppen die Senkrechtorientierung der 
Br8ckenphenyhinge (ubergang von 4e zu lOe), so erhiilt 
man zwar die in der Tendenz richtige Abnahme des 
DWertes, bezogen auf die Eichgerade ist der Abstand der 
Elektronen voneinander jedoch noch zu klein. Verbin- 



Tabelle 2. Schmelzpunkte, Ausbcuten, MSDatcn, Analysen und RrWerte der Biwubinolc und Bisbromide 

sl@stanz Fomcl 
FP. 
“C 

Ber. 
Ausb.’ MY= Gef. % 

% MG MS C H Br R,’ 

3,P-Bisdi-(biphenyl4yl)- 
hydroxymethyi-biphenyl(3a) 

4,4’-BisdL(biphenyl4yl) 
hydroxymethyl-biphenyl @I)’ 

4,4”-Bisdi-(biphenyl-t-yl)- 
hydroxymethyl-pterphenyl @a)’ 

4.4’-Bisdi-(biphenyl4yl)- 
hydroxymethyldiphenylmethan (7~)’ 

3,3’-Bisdi-@iphenyl4yl)- 
hy&oxymethyldiphenylmethan @a) 

4,4’-Bisdi-@iphenyl4yl)_ 
hydroxymethyl-l,Zdiphenyl- 
athan (9n)’ 

4,4’-Bisdi+iihenyl4yl)- 
hydroxymethyl~2,2’,6,6’- 
tetramethyl-biihenyl) (lOa) 

2,6’-Bisdi+iienyl4yl)- 
hydroxymethyl-naphthalin (110) 

1,3-Bisdi-(p-tetphenyl-t-yl> 
hydroxymethylbenxol(12a) 

3,4’-Bisdi-(biphenyl4yl)- 

brommethyLbiphenyl(3b) 

CdLOl 245-255 65 

CdLBh 

MO-149 

286-290 
Fpu,: 283-288 

175-177 
Fpm: 175 

122-126 
Fp,,,: 145-150 

I&II8 

261-264 
Fpu,: 258-260 

146-150 z. 

322-326 

W-165 

54 

73 

50 

68 

79 

48 

53 

49 

s2 

823.06 M+822 

823% M+822 

899.16 M’+898 

837.09 M’836 

837.09 w’836 

851.12 hf.850 

679.17 IN’878 

797.02 M’796 

1051.36 M’1050 

94846 hrz 
950 

9048 
90.37 

5.63 0.182 
5.38 

0.130 

0.104 

0488 

9040 
90.06 

5.78 0.119 
5.% 

0.099 

Cm.17 6.19 0~144 
89.89 6.47 

90.42 
90.75 

9140 
91.09 

5.56 oa8 
588 

5.56 0,059 
5.54 

7848 4.67 16.84 0.182 

7850 4.84 16.55 



4,4”-BisdiQiphenyl4yl)- 

brommethyLbiphenyl(4b) 

4,4’-Bisdi-(biphenyl4yl)- 

brommethyl-pterphenyl (cb) 

4,4’-Bis-dL(biphenyl4yl). 

brommethyldiphenylmethan (7b) 

3,3’-Bisdi(biphenyl&yl)- 

brommethyldiphenylmethan (a) 

4,4--Bisdi-(biphenyl4yl)- 
brommethyl-l,Zdiphenyl- 
iithan (9b) 

4,4’-Bisdi-(biphenyl4yl)- 
brommethyI-(2,2’,6,6’- 
tetramethyl-biphenyl) (Mb) 

2,6_Bisdi_(biphenyl4yl~ 
brommethyl-napttthalin (lib) 

IJ-Bisdi+-terphenyl4yl)- 

brommethyl-benzol(12b) 

CdLBr2 227-23 I 

m-285 

173-175 

175-176 

118-128 

230-W) 

232-237 

235-240 

82 

98 

70 

26 

61 

44 

86 

98 

948% 948 hrw6 
950 

1024.% M*;E4 

%2+0 hPO 
962 
964 

%2xJ M‘%O 
%2 
964 

97692 W-Br895 
847 

100438 
M’1002 

1004 
1006 

922.83 M’-2Br 762 

1177.17 
&I74 

1176 
1178 

7848 

78.38 

79.69 

79.71 

78.58 

78.41 

78.58 

78.13 

78.69 
7897 

78+8 

78.84 

78.09 
78.52 

81.63 

81.76 

4.67 16.84 0.130 

4.61 16.63 

4.72 15.59 0.104 

5.05 15.41 

4.81 16.59 0.088 

5.09 16.77 

4.81 16.59 0.119 

5.19 16.03 

4.95 16.36 0.099 
5.11 16.36 

5.22 15.90 0.144 

564 IS.95 

4.59 17.32 OGS8 
5.01 16.66 

4.80 13.58 0.059 

5.33 13.23 

‘Bei den Biscarbiien be&hen sich die Ausbeuten auf die Ester bzw. Diiromide, bei den Bisbromiden auf die Biscarbinoie. 
‘Kieselgel, Merck 6W254; Benzol 
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Abb 4. Darstelhmg des aus den gemcsscnen DWerten berechnc- 
ten Abstandcs ro. gegen den aus den Molektktmodcttcn gemessenen 
Abstand ry- der zentrafen C-Atome (0: Bichwerte siehe 

“Diskussion”). 

dung 3e weicht deutlich von der Geraden ab, vgl. hierzu 
die Rechnung zu Typ V; ftlr & ist die Konformationszu- 
ordnung nicht eindeutig. Diese aus dem einfachen 
PunktDipol-Model1 erhaltenen Aussagen Uber die Mole- 
kelkonformationen werden such von den quantenmecha- 
nischen Rechnungen bestitigt. So liegt der KW 2c sowohl 
nach der einfachen Abstandsmessung an 
Molektllmodellen als such nach der Rechnung in der 
cisoiden Konformation vor. 

Die aus den Modellrechnungen erhaltenen genaueren 
Strukturaussagen lassen sich folgendermassen zusam- 
menfassen: Kleine Anderungen von T (vgl. Formelbilder) 
sind von nur geringem Eintluss auf die D und E-Werte. 
So geben r-Winkel von 15-25” praktisch die gleichen 
Rechenergebnisse. Daher kann man davon ausgehen, dass 
die iiusseren Ringe an den “Fhigeln” gegenub-er den 
inneren urn rund 20” verdrillt sind. Torsionswinkel tuner 
20” sind aus sterischen G&den sehr unwahrscheinlich. 
Wo solche als Ergebnis der Rechmmgen dennoch 
auftreten, sind sie als Folge der getroffenen Vereinfa- 
chungen anzusehen. Man wird in diesen Fallen immer 
davon auszugehen haben, dass als Verdrilhmgswinkel der 
kleinste sterisch mBgliche Winkel vorliegt. 

Hinsichtlich des Verdrillungswinkels u lassen sich 
unter Beachtung des oben Gesagten zwei Gruppen 
unterscheiden: Erstens Verbindungen mit u 5 15” und 
zweitens solche mit u 240”. Zur ersten Gruppe gehiiren 
die Verbindungen lc, 2c, k, 7c, 12c, also Kohlenwasser- 
stoffe mit Triplettgrundzustand. fhnen ist weiterhin 
gemeinsam, dass ihre ebenen Konformationen der Punkt- 
gruppe Cti angehiiren. Zur zweiten Gruppe gehiiren die 
sich vom Tschitschibabin’schen KW ableitenden Verbin- 
dungen 4c, 6c, 1Oc und der “gemischte” Typ (34, 
Substanzen mit Singlett- oder Triplettgrundzustand. Da- 
bei gehdren die vom Tschitschibabin’schen KW abgeleite- 
ten Verbindungen in der ebenen Konformation der 
Punktgruppe D, an, besitzen also eine hiihere Symmetrie 
als der vorher diskutierte CIV-Typ. Ausnahme ist der 
ebenfalls hierher geh6rende gemischte Typ 3c, der der 
Punktgruppe C. angehort, also von niederer Symmetrie 
ist. 

Nach diesen Ergebnissen sind weder die Multiplizitiit 
des Grundzustandes noch das Symmetrieverhahen der 
ebenen Konformation strenge Kriterien ftir die Zuord- 
nung zu den beiden Gruppen. Es ist jedoch anzunehmen, 
dass zur ersten Gtuppe vom Schlenk-Typ vorwiegend 
Verbindungen niedrigerer Symmetrie mit Triplettgrund- 

zustand gehoren, wiihrend zur zweiten Gruppe vom 
Tschitschibabin-Typ solche KW geh&en, die hohere 
Symmetric und den SinglettGnmdzustand be&en. Zur 
Kliirung dieser Frage sind weiter Untersuchungen an 
venvandten Systemen mit unterschiedlicher Symmetrie 
erforderlich und im Gange. 

DAS EDV-PROGRAMI 
Bei der G&se der von uns untersuchten Verbindungen 

(his zu 70 +Zentren) ist ftir die Rechnungen ein 
rationelles EDV-Programm unerliisslich. Wir haben daher 
unter teilweiser Mitbenutzung bzw. Erweiterung von 
literaturbekannten HMO und Koordinatenprogrammen 
ein Fortran-Programm zur Berechnung des DTensors (in 
der oben angegebenen Niiherung) und seiner D und 
E-Parameter entwickelt, das Fehler bei der Eingabe 
weitgehend verhindet-t oder leicht erkennen l&St. Zur 
Charakterisierung eines Nicht-Ringatoms oder eines 
Phenyhinges ist nur eine Eingabe-Karte erforderlich, auf 
der die Zentrennummer, die Nurnmer dreier vorangehen- 
der Zentren und ggf. die Bindungsliinge, der Bindungswin- 
kel und der Verdrillungswinkel einzuIochen ist. Dabei 
kann die Eingabe der letzteren drei Grossen entfallen, 
wenn die bereits enviihnten Standardwerte venvendet 
werden. Age anderen Daten, such die ffir die HMO- 
Rechnung erforderlichen, erstellt das Programm selbst. 
Ausserdem kBnnen die Diederwinkel in vorgegebener 
Weise variiert werden. Schliesslich werden die Zentren in 
der Projektion auf die xy-Ebene unter Angabe des 
Zahlenwertes der z-Koordinate bzw. der Zentrennummer 
figtkrlich dargestellt. Die riiumliche Anordnung der 
Zentren, insbesondere die Symmetrieverhtitnisse des 
berechneten Molekillmodells sind so leicht zu kontrollie- 
ren. Die maximal bei diesem Programm einsetzbare 
Zentrenzahl hlngt nur von der Speicherkapazitiit der 
benutzten Rechenaniage ab. 

-rEu 

Die EPR-Spektren wurden mit einem AEC- 
Elektronenresonanzspektrometer (12X. 125 kHz) aufgenommen. 
Fur die Massenspektren stand ein Varian CHS zur Verfugung. 
Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 

Die Darstellung der Verbindungen ta-e, 2a-c, 5rq wurde bereits 
beschrieben, vgl. 1.c:; 6a vgt. l.c.‘; 4a, 7a, 9a, vgl. 1.c.P. 

Biscarbinofe 4a, 70, ga, lla (Wca A). Unter Rllhren und 
Stickstoffschutz wurden einem - t&schuss 
Biohenvllithium’” (0.46 Mel Lithium. 0.214 Mel o-Bromb~hen~t; 
wdniger als 0.039‘MoI Diester ( 2 der theoretikhen Menge bei 
73% iger Ausheute an p-Biphenylhthium) in abs. &her oder 
Benzol zugetropft. Die Menge der Esterzugabe wurde mit dem 
Gilman-Test” gesteuert. (0.017 Mel 4.4’ - Biphenylmethandi- 
carhontiured~thylester fiir 4a, 0.018 Mel 4,Y - Diphenylmethandi- 
carbonsiiuredimethyleste~ fur 7a. 0.026Mol 33’ - Diphenyl- 
methandicarbons&tredimethylester’z fiir &, 0.031 Mel 
Napthafin - 2,6 - dicarbons6uredimethylester fiir Ilo). Nach 
beendeter Esterzugabe wurde noch l-2 h unter Rgcktluss 
erhitzt, mit verdgnnter HSO. hydrolysiert, der Rilckstand 
abflltriert, die organische Phase mit NaSO, getrocknet und 
eingeengt. Is: Der Rtickstand in dcr organischen Phase und das 
mit_Ligroin ausgefghte Produkt wurden mit Ligroin ausgckocht, 
aus Xylol umkristaUisiert und emeut kurz mit Xylol aufgekocht, 
wobei-ein DC-reimr Rirckstand erhalten wurde. ia: Ein ?eil des 
Produktes konnte durch Einengen der organ&hen Phase isoliert 
werden, der Rest wurde durch Eingiessen in ilberschtkssigen 
Petrol&her erhahen. Anschliessend wurde durch 
Siiulenchromatographie gereinigt (Kicsclgel, Woelm 
0&3-0~2mm; Benz& Aus dem Eluat fiel das Carbinol durch 
Zugabe von Petrolgtber in der K&he aus. &: Die organ&he Phase 
wurde in der Kate zu Petrolather gegeben, der Niederschlag aus 
Benzol/PetrolHther umgefalt und wie 7a chromatographiert. lla: 
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Der Rilckstand und das aus der organ&hen Phase beim Einengen 
ausgefallene Carbinol wurdcn BUS Benxol umkristaIlisiert. 

Biscrubinol l2a ( Weg A). Zu 0.019 Mel 4Brom-p-terphenyl” 
in 100ml abs. Atber wurden 0823Mol Buthyllithium in Hexan 
unter Stickstoffschutx getropft. Nach einstdg. Rtlhren, ISmin. 
Erhitxen zum Sieden wurden 0804 Mel 
IsophtbaIduredimethylester in kher zugetropft. Anschliessend 
wurd9 wie oben aufgearbehet. Der Rickstand wurde mit Aceton 
und AtJumol ausgekocht und im Soxhkt mit Xylol extrahiett. Das 
aus dem Eluat ausgefallene Carbinol wurde aus Dimethylsulfoxid 
umkristallisiert. 

Bi~ca&nole 3a, 6a, 9a, l(lr ( Weg 8). Zu 0.016 Mol Dibromid in 
abs. Ather oder Benz01 wurden 0.038 Mel Buthyllithium in Hexan 
unter Stickstoffschutx zugetropft. (3,4’-Diirombiphenyl” filr 3a, 
4,4”-Dibrom-p-terphenyl” ftlr 6a, 4.4’ - Dibrom - I,2 - 
diphenyliithan” fiir 91, 4,4’-Diirom-2,2’, 6,6’-tetramethyl- 
biphenyl” filr Ma). Anschliessend wurde I h gerilhrt und 2 h mm 
Sieden erhitxt. Danach wurde portionsweise 4,4’- 
Diphenylbenxophenon” im Unterschuss in l-2 h in fester 
Form zugefilgt, wobei stiindig mit abs. Benzol verdiinnt wurde. 
(0829Mol Keton filr 3a, 0821 Mol filr 6a, 0.027 Mol filr 9a, 
0.025 Mol for Ma). Die Umsetxung des Ketons wurde mit dem 
Gilman-Test” kontrolliert. Anschliessend wurde 2 h zum Sieden 
erhitxt und wie unter A beschrieben aufgearbeitet 3a: Die 
organ&he Phase wurde eiogeengt und nach Abfiltrieren des 
ausgefallenen unumgesetxten Ketons zu tlberschtlssigem 
PetroHther gegeben. Nach emeutem Umfgllen aus 
BenzoljPetrol~ther wurde wie filr 7r bcschtieben chromatogra- 
phiert. Q: Das Carbinol kristallisierte analysenrien aus der 
organ&hen Phase aus. h: Der Rilckstand und das beim Einengen 
auskristallisierte Carbinol wurden aus Benxol umkristallisiert. 1L: 
Die organ&he Phase wurde nach Abtilbieren des beim Einengen 
ausgefallenen Ketons in der Kiilte zu Petroliither gegeben. 
Anschliessend wurde wie fib 7a beschrieben chromatographiert. 

Bisbmmide b. Zur Darstellung der Bisbromide wurde in die 
usung oder Suspension von &klO6Mol des entsprechenden 
analysenreinen Biscarbinols in abs. Benxol Ibei 4h ohs. Xv100 8 h. 
HBr-eingeleitet. Nach 10 stdg. Stehenlassen bci 0°C w&den die 
ausgefallenen Bisbromide abtiltriert bzw. durch Eingiessen in 
iiberschtlssigen abs. PetrolPtber in der Kiilte erhalten und mit ubs. 
Petrolither gewaschen. Die licht- und feuchtigkeitsempfindlichen 
Halogenide wurden stPndig im Ihmkeln turd im Vakuum 
aufbewahrt. Wegen der schwietigen Reinigungsoperationen 

(Sibdenchromatographic entf8Jlt wegen der leichten Zersetxlich- 
keit; zum Umkristallisieren eignen sich mu BenxoI/Petroliither) 
konnte allerdings die Gbliche 0.3096 Fehkrgrenxe der quantitati- 
ven Analyse nicht in allen fiillen eingehalten werden (vgl. Tab. 2). 

DMksagung: W. B. und H. K. danken der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und dem Fonds der chemischen Industrie 
fur die materielle Untersffitzung. 
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