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ZusammenfPssuns_Die Synthese biradikalischer Kohlenwasserstoffe mit unterschiedlich verbriickten 
Tetraarylcyclop-entadienyl-Htiten (‘Bis-ZIEGLER-Radikalen’) wird beschrieben. Aus den EPR-Pulverspektren 
lassen sich bci den regellos orientierten Zweispinsystemen intramolekulare Elektronen-Spin-Spin-Kopplungen zu 
Triplettzustiden erkennen. Aus der &&se der Nullfeldaufspaltung wird tuntichst anhand einfacher 
Molekiilmodellbetrachtungen auf die Molekiilkonformation geschlossen. Insbesondere werden jedoch mit Hilfe 
quantemnechanischer Modellrechnungen und durch Vergleich der Rechenergebnisse tit den experimentellen Daten 
detailliertere Strukturuntersuchungen durchgefiihrt. Dabei wird der Einfluss der Verdrillung zwischen den einzelnen 
Ringsystemen und damit such ggf. der cis- oder trans-Orientierung der htiftigen Spindichtezentren auf die Grijsse 
der D-Parameter ermittelt. SchIiesslich wird das Verhalten der vier hiichsten bsetzten, nahezu entarteten 
Molekiilorbitale gegenilber strukturellen Verlnderungen diskutiert. 

Abdract-The synthesis of several hydrocarbon biradicals consisting of two tetraphenylcyclopentdienyl moieties 
with different bridge fragments is described. The ESR powder spectra show that there is an intramolecular coupling 
of two unpaired electron spins to a triplet spin state. The magnitude of the zero field splitting (zfs) is used to 
discriminate between different molecular conformations. More detailed structural informations are obtained from the 
observed zfs by quantummechanical calculations of the zfs-parameter D as a function of various torsional angles and 

. cis- or trans-orientations of molecular fragments. The behaviour of the four highest occupied MO’s with respect to 
structural changes in the biradicds is discussed. 

EINLEXTWG 

An organ&hen Zweispinsystemen lassen sich-wenn der 
Triplettzustand nach der Lage des SinglettCTriplett - 
Gleichgewichts unter den Versuchsbedingungen zum 
Nachweis hinreichend beviilkert ist- 
Strukturuntersuchungen mit Hilfe der EPR - Spektro- 
skopie besonders dann erfolgreich durchfiihren, wenn 
diese Systeme in ihrer radikalischen Form stabil sind, 
werm sie also nur eine geringe Tendenz zur Ausbildung 
von Folgeprodukten zeigen, sei es durch Wasserstoffab- 
straktion, durch Assoziation oder such durch Reaktion 
mit Sauerstoff bzw. dem Liisungsmittel. Wir konnten 
kiirztich’ nachweisen, dass die vom 2,6 - Di - teti - butyl- 
phenoxyl abgeleiteten Oligogalvinoxyl - Mehrspinsysteme 
aussergewiihnlich stabil sind und sich sogar in recht reiner 
Form in Substanz isolieren lassen. Aber such die 
reaktionsfreudigen Biradikale vom Typ des SCHLENK- 
schen und des TSCHITSCHIBABINschen Kohlenwas- 
serstoffs (KW) lassen sich durch p-sttidige Phenylierung 
der Phenylringf’ltigel erheblich stabilisieren.2 

Ein vergleichsweise stabiles, heteroatomfreies Kohlen- 
wasserstoff - Radikal ist das ZIEGLERsche Pentaphenyl- 
cyclopentadienyl - Radikal, das Ieicht aus dem ent- 
sprechenden Cyclopentadienylbromid zuglnglich ist.3 
Der KW hat besonderes Interesse gefunden, weil hier die 
o&&en besetzten r-Niveaus nach der einfachen 

tvgl. Kurzveriiffentlichung D. Janzen, H. Kurreck, Tetrahedron 
Letters 5231 (1972). 

SDie Arbeit enthiilt Teile der beabsichtigten Dissertationsarbeit 
von D. Braasch, FU Berlin. 

HDCKEL-Theorie aus Symmetriegriinden entartet sind 
und sich daher der Einfluss unsyrnmetrischer Substitution 
auf die Bahnentartung untersuchen 1%~~ Es erschien 
nun erfolgversprechend, das ‘ZIEGLERsche Radikal’ 
zum Aufbau von Zweispinsystemen zu verwenden, da 
sich an dieser dicyclopentadienylanalogen Verbindung 
vom TYP des SCHLENKschen bzw. des 
TSCHITSCHIBABINschen KW der Einfluss der Struktur 
des Briickengliedes auf die dipolare Kopplung der beiden 
ungepaarten Elektronen besonders gut studieren lassen 
sollte. Die Struktur sollte sich durch einen gezielten 
Syntheseweg beliebig einstellen lassen, so 2-B. die Ltinge 
der Briicke, die Konjugation und such die Unterbrechung 
der Konjugation zwischen den hglftigen r-Systemen 
durch Einfiihrung isolierender (CH,),-Gruppen, durch m- 
Verkntipfung oder durch sterisch erzwungene Torsion. 
Schliesslich war zu priifen, welchen Einfluss die zu 
erwartende ‘nahezu-Entartung’ der vier obersten besetzten 
r-MO’s auf das elektronische Verhalten der Biradikale hat, 
In der vorliegenden Arbeit sol1 iiber die Synthese derartiger 
Zweispinsysteme, iiber die EPR-Messungen sowie i.iberdie 
quantenmechanische Interpretation der Ergebnisse berich- 
tet werden. 

S-N 

Das ZIEGLERsche Radikal wird iiblicherweise durch 
Umsetzung von Pentaphenyfcyclopentadienylbromid mit 
Molekularsiiber gewonnen, da sich das Brom bereits unter 
milden Bedingungen homolytisch abspalten l&t. Die 
Herstellung der entsprechenden Biradikale erforderte 
daher zuntichst die Synthese geeigneter Biscarbinole und 
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&bromide. Dafiir boten sich prinzipiell zwei Wege an, 
die im nachstehenden Syntheseschema skizziert seien: 

Weg A 
Verbmdungen l-18 

Weg B 
Verbmdurqen 19-24 

I *HZ0 1 
+H20 

Blscarbtnole a 

Blsbrom&? b 

Bwxrblnole a 

Bisbromlde b 

Blradlkale c 

Schema 1 

Im Sinne dieses Schemas bilden sich Biscarbinole 
einmal durch Umsetzung doppelt metallierter 
Briickenglieder mit Tetraphenylcyclopentadienon 
(Tetracyclon) (Weg Abwobei such substituierte Tetra- 
cyclone eingesetzt werden kiinnen, wie die Synthese 
von 6~ zeigt-, w&rend der zweite Weg B von Bisbenzi- 
len ausgeht, die in bekannter Weise mit Dibenzylketon zu 
Bistetracyclonen reagieren,’ aus denen die Biscarbinole 
durch Umsetzung mit PhenyIlithium bzw. Phenylmag- 
nesiumbromid gebildet werden. Zu den Bisbromiden 
gelangt man durch Reaktion der Biscarbinole mit Brom- 
wasserstoff in Benzol. Wir haben die im R-Schltissel 
(Tabelle 1) aufgefiihrten Verbindungen 1 bis 18 nach dem 
Reaktionsweg A, die Verbindungen 19 bis 24 iiber die 
jeweiligen Bistetracyclone (Weg B) hergestellt und die 
Konstitution der neuen Biscarbinole a und Bisbromide b 
analytisch und spektroskopisch gesichert. Wahrend die 
Biscarbinole (Ausnahmen 3n und 17a) bei der Massen- 
spektroskopie einen deutlichen Molpeak ergeben, werden 
bei den Bisbromiden als Peaks grosster Massenzahl die 
der (M-2Br) - Fragmente beobachtet. Zur Kon- 
stitutionssicherung triigt such der Befund bei, dass die 
paramagnetischen Abkiimmlinge c der auf beiden We8en 
dargestellten Verbindungen, das sind 1119, S/20, 7121, 
H/22 und 16123, in aIlen spektroskopischen Eigenschaften 
iibereinstimmen, vgl. unten. Aus Br-stellungsisomeren 
Bisbromiden entstehen also identische Biradikale, die 
daher im folgenden Text dieselbe Chiffre erhalten. Bei 
den Verbindungstypen 3,4,17 und 18 ist uns bislang nur 
die Synthese der Biscarbinole, nicht aber deren 

+Die Bezeichnung 
konventionell. 

aUer hier verwendeten Parameter ist 

Weiterumsetzung zu den Bisbromiden und damit zu den 
korrespondierenden Biradikalen gelungen. 

MFSXRGEBNISSB 

EPR-Messungen. Fur die EPR-Messungen ist die di- 
rekte Radikalerzeugung im EPR-Messriihrchen besonders 
geeignet. Dazu wird die ca lo-’ molare toluolische 
Losung des entsprechenden Bisbromids kurzzeitig unter 
Stickstoff mit Molekularsilber geschiittelt und dann 
schnell auf die Messtemperatur von cu. 160 K abgekuhlt, 
wobei eine hochviskose, glasartige Matrix entsteht. Mit 
Ausnahme der Verbindungen lc und 24~ erh&It man unter 
diesen Bedingungen fiir alle Radikale c das fiir Zweispin- 
systeme mit kleiner dipolarer Kopplung typische EPR- 
Spektrum: Neben den sogen. z- und xy- 
Hochfeldsatellitenlinient erhUt man in vielen Ftien such 
den nur bei der Spektroskopie an Mehrspinsystemen 
m@lichen, wesentlich (ca. Id) intensititsschwicheren 
Halbfeldiibergang bei “g” = 4 (vgl. TabelIe 1). AIs Beispiel 
ist in Abb. 1 das EPR-Glasspektrum von Biradikal SC 
wiedergege&m. Das Bisbromid lb (bzw. 19b) liess sich 
zwar zu einer radikalischen Spezies umsetzen, eine 
Nullfeldaufspaltung war jedoch unter den angegebenen 
Versuchsbedingungen nicht nachweisbar. Die Ltisung des 
aus 16b (bzw. 23b) hergestellten Biradikals zeigt zwei 
iiberlagerte EPR-Triplettspektren unterschiedlicher 
Intensitit mit unterschiedlich grosser NuIlfeldaufspaI- 
tung. 

Der Abstand der korrespondierenden EPR- 
Satellitenlinien eines Triplettspektrums hangt von der 
Stike der dipolaren Kopplung ab und wird iiblicherweise 
in Form des NulIfeldaufspaItungsparameters D angege- 
ben (siehe Tabelle 1). Bei alIen hier untersuchten Syste- 
men ist der zweite Nullfeldaufspaltungsparameter E Null 
oder klein gegen die Linienbreite der xy-Komponenten 
(AH - 14 MHz) so dass sich diese Systeme im Rahmen 

a 
3 
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% 
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100Gauss 
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=2 

Abb. 1. EPR-Glasspektrum des Bimdikals SC in Toluol bei 160 K. 
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Tabelle 1. Substanzenschfiissel, NuUfeldaufspaltungsparameter D(k3 MHz), aus D, sowie aus MokkiilmodeUen 
berechneter Abstand dcr Ftinfringzentren, gemessene und berechnete Halbfeldresonanzen Hhmwl 

Briicke -@- 
CLC- BID- Ra- ,, D G= 
binolmid dikal 

W-G (22) 
rDz =Md. Hti2 F m; 

(8) (2) W-l=) (CdUSS 

0 1% 1 Ali lc - 8,3 - 

9 3 cu3 2a 2b 2~ 109,7 108 8,9 8,3 1628 1629 

9 3 / % 3a - - - 
I 

Sk 

=h 
I 4a - - _ - - - 

’ fi 2st 2zk 5c 147,2 144 8,l 7,1 1628 1629 

xa 
*. 

', 6a 6b 6~ 145,7 138 8,3 7,l 1629 

w 27i n:E 7c 92,3 87 9,s 12,5 1630 

Rb$ \ w3 Ba 8b 0c 39,3 42 12,6 12,5 

3 
Y 

I 9a 

e \I 3 +r _' % u3 10a 

9b 9c 51,o 57 11,6 12,s 

lob IOC 41,4 41 12,6 12,5 

c3M / ' lla llb jlc 5?,9 53 11,05 11,05 

M 
/ l2a 12b 12c 62,O 6Q 1'?,8 11,~(~) 163cr 

?I,4 (cis) 

w f3a 13b 13c 3l,5 36 13,s 16,7 - 

&I I\ x 14a 14b 14c loo,7 95 9,25 8,3 

~cHz~ 8; d$g MC 5Orl 60 11,6 11,s - 

-q&C%- CM&J- :",i : b s 16c 
l:z % 4:: 

9,2 (g) 
I 14,8(tr) 1623 

-c%+%*%- 17a - - _ _ _ _ 

-Cb$-Cl$-W2-cH2- 18a - _ _ 

+IC++,~ 24a 24b 24~ - - - 15-22,s - 

1629 

1630 

1630 

- 

- 

E 

*Beim Biradikal 6c ist die Briicke mit Tetrakis-(p-tolyI)-cyclopentadienylresten verbunden. 

eines Punkt/Dipol-Modells abschitzen lassen sollten. 
Lediglich fiir das Biradikal 14~ tiess sich bei Temperatu- 
ren unter 140 K eine Ingquivalenz von x- und y- 
Koordinate durch eine ausgepriigte Schulter an der xy- 
Komponente erkennen. 

Hekfronenspektren. Die aus den Bisbromiden mit 
Molekularsilber in Toluol erhaltenen Liisungen sind stark 
farbig und zeigen im sichtbaren Bereich eine ausgeprtigte 
Absorptionsbande (vgl. Tabefle 2). Die Absorptionsma- 
xima aller Biradikale mit nichtkonjugierten, hi!ilftigen 8- 
Systemen liegen dicht bei dem des ZIEGLERschen Du- 
blettradikals (585 nm in Toluof). Die Konjugation kann 
unterbrochen sein durch M-Verkniipfung (Verbindung SC, 

4c, llc, 12c), durch in die Briicke eingebaute (CH&- 
Gruppen (15, 16c, 24~) oder such durch sterisch 
erzwungene Torsion konjugationsftiger Systeme (Ein- 
bau von o-Substitueuten), vgl. die Zweispinsysteme 2c mit 
lc sowie &, 9c und 1Oc mit 7c; zunehmende Verdrillung 
am mi_tieren Phenyhing im Terphenylsystem fiihrt such 
beim ubergang von UC zu ldc zu einer Ann&erung an 
den A ,-Wert des ZIEGLERschen Radikals. 1st das 
gesamte Ir-System konjudert, so stellt man eine signifi- 
kante Verschiebung der Absorption bis zu 1OOnm nach 
lingeren Wellen fest. Die farbigen Usungen verblassen 
an der Luft sofort; ledigiich lc bleibt bis zu 8 h intensiv 
blau, was sich m6glicherweise aus der Lage des 
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aile Moiekiile mit unterbrochener Konjugation recht gut 
erftillt ist. Dagegen weichen die voll konjugierten 
Biradikale 7c und 13~ von der Linearitit in der Weise ab, 
dass der fiber D gemessene Abstand deutlich kleiner ist 
als der aus dem Modell erhaltene. Interessanterweise wird 
die einfache Verkniipfung von Nullfeldaufspaltung und 
Abstand der FDnfringmittelpunkte bei diesen Verbin- 
dungen wieder erfiillt, wenn man die Konjugation in der 
BrUcke durch den Einbau sterisch hindemder Substituen- 
ten herabsetzt. Dies zeigt der obergang von 7c zu tk, 9c 
und 1oC. Es ergibt sich also, dass eine Konjugation 
zwischen den hatigen Ir-Systemen die Nullfeldaufspal- 
tung vergrbssert. 

Die Abstandbeziehung erlaubt weiterhin den Schluss, 
dass das Biradikal 1Ze in der transoiden Konformation 
vorliegt, denn nur dann ist die geforderte Linear&t (vgl. 
oben) erfiillt; fur eine eher cisoide Konformation warire ein 
wesentlich griisserer D-Wert zu erwarten (vgl. Formel- 
bild 1.) 

Schliesslich verdeutficht Abb. 2, dass die fur Verbin- 
dung 16c nachgewiesenen zwei verschiedenen Tri- 
plettspezies einer mehr cisoiden und einer mehr transoiden 
Konformation zugecrdnet werden kennen, wobei fiir die 
cis-Anordnungen im Model1 eine gauche-Konformation 
des Substituenten an der AthylenbrUcke angenommen 
werden muss. 

Bei dieser Interpretation der Ergebnisse wird davon 
ausgegangen, dass die gemessenen Triplettabsorptionen 
aus intramolekularen Wechselwirkungen resultieren. In- 
termolekulare Kopplungen der Elektronenspins schlies- 
sen wir aus, erstens, weil das diesen Systemen zugnmde 
liegende ZlEGLERsche Dublettradikal selbst in hohen 
Konzentrationen weder zur Ausbildung von diamag- 
netischen noch von paramagnetischen Dimeren neigt und 
zweitens, weil in einem soIchen Fall die hier nach- 
gewiesene Abhtigigkeit der Griisse des D-Wertes von der 
Briickengeometrie nicht zu verstehen wtie. Bei einer 
intermolekularen Spin/Spin-Kopplung ist die G&se der 
Nullfeldaufspaltung vielmehr nahezu unabhtigig von der 
Art der Briicke und von weiteren Resten, wie wir kiirzlich 
am substituierten Triphenylmethyl-System zeigen 
konnten.’ 

Gewissermassen eine Mittelstellung zwischen inter- 
und intramolekularer Kopplung kijnnte eine Verbindung 
einnehmen, bei der die haftigen Ir-Systeme fiber eine 
(CH&Kette mit einer solchen Lgnge der Kette verkniipft 
sind, dass durch die Faltung der Kette ein sandwichar- 
tiger Ir-Komplex ausgebildet werden kann. Am Beispiel 
von Verbindung 24~ mit einer (CH&-Kette liess sich 
jedoch keine Wechselwirkung zwischen den ungepaarten 
Elektronen feststellen, vielmehr konnte im Glaszustand 

Tat& 2. L&gstwcliige Absorptionsmaxixna der Radikal - Elek- 
troneaspektren. (52 nm) (Toluol, Ziirtemperatur) 

Radlkal A,,, (nm) Radikal h,,(nm) Radikal ~,,,,,(~TI) 

1C 584 SC 575 tk 614 

2c 567 596 14c 590 

SC 577 596 lk 590 

578 569 590 

670 12c 508 594 

Singlett/Triplett - Gleichgewichts erkltien I&t (s. Disku! 
sion). 

5- 

DlSKUSflON UND QUANTFMfEC- MODKLLRECHNUNGEN 

Im Rahmen des Punkt/Dipol-Modells gilt zwischen dem 
Nullfeldaufspaltungsparameter D (Gauss) und dem Ab 
stand r12 der beiden ungepaarten Elektronen die Be- 
ziehuag D = 3per;;. Betrachtet man die Fiinfringzentren 
als Schwerpunkte der htitigen Spindichten, so sollte ein 
linearer Zusammenhang zwischen dem aus D berechneten 
Abstand r(D) und dem aus Molekiilmodellen ermittelten 
Abstand r(M4.j der Flinfringmittelpunkte bestehen. 

Aus Abb. 2 geht hervor, dass dieser Zusammenhang fiir 

14 
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Abb. 2. Darstellung des aus D, berechneten Abstands der 
Fiinfringzentren r4 gegen den aus MolekUmodellen ermittelten 
wert fM&u. (Die ausgefutea Punkte (0) bezeichnen Werte fiir 
Verbindungen bzw. deren Konformationen, bei denen die 

Linear&t nicht erfiillt sein sollte, siehe Text.) 

Formelbild I. 
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des Liisungsmittels nur ein unstrukturiertes EPR-Signal 
am Dublettresonanzfeld nachgewiesen werden. 

In einer friiheren Arbeit* haben wir, fussend auf erst- 
mals von G. R. Luckhurst et al.’ durchgefuhrten Modelf- 
rechnungen, nachgewiesen, dass aus den gemessenen 
Nullfeldaufspa.ltungsparametern von Biradikalen mit 
Hilfe von D-Tensorberechnungen eingehendere Aussagen 
iiber die Molekiilstruktur miiglich sind; Einzelheiten der 
Rechnung sind in der zitierten Arbeit? ausfiihrlich 
dargelegt. Danach gehen in die Tensorberechnungen die 
Hiickel-Koefizienten der beiden einfach besetzten Or- 
bitale ein. 

Die Abhingigkeit der relativen Energielagen der vier 
hiichsten besetzten r-MO’s (aus der HMO-Rechnung) 
vom Diederwinkel 8 zwischen den Fiinfringen und dem 
verbindenden Phenyfring ist in Abb. 3 bei konstanten 
Winkeln a und /3 zu den tiusseren Phenylringen am 
Beispiel des Biradikals 2c dargestellt. Man erkennt, dass 
die exakt entarteten Orbitale nicht bei allen $Werten 
such die hiichsten besetzten Orbitale sind. 

Da der strukturelle Unterschied zwischen 2c und lc, die 
Methylsubstitution am verbindenden Phenylring, fur die 
HMO-Rechnungen ohne Belang ist, lhst sich aus Abb. 3 
such verstehen, warum bei der dem THIELEschen 
Kohlenwasserstoff analogen Dicyclopentadienyl - Verbin- 
dung lc im Gegensatz zu 2c kein Triplettzustand mit der 
EPR nachgewiesen werden kann: Der Abstand zwischen 
den beiden h&hsten bindenden Orbitale-und damit der 
SinglettlTriplett - Abstand-betr%gt fiir die Konforrnation 
mit der kleinstmtiglichen Verdrillung (0 = 20”, Q = p = 
50’) 0.16 /3 = 2.9 kcaf/mol. Danach diirfte der Tripfettzus- 
tand von lc unter den EPR-Messbedingungen fur einen 
Nachweis nicht hinreichend bevijlkert sein. Fur 2c ist ein 
BWert von 20” wegen der o-&indigen Methylgruppen 
nicht moglich, vielmehr ist mit 8 = 55” (vgl. Tabelle 3) die 
Konzentration an Triplettmolektilen bei einem Termab- 
stand von 0.04 0 = 0.72 kcallmof zum EPR-Nachweis 
ausr’eichend. 

Bei den von uns friiher untersuchten Zweispinsyste- 
men2 waren die beiden hiichsten, einfach besetzten MO’s 
entartet und ihre Energieeigenwerte unterschieden sich 
deutfich von den benachbarten Orbitalen (AE 2 0.7 8). 
Bei den Dicyclopentadienyf - Biradikalen sind die 

I 
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?a 
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I I r, 
300 600 900 lx)0 1500 

0 
Abb. 3. Abhtiingigkeit der Energieeigenwertkoefenten X, = 
(E - a)/p der vier obersten bindenden Orbitale des Biradikals 2c 
vom Diedetwinkel (die iibrigen Winkel haben die konstanten 

Wertea =500,~,=4Y,&=51°). 

Verhatnisse insofem kompfizierter, als sich hier in- 
nerhalb der vier obersten bindenden Orbitale, die mit 
sechs Elektronen zu besetzen sind, die MO-Energien der 
einfach zu besetzenden Orbitale nur geringftigig von 
denen der anderen unterscheiden (AE s O.OS& Verdril- 
lungswinkel etwa 55’). 

Die energetische Reihenfolge der berechneten MO’s ist 
in diesem Fall wegen der Vemachllssigung der 
EfektronlElektron - COULOMB - Wechselwirkung im 
HMO - Verfahren nicht hinreichend gesichert, urn nach 
dem Aufbau - Prinzip und der HUNDschen Regel die 
energetisch tiefstliegende ElektronenkonQuration zu 
bestimmen. Die Unzulfssigkeit der einfachen HMO - 
Betrachtung zeigt sich bereits darin, dass im HMO - 
Rahmen fur die Mehrzahl der hier untersuchten Verbin- 
dungen ein Singlett - Grundzustand vorausgesagt wird. 
Ein Triplett - Grundzustand oder ein thermisch zum 

Tabelle 3. Konformationen und Elektronenkonfigurationen (HMO) einiger Biradikale sowie berechnete und ex- 

mrs1onswmke1 (O) D Mz) 
BlJrdJJCSJ ‘dl p,lp2/o) J B=etzm9 IFno -f%?rbwt lm. I-’ 

M 49 51 55 - x) 31 32 33 lG9,9 

-w+c-H- 
2c 109,7 

25 24 26 72 - 109,7 

M 49 51 60 - 30 31 32 33 

**-I-+ 
159,6 

SC 147,2 

25 24 26 45 - 146,7 

7c 50 49 51 20 44 33 34 35 36 92.5 92.3 
-It- -l- -F -ti- 

101 50 49 51 20 73 33 34 35 36 41.2 41.4 
-t-r** 

llc 50 49 51 20 44 33 34 35 36 59,9 50,9 
-1- -I- -II- a- 

‘Fur die mtrale ai2-Gnqp wurde 

- 109O auf no0 angernrmen. 

eFne 

++ Ja”tei k+lsnare.r 

wnfc+ngen. 
der Di@-ienvl~ 
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Nachweis hinreichend angeregter Triplettzustand, wie ihn 
das Experiment fordert, ist aber nach der HUNDschen 
Regel nur dann zu realisieren, wenn die hiichsten zu 
besetzenden MO’s exakt oder fast (mit AE 6 kT) entartet 
sind. Da die vier hiichsten bindenden MO’s in den Dicy- 
clopentadienylen stets zwei exakt entartete Orbitale ent- 
halten, ist es somit naheliegend, diese mit den beiden 
ungepaarten Elektronen jeweils halb zu besetzen, such 
dann, wenn dabei das Aufbauprinzip scheinbar verletzt 
wird. Dieses Verfahren wurde bei allen D - Wert - 
Berechnungen konsequent angewendet. Fiir ein solches 
Vorgehen spricht such der Befund, dass bei einer 
schematischen Anwendung des Aufbauprinzips auf die 
HUCKEL - MO’s-die immer zu angeregten Triplett - 
Zust%den ftihrt, wenn das hiichste zu besetzende MO 
nicht entartet ist-unsinnig grosse D-Werte erhalten wer- 
den, die bis zum Faktor 10 von den experimentellen 
Werten abweichen. Der Grund hierfti liegt in den sehr 
unterschiedlichen Elektronendichteverteiiungen der ent- 
arteten bzw. nicht entarteten MO’s der vier hiichsten 
bindenden Zustiinde. Abb. 4 gibt die HMO- 
Spindichteverteihrng in den vier hijchsten bindenden Or- 
bitalen 30 bis 33 des Biradikals Zc ffir a = fl= 50” und 
8 = 45” wieder. (Die Numerierung der MO’s erfolgte-wie 
such in Tabelle 3-nach zunehmender HMO-Energies) 

Die exakt (oder durch Einbringung einer kleinen 
Symmetriestiirung fast, s. unten) entarteten MO’s haben 
verschwindend kleine Elektronendichten in allen Bficken 
- C - Atomen, wahrend die nicht entarteten MO’s dort 
betrachtliche Elektronendichten aufweisen. Bei einfacher 
Besetzung der letzteren I%ge somit ein deutlich kleinerer 
mittlerer Abstand der beiden ungepaarten Elektronen vor, 
aus dem der drastische Anstieg des D - Wertes resultierte 
(D - r-l). Aus dem gleichen Grunde ist es plausibel, dass 
die entarteten MO’s energetisch hiiher liegen kiinnen als 
die nicht entarteten: Die Elektronendichte der entarteten 
MO’s ist maximal auf den beiden Fiinfringen, also in dem 
Bereich, in dem such die gesamte 7r-EIektronendichte am 
grossten ist. Daher erfahren die Elektronen in den entarte- 
ten MO’s eine sttikere COULOMBsche Abstossung als 
die Elektronen der nicht entarteten MO’s, die 
gleichtissiger fiber das gesamte Molekiil verteilt sind. 

Zur Vermeidung etwaiger entartungsbedingter 
Schwierigkeiten wurden die Werte von /3, etwas ker- 
schieden von denen fur /32 gewtit. Durch systematisches 
Probieren wurden die Konformationen errnittelt, fiir die 
berechnete und gemessene Nullfeldaufspaltung am besten 
iibereinstimmen. Ausgegangen wurde von Verdril- 
lungswinkeln zwischen Phenylring und Fiinfring von 
25/30” und von 50”. Erstere hatten sich bei den in der 
Struktur ihnhchen Bistetracyclon - Metahketylen 
bewihrt,’ w&rend tetztere Torsionswinketn entsprechen, 
die fur das ZIEGLERsche Dublettradikal aus der 
Literatur bekannt sin$ (a = /3 = 50”). In Tabelle 3 sind 
die ermittelten Konformationen zusammengestellt. Es sei 
jedoch betont, dass die angegebenen Torsionswinkel in- 
folge der vielen Vereinfachungen, die den Modell- 
rechnungen zugrunde liegen, keine grosse Genauigkeit 
im Zahlenwert beanspruchen, sie sollen vielmehr nur den 
Trend ihrer Abhangigkeit von den strukturellen 
Verhdtnissen widerspiegeln. 

Den HMO- und DTensorberechnungen wurde die 
Geometrie regelmlssiger, ebener Fiinf- und Sechsringe 
mit Bindungshingen von 1.395 8, zugrunde gelegt, variiert 
wurden nur die Diederwinkel zwischen Fiinf- und Sechs- 
ringebenen; zur Bezeichnungder Winkel s. Formelbild 2. 

Wie Tabelle 3 zeigt, wird bei den Biradikalen 2c und 5c 
bei zwei gerechneten Winkelkombinationen, sowohl mit 
25”~aIs such mit 50”-Verdrihung der gusseren Phenyl- 
ringe gegen die Fiinfringebene, ein brauchbarer D-Wert 
erhalten. Es ist jedoch plausibel anzunehmen, dass die 
Ftinfring/Phenyhing - Diederwinkel a und /3 unabhangig 
von der Art der Briicke und dariiber hinaus demjenigen im 
ZIEGLER-Radikal ghnlich sein werden. Daher geben wir 
bei ahen Biradikalen dieser Reihe solchen Konfor- 
mationen den Vorzug, bei denen a = /3 = 50” ist, so class 

die berechneten D-Werte den experimentellen nur durch 
Variation der Winkel an der Briicke (das sind 0 und ggf.9) 
angepasst werden kiinnen. Fur Se wird der gemessene 
D-Wert mit der Rechnung dann allerdings nicht exakt 
erreicht; die geringe Differenz zwischen Messwert und 
Rechenergebnis liesse sich mit der Annahme einer sterisch 
bedingten Aufspreizung desjenigen Winkels verstehen, 
den die Bindungen zwischen den Verknupfungs - C - 
Atomen und der Briicke einschliessen. Eine Bindungswin- 
kel - Deformation wird von dem verwendeten HMO - 

30 31 32 33 
Abb. 4. HMO-Spindichteverteilung det vier obersten bindenden Orbitale des 3iradikals 2b bei Q = 50”, 0, = 4Y, 

j12 = 5l”und 8 = 45”(K reisflhchen proportional den HMO-Spindichten der einzelnen Zetren; 
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Rechenmodell, das ausschliesslich von 120°- 
Bindungswinkeln ausgeht und nur die Torsionswinkel 
variiert, nicht erfasst.t-Bei den Biradikalen SC und ISc ist 
bei den vorgegebenen Konformationen das Aufbauprinzip 
nach der HMO - Rechnung such ohne Einfi.ihrung einer 
Elektron/Elektron - COULOMB - Wechsefwirkungerfiillt. 

Aus dem Vergleich von 7c mit lk ist zu ersehen, dass 
die Rechnung der Erwartung entsprechend eine 
Vergr6sserung des #-Wertes (von 44” auf 73”) anzeigt, l 

wenn zur Verkniipfungsstelle o-stindige Methylgruppen 
eingefiihrt werden. Ubereinstimmend mit dem einfachen 
AbstandsmodelI (vgl. oben) ergibt die Rechnung nur ffir 
die transoide Konformation von 1zC einen mit dem ex- 
perimentellen (60 MHz) iibereinstimmenden D-Wert von 
40.9MHz, wghrend fiir die cisoide Konformation der zu 
grosse D-Parameter von 309 MHz berechnet wird. 

Abschliessend sei noch erwtint, dass Triplettzustide 
such fiir unsymmetrisch substituierte Pentaaryl - cyclo- 
pentadienyl - Kationen mit starker dipolarer Kopplung 
(D-3000MHz) EPR - spektroskopisch nachgewiesen 
werden konnter? und dass daher Untersuchungen im 
Gange sind, aus den hier vorgestellten (Dihalogen-) Ver- 
bindungen Dikationen zu erzeugen. Dabei sol1 gepriift 
werden, ob diese Systeme zur Ausbildung von hiiherer als 
der TriplettmultiplizitSt bef&higt sind. 

EXPERIMENTELLER ‘IWL 

Die Elektronenspektren wurden bei Raumtemp. mit einem 
LEITZ UNICAM SP 800-Spektralphotometer aufgenommen. Die 
Radikalkisungen wurden unter Stickstoff in Toluol mit Molekular- 
silber direkt in der Kiivette erzeugt. Zur Auf&me der Mas- 
senspektren diente ein VARIAN CHS-D. Die EPR-Spektren wur- 
den mit einem AEG - Elektronenresonanzspktrometer (12X, 
125 kHz) aufgenommen. S&ntliche Schmelzpunkte sind unkor- 
rigiert. Die Analysendaten der Biscarbinole und Bisbromide 
enthiilt Tabelle 4. Die diinoschichtchromatographische Priifung 
der Substanzen erfolgte an Kieselgelplatten (MERCK) mit Benzol 
als taufmittel. 

Die Dibromarylverbindungen als Ausgangsstoffe fiir die doppelt 
metallierten Briickenglieder der Biscarbinolsynthese iiber Weg A 
sind zum Teil im Handel erhiiltlich; 4,4’ - Dibrom - 3,3’ - dimethyl- 
diphenyl fiir 8a wurde nach’” hergestellt, 4,4’ - Dibrom - 2.2’ - 
dimethyldiphenyl fiir 9a nach,” 4,4’ - Dibrom - 2,6,2’,6’ - te- 
tramethyldiphenyl fiir 1Oa nach,‘* 3,4’ - Dibromdiphenyl fiir Ila 
nach,” 3,3’ - Dibromdiphenyl fiir I2a nach,” 4,4” - Dibrom - p - 
terphenyl fiir 13a nach,” 4,4” - Dibrom - o - terphenyl fiir 14a 
nach’” und 4,4’ - Dibromdiphenylmethan fiir ISa nach.” 

Biscorbinole la his 4n, 80 bis 16a (We[r A) 
Zu einer Mischung aus 100 ml abs. Ather und 200 mMol n - 

Butyllithium in Hexan werden unter Stickstoff 86.5 mMol der 
Dibromarylverbindung, in Substanz oder in Benzol gel&t, in 
kleinen Portionen hinrugegeben. Dabei scheidet sich ein 
gelblicher Niederschlag ab; zur Vervolls&ndigung der Reaktion 
wird noch 1 h zum Sieden erhitzt. Bei Raumtemp. wird dann das 
Tetracyclon hinzugegeben zunichst als Feststoff, spiter in Benzol 
gel&t, wobei die Reaklion durch die End&bung des Tetracyclons 
verfolgt wird. Sobald das Reaktionsgemisch die rote Farbe des 
Tetracyclons behilt, wird vorsichtig mit Wasser hydrolysiert, 
angesauert, dje orgatische Phase mjt eventuell ungeldsren or- 
ganischen Resten gesammelt und eingedampft. Der Rtickstand 
wird mehrfach mit Benzol und AthanoI ausgekocht, dann 
abgesaugt und getrocknet. Die Substanzen fallen dabei schon in 
analysenreiner Form an. Ausbeute: la, 2a, 3a, 4a: 10-3O%, 10~ und 
lta: cu. 25%, sonst 60-75%; RrWerte 0.142. 

tEine solche sterisch bedingte Aufweitung der Bindungswinkel 
am Sechsring haben wir ktizlich such bei Bis - Galvinoxylen mit 
13 - Phenyl - sowie 2.4 - und 3J - Pyridinyl - Verkniipfung 
beobachtet, wobei interessanterweise das 2,6 - Pyridinyl - 
verkniipfte Biradikal diesen Effekt nicht zeigt. 

Biscarbinole 5a und 6s (modijiziertet Weg A) 
Zu der GRIGNARD - Liisung aus 5.8 g Magnesium (240 mMol) 

und 28.5 g m -Dibrombenzol (120 mhiol) in 300 ml abs. Tetrahy- 
drofuran”’ werden unter Stickstoff 80.4 g fein gepulvertes Tetra- 
phenyl - cyclopentadienon (208 mMol) in kleinen Portionen 
hinzugegeben (fir 60 die iquimolare Menge Tetrakis - @ - tolyl - ) 
cyclopentadienon). Die von Sberschilssigem Tetracyclon 
rotgeftibte Liisung wird noch 1 h gerilhrt, dann auf Eis gegossen 
und angesluert. Die organischen Bestandteile werden mehrmals 
mit Benz01 und schliesslich mit AthanoI ausgekocht. Ausbeute: 
22% gelbliches Pulver; R,.-Wet-t 0.1. 

Eiscarbinole 17a und 18a (modifiziertet Weg A) 
Zu der GRIGNARD - Lbsung aus 5OmMol Dibromalkan und 

124mMol Magnesium in 1SOml abs. Tetrahydrofuran werden 
38.6 g feingepulvertes Tetracyclon (100 mMol) gegeben. Nach 
einstiindigem Riihren wird auf Eis gegossen, angesiiuert und mit 
Benzol ausgeschiittelt, Die Benzolphase wird abgetrennt und 
getrccknet. Nach dem Abziehen des Benzols wird das Produkt 
mehrfach mit Athanol ausgekocht. Ausbeute: 2&30% lla, Pulver; 
R,. 0.4; 18a, kijrnige farblose KristaIle aus AthanoI; R, 0.1. 

Die HerstelIung der Bistetracyclone ftir die Biscarbinole 19a, 
2_1a, 22a und 239 wurde von Ogliaruso und Becker” beschrieben. 
Uber die Darslellung des m-phenylenverlcniipften Bistetracyclons 
fti 200s haben wir an anderer Stelle berichtet.5 Im folgenden wird 
daher nur die Synthese der Vorstufen zu 24a, des entsprechenden 
Diphenylalkans, Bisdesoxybenzoins, Bisbenzils und Bistetracy- 
clans, wiedergegeben. 

1,8-Diphenyfoctun wird in einer mdifizierten WURTZschen 
Synthese aus I,&_Dibromoctan und der doppelt molaren Menge 
Phenyllithium in Ather hergestellt. 

p,p’ - Bis - (I - 0x0 - 2 - phenyliifhyl) - I ,8 - diphenyloctun wird 
durch Friedel - Crafts - Acylierung von Diphenyloctan mit Phenyl- 
acetylchlorid dargestellt. Ausbeute 30%, Schmp. 12&t28Y. Es 
wurde spektroskopisch und durch Umsetzung zum Bisbenzil 
identifiziert, 

P,P’ - Bis(l,Z - dioxo - 2 - phenyktithyl) - I,8 - diphenylocfan 
wird aus dem Bisdesoxybenzoin durch Kondensation mit p - 
Nitroso - N,N - dimethylanilin und saure Hydrolyse des Anils 
hergestellt. Ausbeute 60%, Schmp. 10&102”C, Analyse: Ber. C, 
81.48; H, 6.46. Gef. C, 81.48; H, 6.73%. 

p,p’ - Bis - [3 - 0x0 - 2,4,5 - friphenyl - cyclopentadien - (1,4) - yl 
- (I)] - 1,s - diphenyfocfan wird durch alkalische Kondensation des 
Bisbenzils mit der doppelt molaren Menge Dibenzylketon in 
Achanol erhalten. Ausbeute 45%, Schmp. 14o”C, Analyse: Ber. C, 
90.17; H, 6.19; Gef. C, 90.28; H, 6.46%. 

Eiscarbinole 200 urrd 24a (Weg B) 
Phenylmagnesiumbromid wird aus Magnesium und der 

liquimolaren Menge Brombenzol in abs. Ather hergestellt. Es wird 
soviel GRIGNARDverbindung zu einer Lijsung des entsprechen- 
den Bistetracyclons in Benzol getropft, dass diese nicht mehr die 
rote Farbe des Tetracyclons zeigt. Nach Hydrolyse und Ansiuem 
wird mit Benzol extrahiert, Wasserspuren werden durch azeo- 
trope Destillation entfernt. Das erhaltene Rohprodukt. ein 
gelbliches 61, wird durch SPulenchromatographie an 
KieselgellBenzol gereinigt und die Carbinolfraktionen werden 
dtinnschichtchromatographisch identiliziert. Ausbeute: 75%, RI.- 
Werte 0.3. 

BiscarbinoL 19a, 210, 22a, 23s (Weg B) 
In 3 bis 4 g des Bistetracyclons werden unter StickstofI in IO0 ml 

abs. Benzol suspendiert, wobei sich ein Teil mit tiefroter Farbe 
l&t. Unter Riihren wird eine Htherische Liisung von Phenyl- 
lithium zugetropft, bis das Bistetracyclon vollsttidig gel&t und 
die rote Farbe verschwunden ist. Nach Hydrolyse mit Eis wird mit 
HCI angetiuert, das organische Liisungsmittel abgedampft und 
das wassrige Gem&h einer Wasserdampfdestillation unterwor- 
fen. Der Rtickstand wird mit Benzol ausgeschiittelt, das 
L&ungsmitte! nach dem Trocknen abgezogen und der erhaltene 
FeststofI in Athanol aufgenommen. Das Biscarbinol wird mit 
Wasser ausgefat, abgesaugt, getrocknet und gegebenenfalls einer 
Stiulenchromatographie (BenzollKieselgel) unterworfen. Aus- 
beuten: 70-80%; R,,-Werte 0.3-0.4. 
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Bisbromide lb, 2b, 5C16b, 19b-24b einigen Fiillen rot), nicht gelBstes Biscarbinol geht in Liisung. 
Durch eine L6sung bzw. Suspension von 5g des jeweiligen Nach ca. 7 h wird von eventuell auftretenden Feststoffen 

Biscarbinols in loOmI ahs. Benzol wird unter Lichtausschuss’ abfiltriert, das F&rat sofort zur Trockene eingedampft, der 
trockenes HBr-Gas gelcitet. Die Lijsung f5rbt sich dabei gelb (in ROckstand mit abs. Benzol aufgenommen und einer 

Tabelle 4. Analysendatea der Biscarbinole und Bisbromide 

F-1 
BiecarbiIXJl m.Oc 2:: 

Ber. H BEr.EQ 
m1gevicht Gef. H Gef.lw 

1,4-BinP [ l-tlydroxy-tetraphany l-qcl.Qmtadlenyl) - 
txmwl 

1,4-Bis- ( I-hydroxy- wm#lenyl_cvclcimYl~- 
2,5_dtrrethyl-benzol 

1,4-Em-(1 +Jrlnq-mm@lenyl~crclopentadlenyl)- 
tatrmeehyl-benzol 

9J~‘l-hydrwrtatraphalrl~~~l) - 

1,3-B& Cl-hplroxpxtra&enyl-cyclcpentaJlenyl)- 

. . 
1,4-Biw (l-h@mqHetra&enyl-cvclqentadienyl)- 
butM 

*- - 
’ Bis Wwdmxy-2,3,4,~~a@enyl-c@~ta- 

myl) - 1,2-di@my1lthm 

p&-~~~~~,Wzetra@=nyl-qrlcpznta- 

1,4-Bis- C 1-l~IUPtetraFheny~-CyCcyclopentadicny~) - 
2,5+imthyl-bmzol 

I, 3-Bis- ( l-hran-~a~l-cycl~~~~~ - 
knzol 

1,3-Bia- tl-brcmtetrakis- (ptolyl) -cyClOpentb 
d.lmylJ -bauol 

4,4’-Bis-(l-brm-te~z&etylcycl~ta- 
dienyl)-dL@Ertyl 

4,4’-Bis(l-bnm~tetra&myraphenyl-cyclopenta- 
cucql)-3,3 ‘-dimthyl-diphenyl 

4,4 ‘-Bis I 1-b~tra@cql-cyclocRnta- 
dimyl) -2,2’ -dimthyl-dipIenyl 

4,4’-BlS- (l-bcun-~~l-~l~~ 
di~yl)-2,6,2’,6’-tetranrPthyl~~l 

3,4’-BIE- (I-bran-tetr~yl-cycl~ta- 
dimyl) -dqhmyl 

3,3’-Bis- ( A-brrmtetr~l-cyclcp~n~ 
~enyU-aphenyl 
4,4”-Bls- (l-bromteti~yl~lopenta- 
dienyll -pterFhenyl 

r.r’-sis-(l-bmrrtetl~~~- 
~wyl)~t=F4mYl 

4,4’-Bie (l-brurrte tra@lenyl_cvclqx!nta- 
dlglyl)-dw=Y~ 

l8 

28 

3.8 

48 

58 

68 

A 

88 

98 

lo8 

118 

128 

l58 

16s 

1-h 

l& 

198 

20m 

218 

228 

238 

24a 

86 

Qb 

10‘ 

llb 

12b 

Ub 

Ub 

ISb 

C64H4602 
047,07 

c66H5002 
875,13 

c6&.402 
903,18 

c72%O”2 
947,19 

‘64”46’2 
047,07 

5962’2 
959,29 

c70%?2 
923,17 

%2H5402 
951,22 

52%4’2 
951,22 

$4H5.802 
979,28 

c70Hso”2 
923,17 

%JH5002 
923,17 

%6%4’2 
999,27 

%H5402 
999,27 

C71”sz02 
937.20 

52’54’2 
951.22 

‘61”48’2 
813,cS 

c62%302 
827,08 

C64H4602 
847,07 

‘6.1H46’2 
847 ,O7 

cloHsooz 
923,17 

%“52’2 
937,20 

%?L5402 
951,22 

5866’2 
1035,38 

%4”44&2 
972,87 

‘66*4Bm2 
lcm,93 

‘6QH4QBr2 
972,87 

‘72’62&2 
1095,09 

c70H48Br2 
1048,97 

=72”5zm2 
1077 .iri 

C721’52Rr2 
1077,03 

?rH56=2 
llc5,09 

‘70H4SBr2 
1048,97 

‘70H4p2 
lW8,07 

‘76”5ZBr2 
1125,07 

%6H52w2 
1125,07 

C71HxP2 
1053,cx, 

2-191 90,75 5,47 

90,92 5,29 

294-296 km,58 5,76 
90,59 5,97 

1-151 90,43 6,03 
90,73 6,24 

242-244 91,20 5,32 
91,lO 5,36 

2P271 w,75 5,47 

ST,45 5,49 

269-270 90,lS 6,52 
39,99 5,63 

278-280 91,07 5,46 
91,37 5,31 

293-295 90,91 5,72 
90,70 603 

264-267 90,91 5,72 
90,69 5,95 

223-225 %I,78 5.79 
91120 60 

146-148 91,07 5,46 
90,70 5,76 

253-254 91,07 5,46 
90,91 5.81 

296-298 91.35 5.45 
91,54 5.26 

246-249 91,35 5,45 
91,42 5,31 

187-192 w,99 
91,37 

204-210 90,95 
90,83 

153-156 90.11 
90,21 

272-274 9o,@i 
XI,15 

145-148 90,75 
90,17 

148-155 90.75 
8T,82 

5,59 
5,55 

5,68 
5,98 

5,95 
6,16 

6m 
5,79 

5.47 
5,41 

5.47 
5,136 

163-165 91,07 
So,15 

144-1M 90,99 
%I,45 

147-148 90,95 
91,2s 

94-99 km,48 
90,07 

5,46 
5,67 

5,59 
5,59 

5,68 
5,68 

6.43 
6,76 

26+270 79,Ol 
73,79 

mm3 79,M 
78,96 

.‘,56 16,43 
4,46 16,2@ 

4.83 15.97 
5,06 16,71 

217-219 79,Ol 

143-145+ 
79,04 
79,70 
SO,22 

4,56 
4.55 
5,57 
5 ,Ol 

295-3w cm,15 
co,42 

171-173 43,29 
79.83 

126-128 ?Q,29 
79,98 

4,61 
4.73 

4,87 
5,14 

4,87 
5.02 

138-140 m,43 
M,82 

165-167 m,15 
XI,53 

136-148 80,15 
~,~ 

151-153 81,14 
80,97 

1x+133+ 81,14 
El,37 

18c+184+ m,22 
RI,64 

5,ll 
5.42 

4,61 
r,97 

4,61 
5.03 

4,m 
4,94 

4.60 
5,02 

4,74 
5,lO 

16 ‘43 
16,63 
14.73 
15,58 

15,211 
15,09 

14,84 
14.05 

14,84 
14,91 

14,46 
13,94 

15,24 
14,51 

15,24 
14,56 

14,21 
13.48 

14,21 
13,cfo 

15,03 
14.73 

‘Bisbromide wurden durch vollstidiges AWampfen des Ldsungsmittels gewonnen. 
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Bhhranid 

’ Bis (1 bmmtet.ra#myl-cyclqxmta- SF-- -- myl)-l,2+.t&0lyl~~ 

1,3-Bis-(3-bmrr2,3, 
dlenyl] -benzol 

4,4’-Bm-(3-b-2, 

dm-@I -du=w 
3.4, 

4,4’-~~s-(3-bmn-2,3,4,5-u?tqhmyl-q~~qm~- 
dlenyl) -dqhmyl-rtethm 

F,p’-815-(3-b-2,3,4,5-~~yl-cyclopl 
-‘eT;yl) -I, 2-dqherlyl-Sthan 

_- 
16b 

19b 

20b 

21 b 

22b 

-ZJb 

24b 

--_ _ _ _ 

5ZH52&2 
1077,03 

%4”44&2 
972,87 

C6?44m2 
972,87 

CiO”4#=2 
lo48.97 

c71H&2 
1063,m 

C72115-2Br2 
1077.03 

C78H64BrL 
1161,19 

sctnp.OC 

._._ ._ _- 

lx-l-135 

273-274 

121-12a+ 

156-184+ 

125-130’ 

1CU120+ 

84-m+ 

Bl?l-.H 
@f.H 

90,29 4,a7 
80,64 4.70 

79.01 4.56 

79.45 4,a6 

79.01 4,s 

ED,15 4,61 
al,15 5,4a 
80,22 4,74 15.03 

al,48 4,79 14,66 

m,29 4,87 
R1,23 5,52 

cm,68 5,56 
81 ,m 5,82 

-~- 
l4,84 
15,03 

16,43 
16,34 

16,43 
16,79 

15.03 
15,22 

14,84 
14,14 

13,76 
13,72 

’ Bisbromide wurden durch vollstindiges Abdampfen des Losungsmittels gewonnen. 

Saulenchromatographie (abs. Benzol/KieseIgel) unterworfen. Die ‘H. Kurreck und S. Oestreich, Tetrahedron 30, 3199 (1974). 
Bisbromide sind in der gelben ersten Zone enthahen. Diese wird “W. Broser, H. Kurreck und W. Niemeier, R&f. im Druck. 
gesammelt, eingeengt und der gelbe Festoff entweder durch ‘G. R. Luckhurst, G. F. PeduUi und M. Tiecco, J. Chem. Sot. (B), 
Ausfallen mit Petroliither und Absaugen oder durch Abziehen des 329 (1971). 
Losungsmittels erhalten (s. Schmelzpunkttabelle). Auslxute: 6& “S. Oestreich, Dissertation FU Berlin (1975). 
90%, R,-Werte 0.6. gC. Breslow, Hai Won Chang und W. A. Yager, J. Am. Chem. 

Sot. 85, 2033 (1%3); W. Broser, H. Kurreck und P. Siegle, 
Danksugung-W. B. und H. K. danken der Deutschen Chem. Ber. 100, 788 (1967). 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu- ‘OR. J. W. LeFevre und E. E. Turner, J. Chem. Sot. 968 (1928). 
strie fiir die materielle Unterstiitzung. ’ ‘M. Oki, H. Iwamura und G. Yamamoto, Bull. Chem. Sue. of 

Widmrrng-Herrn Prof. Dr. G. Manecke zum 60. Geburtstag 
gewidmet. 
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