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idenfif iz ier te  S t r u k t u r  is t  m i t  T iCuSi  
u n d  ZrCuSi  i so typ  ( D ~ = P b n m  [1]). 
Die G i t t e r k o n s t a n t e n  l iegen zwischen  
denen  y o n  TiCuSi  u n d  ZreuSi .  
Die b i sher igen  Ergebn i sse  lassen  da r au f  
schlieBen, dab  eine l t ickenlose Misch- 
kr is ta l l re ihe  Tii_xZrxCuSi (0 --<_ x .--- 1) exi- 
s t ier t ,  wobei  die G i t t e r p a r a m e t e r  m i t  
w a c h s e n d e m  x z u n e h m e n  (Fig. 1). 
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Tabelle.  A usbeuten undphysikalische]~igenschaflen der 1. o~-Di-H-perchlorpolyene I (n) 

n Ausb .  Fp .  (~ N1VfR-Signal U V - D a t e n  (Hexan)  
(%) (~; in COla) M a x i m u m  Schul te r  

[in m ~ ;  (s)] 

4 8t - - 4 t  bis  - - 3 9  3,53 2 t l  (16400) 235 (4000) 
6 44 - -45  3,5t 2 t3 .5  (22300) 243 (6200) 
8 73 60- -61  3,51 214 (27000) 248 (9000) 

(54 ,5 -55 ,5 )  ~ 
12 t 8 0 , 5 - t 8 t , 5  3,48 2 t4  (38000) 252 (14300) 
~6 26 253 ,5- -255  3,07 (THF) 215 (51400) 255 (21000) 

D imorph ie  

D a r s t e l l u n g  y o n  t r a n s - l . m - D i - H - p e r c h l o r -  

p o l y e n e n  [1 ]  

G. I(6BRICH u n d  H. BOTTNER 

Institut fflr Organische Chemie der Universitiit Heidelberg 

Ans trans-Dichlor~thylen erhielten wir dutch oxydative l~upp- 
lung Chlorpolyene der allgemeinen Struktur I (n): L~il3t man 
auf die bei tiefer Temperatur (--II0 ~ in Tetrahydrofuran 

Cl / Cl\ 

H / t ' = l = l  - =]n t ~ 2  1 I(n)  n = 4 , 6 , 8 , 1 2 , t 6  
\C~ / 

s tab i len  L i t h i u m o r g a n y l e  I I  [2] f iberschassiges  FeC13 (1 - -2  Mol) 
e inwirken,  so resu l t i e ren  n a c h  d e m  E r w ~ r m e n  auf  R a u m t e m -  
p e r a t u r  in me i s t  h o h e r  A u s b e u t e  die D i m e r e n  I I I  [3]. So lie- 
fe l t  trans-Dichlorvinyllithium (IV) [4] zu  81% das  b is lang  
u n b e k a n n t e  cis-cis-l.2.3.4-Tetrachlorbutadien (I(4) bzw. III, 
R = H).  Da  keines  der  be iden  ande ren  m6gl ichen  I someren  [5] 
nachgewiesen  werden  konnte ,  wird die neue  C - - C - B i n d u n g  
s tereospezif isch gekni ipf t .  

C l ~ c  C / L i  2 FeCI~ Cl~  / R  
i i  2 R /  = "~C1 --  "2 LiC1 > I I I  C l . ~  /c=c-~c~ 

- - 2  FeCI~ R ~ c =  c ~ c l  

I (4) l~Bt sich m i t  I Mol B u t y l l i t h i u m  in T e t r a h y d r o f u r a n  bet  
- - t t 0  ~ zu V meta l l i e ren  u n d  mi t  FeC13 z n m  Ocfachlor-  
o c t a t e t r a e n  I(8) kuppeln ,  aus  d e m  m a n  gleichsinnig das  
H e x a d e c a c h l o r - h e x a d e c a o c t a e n  I (t 6) gewinnt .  
Zwisehengl ieder  k a n n  m a n  dureh  g e m e i n s a m e  K u p p h i n g  
zweier L i t h i u m o r g a n y l e  I I  m i t  un te rsch ied l icher  K e t t e n l g n g e  
au fbauen .  So e n t s t e h t  aus  M i sehungen  yon  trans-Dichlor- 
v i n y l l i t h i u m  u n d  V m i t  Eisensa lz  neben  I (4) (aus 2 Mol IV) 
u n d  I (8) (aus 2 Mol V) a u c h  das  Hexach lo r -hexa t r i en  I (6). 
Die drei V e r b i n d u n g e n  b i lden sich ungef~hr  i m  s ta t i s t i schen  
Verh~l tn i s  u n d  s ind  s~u l ench roma t og raph i s ch  t r ennba r .  

FeC1 z 
IV C l ~ c  C / L i  I - -  > I (4) 

H / = "~Cl I FeC131 
C l ~ c  o / L i  ~ Q I (6) 

V Cl~ ^-/ =~Cl 
H~=~CI J FeCIz > I (8) 

Die Polyene I (n) werden mit 2 Mol Butyllithium glair in 
Dilithium-organyle I(n) (Li statt H) i~bergefiihrt; z.B. ent- 
steht aus I (4) fiber die Stufe V nahezu quantitativ VI, wie 
die nach der Carboxylierung zu 91% isolierte Dicarbons~ure 
I I I  (R = CO2H ) beweis t  (Fp 207--208~ Hie rauf  gr i indet  sich 
eine weitere Var i an t e  der  K u p p l u n g s r e a k t i o n :  Die gemein-  
s ame  U m s e t z u n g  yon  Mono-  u n d  D i l i t h i u m v e r b i n d u n g  
(V + VI) m i t  Eisensa lz  l iefel t  neben  I (8), I (16) u n d  schwer-  
16sliehen P o l y m e r e n  das  Dodecach lo r -dodecahexaen  I(12), 
welches wir  uns  aus  der  beidsei t igen Verknf lp fung  yon  VI  mi t  
jeweils  e inem Molektil V gem~B 

Cl~. / L i  FeC1 a 
Vl C l ~ c = c J C = C ~ c l  + 2 V  ~" I (12) 

Li J ~CI  

entstanden denken. 

Die Struktur der Verbindungen I (n) ist durch Analysen, Mas- 
senspektren und andere spektroskopische Daten (vgl. Tabelle), 

ferner  d u t c h  chemische  U m s e t z u n g e n  belegt.  Die a m  Kalo t -  
t enmode l l  demons t r i e rba re  s ter i sche  Wechse lw i rkung  der  
Chlora tome m i t  d e m  Ha logen  a m  jeweils t ibern~chs ten  ~2oh- 
lens toff  ve rh inde r t  eine koplanare  E ins t e lh ing  b e n a c h b a l t e r  
Doppe lb indungen  u n d  e r l aub t  somi t  keine  du rch l au fende  Ko n -  
juga i ion .  D a h e r  s ind  a u c h  die h6he ren  Glieder farblos u n d  
~hne ln  in ih ren  UV-Spek t r en ,  abgesehen  yon  den  e rwar tungs -  
gem~B gr6Beren e -Wel ten ,  den  n iederen  Homologen  (Tabelle). 
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Radica l  Cation f rom 2 ,2 ' -Bipyr idy l  D i m e t h i o d i d e  
L. A. SUmMErs 

Un ive r s i t y  of Newcast le ,  New S o u t h  Wales ,  Aus t r a l i a  

Cer ta in  br idged d i q u a t e r n a r y  sa l t s  of 2 .2 ' -b ipyr idyl  a re  
reduced  to s table  radical  ca t ions  a t  a po ten t i a l  (E0) of a b o u t  
- -0 .35  to  - - 0 . 5 8  vol t s  [1]. This  reac t ion  is t h o u g h t  to  be  in- 
vo lved  in  t h e  herbic idal  ac t ion  of t hese  sa l t s  [2, 3]. 2.2 '-  
Bipyr idy l  d ime th iod ide  (I), however ,  is n o t  a herbic ide  an d  
ha s  been  repor ted  no t  to  be  reduced  to  a radical  ca t ion  a t  a 
po ten t i a l  a t t a inab le  in  aqueous  so lu t ion  [1, 2]. I n  connec t ion  
wi th  our  s t u d y  of d i q u a t e r n a r y  sa l t s  re la ted  to  b i p y r i d y l i u m  
herbic ides  [g, 5] we h a v e  inves t iga t ed  t h e  r educ t ion  of a n  
aqueous  so lu t ion  of (I) w i th  zinc d u s t  and  f ind tha t ,  co n t r a ry  
to  t he  p rev ious  report ,  i t  is reduced  to a fair ly s table  radical  
cat ion,  a l t h o u g h  t he  r educ t ion  occurs  a t  a po ten t i a l  lower 
t h a n  t he  po ten t ia l s  a t  wh ich  t h e  herbic idal  b i p y t i d y l i u m  sa l t s  
are  reduced.  

CHz CH s 
[@ I@ 

CHa CHa 
(I) (II) 

On  t r e a t m e n t  wi th  zinc d u s t  a n  aqueous  so lu t ion  of (I) gave  
an  a m b e r  solut ion,  t h e  co loura t ion  be ing  a t t r ibu ted ,  a t  l eas t  
ill par t ,  to t he  radical  ca t ion  of wh ich  (II) is one canonica l  
form. The  zinc t r e a t ed  so lu t ion  gave  a complex  E S R  s ignal  
cons is t ing  of more  t h a n  30 lines wi th  a to ta l  w id th  of a b o u t  
30 gauss .  The  presence  of a h igh  concen t r a t ion  of a radical  
was  conf i rmed b y  t he  obse rva t ion  t h a t  t he  N M R  s p e c t r u m  of 
t he  coloured so lu t ion  was  of low i n t e n s i t y  and  was  poor ly  
resolved.  W h e n  t h e  r educ ing  a g e n t  was  r e m o v e d  and  t h e  
solut ion was  s h a k e n  in air, t h e  i n t e n s i t y  of t h e  colour d imin-  
ished.  The  N M R  s p e c t r u m  ob ta ined  t h e n  was  s u b s t a n t i a l l y  
t h a t  of (I), ind ica t ing  t h a t  t he  one electron t r ans fe r  is reversed  
b y  a tmosphe r i c  ox ida t ion  a l t h o u g h  the re  were clearly appre-  
ciable a m o u n t s  of o ther  p roduc t s  p r e sen t  wh ich  are p r e su m -  
ab ly  fo rmed  f rom (II) b y  d ime t i sa t ion  or b y  o the r  react ions .  
On  po la rographic  e x a m i n a t i o n  in  0.067 IV[ Sorensen  p h o s p h a t e  
buffers  of p H  5.9, 6.8 and  8.04, c o m p o u n d  (I), a t  concen t ra -  
t ions  be tween  0.001 M and  0.0015 M, gave  a typ ica l  s y m m e t r i -  
cal one e lect ron r educ t ion  wave  wi th  a hMf-wave  po ten t i a l  of 
a b o u t  - - 1 . 0 2  vol t s  (agains t  a s t a n d a r d  ca lomel  electrode) 
independent ,  of p H  and  concent ra t ion .  The  E S R  s p e c t r u m  


