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Im Rahmen unserer Untersuchungen über das 
Assoziationsverhalten von Biradikaloiden1 haben 
wir an den Terphenochinodimethid-Derivaten 1, 2 
und 3 -  den sog. MüLLERschen Kohlenwasserstof
fen2 -  Messungen mittels der ESR-Methode durch-
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geführt3. Den Messungen an 3 kommt dabei insofern 
eine besondere Bedeutung zu, als diese Verbindung 
im Gegensatz zu den Verbindungen 1 und 2 in 
Lösung nicht assoziiert2-4.

Wie bereits in einer vorangehenden Arbeit m itge
teilt wurde5, lassen sich in glasartig erstarrten Lö
sungen von 1 neben einem intensiven Absorptions
signal bei Ho = 3260G  (g =2,0028), das Molekülen 
im Dublettzustand zugeordnet werden kann, mehre
re für Triplettmoleküle charakteristische (Am =  1)- 
Signale beobachten. Dies trifft auch bei den Ver
bindungen 2 und 3 zu6. Abb. 1 zeigt das ESR- 
Spektrum einer festen, 0,1-proz. toluolischen Lö
sung von 2 bei -110  °C. Das Spektrum von 3 ist 
analog aufgebaut; die innersten symmetrisch zu 
dem H0-Signal (bei g =  2,0028) liegenden (Zlm =  l)- 
Signale sind allerdings in diesem Fall infolge des 
relativ breiten H0-Signals nur noch als Schultern zu 
erkennen. Das Triplett-Spektrum der einzelnen Ver
bindungen ordnen wir jeweils der monomeren Ver
bindung zu. Wie bei 1 nimmt auch bei 2 und 3 die 
Intensität der Triplett-Signale im Bereich von -1 50bis 
-110  °C mit steigender Temperatur zu, was auf die
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Abb. 1. ESR-Spektrum  einer glasartig erstarrten Lö
sung von 2 in T oluol bei — 110 °C. Pfeil: H 0 =  3260 G.

Existenz eines thermischen Gleichgewichts zwischen 
Molekülen im niedrigsten Triplettzustand MT und 
Molekülen im Singulettgrundzustand Ms schließen 
läßt. Aus der Temperaturabhängigkeit der Signal
amplituden berechnet sich für alle drei Verbindun
gen nach der bekannten Beziehung7 innerhalb der 
Fehlergrenze eine gleich große Triplett-Singulett- 
Aufspaltung A E T von etwa 1 kcal/Mol. Die Einfüh
rung einer 4-Biphenylylgruppe anstelle einer Phe
nylgruppe an den exocyclischen C-Atomen von 1 
bleibt hiernach ohne merklichen Einfluß auf die 
energetische Lage des niedrigsten Triplettzustandes. 
Ähnliches beobachtet man auch im Fall der Null- 
feldaufspaltungsparameter8, wie der Vergleich der 
nachfolgend aufgeführten, aus der Lage der Trip
lett-Signale bestimmten D- und Zs-Werte zeigt; 
1: /£)/ = 1 0 4  MHz, /£ / ^  1 MHz; 2: /D/ = 9 6  MHz, 
/£ /< £ l MHz und 3: /£>/: = 9 5  MHz, / E / f  3 MHz. 
Beim Übergang von 1 über 2 nach 3 nimmt der 
Parameter D  zwar erwartungsgemäß ab, dies aber 
nur in sehr geringem Maße.

Wichtig für die Deutung des magnetischen Ver
haltens ist ferner der Befund, daß die Intensität der 
H0-Signale von 1, 2 und 3 in glasartig erstarrten 
Lösungen mit steigender Temperatur zunimmt, was 
einer Radikalzunahme entspricht. Dissoziations
oder AssoziationsVorgänge können als Ursache für 
die gefundene Radikalzunahme ausgeschlossen wer
den, und zwar u. a. deshalb, weil sie auch im Fall der 
Verbindung 3, die als völlig monomer betrachtet 
werden kann, zu beobachten ist. Die einfachste 
Annahme ist die, daß bei den vorliegenden Verbin-
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düngen neben den Molekülformen Ms und MT noch 
eine weitere monomere paramagnetische Molekül
form existiert, die thermisch leicht angeregt werden 
kann. Daß die Annahme berechtigt ist, geht auch 
aus dem Temperaturverhalten des H0-Signals von 3 
in fluiden Lösungen hervor (s. später). Was die 
Multiplizität des paramagnetischen Zustandes sowie 
die Konformation der postulierten Molekülform be
trifft, so lassen sich hierüber aus den gegenwärtigen 
Resultaten noch keine sicheren Aussagen machen8. 
Aus diesem Grund wollen wir diese Molekülform im 
folgenden mit Mx bezeichnen.

Interpretiert man den in glasartig erstarrten Lö
sungen im Temperaturbereich von -150  bis 
-100  °C beobachteten Temperaturgang der Signal
amplituden SAH0 und SAT des H0-Signals sowie der 
Triplett-Signale als Folge eines Gleichgewichts der 
nachstehenden Art: MT«±MS5±MX, so lassen sich 
die Energieunterschiede zIEt und zlHx zwischen den 
verschiedenen paramagnetischen Zuständen und 
dem Singulettgrundzustand nach den Beziehungen 
(1) und (2) berechnen10.

SAT/SAH0 =  const. • e- ^ ET~^Ex)/RT (i) Biradikalgehalt % =  100

Mit den ermittelten Anregungsenergien berechnet 
sich das Verhältnis der Intensitäten von 10 und 
60 °C z u /H o(10)//Ho(60) =  1,13. Experimentell wird 
/H o(10)//Ho(60) = 1 ,07  gefunden. Die Übereinstim
mung ist befriedigend; sie spricht für die Richtigkeit 
der zuerst von M ü ll e r  und P fa n z 2 gemachten An
nahme, daß der Paramagnetismus von 3 allein auf 
die Existenz monomerer paramagnetischer Mole
küle zurückzuführen ist. Auf Grund der vorliegen
den Untersuchungsergebnisse kann es als sicher an
gesehen werden, daß die von S e e l 11 sowie später 
auch von M ü l l e r 1 vertretene Auffassung unzutref
fend ist, nach der der praktisch temperaturunab
hängige Radikalgehalt von 3 (nach der Methode von 
G ou y wurden auf Biradikale bezogen folgende Wer
te ermittelt: 53 ± 5 %  bei 18 °C bzw. 5 4 ± 5 %  bei 
80 °C) ausschließlich auf dem Vorliegen dimerer Bi
radikale beruhen sollte. Mit der hier gemachten 
Annahme eines Gleichgewichts zwischen den Mole
külformen Ms, Mt  und Mx läßt sich der von M ü l l e r  
und P fa n z 2 bestimmte Paramagnetismus von 3 
zwanglos erklären. Nach Gl. (4)

(4)

SAT =
const.

(2)
3  . e - A E r / R T

1 _J_ (3 -J- 4 * ß( A E T—A E X ) / R T )  . g —A E ^ / R T  

mit A E x  =  -^ T r ip le tt- -^S in g u le tt > A E X — E x —E s in g u le tt

Für A E t ergibt sich für alle drei Verbindungen ein 
Wert von 1,1 ± 0 ,3  kcal/Mol. Der Wert von A E X 
beträgt bei 3 0,9 ± 0 ,4  kcal/Mol; für 1 und2 ergeben 
sich demgegenüber etwas kleinere A E X-Werte, was 
aber sicherlich darauf beruht, daß bei diesen Verbin
dungen paramagnetische Assoziate vorhanden sind. 
Die Existenz derartiger Assoziate, deren Konzentra
tion sich in festen Lösungen bei einem Temperatur
wechsel nicht ändert, bewirkt im Vergleich zu 3 eine 
geringere Intensitätszunahme des H0-Signals und 
damit eine scheinbare Senkung der Anregungsener
gie A E X. Man geht sicher nicht fehl in der Annahme, 
daß bei allen drei Verbindungen A E X gleich groß ist 
und etwa 0,9 kcal/Mol beträgt.

Unter der Voraussetzung, daß bei 3 in Lösung an 
dem Gleichgewicht: MT?±MS5±MX keine weitere 
Molekülform beteiligt ist, sollte die Beziehung (3) 
die Temperaturabhängigkeit der Intensität I H 0 des 
H0-Signals in Lösungen normaler Viskosität wieder
geben.

I H n
const.

*f?(T)

4  . e - A E x / R T (3)

1 _|_ 3  . e - A E T/ R T  4  . g - A E x l R T

mit £>(T) =  Dichte des Lösungsmittels.

3  • g—A E f f / R T  _|_ 4 • ß ~ A E X / R T

1 —|— 3 • e~/SET!RT -{- 4 • e~AEx!RT

berechnen sich mit den ermittelten A E x- und be
w erten unter Vernachlässigung des unterschiedli
chen magnetischen Moments von Triplett- und Bi- 
radikalzustand für 18 und 80 °C Biradikalgehalte von 
57 ± 10%  bzw. 63 ± 7 % . Die Übereinstimmung 
zwischen experimentellen und berechneten Werten 
ist in Anbetracht der in Frage kommenden Fehler 
als gut zu bezeichnen.

Im Fall der Monomeren von 1 und 2 sollten die 
gleichen Verhältnisse wie bei 3 vorliegen; eine direk
te Überprüfung ist hier jedoch wegen des Vorhan
denseins von paramagnetischen Assoziaten12 nicht 
möglich.

Der Deutschen Forschungsgem einschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie danken wir für die 
finanzielle U nterstützung dieser Arbeit.
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