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The photoelectron (PE) spectra of bis(dialkylamino) acetylenes R,N—C=C—-NR, and of tet-
rakis(dialkylamino) allenes (R,N),C=C=C(NR,), with R = CHj;, C,H; exhibit characteristic
ionization patterns which are assigned to s radical cation states of the two molecular halves
twisted against each other. The low first ionization potentials between 7.0 eV and 7.7 eV stimu-
lated attempts to oxidize using AlCl; in H,CCl, or D,CCl,. The hyperfine structured ESR spectra
observed can be unequivocally assigned to the ethylene radical cations R,N-HC=CH-NR, ®
which are formed from the obviously non-persistent species R,N—C=C—NR,® via a hydrogen
transfer. During the oxidation of the dialkylamino-substituted allenes no paramagnetic intermedi-
ates could be detected, presumably due to a rapid dimerisation of the allene radical cation

(R,N),C=C=C(NR,),"®.

Ausgangspunkt

Dialkylamino-Substitution erniedrigt die ersten
Ionisierungsenergien von m-Systemen in der Regel
betrédchtlich, z.B.

RoN_ NR,
R,N NR, e=c{_ )

R,N NR,
IE; 6.75 eV (3] 5.95 eV [4]
IE, KO))  9.25 eV l4] ()<() 10.52 ev [4)

Dialkylamino-substituierte z-Systeme wie (1) kon-
nen daher auch in Losung zu meist persistenten [5] —
in anderem Zusammenhang als ,,captodativ stabili-
siert” bezeichneten [2] — Radikalkationen oxidiert
werden, so die Prototypen (1) zu Wursters Blau [6]
oder Tetrakis(dimethylamino)ethylen-Radikalkatio-
nen [7]. Zahlreiche weitere Dialkylamino-Derivate
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[7—11], welche sich vom zweifach substituierten
Ethylen R,N—HC=CH-NR, [7, 8] bis zu den iso-
elektrischen Tetrazenen R,N—N=N-NR, [7, 9, 10]
erstrecken, lassen sich durch Einelektronen-Entzug
in ihre Radikal-Kationen tberfiihren.

Aus diesen Befunden folgen als Fragen, ob Dial-
kylamino-Substitution allgemein die Oxidierbarkeit
von 7-Systemen ermdoglicht, und ob auf diesem Weg
insbesondere die noch unbekannten Radikalkatio-
nen von Acetylenen und Allenen zugénglich sind.
Redoxreaktionen dieser beiden Verbindungsklassen
wurden bislang nur in Ausnahmefillen bekannt: so
gelang die Reduktion konjugierter Acetylene zu
H;C¢—C=C—CsHs® [11] oder Cyclotrienin-Radi-
kalanion [12]. Trimethylsilyl-Derivate
(R3S1);C—-C=C—C(SiRj); oder
R;Si—C=C—-C=C-SiR; lagern sich bei Reduktion
[13] zu (R;Si),C=C=C=C(SiR3), © [14] und bei Oxi-
dation mit AlICIl;/CH-,Cl, zu
(R5Si),C=C=C=C(SiR;), @ [14] um.

Im folgenden wird ausgehend von Untersuchun-
gen, nach denen Verbindungen mit ersten lonisie-
rungsenergien unter 8 eV [15] durch AICl; in H,CCl,
als selektivem Agens [1, 3, 10, 14—16] oxidierbar
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sein sollten, uber die Helium(I)-Photoelektronen-
spektren der Verbindungen

[17] [18]
NR,

(R=CHj, CH,CH,)

R,N-CZC-NR, (2)

sowie liber die ESR-Spektren der bei Oxidation in
Losung entstehenden Radikalkationen berichtet.

A. PE-Spektren von Bis(dialkylamino)acetylenen
und Tetrakis(dialkylamino)allenen

Die He(I)-PE-Spektren je einer dimethyl- und ei-
ner diethylamino-substituierten Titelverbindung
werden in Abb. 1 vorgefiihrt, die vertikalen Ionisie-
rungsenergien erkennbarer Banden sind in Tab. I
zusammengestellt.

ops (CH,),N-C=C-N(CH,),
3 8 0 2 % 6 TEeV)
EtN_ NE,
°ps c=Cc=C_
/ Et,N NEt,
/
/
/‘-/\./""/
3 50 12 L 16 EEV)

Abb. 1. He(I)—PE-Spektren bis 18 eV von Bis(dimethyl-
amino)acetylen und von Tetrakis(diethylamino)allen.

In den PE-Spektren groflerer Molekiile tberlap-
pen — insbesondere im Bereich der o-Ionisierungen
oberhalb von etwa 11 eV — zahlreiche Banden, und
Zuordnungen der Radikalkationzustands-Sequenzen
sind daher aus diesen und weiteren Griinden [20] nur
angendhert moglich. Mit diesem Vorbehalt sollen die
abgebildeten PE-Spektren (Abb. 1 und Tab. I) wie
folgt erldutert werden:

Bis(dimethylamino)acetylen

Die Verbindung C¢H,N, enthilt 46 Valenzelek-
tronen und sollte nach einer niitzlichen Faustregel
fir Pgiemen- und 1sy-Ionisierungen [21] im He(I)-
MeBbereich etwa 15 PE-Ionisierungsbanden aufwei-
sen. Unter Annahme einer C,-Konformation mit ei-
nem Diederwinkel w=90° zwischen den Stickstoff-
Elektronenpaaren sagt eine MNDO-Rechnung nach
Koopmans Theorem [21] —&MPO = [E,* folgende
M'S-Zustandsreihenfolge bis etwa 18 eV voraus:

w
f CHj
‘ (EMNDO |

6104 eV) (3)

total

Hy,e” T\ CHs
CH
3 MND!
9 10 " 13 15 15 17 -E 0 (ev)
Tnb Ty OncH OcHy InciH) ONc OnceN

Vergleich der Voraussage (3) mit dem PE-Spektrum
(Abb. 1) bestétigt zundchst die angenommene Kon-
formation: Bei trans-Anordnung der N-Elektronen-
paare (Cy,; EMNPO = —6092 eV) wiirden im nieder-
energetischen PES-Bereich fiir die 4 Zentren/6 Elek-
tronen-7-Komponente N=C=C=N 3 aufgespaltene
Ionisierungen sowie eine weitere fiir die hierzu senk-
rechte 7-Komponente C=C erwartet. Wie im Falle
der Di(thioalkyl)-acetylene R—S—C=C-S—R [22]
erlaubt die Koopmans Korrelation, IE, = ~gMNDQ
somit zweifelsfrei, den Gasphasenstruktur-Typ der
Derivate R,N—C=C-NR, festzulegen [23]. Die

5 _ Tab. I. Vertikale Ionisierungsenergien
M R 1 = 3 4 > 6 erkennbarer Banden in den PE-Spektren
_ _ der untersuchten Dialkylamino-acetylene
R,N-C=C-NR, CH; 7.7  (8,2) 10,85 (13.,7) (15.6) und -allene (in eV) [19].
C,H; 7.2 (7.7) 102 (12.8) (14.8)
(R,;N),C=C(NR,), CH; 751 (7,3) 8.0 (9.7) 10.1 (10.7)
C,H; 7.0 (7.6) 8.1 (9.6) (9.9) (10.1)

(): Uberlappende Banden.
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Verbreiterung insbesondere der ersten PE-Bande
(Abb. 1), in der ein zweiter Peak bei etwa 8,2 eV als
Schulter angedeutet ist (Tab. I), legt nahe, da3 der
Diederwinkel w zwischen den beiden N-Elektronen-
paaren von dem der MNDO-Berechnung (3) zugrun-
degelegten 90° abweicht; auch das Diethylamino-De-
rivat zeigt eine verbreiterte erste Bande (Tab. I).

Zahlreiche weitere Details werden an Hand der
MNDO-Resultate (3) verstandlich: Der breite Ban-
denhiigel mit Maximum bei 13,7 eV (Abb. 1 und
Tab. I) sollte sich aus etwa 6 Ionisierungen mit iiber-
wiegenden ocy-Anteilen zusammensetzen; der bei
15,6 eV aus 4 Ionisierungen mit weitgehendem oyc-
Charakter (3). Fir die beiden ersten Radikalkation-
Zustande wird ein dominierender Anteil der Stick-
stoff-Elektronenpaare in den beiden zccn-Teilsyste-
men nahegelegt, fiir die beiden folgenden iiberwie-
gende C=C-Anteile (3): Vergleich mit den ersten
Ionisierungsenergien von N(CHj); (IE; = 8,44 eV
[24]), N(CH,CH;);, (IE; = 8,19 eV [24]) und
H;C—-C=C—-CH; (IE; = 9,59 eV [25]) stiitzt eine
solche Zuordnung und erldutert zugleich den stirke-
ren Substituenten-Effekt von Diethylamino-Grup-
pen (Tab. I). Insgesamt wird deutlich, auf welche
Weise die 7-Konjugation mit den beiden R,N-Sub-
stituenten die erste Ionisierungsenergie von Bis(dial-
kylamino)acetylenen relativ zu der des Kohlenwas-
serstoffes HC=CH (IE; = 11,40 eV [25]) um 3,7 eV
oder 4,2 eV erniedrigt (vgl. (1)).

Tetrakis(diethylamino)allen

Die Zahl der Valenzelektronen steigt fiir die Ver-
bindung C;gH N, auf 136 an; im He(I)-MeBbereich
werden nach der fir (H;C),N—C=C—-N(CHs;), mit
Erfolg angewandten (Pgiemen: + 1Su)-Ionisierungs-
Abzihlregel [21] 45 (!) PE-Banden erwartet. Da rela-
tiv zu H3;C- fiir H3C—H,C-Gruppen die Wirkungs-
radienkonturen von ~200 pm auf ~670 pm ansteigen
[26], lassen sich fiir die sterisch vermutlich iberfillte
Titelverbindung unbekannter Struktur auch keine of-
fensichtlichen Annahmen tber die Diederwinkel zwi-
schen Stickstoff-Elektronenpaaren und mcc-Teilsy-
stemen treffen. Zu einer qualitativen Zuordnung des
nur im niederenergetischen Bereich erkennbare Ban-
den aufweisenden PE-Spektrums (Abb. 1) sollen hier
2 Wege beschritten werden: die Diskussion eines
LCBO—-MO-Modells fiir optimale (27+4ny)-Wech-
selwirkungen in einem C;N,-Skelett von D,3-Symme-
trie sowie ein m-Radikalkationzustands-Vergleich

zwischen den Methyl-Derivaten ((CH;C),N),C=CH,
[27] und ((H3C);N),C=C=C(N(CHj3),),.

Fiir die 6 ,,Linear Combinations™ der ,,Bond Orbi-
tals* des CsNy-Fragments (4) weren nach Ausreduk-
tion unter D,y4-Symmetrie folgende irreduziblen Dar-
stellungen erhalten:

OO -

" . M(Dyy) =1A, + 1By + 2E (4)

Mit den ersten Ionisierungsenergien fiir N(CH,CHs;);
(IE, = 8,19 eV [24]) sowie fiir (H;C),C=C=C(CHs),
(IE;, = 8,47 und 8,96 eV [28]) 14Bt sich hieraus als
relative Reihenfolge der LCBO-Molekiilorbitale ab-
leiten:

(gl =B} -

L

(¢ —=£} -

Bei einem Diederwinkel w <90° zwischen den bei-
den z-Teilsystemen (N,C=C) d.h. lokaler D,-Kon-
formation — bedingt entweder durch die sterische
Wechselwirkung zwischen den 8 Ethyl-Substituenten
oder gegebenenfalls auch durch den Jahn/Teller-Ef-
fekt in entarteten M'®-Zustinden [20, 28, 29] — spal-
ten die irreduziblen Darstellungen E in B,+B; auf;
bei weiterer Symmetrieerniedrigung auf C, in B+B.
Das PE-Spektrum (Abb. 1) wire mit vorstehenden
Annahmen qualitativ erlauterbar. Die ersten 4 Ioni-
sierungen (Tab. I) lassen sich damit zwanglos Radi-
kalkation-Zustidnden mit Hauptanteilen aus den 4
Aminostickstoff-Elektronenpaaren zuordnen (5):
Die Einzelbande bei 7,0 eV und die Schulter bei
7,6 eV konnten den nach E—>B+B gemischten Ioni-
sierungen der Teil-Systeme N,C=C, die Doppelban-
de bei 8,1 eV den weitgehenden lokalisierten ny--
Ionisierungen entsprechen. Oberhalb 9,6 eV wiirden
dann die M'®-Zustinde mit iberwiegendem -
Charakter folgen.

Eine solche Zuordnung der Tetrakis(dialkylami-
no)allen-PE-Spektren (Abb. 1 und Tab. I) 148t sich
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weiterhin durch einen ,.molecules in molecule“-Ver-
gleich von ((H;C),N),C=C=C(N(CH;),), mit sei-
nem ,quasi“-Teilsystem 1.1-Bis(dimethylamino)-
ethylen ((H;C),N),C=CH, stiitzen: Dessen PE-
Spektrum [27] zeigt im Bereich bis 12 eV 3 isolierte
Banden, die unter Annahme von C,,-Symmetrie wie
folgt zugeordnet werden:

(HiC)N (H,C N _N(CHy),
C=CH, ==:=s:= =
A
(H3C),N (H3C),N N(CH;),
2 T . B
ZB8 p lh) pw —mwmsEREEST 8‘0V (6)
81 8.2eV (a,) cez=z=z==zz=== Je
= g le) &
° . 87ev
104 10.3ev (b)). il 10.TeV
IE T 'y

(eV)

Wie ersichtlich, wird die qualitative Diskussion an
Hand des LCBO—MO-Modelles in allen Details be-
statigt: Die .verdoppelten® M ®-Zustinde ny(a,)
von (R,N),C=CH,, welche in (R,N),C=C=C(NR;),
den ny-Elektronenpaaren zugeordnet werden (vgl.
(5): A,+B,), bleiben energiegleich, wahrend die Zu-
stdande vom b;-Typ mit zunehmendem zcc-Anteil zu-
nehmend aufspalten. Die induktive Anhebung bei
Kopplung der beiden (R,N),C=C-Hilften d.h. Er-
satz der CH,-Wasserstoffe durch eine senkrecht an-
geordnete C=C-Bindung ist gering. Ein gleiches gilt
fur die Aufspaltung der aus den ny(b;)- und den
7tcc(by)-Ionisierungen hervorgehenden Zustandspaa-
re von nur AIE;> = 0,2 eV und 41Es4 = 0,4 eV
(Tab. I), welche im Bereich der bei Allenen beob-
achteten [28, 29] liegt: Fiir H,C=C=CH, ® wird ein
Minimum bei @ =52° berechnet [29].

Die vorstehenden Vorschlige zur Zuordnung der
PE-Spektren von Bis(dialkylamino)acetylenen und
Tetrakis(dialkylamino)allenen im niederenergeti-
schen Bereich liefern zugleich die plausible Erkla-
rung dafiir, warum Dialkylamino-Substitution von 7-
Systemen zu drastisch erniedrigten 1. Ionisierungs-
energien fiihrt. Im Orbital-Bild wird je nach lokaler
Symmetrie die Stickstoffelektronenpaar-Komponen-
te durch antibindende Zermischung des zcc-Anteils
weiter angehoben. Im Rahmen einer M"®-Zustands-
beschreibung wird der Grundzustand des bei vertika-
lem Elektronenaussto3 hinterbleibenden Radikal-
kations stabilisiert [30]. Da alle vier untersuchten
Molekiile erste Ionisierungen unterhalb 8 eV aufwei-

sen (Tab. I), lag es nahe, auch eine Oxidation in
Losung mit dem bewihrten und selektiven Agenz
AICIy/H,CCl, [3. 10, 14, 15, 16, 24, 31] zu versuchen.

B. Oxidationsversuche in Losung
und ESR-Spektren der Radikalkationen

Die niedrigen ersten Ionisierungsenergien der
dialkylamino-substituierten Acetylene und Allene
(Tab. I) legen nahe, ihre offenbar stabilisierten Radi-
kalkationen auch in Losung zu erzeugen. Umsetzung
mit dem selektiven Oxidationsmittel AlCl;/H,CCl, im
Temperaturbereich 180 K—300 K liefert bei den
Acetylen-Derivaten R,N—C=C-NR; linienreiche
ESR-Spektren (Abb. 2 und 3). Bei den Allenen las-
sen sich keine Radikalkationen nachweisen; offenbar
verlduft die 2,2-Dimerisation zum entsprechenden
Dikation [32]

(R,N) (NR,)
ZCi@/sz
RN NR, RoNC -@ NRy | rasch c
e W S I u
RN NR, =& | RN NR, /g\
(RN);  (NR,),

die auch fir 1,1-Bis(dialkylamino)ethylene literatur-
bekannt [33] ist, sehr rasch.

Vergleich der ESR-Kopplungskonstanten mit Li-
teraturwerten fir trans-Bis(dialkylamino)ethylen-
Radikalkationen [8] belegt eindeutig, dafl die
AlCIy/CH,Cl,-Oxidation der dialkylamino-substitu-
ierten Acetylene nicht die gewiinschten Acetylen-
Radikalkationen, sondern die der entsprechenden
Ethylen-Derivate liefert. Wegen abweichender Zu-
ordnung sei das ESR-Spektrum des Bis(dimethyl-
amino)ethylen-Radikalkations erneut diskutiert:

Aus dem trotz seines Linienreichtums voll aufgelo-
sten ESR-Spektrum von

H
(H;C);,N—C=C —N(CH;), ® (Abb. 2) lassen sich 3

H

Kopplungskonstanten von 0,813 mT, 0,695 mT und
0,425 mT ablesen. Von diesen kann nur die kleinste
sofort dem Triplett der beiden Ethylenprotonen zu-
geordnet werden; fiir die beiden anderen bleiben 2
Moglichkeiten:

I 11 [8]
a, = 0.813 mT 6H+2N 12H
a, = 0,695 mT 6H 2N (8)
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Abb. 2. ESR-Spektren des bei der Oxidation von Bis(di-
methylamino)acetylen beobachteten trans-Bis(Dimethyl-
amino)ethylen-Radikalkations bei 293 K (A) und seine Si-
mulation mit den angegebenen Sédtzen von Kopplungskon-
stanten (B) und (C). Die Pfeile | weisen auf die nur mit
Satz (B) reproduzierbare Feinstruktur hin (s. Text).

Fir die von [8] abweichende Zuordnung I, bei der
nicht alle 4, sondern nur jeweils 2 Methylengruppen
als dquivalent angenommen werden, sprechen fol-
gende Argumente:

1. Perfekte Simulation 146t sich nur mit Satz I er-
reichen (vgl. Abb. 2 (B)): die kleinere Kopplungs-

a -
(A) N OCHzo
CH CHz-b
| —ay =ay
ll |
Vi | o
I | | | ]
r/' N " N A
| P! Y 1 s}
""‘W“‘ | [ /. /M\"
UJ, Iy
!
I 10mT H I
W N - —_—
ol ;
CH,R
/7 0400mT
RH,C—N_ .@/H
C=C
Ve AN R 0530mT
H N—CH,
c/o,eomnr
H,
0400mT
(B) |

Abb. 3. ESR-Spektrum des bei der Oxidation von Bis-
(diethylamino)acetylen beobachteten trans-Bis(diethylami-
no)ethylen-Radikalkations bei 293 K (A) und seine Simu-
lation mit dem angegebenen Kopplungskonstanten-Satz

(B).

konstante gehort somit nicht zu einem Quintett, son-
dern zu einem Septett.

2. Nach INDO open shell berechnete Kopplungs-
konstanten (Tab. II) stimmen mit den experimentel-
len Werten vorziiglich iiberein. Aus diesem Grunde
wird die kleinere Kopplung den ,,dulleren* Protonen

B Tab. II. ESR-Kopplungskonstanten ayx
M® R ax ay“! ay . (mT) der trans—Bisl()cﬁl’ialkfllamino)ethylen-
(auBen)  (innen)  Radikalkationen und (in Klammern) be-
RO rechnete Werte ax™P° (mT).
Ry H {0.813 0,425 0,813 0,695
o8 (0.833)  (—0.394) (0,716)  (0,664)
/ N\
M Crey, CHy  0.800 0.400 0530 0,400
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ay“™ (auBen) zugeordnet (vgl. Abb. 2 (B); die gro-
Bere a“™" (innen) ist dann mit der Stickstoff-Kopp-
lung ay zufillig entartet.

3. Die Zuordnung nach Satz I (8) mit nichtdquiva-
lenten Methylgruppen ist in Einklang mit der des
Tetrakis(dimethylamino)ethylen-Radikalkations [7]
sowie auch des Tieftemperatur-Spektrums des trans-
Bis(dimethylamino)ethylen-Derivates [8].

4. Die Zuordnung nach Satz I (8) ist mit der fir
das Diethylamino-Derivat durch Spektrensimulation
getroffenen identisch (Abb. 3 (B), vgl. [8]).

5. Eine Annahme zusitzlicher Temperaturabhén-
gigkeit der Kopplungen [8] eriibrigt sich. Auch der
,ungewohnliche Isotopeneffekt™ in

H
(D3C),N—C=C—N(CDs),"® [8] wird zur Interpre-
H
tation nicht mehr bendtigt: Mit dem iblichen Ver-
haltnis yy :yp = 6,51 resultieren die beobachteten D-
Kopplungskonstanten 0,125 mT und 0,107 mT [8].

Aus der so gestiitzten Zuordnung I (8) folgt, daf
die beiden Methylgruppen der (H;C),N-Substituen-
ten nicht dquivalent sind, sondern sich innerhalb der
ESR-Zeitskala von etwa 107° s in verschiedenen Po-
sitionen befinden: Die Rotation um die =C—N<-
Achse ist demnach auch bei Zimmertemperatur noch
langsam! Ein analoges Verhalten ist bereits von den
Radikalkationen (R,N),C=C(NR,),® [7]
R.N-N'®=N-NR, [7, 9, 10] bekannt.

Fiir die intramolekulare Wasserstoff-Ubertragung
bei der AICIly/H,CCl,-Oxidation von Bis(dialkylami-
no)-acetylenen lassen sich mehrere Moglichkeiten
diskutieren. Ausgangspunkt ist dabei, daf} die ESR-
Signale der entsprechenden Ethylen-Radikalkatio-
nen sofort nach Zusammengabe der Reaktionspart-
ner auftreten:

oder

AlCly/H,(Dy)cCl, — RN o H
RN-C=C-NR, ———5— c=c_ (9
H NR,

Da die Acetylen-Derivate nach [18] durch HCI-Ab-
spaltung

He  NR,
/C=C\
cl NR, ~HC

2
L R,N-C=C-NR, (10

gewonnen werden und ihre Reinheit iiberpriift wur-
de (vgl. Exp. Teil), erscheint uns eine Verunreini-
gung der Ausgangsverbindungen durch 1,2-Bis(di-
alkylamino)ethylen wenig wahrscheinlich.

Die Beteiligung des Loésungsmittels H,CCl, laBt
sich durch Umsetzung (9) in D,CCl, ausschlieBen:
selbst bei Zimmertemperatur wird nach Zugabe von
AICl; kein H/D-Austausch beobachtet. Als weitere
Méglichkeit ist daher ein Wasserstoff-Ubergang zwi-
schen 2 Bis(dialkylamino)acetylen-Molekiilen zu dis-
kutieren:

(HiC) N .o M
/C=C\
2 (HyC),N-C=C-N(CH,), (m)
Mol HyC.® ,CH
(D,CCl,) MNc=c-n
2 2 N-C=C-N —
7 N\
2 CHZ

Fiir diesen Vorschlag einer unmittelbaren Bildung
der auBerordentlich stabilen Bis(dialkylamino)ethy-
len-Radikalkationen 148t sich anfithren, daf3 es keine
ESR-spektroskopischen Anhaltspunkte fiir das inter-
mediire Auftreten von R,;N—-C=C-NR,® gibt:
Auch bei der versuchten Oxidation mit TCNE oder
Chloranil werden nur die ESR-Spektren der Radi-
kalanionen TCNE'© oder C4,Cl,0, © beobachtet. Die
vorgeschlagene Wasserstoff-Ubertragung (11) er-
scheint auch deshalb plausibel, weil hierfiir bei Radi-
kalen nur geringe Aktivierungsenergien aufzubrin-
gen sind und weil Dialkylaminogruppen allgemein
leicht dehydrierbar sind. Ob jedoch bei einer Redox-
Reaktion vom Typ (11) zuerst Oxidation und dann
Hydrierung erfolgt oder umgekehrt, 148t sich anhand
der hier vorgestellten MeBergebnisse nicht ent-
scheiden.

Die eingangs gestellte Frage nach existenzfahigen
Radikalionen von Acetylenen und Allenen bleibt so-
mit unbeantwortet: offenbar sind nicht alle Species
M'® und M'® mit dialkylamino-substituiertem -
System persistent genug fiir einen ESR-spektrosko-
pischen Nachweis in Losung. Im Falle der Acetylene
lieBe sich zusitzlich anfiihren, da PE-spektrosko-
pisch ,,vertikal“ eine Verdrillung der Molekiilhélften
gegeneinander ermittelt wird und eine optimale
Spindelokalisierung erst durch ,adiabatische* Ein-
ebnung wihrend der Oxidation zum Radikalkation
ermoglicht wiirde.

Experimenteller Teil

Die Herstellung der Bis(dialkylamino)acetylene
[17]) und Tetrakis(dialkylamino)allene [18] ist litera-
turbekannt. Die Verbindungen wurden unmittelbar
vor den ESR-Untersuchungen destilliert und ihre
Reinheit durch NMR- und PES-Spektren tberpriift;
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eine Verunreinigung durch Bis(dialkylamino)ethylen
konnte nicht nachgewiesen werden.

PE-Spektren wurden mit einem Perkin Elmer
PS 16 mit heizbarem Einla$} registriert; die Eichung
erfolgte mit Xenon (*Py,: 12,13 eV) und Argon (*P3):
15,76 eV).

AlCl;-Oxidationsverfahren: In der ESR-Kiivette
werden unter Stickstoff 0,1 g der Aminoverbindung
in 0,2 ml trockenem Methylenchlorid gel6st, auf
—90 °C abgekiihlt und etwa 2 mg AlCl; hinzugefigt.
Nach kurzem Schiitteln wird die Kiivette in den vor-
gekiihlten MeBbereich des ESR-Spektrometers ge-
bracht, worauf — im Falle der Acetylenderivate —
sofort das Spektrum des entsprechenden Ethylen-
Radikalkations beobachtet wird.

ESR-Spektren wurden mit einem Spektrometer

Varian E 9 mit Tieftemperaturausriistung E 257 auf-
genommen; die Eichung erfolgte mit Perylen-Radi-
kalanion [34]. Hochaufgeloste Spektren (Abb. 2) lie-
Ben sich durch Herabsetzen der Radikalkonzentra-
tion erhalten; bei Ausfiilhrung des Experiments in
D,CCl, (99% D) wird keine Anderung des ESR-
Spektrums festgestellt.

Die ESR-Computer-Simulationen (Programm ES-
PLOT [31]) und die INDO-Berechnungen [35] wur-
den auf der UNIVAC 1108 des Hochschulrechen-
zentrums Frankfurt durchgefiihrt.

Die Untersuchungen wurden vom Fonds der Che-
mischen Industrie und dem Land Hessen geférdert.
M. Kira dankt fiir ein Humboldt-Stipendium; W.
Kaim fiir ein Liebig-Stipendium.
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