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Crystal Structure, Tetraphenyl-/?-quinodimethane Dianion. Cyclovoltammetry.
ESR/ENDOR Measurements, MNDO Calculations

The two-electron reduction of tetraphenyl-/?-quinodimethane M via its radical anion M 
to its dianion M""1̂ is explored both by cyclovoltammetry and ESR/ENDOR spectros
copy. Contact of the diglyme solution with added 15-crown-5 under aprotic conditions 
with a sodium metal mirror yields black crystals of a solvent-separated contact ion triple 
[Me e ][Na*(0CH2CH2)5(H,C0(CH2CH20 )2CH3)l2. The two-electron-insertion into the p- 
quinodimethane derivative R2C=C(HC=CH)2C=CR2 changes its structure drastically to that 
of a twofold carbanion substituted benzene, R:C -(C6H4)- CR2. MNDO calculations provide 
a rationale for both the tremendous solvation of a Na~ center coordinated to seven oxygen 
centers of 15-crown-5 and of one diglyme molecule and the structural changes as well as the 
charge distribution in the unique Tetraphenyl-/?-quinodimethane dianion (H5C6)2C  -(C6H4)- 
e C(C6H5)2, in which the two negative charges are largely localized at the carbanion center of 
the benzene /^-substituents.

Ausgangspunkte

Tetraphenyl-/?-chinodimethan, erstm als 1904 von 
Thiele dargestellt [3], ist im Vergleich zum Tetra- 
cyano-/?-chinodimethan (TCNQ), dessen Salze or
ganische Leiter sind und teils Ferrom agnetism us 
aufweisen [4], bislang wenig untersucht worden.

Die literaturbekannte Synthese erfolgt in drei 
Stufen [3] (vgl. Exp. Teil) durch vierfache Grignard- 
Phenylierung von Terephthalsäuredim ethylester 
zum 1,4-Bis(hydroxyphenylm ethylen)-cyclohexa-
2,5-dien, dessen Bromierung zu 1,4-Bis-(bromdi- 
phenylmethylen)-cyclohexa-2,5-dien und anschlie
ßende zweifache Debromierung mit Kupfer.

* Sonderdruckanforderungen an 
Prof. Dr. h.c. mult. H. Bock.

Eine Tieftem peratur-Kristallstrukturanalyse [4] 
belegt für Tetraphenyl-/?-chinodimethan Q -S y m 
metrie (2: Bindungslängen [pm] und Bindungswin
kel [°]). Das /?-Xylylen-Gerüst C -C 6-C  ist pla
nar, die terminalen Gruppen CC2 sind um 14° ge
geneinander verdrillt und die unverzerrt hexagona
len Phenylringe sind um Torsionswinkel von 38° 
und 49° aus diesen C 2C-Ebenen ausgelenkt. Die 
Verbindung ist - wie ihr Trivialname „/?-Chinodi- 
methan“ ausdrückt - ein H-,C-iso(valenz)elektroni- 
sches /?-Benzochinon-Derivat, dessen externe C=C- 
Bindung vermutlich infolge der van der Waals- 
Ü berlappung der ortho-PhenylWasserstoffe [5-7]  
auf 138 pm gedehnt ist [8]. Ein Vergleich mit

(1)
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(2)

Gerüststrukturen ausgewählter iso(valenz)elektro- 
nischer Verbindungen wie N,N'-Di(/3-naphthyl)-/?- 
chinodiim in [9] und/?-Benzochinon [ 10] oder seiner 
nicht cyanin-gestörten Derivate wie des 2,5-Bis(tri- 
m ethylsilyl)-substituierten [10] liefern zusätzliche 
Informationen über die Cyclohexadien-2,5-Ringe:

HC CH5 6 \  ^ 6 5

(3)

H„C C„K H„C

Wie ersichtlich sinken bei nur geringfügig geänder
ter Sechsring-Geometrie insbesondere die Abstände 
C=X der externen Doppelbindungen von 138 pm für 
C=C über 130 pm für C=N auf 123 pm für C = 0  und 
illustrieren die W irkung der von X=C zu X = 0  be
trächtlich zunehmenden effektiven Kernladungen.

Tetraphenyl-p-chinodimethan gehört zu den or
ganischen Verbindungen, für die energetisch nied
rige Triplett-Zustände [11] oder sogar ein Tri- 
plett-Biradikal-Grundzustand [12] erwartet werden. 
ESR-spektroskopische Untersuchungen, bei denen 
weder im Hochfeld- noch im Halbfeld-Bereich ein 
Signal detektiert werden konnte, belegen jedoch ei
nen Singulett-Grundzustand [13].

Die beiden ersten Halbstufen-Reduktionspoten- 
tiale für Tetraphenyl-/?-chinodimethan sind polaro- 
graphisch in Benzonitril-Lösung zu E, ,2 = -1 .4 5  V 
und E, n  = -1 .7 5  V bestimmt worden [14]. Die bei
den Einelektronen-Einlagerungen führen über das 
stabile Radikalanion zum Dianion. Im Gegensatz 
zum vieluntersuchten Elektronenakzeptor-M olekül 
Tetracyan-/;-chinodimethan, dessen Radikalanion- 
Salze [TCNQe Na®| [15a] und [TCNQe Ke ] [15b] 
kristallisiert und strukturell charakterisiert werden 
konnten, fehlen nach Recherche in der Cambridge

Structural Database [16] bislang analoge Struktur
befunde für Anion-Salze von Tetraphenyl-/?-chino- 
dim ethan (2).

Ziel der hier beschriebenen Untersuchungen 
ist es, die Reduktion von Tetraphenyl-/?-chino- 
dim ethan unter aprotischen Bedingungen cyclovol- 
tam m etrisch. sowie ESR/ENDOR-spektroskopisch 
zu verfolgen.

Ke°)
(4)

Von besonderem  Interesse war, ob für ein ge
gebenenfalls kristallisierbares Radikalanion- oder 
D ianion-Salz durch Strukturbestimmung für den 
zentralen Sechsring cyclische Delokalisation in e i
nem l,4-di(Carbanion)-substituierten Benzol-Deri
vat nachzuweisen ist.

Cyclovoltammetrische und ESR/ENDOR-spek- 
troskopische Messungen

Das Cyclovoltam m ogram m  von Tetraphenyl-/?- 
chinodim ethan in Tetrahydrofuran-Lösung mit Te- 
trabutylam m onium -perchlorat als Leitsalz (Abb. 1) 
zeigt eine quasi-reversible (Tab. 1: _\E = 270 mV, 
v = 100 mV/s) erste Reduktionsstufe bei -1 .60  V. 
Die zweite Stufe mit Epc = -1 .86  V ist irrever
sibel; jedoch ist ein Reoxidationspeak angedeutet 
(Abb. 1: A). Infolge Überlappung beider Reduk
tionsstufen lassen sich die Reoxidationspeaks nur 
näherungsweise bestim m en und die Stromhöhen 
nicht angeben (Tab. I).

Nach den geschwindigkeitsabhängigen M essun
gen (Abb. 1: A) nim m t mit steigender Vorschub
geschw indigkeit die Intensität der zweiten Reduk
tionsstufe relativ zur ersten zu. Dieser Befund
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Abb. 1. Cyclovoltammogramme von Tetraphenyl-/?-chi- 
nodimethan inTH F/0.1 M (Bu)4N*C104e  (GCE vs. SCE, 
295 K): (A) Geschwindigkeitsabhängige Messung mit 
v = 50, 100, 200, 500 mV/s und (B) Oxidationsbereich.

läßt sich mit der Annahme erklären, daß das Pro
dukt der ersten Reduktionsstufe eine Folgereakti
on eingeht, welche durch eine hohe Vorschubge
schwindigkeit unterdrückt werden kann. Die Kur
venzüge überlagern sich bei 500 mV/s so sehr, daß 
für die erste Stufe kein Reduktionspotential ab
zulesen ist. Die CV-Ergebnisse stimmen mit de
nen der polarographischen Messungen [14] übe
rein und stützen daher die Zuordnungen der er
sten Stufe zum Radikalanion sowie der zweiten 
zum Dianion des Tetraphenyl-/?-chinodimethans. 
Im Gegensatz zur quasi-reversiblen Einelektronen-

Tab. I. Geschwindigkeitsabhängige (v = 50, 100, 200, 
500 mV/s) CV-Peakspitzenpotentiale (Epc und Epa), Halb
stufenreduktionspotentiale (E f/2) imd Differenzpotentia
le (_\E = Epc - Epa) von Tetraphenyl-p-chinodimethan in 
TH F/0.1 M (Bu)4N0 C1O4g bei 295 K (GCE vs. SCE).

Stufe v [mV/s] Epc [V] Epa [V] E f/1 [V] ^  E [mV]

I 50 -1.70 (-1.47) (-1.59) (230)
100 -1.74 -1.47 -1.61 270
200 -1.80 -1 .46 -1.63 340
500 — -1 .44 — —

II 50 (-1.81) (-1.73) (-1.77) —
100 -1.86 (-1.73) (-1.80) —

200 -1.91 (-1.73) (-1.82) —
500 -2.07 — — —

Reduktion wird die Verbindung irreversibel oxidiert 
(Abb. 1: B).

Das Radikalanion von Tetraphenyl-/?-chinodime- 
than kann in entgastem Tetrahydrofuran an einem 
Kalium-Spiegel erzeugt werden. Die zunächst ent
stehende grüne Lösung färbt sich bei längerem 
Kontakt mit dem Metallspiegel tiefviolett. Für das 
Tetraphenyl-/?-chinodimethan-Radikalanion, wel
ches vier Sätze äquivalenter Wasserstoffe aufwei
sen sollte - vier am Phenylen-Ring, je acht in den 
ortho- und meta-Positionen und vier in den para- 
Positionen der Phenylringe -, sind daher maximal
5 -9 -9-5 = 2025 ESR-Signale zu erwarten. In dem 
bei 200 K registrierten ESR-Spektrum (Abb. 2: A) 
finden sich 81 Linien aufgelöst.

Die 1 H-Kopplungskonstanten von Tetraphenyl- 
/?-chinodimethan-Radikalanion werden vorteilhaft 
seinem ENDOR-Spektrum (Abb. 2: C) entnommen, 
welches sich durch Sättigen der intensivsten Zen
trallinie des aufgelösten ESR-Spektrums mit 15 dB 
MW Leistung registrieren läßt. Die vier erkennba
ren ENDOR-Signalpaare sind um die 'H-Larmor- 
Frequenz von 14.626 MHz zentriert und über ei
nen weiten Bereich ausgebreitet. Die Simulation 
des ESR-Spektrums von Tetraphenyl-/;-chinodime- 
than-Radikalanion (Abb. 2: B) gelingt bei Zuord
nung der größten Kopplungskonstante aH = 0.157 
mT (Tab. II) zu den Phenyl-/?-Wasserstoffen, wel
che sich durch eine HMO-Rechnung mit den li
teraturbewährten [17] Parametern hcc = 0.00 und 
kcc = 1.00 stützen läßt: Die nach der McConnell- 
Beziehung [18], a[]MO = IQHlp™ ° = IQHl(c^MO,'/)2 
mit IQhI = 2.5 mT, aus den Hückel-Koeffizienten 
Cj fl über die HMO-Spindichten /9™° = (c™ 0 )2 ab
geschätzten ESR-Kopplungskonstanten a[]MO (mT) 
stimmen mit den experimentellen Werten zufrieden
stellend überein (Tab. II).

Tab. II. ENDOR-spektroskopische 1 H-Kopplungskon- 
stanten aH (mT) (^H = 14.626 MHz) von Tetraphenyl- 
/?-chinodimethan-Radikalanion, nach der McConnell- 
Beziehung abgeleitete Spindichten p^xp und Vergleich mit 
HMO-berechneten Spindichten sowie Kopplungs
konstanten a[]MO (mT) (vgl. Text).

aexp (mT) pex p ^HMO aHMO (mT)

H, (para) 0.157 0.063 0.058 0.144
h 7 (ortho) 0.130 0.052 0.058 0.145
H, (Ring) 0.066 0.026 0.031 0.077
h 4 (meta) 0.046 0.018 0.020 0.050
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(A)

(B)

(C)

(D)

Abb. 2. Tetraphenyl-/?-chinodime- 
than-Radikalanion, erzeugt durch 
Reduktion mit Kalium, in THF- 
Lösung bei 200 K: (A) ESR- 
Spektrum (Eichung mit Perylen- 
Radikalanion), (B) Simulation, (C) 
ENDOR-Spektrum bei 180 K und 
(D) „General Triple'‘-Experiment 
bei 180 K in THF (JJ-): eingestrahlte 
Frequenz).

Zusätzlich sind mit einem „General Triple“-Ex- Annahme, daß auch im Tetraphenyl-/?-chinodi- 
periment (Abb. 2: D) die Vorzeichen der Kopplungs- methan-Radikalanion die 'H-Kopplung der para
konstanten bestimmt worden. Unter der plausiblen Ringwasserstoffe am = 0.157 mT (Tab. II) ein
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negatives Vorzeichen aufweist, sollte auch die 
Kopplung aH3 negativ sein (Abb. 2: D), während 
den Kopplungen aH2 und aH4 der ortho- und meta
ständigen Wasserstoffe jeweils positive Vorzeichen 
zuzuweisen wären.

Die CV- und ESR/ENDOR-Resultate (Tab. I 
und II) bieten Anhaltspunkte dafür, daß eine Reduk
tion von Tetraphenyl-/?-chinodimethan in präparati
vem Maßstab zu einem isolierbaren Molekülanion- 
Salz führen könnte.

Einkristallstruktur von Tetraphenyl-/?-chino- 
dimethan-Di(15-Krone-5-digIyme-natrium)

Nach der Reduktion von Tetraphenyl-/>chino- 
dimethan in wasserfreiem Diglyme unter Zusatz 
von 15-Krone-5 an einem Natriummetall-Spiegel 
kristallisieren schwarze Prismen des Dianion- 
Salzes (Exp. Teil). Die Strukturbestimmung 
von Tetraphenyl-/>chinodimethan-Di( 15-Krone-5-

/ \ _  n» - —

y

< / -
°' /  

r

o V  ^  \ 01̂

015,

S  •  N>*pii/  Na2 \ r  V 
i ^ 0 1 4  M  1

Abb. 3. Einkristallstruktur von Tetraphenyl-/?-chinodi- 
methan-Di( 15-Krone-5-diglyme-natrium) bei 210 K: (A) 
Einheitszelle entlang der c-Achse, (B) Tetraphenyl-/)- 
chinodimethan-Dianion (50% thermische Ellipsoide) mit 
Zentrennumerierung und (C) Koordinationssphäre der 
Natrium-Kationen Nal und Na2 (50% thermische Ellip
soide).

Tab. III. Ausgewählte Bindungslängen [pm] und Win
kel [ ] für Tetraphenylchinodimethan-bis(Natrium-15- 
Krone-5-Dimethoxyethan)

C( 1 )-C(6) 140.5(10) C( 1 )-C(2) 141.3(7)
C( 1 )-C(7) 147.4(10) C(2)-C(3) 138.0(9)
C(3)-C(4) 140.9(10) C(4)-C(5) 142.9(8)
C(4)-C(8) 146.1(10) C(5)-C(6) 137.8(10)
C(7)-C(20) 144.2(7) C(7)-C( 10) 146.0(10)
C(8)-C(30) 144.6(8) C(8)-C(40) 148.0(11)
C(10)-C(ll) 138.6(11) C( 10)-C( 15) 141.7(8)
C( 11 )-C( 12) 140.3(12) C( 12)-C( 13) 138.3(11)
C( 13 )-C( 14) 137.0(13) C( 14)-C( 15) 140.4(11)
C(20)-C(25) 141.5(10) C(20)-C(21) 144.0(9)
C(21 )-C(22) 139.5(8) C(22)-C(23) 136.7(11)
C(23)-C(24) 138.3(11) C(24)-C(25) 138.0(8)
Na( 1 )-0(8) 240.3(5) Na( 1 )-0(7) 242.8(5)
Na( 1 )-0(5) 243.5(5) Na( 1 )-0(4) 243.8(6)
Na( 1 )-0( 1) 246.4(6) Na( 1 )-0(3) 249.6(5)
Na( 1 )-0(2) 254.0(6)
Na(2)-0( 16) 241.0(5) Na(2)-0( 12) 242.2(8)
Na(2)-0( 14) 242.4(6) Na(2)-0( 17) 245.3(6)
Na(2)-0(11) 246.4(5) Na(2)-0( 13) 252.9(6)
Na(2)-0( 15) 254.7(7)
C(6)-C( 1 )-C(2) 113.7(6) C(6)-C( 1 )-C(7) 124.3(5)
C(2)-C( 1 )-C(7) 122.0(6) C(3)-C(2)-C( 1) 123.6(6)
C(2)-C(3)-C(4) 123.0(5) C(3)-C(4)-C(5) 1 13.2(6)
C(3)-C(4)-C(8) 124.7(5) C(5)-C(4)-C(8) 122.1(6)
C(6)-C(5)-C(4) 123.3(6) C(5)-C(6)-C(l) 123.1(5)
C(20)-C(7)-C( 10) 120.5(7) C(20)-C(7)-C( 1) 121.5(6)
C( 10)-C(7)-C( 1) 1 18.0(5) C(30)-C(8)-C(4) 122.8(7)
C(30)-C(8)-C(40) 1 18.9(7) C(4)-C(8)-C(40) 1 18.2(6)
C(11)-C(10)-C( 15) 115.3(7) C(11)-C(10)-C(7) 123.4(5)
C( 15 )-C( 1 ())-C( 7) 121.3(7) C(10)-C(l 1 )-C( 12) 123.2(7)
C(13)-C(12)-C(ll) 120.0(10) C( 14)-C( 13 )-C( 12) 1 18.8(8)
C( 13)-C( 14 )-C( 15) 121.1(8) C( 14)-C( 15 )-C( 10) 121.6(9)
C(25)-C(2())-C(21) 113.3(5) C(25)-C(20)-C(7) 125.2(6)
C(21)-C(2())-C(7) 121.4(6) C(22)-C(21 )-C(20) 121.1(7)
C(23)-C(22)-C(21) 123.0(7) C(22)-C(23)-C(24) 117.6(6)
C(25)-C(24)-C(23) 120.7(8) C(24)-C(25)-C(20) 124.3(7)

diglyme-natrium) ergibt die trikline Raumgruppe 
PI mit zwei Formeleinheiten in der Einheitszel
le (Abb. 3: A). Der unbefriedigende R-Wert von
0.0963 ist durch die geringe Streukraft und schlech
te Qualität des untersuchten Einkristalls bedingt und 
limitiert die Strukturangaben auf ± 2  pm und ±2° 
(vgl. die Diskussion im Exp. Teil).

Im Kristallgitter des Kontaktionentripels sind die 
Dianionen [Me e ] und die alternierend angeord
neten, solvens-separierten Natrium-Gegenkationen 
[Na0 (OCH2CH2)5(H3CO(CH2CH2O)2CH3)] of
fensichtlich optimal gepackt, ohne daß zwischen ih
nen signifikant kurze intermolekulare Abstände auf- 
treten. Auffällig ist auch die Na -Koordinations
zahl sieben [19, 20], welche zusätzlich zur penta- 
dentaten 15-Krone-5 durch zwei weitere O-Zentren
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eines Diglyme-Moleküls erreicht wird, obwohl der 
Kronenether-Innenhohlraum zwischen 170 und 220 
pm für den Na -Durchmesser von etwa 190 pm 
passend wäre [19], und das dritte Diglyme-O- 
Zentrum nicht zur Solvatation genutzt wird. Die 
Kontaktabstände Na • • 0  von 240 bis 245 pm ent
sprechen dem literaturbekannten Bereich [8], Ins
gesamt bildet sich eine Kryptand-artige dreidimen
sionale Verkapselung aus, welche insbesondere oh
ne umhüllende Wasserstoffe deutlich wird (•: Na®, 
schraffierte Kugel: O, o: C):

(5)

Eine Abschätzung von MNDO-Bildungsenthalpien
[20] ergibt, daß die siebenfache Na®-Solvatation 
mit je einem (15-Krone-5)- und einem bidenta- 
ten Diglyme-Liganden diejeinige durch zwei Di- 
glyme übertrifft und nahezu diejenige durch einen 
2.2.1-Kryptanden oder durch 18-Krone-6 und zwei 
zusätzliche THF-Liganden [21] erreicht wird.

ö "VT) 
Na®

AAH«mnd°

O

-804

Q

ö
(6)

(kJmol'1)

Eine Recherche in der Cambridge Structural Da
tabase [16] ergibt 64 Strukturen (15-Krone-5)-sol- 
vatisierter Alkalimetall-Kationen, von denen je 
doch keines zusätzlich durch ein Diglyme-Mole- 
kül umhüllt ist. Demgegenüber gibt es (18-Krone- 
6 ) umhüllte Na~ -Kationen, welche oberhalb und 
unterhalb dieser Ring-Komplexierung noch zwei 
zusätzliche THF-Liganden angelagert haben (6 )
[21], teils sogar mit Dibenzo-18-Krone-6 [22].

Die Zweielektronen-Einlagerung in Tetraphenyl- 
/7-chinodimethan (2) zum Dianion bewirkt drasti
sche Strukturänderungen (7). Ins Auge fällt ins
besondere das Umklappen des /7-Chinodimethan- 
Gerüstes in das eines 1,4-di(carbanion)-substituier- 
ten Benzols: Sämtliche CC-Bindungen des zen
tralen Sechsringes werden entsprechend weitge
hend gleichmäßiger cyclischer 7r-Delokalisation 
ausgeglichen, so wird die 135 pm lange C=C- 
Doppelbindung (2) um 4 pm auf 139 pm verlängert

/

\ 39 |-4pm| +3pm

**44’ J.
14<N 

/
"  \

/

/  ^
\ 1 14 _  /  

\ l 2 3 °  /
x 114°/ ----o019°
\  1 2 3 ° /  120 \

y  s
V \

(7)

oder die 145 pm langen alternierenden C-C- 
Bindungen beidseits der chinoiden Verzweigung 
werden um 3 pm auf 142 pm verkürzt (7: um
rahmt). Eine exorbitante Streckung um 9 pm (!) auf 
147 pm erfahren die ehemals externen C=C-Dop- 
pelbindungen. Die Chinon-Bindungsalternanz (3) 
verschwindet somit weitestgehend zugunsten einer 
zweifachen Carbanion-Lokalisierung der negativen 
Ladungen!

Die acht /?-Xylylen-C-Zentren bleiben un
verändert planar und die H5C6-Substituenten sind 
aus deren Ebene >C -C 6-C <  um Torsionswinkel 
zwischen 31° und 38° ausgelenkt. Alle Phenylrin
ge im Tetraphenyl-/?-chinodimethan-Dianion blei
ben innerhalb der Meßgenauigkeit planar, wei
sen jedoch erwartungsgemäß [2] infolge der be
nachbarten Carbanion-Zentren kleine ipso-Win- 
kel zwischen 114° und 116° auf - ein Befund, 
der die unterstellte Elektronenverteilung eines 1,4- 
Di(carbanion)-substituierten Benzols [2] weiterhin 
untermauert.

Zusammenfassend liefert die Natriummetall- 
Reduktion von Tetraphenyl-/>chinodimethan ein 
zweifaches Lehrstück: unter einer erstmals beob
achteten und starken Na -Doppelsolvatation durch 
15-Krone-5 und Diglyme verwandelt sich ein chi- 
noides D2h-System in einen Sechsring mit weitge
hendem Bindungsausgleich.

MNDO-Abschätzungen der Na -Solvatation und 
der Dianion-Ladungsverteilung

Aus den Kristallstrukturdaten von Tetraphenyl-/;- 
chinodimethan - Di( 15 - Krone - 5 - diglyme - natrium) 
läßt sich der Enthalpiegewinn durch die biden- 
tate Solvatation mit einem zusätzlichen Digly- 
me-Liganden mithilfe von MNDO-Berechnungen 
[23, 24] gemäß (8) abschätzen. Die MNDO- 
Bildungsenthalpie für [Na (OCH^CHtMH^CO- 
(CH2CH20 ) 2CH3)] beträgt danach J J H ^ 00 = 
1401 - 470 = 931 kJmol-1 und die Diglyme-„Sta- 
bilisierung“ _AJHtMNDO = 931 - 850 = 81 Llmol“ 1.
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Eine M NDO-Geometrieoptimierung ausgehend 
von den Strukturparametern des Tetraphenyl-/?- 
chinodim ethans (2) für sein Dianion (7) führt zu 
weitgehend zufriedenstellender Übereinstimmung: 
So werden die CC-Bindungslängen im zentralen 
Sechsring zu 140 pm und 142 pm, die externen 
Bindungen zu den (H5C6)2C -Substituenten zu 148 
pm und die vom Carbanion-Zentrum zu den Phe- 
nylringen zu 144 pm berechnet. Für die planaren 
H 5C6-Substituenten sagt die M NDO-Optim ierung 
Torsionswinkel von 31° voraus.

Die Ladungsverteilungen für das Neutralmolekül 
und für sein Dianion werden für die experim en
tell ermittelten Strukturen (2) (Abb. 3 und Tab. 
III) berechnet (Zentren-Radien oc q ^ NDO), vgl.
(9). Tetraphenyl-/?-chinodimethan weist als Ver
bindung mit alternierendem 7r-System erwartungs
gem äß [25] eine weitgehend ausgeglichene La
dungsverteilung auf (9). Die Einlagerung zweier 
Elektronen zum Dianion sollte nach der M NDO- 
Ladungsdichteverteilung unter Ausbildung deut
lich ausgeprägter Carbanion-Zentren an den 1,4- 
Positionen des zentralen Sechsringes erfolgen, für 
welchen nur q ^ ND0 = -0 .22  Ladungen voraus
gesagt werden. Jedem Phenyl-Substituenten w er
den zusätzlich zur Ladung im Neutralmolekül, 

q ^ NDO = -0 .32 , nur noch weitere - .0 6  zum 
Gesamtladungsanteil von -0 .38 (ohne W asserstof
fe) zugewiesen. Hierdurch wird das aus den Kri- 
stallstrukturdaten (7) abgeleitete Vorliegen eines
1,4-Di(carbanion)-substituierten Benzols weiterhin 
gestützt.

Experimenteller Teil

Tetrahydrofuran wird zweimal je einen Tag über 
(Na/K)-Legierung Rückfluß gekocht und anschließend 
unter Ar in ein ausgeheiztes Vorratsgefäß abdestilliert. 
Diglyme wird über Molekularsieb getrocknet.

Tetraphenyl-p-chinodimethan [3]: Phenylmagnesium- 
bromid wird aus 50 g (318.5 mmol) Brombenzol und 
8 g Magnesium in 300 ml trockenem Diethylether dar
gestellt und in die siedende Lösung 5 g (77.2 mmol) 
Terephthalsäuredimethylester in 350 ml trockenem Ben
zol innerhalb von 3 h eingetropft. Weitere 3 h Erhit
zen zum Rückfluß führt zum Ausfallen eines Nieder
schlags. Die Mischung wird auf Eis gegossen und mit 
verdünnter Schwefelsäure angesäuert. Das 1,4-Bis(hydr- 
oxydiphenylmethylen)cyclohexa-2,5-dien wird abfiltriert 
und mit Benzol sowie Petrolether gewaschen. Es verblei
ben 21.8 g (64 %) weiße Kristalle; Schmelzpunkt: 155 - 
165°C (Lit. [2]: 165 - 169°C).

21.7 g (49.1 mmol) 1.4-Bis(hydroxydiphenylmethy- 
len)cyclohexa-2,5-dien werden in 170 ml Eisessig heiß 
gelöst und rasch 43.5 ml einer 33-proz. Lösung von Brom
wasserstoff in Eisessig (128.5 mmol) zugegeben. Nach 
20 min. Rühren bei Raumtemperatur wird das Reak
tionsgemisch aufgekocht, der entstandene Niederschlag 
von 1,4-Bis(bromdiphenylmethylen)cyclohexa-2,5-dien 
abfiltriert und mit Eisessig sowie Diethylether gewaschen. 
Es verbleiben 24 g (88 %) weiße Kristalle; Schmelzpunkt: 
268 - 271°C (Lit.: 270 - 272°C).

12 g (21.1 mmol) 1,4-Bis(bromdiphenylmethylen)- 
cyclohexa-2,5-dien werden mit 18 g (283.2 mmol) 
Kupfer-Pulver in 400 ml getrocknetem Benzol 3 h un
ter Lichtausschluß und Schutzgas zum beginnenden Sie
den erhitzt. Es wird heiß filtriert und das Filtrat durch 
Kühlen mit flüssigem Stickstoff eingefroren. Beim Auf
tauen fällt aus der dunkelroten Lösung das orange-farbene 
Tetraphenyl-p-chinodimethan aus, welches mehrmals aus 
Benzol umkristallisiert wird. Es verbleiben 8.3 g (96 %) 
orange-farbige Nadeln; Schmelzpunkt: 215°C (Zers.).

Cyclovoltammetrische Messungen: werden mit einem 
Geräteensemble von Princeton-Applied-Research (Po- 
tentiostatM  173,FuktionsgeneratorM 175, XY-Schreiber 
RE 0074) durchgeführt. In einer Dreielektroden-Meßzelle

0 )
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(Arbeitselektrode: Glaskohlenstoff GCE; Gegenelek
trode: Platin und Referenzelektrode: gesättigte Kalo- 
melelektrode SCE) wird unter Schutzgas eine Sub
stanzkonzentration von «  IO-1 mol in einer 0.1 M 
Tetrabutylammonium-perchlorat-Lösung in wasserfrei
em und entgastem Tetrahydrofuran mit Vorschubge
schwindigkeiten von v = 50. 100, 200 und 500 mVs-1 
gemessen.

ESR-Spektren werden mit einem Varian-E9-Spektro- 
meter (Frequenz ~  9.4 GHz, Feldstärke ~  0.33 T. Mo
dulation 100 kHz) aufgenommen. Eichung zur g-Faktor- 
Bestimmung erfolgt durch Vergleichsmessung mit einer 
THF-Lösung des Perylen-Radikalanions (g = 2.002656) 
in einer Doppelcavity. Die Meßtemperatur regelt eine 
Temperiereinheit Bruker ER 4111 VT.

ENDOR-Spektren werden mit einem Spektrometer 
Bruker ER 220 D aufgenommen. Zur Sättigung geeigne
ter ESR-Übergänge dient ein leistungsstarkes Klystron im 
X-Band-Bereich mit ~  9.1 GHz, welches eine maximale 
Leistung (0 dB ) von 1000 mW oder mit „Power Levelled' 
von maximal (0 dB) 430 mW aufweist. Die Steuerung 
des Spektrometers, die digitale Spektren-Akkumulation 
und Auswertung der Spektren erfolgt mit einer zentralen 
Rechnereinheit ESP 300.

Reduktion und Kristallzüchtung: Der zur Redukti
on benötigte Metallspiegel wird durch Destillation von 
50 mg (2.2 mmol) Natrium bei 10-5 mbar erzeugt, 
und es werden 100 mg (0.25 mmol) Tetraphenyl-/?- 
chinodimethan sowie 10 ml trockenes Diglyme hinzu
gefügt. Die schwarzen Prismen kristallisieren aus der tief
violetten Lösung innerhalb von drei Tagen aus.

Kristallstrukturanalyse: Schwarze Prismen,
C ,2H24Na2 • 2 C8H 180 4 • 2 C 10H20O5, (M. G.= 1163.40), 
a = 1264.7 (2), b = 1489.8 (2), c = 1797.7 (3) pm, 
q  = 84.90 (2)°, ß  = 84.60 (2)°, 7  = 68.26 (2)°. V = 3126.9
• 106 pm3 (T = 210 K), pber = 1.236 g c m '3, triklin, PI 
(Nr. 2), Z = 2, STOE Image-Plate-Diffraktometer, M oKa-

Strahlung. p = 0.09 mm-1 , 15256 gemessene Reflexe 
im Bereich 3° <  20 <  56°. davon 11428 unabhängige 
und 11428 unabhängige Reflexe zur Verfeinerung, Ex
tinktionskorrektur, Strukturlösung mit direkten Methoden 
und Differenz-Fourier-Technik (SHELXTL-PC), Struk
turverfeinerung gegen F" (SHELXL-93), 797 Parameter, 
w = 1/[ct2(Fo) + (0.1369 • P)2 + 1.71 PJ, R für 3872 
F0 > 4 a  (F„) = 0.0961. wR2 für alle 11428 Daten = 
0.3463, G O OF= 1.014. Restelektronendichte: 0.22/-0.28 
e/A3. Alle C, N, O und Na wurden anisotrop verfeinert, 
die Wasserstoffe geometrisch ideal positioniert und mit 
individuellen isotropen Auslenkungsparametern [U(H)iso
— 1.2 X  L eq(Carornatjscj1) / — 1.5 X  CJeq(CT[̂/jet(-,yj/ M e t h y l e n l ) ]  

nach dem Reitermodell verfeinert. Die relativ hohen Zu
verlässigkeits-Faktoren sind auf die unzureichende Qua
lität des Einkristalles zurückzuführen sowie auf die in
folge langsamen Kristall-Zerfalls bei längeren Messun
gen erforderliche höhere Meßgeschwindigkeit, welche 
die Anzahl beobachteter Daten verringerte. Weitere Ein
zelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchung können bei 
Fachinformationszentrum Karlsruhe. 76344 Eggenstein- 
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-405045 angefordert werden.

MN DO-Berechnungen sind mit dem Programmpaket 
SCAMP IV/1 (Dr. T. Clark, Universität Erlangen) auf 
einer Workstation IBM RISC 6000/320 durchgeführt 
worden. Den berechneten Bildungsenthalpien liegt die 
Kristallstruktur des Salzes Tetraphenyl-/?-chinodimethan- 
Di( 15-Krone-5-diglyme-natrium) zugrunde.
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