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2H-Benzlflisoindol-4,9-chinone werden innerhalb des Hohlraumresonators durch Elektrolyse 
an einer Quecksilberelektrode zu Semichinon-Anionradikalen reduziert und ESR-Spektren 
aufgenommen. Der EinfluB der Substituenten auf die Hyperfeinstruktur wird diskutiert. Die 
Kopplungskonstanten der Methylprotonen in 1,3-Stellung und des Pyrrolstickstoffs sind mit 
groBer Annaherung der Summe der Hammettschen Substituentenkonstanten proportional. 

Diyne Reaction, Xxxm 1) 

E.S.R. Examinations of 2BBenzolf]isoindole-4,9quioones 

2H-Benzolf]isoindole-4,9-quinones are reduced to semiquinone radical anions by electrolysis 
on a mercury electrode within the cavity of a resonator and the e.s.r. spectra are measured. 
The influence of the substituents on the hypefine structure is discussed. The coupling con- 
stants of the methyl protons in 1,3-position and of the pyrrole nitrogen are with a great appro- 
ximation proportional to the sum of the Hammett’s constants of the substituents. 

Im Rahmen unserer Untersuchunpen’ .2) der durch Diin-Reaktion3) hergestellten 
Acenchinone und Heteroacenchinone berichten wir im folgenden iiber den EinfluB der 
Substituenten auf die Hyperfeinstruktur der ESR-Spektren der durch Reduktion der 
Benz-isoindolchinone 1 -13 entstehenden Semichinon-Anionradikale. 

R’, R2 und R3 siehe Tab. 

1-13 

Zur Bestimmung des Substituenteneinflusses auf die Kopplungskonstanten ist die 
CO-Gruppe der Chinone nicht geeignet. Analog wie bei Strom4), der den Substituen- 
teneinflul3 bei Phenylpropansemidionen uber die Kopplungskonstanten der Methyl- 
protonen studierte, sollte auch bei den Benz-isoindolchinonen iiber die Methylprotonen 
in 1,3-Stellung eine Bestimmunq des Substituenteneinflusses moglich sein. AuBerdem 
sollte sich die Kopplungskonstante des Stickstoffs des Pyrrolrings mit der Art und 
der Anzahl der Substituenten verandern. Deshalb wurde an dem heterocyclischen 
Funfringteil die Aufspaltung der Methylprotonen in 1,3-Stellung untersucht. 

1) XXXII. Mitteil.: E. Miiller und W. Dilger, Chem. Ber. 107, 3946 (1974), vorstehend. 
2) E. Miiller und W. Dilger, Chem. Ber. 106, 1643 (1973). 
3) E. Muller, Synthesis, im Druck. 
4) E. T. Srrom, J. Amer. Chem. SOC. 88, 2065 (1966). 

Chemische Berichte Jahrg. 107 254 



3958 E. Miiller und W. Dilger Jahrg. 107 

MeDergebnisse 
Die Radikale wurden in wasserfreiem Acetonitril durch Elektrolyse an einer Queck- 

silber-Kathode hergestellt. Die aus den ESR-Spektren ermittelten Linienbreiten, 
Kopplungskonstanten und g-Faktoren sind der Tab. zu entnehmens). 

ESR-Daten von Benz-isoindolchinonen 

1 0.14 0.80 1.76 

2 0.15 0.92 2.14d) 
1.93 d) 

3 0.27 0.895 1.96 

4 0.50 0.95 1.95 

5 0.25 0.615 1.23 

6 0.28 0.67 1.34 

7 0.35 0.90 1.98 

8 0.20 0.95 2.08 

9 0.60 1.00 2.07 

10 0.15 1.00 2.24 

11 0.20 0.93 2.07 

12 0.12 0.96 2.16 

13 0.35 0.93 2.04 

C02C2H5 COzCzH5 2.00411 0.88 

2.00409 0.26 

2.00407 0.42 

2.00403 0.10 

2.00386 1.98 

2.00385 1.66 

2.00405 -0.04 

2.00403 -0.20 

2.00404 -0.30 

2.00405 -0.34 

2.00402 -0.02 

2.0041 1 -0.36 

2.00406 -0.04 

a) A H  = Linienbreite 
b) a N  = Kopplungskonstante des Stickstoffs des Pyrrol-Ringes. 
CI aCH3 = Kopplungskonstante der Methylprotonen in 1,3-Stellung. 
d) Zuordnung mit Vorbehalt. 
el Z(ap undloder a-) siehe Lit. 1) und dort angegebene Lit. 

Diskussion der MeDergebnisse 
Es wurden 39 Benz-isoindolchinone 1) vermessen. In allen Fallen erhalt man ein 

ESR-Signal. Allerdings konnten nur 13 ESR-Spektren interpretiert werden. Obwohl 
versucht wurde, die optimalen Elektrolyse-Bedingungen zu finden, war eine Inter- 
pretation der iibrigen Spektren wegen ihres Linienreichtums und der zum Teil nicht 
ausreichenden Auflosung nicht moglich. 

Wird bei der Elektrolyse eine sehr kleine Konzentration gewahlt, so ist eine bessere 
Auflosung zu erreichen. Die Intensitaten der Linien an den Spektrenrandern sind 
dann aber so gering, daR sie nicht vom Rausch-Untergrund zu unterscheiden sind. 

5 )  Herrn Doz. Dr. K. ScheffIer danken wir fur seine Hilfe bei der Interpretation und fur die 
Simulation der ESR-Spektren. 
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Die Hoch- und Tieffeld-Komponenten sind aber wegen ihrer geringen Uberlappung 
zur Interpretation der Spektren besonders wichtig. Bei Erhohung der Chinon-Kon- 
zentration erhielten wir zwar eine insgesamt groRere Intensitat der ESR-Signale, aber 
dafiir eine wesentlich schlechtere Auflosung. 

Abb. 1. ESR-Spektrum von 1, darunter simuliert 

Abb. 2. ESR-Spektrum von 5, darunter simuliert 

In Abb. 1 ist das ESR-Spektrum von 1 wiedergegeben. Es laRt sich durch Wechsel- 
wirkung des freien Elektrons mit den 6 Methylprotonen in 1,3-Stellung (aH = 1.76 G) 
und dem Stickstoffkern des Pyrrolringes (aN = 0.80 G) interpretieren. Am Rande ist 
die vorn Stickstoff herruhrende Aufspaltung (Triplett 1 : 1 : 1) teilweise zu erkennen. 

254. 
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Die Protonen der Phenylgruppe in 2-Stellung von 1 und auch von alien anderen 
Chinonen, deren Spektren interpretiert werden konnten, haben keinen erkennbaren 
EinfluR auf die HFS. Es wird also keine wesentliche Spindichte iiber den Stickstoff 
in den aromatischen Substituenten iibertragen. Auch wird die Spinverteilung innerhalb 
des Molekiils durch die Protonen der Phenylgruppen in 5,8-Stellung nicht meBbar 
beeinfluBt. Dafiir wird zum einen die geringe Spindichte, die bei Anthrachinonen 
ganz allgemein in 1,4-Stellung auftritt, verantwortlich sein. Zum anderen konnen 
sterische Faktoren, z. B. Verdrillung der Benzolringe, eine Konjugation erschweren. 
Ester-, Acetal-, Diathylamino- und Phenylgruppen in 6- und 7-Stellung tragen ebenfalls 
nichts zur H FS bei, wahrend direkt am Aromaten gebundene Protonen, Methylpro- 
tonen und die Stickstoffkerne der CN-Gruppen (Abb. 2) zusatzliche Komponenten 
im ESR-Spektrum ergeben. 

Aus den Spektren folgt weiter, daB die Methylprotonen in 1- und 3-Stellung bei den 
symmetrischen und auch bei einigen unsymmetrischen Chinonen die gleichen Kopp- 
lungskonstanten haben. Das ESR-Spektrum von 2 kann allerdings nur mit verschie- 
denen Kopplungskonstanten fur die Protonen der beiden Methylgruppen interpretiert 
werden. Dies diirfte rnit ein Grund dafiir sein, daB bei den linienreichen Spektren der 
mehrfach mit Methylgruppen substituierten Chinone eine Interpretation nicht gelun- 
gen ist. 

Die Protonen innerhalb einer Methylgruppe sind magnetisch aquivalent, wie es 
auch von Schlossel und Geskc6) an 1,4,5,8-Tetramethylanthrachinon festgestellt 
wurde. Andere Autoren (s. z. B.7)) dagegen finden fur die Protonen der Methylgruppen 
in a-Stellung verschiedene Kopplungskonstanten, wofiir die behinderte Rotation der 
Methylgruppen verantwortlich sein muB. 
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Abb. 3. SubstituenteneinfluB auf die Kopplungskonstanten. Linke Ordinate: Stickstoff- 
kopplungskonstante; rechte Ordinate: Kopplungskonstante der Methylprotonen, jeweils in 
Abhangigkeit von der Summe der Substituentenkonstanten (Korrelationskoeffizient r = 0.98) 

Der EinfluD der Substituenten auf der ,,rechten" Seite des Benz-isoindolchinon- 
Systems auf die Spinverteilung im Molekiil und somit auf die Kopplungskonstanten 
des Pyrrolstickstoffs und der Methylprotonen in 1,3-Stellung ist aus Abb. 3 ersicht- 
lich. Substituenten mit einern Elektronensog erniedrigen die Kopplungskonstanten, 
6) R .  H .  Schlossel und D .  H.  Geske, J.  Chem. Phys. 73, 71 (1969). 
7) R.  M .  Elofson, K.  F. Schulz, B. E. Golbraith und R.  Newton, Can. J .  Chem. 43, 1553 (1965). 
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wahrend durch elektronenabgebende Substituenten der urngekehrte Effekt auftritt. 
D ie  hderungen der Kopplungspararneter sind betrachtlich ; so andern sich die 
Betrage von aN = 0.615 G bis aN = 1.00 G, die der Methylprotonen von OH = 1.23 G 
bis UH = 2.24 G. 

Wie Abb. 3 zeigt, besteht zwischen den Kopplungskonstanten und der Summe der 
Hamrnettschen Substituentenkonstanten ein annahernd hearer Zusammenhang. 
Fur die CN-Gruppen rnussen die o--Werte verwendet werdenl) (diese Punkte  sind in 
Abb. 3 durch A markiert). Dies spricht fu r  eine direkte Konjugationswechselwirkung 
zwischen den CN-Gruppen und  dern Reaktionszentrurn. Der EinfluB der Substituen- 
ten auf die Kopplunqskonstanten IaBt sich also rnit der modifizierten Hammett- 
Gleichung 1) 

a = p,C(a, und/oder a-) 
ausdriicken. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Stifrung Volkswagenwerk, dem 
Fonds der Chemischen Industrie, dem Wirtschaftsministerium Baden- Wurttemberg sowie der 
Direktion der BASF AG fur die Unterstutzung unserer Arbeiten. 

Experimenteller Teil 
Die ESR-Messungen wurden rnit einem kommerziellen Varian-Gerat E-12 rnit 100 kHz 

Modulation und 12”-Magneten durchgefuhrt. 
Die elektrolytische Radikalerzeugung wurde an einer Quecksilberelektrode innerhalb des 

Hohlraumresonators im Maximum des magnetischen Mikrowellenfeldes vorgenommen. 
Quecksilber dient als Kathode und ist uber einen Wolframdraht rnit der Spannungsquelle 
(Potentiostat) verbunden.AlsAnodedienteine Kalomelelektrode.Eine weitereKalomelelektrode 
wird als Bezugselektrode zur Messung der Spannung verwendet. Die Verbindung von der 
Kalomelelektrode zur MeRlosung bildet ein Zwei-Briicken-System aus waBr. gesattigter 
Kaliumchloridlosung und 0.1 M Tetraathylammoniumperchlorat in Acetonitril. 

Den in der MeRl6sung gelosten Sauerstoff entfernt man, indem man 30 min lang hoch- 
gereinigten Stickstoff durch die Losung perlen la&. Die Einleitungskapillare sol1 dabei bis 
kurz (1 -2 mm) uber die Quecksilberoberflache reichen. 

Die MeRlosungen waren 0.1-5-10-4~ an Chinon und 0.1 M an Tetraathylammonium- 
perchlorat in wasserfreiem Acetonitril. 

Die Elektrolysierspannung wird so gewahlt, daB zwar das Semichinon-Anionradikal, nicht 
aber das Dianion gebildet wird. Mit Hilfe des Potentiostaten wird eine Spannung eingestellt, 
die ca. 100 mV groRer ist als die beim Auftreten der ersten polarographischen Stufe des be- 
treffenden Chinons angezeigte Spannungl). Zu Beginn der Elektrolyse flieRt ein Strom von 
ca. 10 PA, der in einigen Minuten auf Null zuruck geht. Die Radikalkonzentration ist unter 
diesen Bedingungen konstant und das ESR-Spektrum kann dann aufgenommen werden. 

Die Interpretation der Spektren wurde durch Simulation unter Verwendung der ermittelten 
Kopplungsparameter bestatigt. Zur Spektrensimulation diente das Varian-Datensystem S-122. 

Die g-Faktoren wurden in einer Messung mit dem Doppelhohlraumresonator an den g- 
Faktor des 4-tert-Butoxy-2,6-di-terr-butylphenoxyls ( g  = 2.00463) 8) angeschlossen. 

Die Berechnung der Korrelationskoeffizienten wurde mit einem ALGOL-Programm am 
Rechenzentrum der Universitat Tubingen durchgefuhrt. 

8) K. Schefler und H. B. Stegmnnn, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 67, 864 (1963); K .  Schefller 
und H. B. Stegmann, Elektronenspinresonanz, S .  361, Springer-Verlag, Berlin 1970. 
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