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Aus den ESR-Spektren von Tris(organylthio)methyl-Radikalen kénnen die Kopplungs-
parameter von 13C, 33S und 'H bestimmt werden. Die Zuordnung ist durch Untersuchung
markierter Verbindungen gesichert. Die g-Faktoren sind wesentlich grioBer als die der Alkyl-
radikale. Die Spindichte-Verteilung ergibt sich sowohl aus den Kopplungen als auch aus den
g-Werten iibereinstimmend zu ocy =~ 0.7 und gs ~ 0.1. Mit diesem Ergebnis werden die ver-
schiedenen =-6- und Hyperkonjugationsparameter abgeschatzt, und eine nicht planare Kon-
figuration des trivalenten Kohlenstoffs wird diskutiert.

Spin Density Distribution in Tris(organylthio)methyl Radicals

The e. s. 1. spectra of tris(organylthio)methyl radicals exhibit splitting of the signals by 13C,
338, and 'H. The different coupling constants were assigned with the aid of labelled species.
The g-factors are quite large compared to those of alkyl radicals. The spin density distribu-
tion obtained from the coupling constants is the same as that obtained independently from the
g-values: ocy &~ 0.7 and gs ~ 0.1. On the basis of this result an estimation of the different
n-0- and hyperconjugation parameters was carried out. The deviation from planarity of the
trivalent carbon is discussed.

MeB-Ergebnisse
Beim Erhitzen von Tetrakis(alkylthio)- bzw. -(arylthio)methanen und Hexakis(alkyl-
thio)- bzw. -(arylthio)dthanen entstehen die entsprechenden Methylradikale?.
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lhre ESR-Spektren lassen HFS-Komponenten erkennen, die auf eine magnetische
Wechselwirkung des freien Elektrons mit dem zentralen Kchlenstoffatcm ai:c, ~ 42 G,
mit den Schwefelatomen ans ~ 4 G, jeweils einem Kohlenstoffatom des Substituen-
ten R aicg ~ 7G und, falls R — CHj;, mit den Methylprotonen acy, = 2.09 G
zuriickgefithrt werden konnen. Die g-Faktoren liegen bei 2.005. Bei den angegebenen
Zahlen handelt es sich um abgerundete Durchschnittswerte aus allen vermessenen
Verbindungen. Die genauen MefBergebnisse fiir die einzelnen Verbindungen sind in
Tab. 1 zusammengestellt. Die Zuordnung der verschiedenen Aufspaltungen zu den
betreffenden Atomen der Molekiile wurde durch Isotopen-Markierung des zentralen
C-Atoms und des Schwefels gesichert 1.2),
l)—D.S;mch, H. B. Stegmann, K. Scheffler, A. K. Beck und K.-H. Geif3, Chem. Ber. 105,

3905 (1972); D. Seebach und A. K. Beck, ebenda 105, 3892 (1972).

2) D. Seebach, H. B. Stegmann und A. K. Beck, Angew. Chem. 83, 534 (1971); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 10, 500 (1971).
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Tab. 1. ESR-Daten der Tris(alkyl- bzw. arylthio)methyl-Radikale

Entwickl.- |ancqe||ans| |avcg| |an| AH g

R! R2, R3 Temp. (G) (G) (G) (G) (G) Faktor
(°C)

CeHs CeHs 110 42200 420 750 — 1.0 :2.00495

c-CgHy; ¢-CgHy; 80 4100 380 660 — 1.1 200520

0-CH;3— CgH,4 0-CH;—CgHy 55 4265 450 660 — 11 2.00506

CH; CeHs 115 - — ~60 209 1.0 200515

CH(CH;);» CeHs 170 - - — 86 125 2.00491

a} Der frither publizierte Wert von 43.69 ist inkorrekt.
b In diesem Radikal ist der Isopropylrest direkt an den Methylkohlenstoff gebunden, es handelt sich also um
2-Methyl-1,i-bis(phenylthio)propyl.

Ermittlung der Spindichten

Um aus den experimentell gewonnenen ESR-Parametern auf die Soindichte-Ver-
teilung im Molekiil schlieBen zu kdnnen, miissen 4 Gleichungen herangezogen werden,
die die ESR-Kopplungen mit den Spindichten verkniipfen. Um ihre Auswertung nicht
von vorneherein unmoglich zu machen, kann die Zahl der Gleichungsparameter
durch ESR-spektroskopisch gewonnene Argumente verringert werden, wenn die
folgenden 3 Vereinfachungen angenommen werden.

Erstens: Bei den vorliegenden Mefibedingungen ist die Rotation um die S—Cg-
Bindung nicht behindert. Diese Annahme kann dadurch gestiitzt werden, daB keine
Temperaturabhingigkeit der Kopplungen und keine Linienbreitenvariationen der
HFS-Komponenten beobachtet werden konnten.

Zweitens: Die drei Bindungen am trivalenten Kohlenstoffatom sollen weitgehend
coplanar angenommen werden. Als Argument, daB das zentrale Kohlenstoffatom
ndherungsweise sp2-hybridisiert ist, konnen die «-13C-Kopplungen herangezogen
werden, die nicht gravierend von den fiir das Methylradikal ermittelten Wertend
(@c = 38.5 G) abweichen. Dariiber hinaus konnte aus dem Verhéltnis von ang:ay,
= 1.18 fiir das Radikal H3C—(.3H—S—C2H5 geschlossen werden¥, daB durch die
Einfithrung einer Organylthiogruppe die Geometrie der Alkylradikale nicht wesent-
lich verdndert wird.

Drittens: Die Spindichte ist nur iiber das C,- und die drei Schwefelatome delokali-
siert. Diese Voraussetzung ist durch die im ESR-Spektrum nicht zu beobachtende
Kopplung der Phenylgruppen gesichert.

Damit kénnen die gemessenen Kopplungsparameter in folgender Form dargestelit

werden: ayg = (PS -+ Qg—ca + Qg—cﬁ) s + Q?:a—s 0C, m
anc, =30Q§%c, ¢ + (S« + 3QE* g )c, 2
ancy = : B& _s_c, %, + Qg"_cﬁ s )
acy, = ; By, o5 )

3) R. W. Fessenden und R. H. Schuler, J. Chem. Phys. 43, 2704 (1971).
4) A. J. Dobbs, B. C. Gilbert und R. O. C. Norman, J. C. S. Perkin 11 1972, 786.
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Die linken Seiten der Gleichungen geben die ESR-Kopplungsparameter an, die bis
auf ihr Vorzeichen aufgrund der durchgefiihrten Messungen bekannt sind. Auf den
rechten Seiten ist die Wechselwirkung formuliert, die sich aus w-o-Termen (Q) und
Hyperkonjugationsanteilen (!/2 B, Voraussetzung 1, freie Rotation) und den ent-
sprechenden Spindichten (oc, und g5, Voraussetzung 3) zusammensetzt. Somit kann
die Spindichte-Verteilung allgemein wie folgt formuliert werden:

gc+30s =1 )

Das System von 5 Gleichungen mit 12 a priori unbekannten Parametern ist direkt
nicht zu l6sen. Die Zahl der Parameter 1dBt sich nur verringern, wenn Beispiele aus
der Literatur herangezogen und Korrelationen zwischen den Parametern aufgestellt
werden.

Untersuchungen von Sullivans’ an S-heterocyclischen Kation-Radikalen lieferten
33§-Kopplungen, deren Interpretation aufgrund des Gleichungstyps (1) vorgenommen
wurde, Mit Hilfe von MO-berechneten Spindichten und Annahme einer positiven
33S-Kopplung wurde auf n-c-Parameter von

PS4 05 ¢, +Q3_c, = (324 :£0.7)G und
s -
Qc,_s =(18£15)G
geschlossen.

Diese an Radikalkationen gewonnenen Daten, wenn sie ohne weiteres auf die hier
vorliegenden Neutralradikale iibernommen werden, liefern unter Benutzung von
Gleichungen (1) und (5) sofort gg = 0.09, oc, = 0.73 und ein positives Vorzeichen
fiir die Kopplung as = +4.2 G.

Eine Abschitzung der n-Dichte-Verteilung gelingt ebenfalls unter Verwendung der
experimentell zuginglichen g-Faktoren. Radikale mit weitgehender Lokalisation des
freien Elektrons am Schwefel, also g5 = 1, sind von verschiedenen Autoren, allerdings
bei Systemen mit einbindigem Schwefel, also Radikalen des Typs R —S*, beschrieben
worden. Weiterhin sind einige (Alkylthio)methyl-Radikale bekannt. Wird eine lineare
Abhingigkeit des g-Faktors dieser Radikale von gg angenommen, so ist fiir gg == 0
der Wert des Methylredikals oder des Triphenylmethylradikals g = 2.00260 einzu-
setzen®),

Eine Zusammenstellung der in der Literatur beschriebenen Schwefelradikale ist in
Tab. 2 angegeben. Mit ay, wird die Protonenkopplung des direkt mit dem Radikal-
zentrum verbundenen Wasserstoffkerns bezeichnet. au., gibt die Aufspaltung der
Protonen an, die iiber den Schwefel hinweg mit dem freien Elektron koppeln. Die
Spindichte am Schwefel wurde mit Hilfe der Gleichung (5) aus oc, berechnet. Zur
Ermittlung der freien Elektronendichte am x-C-Atom wurde an, entsprechend ay,
=08 4 ¢c, verwendet, wobei |Q€_ 1 | = 22.5G gewihlt wurde!s. Als Ag wird
die Differenz der g-Faktoren zwischen dem betreffenden Radikal und dem Methyl-
radikal bezeichnet.

S} P. D. Sullivan, J. Amer. Chem. Soc. 90, 3618 (1968).
6) B.G. Segal, M. Kaplan und G. K. Fraenkel, J. Chem. Phys. 43, 4191 (1965).
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Tab. 2. ESR-Daten einiger Schwefelradikale

Nr. Radikal ay, aH, @s g- Ag Lit.
Faktor

L]
I
|

-

20103 0.0077 7

2 -S—CH;—-CH(NH;3;*)CO;H — - 1 20108 0.0082 &
3 +S—CH;—-CHMNH;")CO;H — - 1 2.0106 0.0080 9
4 -CH,—S—CHj; 1632 3.1 027 20043 0.0022 10.1D
5 -CH;—S—CH;—CH; 16.2 22 028 20049 0.0023 12
6 +CH(CH3;)—S—CH,—CHj; 16.8 1.6 025 2.0044 0.0018 13149
7 +C(SCH;3)(SCeHs)2 - 2,09 (0.32) 2.0051 0.0025 1.2

a) Mittelwerte Qiber die Angaben der verschiedenen Autoren.

In der Abb. sind die g-Faktoren-Differenzen gegen die berechneten Schwefelspin-
dichten aufgetragen. Alle zur Verfiigung stehenden MeBpunkte (einschlielich Koordi-
natenursprung) sprechen fiir einen offenbar linearen Zusammenhang zwischen den
betrachteten Groflen.
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Abb. Abhingigkeit der g-Faktor-Differenzen von der Schwefelspindichte

7 W. Rundel und K. Scheffler, Angew. Chem. 77, 220 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
4, 243 (1965).

8) W.A. Armstrong und W. G. Humphreys, Can. J. Chem. 45, 2589 (1967).

9) W. Wolf, J. C. Kertez und W. C. Landgraf, J. Magn. Res. 1, 618 (1969).

10) . Biddles, A. Hudson und T. J. Wiffen, Tetrahedron 28, 867 (1972); E. A. C. Lucken und
P. Poncioni, Helv. Chim. Acta 85, Fasc. 7, 2673 (1972).

11 Eigene Ergebnisse durch Rontgenbestrahlung von H3C—S—CHj; in einer Adamantan-
matrix bei Raumtemperatur.

12) B. C. Gilbert, J. P. Larkin und R. O. C. Norman, J. C. S. Perkin 11 1973, 272.

13 0. H. Griffith und M. H. Mallon, J. Chem. Phys. 47, 837 (1967).

149 J, Q. Adams, J. Amer. Chem. Soc. 92, 4535 (1970).
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Somit ist es ohne weiteres moglich, unter Verwendung der experimentell leicht
zuginglichen Ag-Werte unserer Radikale gg aus der Kurve abzulesen. Es ergibt sich
z. B. fiir Verbindung 7 Zgg = 0.315 und damit fiir og = 0.10. Dieser Wert befindet
sich in guter Ubereinstimmung mit dem unter Verwendung der Schwefelkopplung
ang > 0 berechneten Betrag von 0.09, so daBl damit das Problem der Spindichte-
Verteilung in den Tris(alkyl- bzw. arylthio)methyl-Radikalen als gelost betrachtet
werden kann.

Diskussion

Aufgrund der uber die beiden unabhingigen Verfahren ermittelten Spindichte-
Verteilung soll die Abschitzung der Q- und B-Werte fiir die 13C-Kopplungen und die
Methylaufspaltung (Gleichungen 2 —4) versucht werden.

Die Kopplung fiir das 13C,-Atom lautet jetzt:

442 = 05 (0.3 4 (SS +30G 907

Q‘éa_s beschreibt dabei den Anteil der 13C,-Kopplung, der durch die Spindichte
(*3

gc, liber eine Spinpolarisation der Ca—S-Bindung hervorgerufen wird. Der bis auf
das Vorzeichen gleiche Mechanismus fiihrt, charakterisiert durch Qza_s, zu einer

338-Kopplung. Somit sind die beiden Q-Werte korreliert. Unter Verwendung von
SCF-Funktionen!® kann die Niherung Q(c:a—s = —12 Q(S:a_S benutzt werden. Mit

dem iibernommenen Wert von Qé _s = 1.8 Gauss ergibt sich damit:
X
QGz_g = —2.16 Gauss

Wenn fiir den Austauschwechselwirkungsparameter SCa der von Karplus und
Fraenkell? vorgeschlagene Wert —12.7 G eingefiihrt wird, liefert die Gleichung (2)

QS -c, = +185 Gauss fiir aisc = 4-42 Gauss
oder Qs —C, = —95 Gauss filr auc = —42 Gauss

Der Wert von SC wurde von den Autoren fiir Alkylradikale angegeben, seine
Verwendung bei unseren Radikalen erscheint deshalb gerechtfertigt, da er den EinfluB
des n-Elektrons auf die 1s2-Elektronen des Kohlenstoffs beschreibt und diese Wechsel-
wirkung sicherlich nur wenig von den mit dem Kohlenstoff verbundenen Liganden
beeinfluBt wird. Eine wesentliche Voraussetzung fiir die Giiltigkeit dieser Argumenta-

S\ . /S

tion ist jedoch die Planaritét des hier diskutierten c,: -Systems.
S

Die Abschiitzung der iibrigen Parameter gelingt jetzt unter wesentlich schwiicheren
Voraussetzungen. Da in Tris(arylthio)methyl-Radikalen davon ausgegangen werden

kann, daB sowohl C, als auch Cy als sp2-Hybride vorliegen, mul} Q(s:‘i C™ an_ Ca

sein, und fiir die Hyperkonjugationskonstante Bga_,_s_c ergibt sich aus Gleichung

15) K. Scheffler und H. B. Stegmann, Eleklronenspmresonanz, Springer Verlag, Berlin,
Heidelberg, New York 1970.

160 J. R. Morton, Chem. Rev. 64, 453 (1964).

17 M. Karplus und G. K. Fraenkel, J. Chem. Phys. 35, 1312 (1961).
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(3) der Wert +46.6 G bzw. 6.6 G fiir a1scg > 0 bzw. <2 0. Fiir die 13C,-Kopplung
mubBte hier der negative Wert ai3c = —42 G zugrunde gelegt werden, weil anderenfalls
negative B-Faktoren resultieren, die mit bisherigen ESR-spektroskopischen Befunden
nicht in Einklang zu bringen sind.

Fiir die Hyperkonjugationswechselwirkung der Methylprotonen ist schlieBlich aus
Gleichung (4)

zu entnehmen.

BEE’CH, = 42 Gauss

Die Spindichte-Verteilung des vorliegenden Systems wurde durch zwei unabhéngige
Methoden (r-0-Konstanten und g-Faktoren) in befriedigender Ubereinstimmung zu
os ~ 0.1 und pc, ~ 0.7 ermittelt. Beide Methoden weisen jedoch Schwichen auf.
Die n-c-Konstanten wurden von Kationradikalen ibernommen, wihrend die Korre-
lation g-Faktor/Spindichte Werte enthilt, die ebenfalls anderen Syslemen: (‘-—S;-)
entnommen sind. Da die g-Faktoren unserer Radikale jedoch sehr nahe bei denen
der vergleichbaren Verbindungen 4, 5§ und 6 liegen, sollte die daraus gewonnene
Spindichte-Verteilung, unabhiingig von der speziellen Form der g-Faktor/Spindichte-
Korrelation, fiir unsere Systeme zutreffen.

Die gefundene Spindichte- Verteilung und die iibernommenen Q-Werte der Gleichung
(1) bestimmen jetzt aber vollstindig die iibrigen Q- und B-Parameter, die fiir die
Deutung der weiteren experimentell gefundenen Kopplungen (aisc,, aiscg und
acu,) ausschlaggebend sind. Abgesehen von z. T. ungewdhnlichen Vorzeichen und
Betrigen dieser Konstanten, ergibt sich eine negative Kopplung des Methylkohlen-
stoffs, im volligen Gegensatz zu den experimentellen Befundenen an Methyl- und
Triphenyl-Radikalen.

Ein ebenfalls iiberraschendes Ergebnis liefert der Vergleich von gc, unserer Radi-
kale mit den entsprechenden Werten der Mono(alkylthio)-Radikale 4, § und 6.
Offenbar vermogen 3 Schwefelatome nur unwesentlich mehr freie Elektronendichte
vom Methylkohlenstoff abzuziehen als es eine Organylthiogruppe vermag, denn die
oc,-Werte sind fiir beide Substanzklassen mit ~0.7 nahezu gleich.

Als Grund hierfiir kénnte doch ein Abweichen des Methylkohlenstoffs von reiner
sp2-Hybridisierung und somit eine nicht ebene Konfiguration, bedingt durch die
Anwesenheit von 3 Organylthiogruppen, verantwortlich sein.

Die damit verbundene Beimischung von s-Anteilen zum freien p-Elektron bedingt
eine starke positive Kopplung mit dem 13C-Methylkohlenstoff, die fiir 25 % s-Charak-
ter (sp3-Konfiguration) etwa 280 G betrigt16).

Bei unseren Radikalen wiirde eine Beimischung von 8 —9%; s-Charakter, entspre-
chend einer Abweichung von 11—12° von der Coplanaritit, bei gleichbleibender
Spin-Verteilung eine 13C,-Kopplung von +42 Gauss bewirken. Gleichzeitig 138t sich
fiur Qgica =~ —30 Gauss abschiitzen, ein Wert, der mit den n-o-Parametern

QS _c= —23GID  (C'—C sp2-spi-Bindung),
QS _c = ~13G!D  (C'—C sp2-sp?-Bindung) und
Qg_c — —26GI®

18) M. R. Das und G. K. Fraenkel, J. Chem. Phys. 42, 1350 (1965); W. M. Gulick jr. und
D. H. Geske, J. Amer. Chem. Soc. 88, 4119 (1966).
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vergleichbar ist. Ebenso ergibt sich aus Gleichung (3) mit B‘éﬁ_s_cB ~ +28 Gauss
- 3
(BS o _c+ = +20 Gauss!®) fir den B-Kohlenstoff die positive Kopplung von

atscg = +7 Gauss.

Ohne auf die angegebenen numerischen Werte der Q- und B-Faktoren ein zu groBes
Gewicht legen zu wollen, konnten diese Parameter durch die Beimischung von s-
Anteilen zum freien p-Elektron in bezug auf Vorzeichen und GréBe den in der Literatur
vorhandenen VergleichsgréBen angepafit werden. Ebenso erscheint die experimentell
gesicherte relativ groBe Lokalisation des freien Elektrons am Methylkohlenstoff durch
die Annabme einer nicht ebenen Konfiguration der drei Methylkohlenstoff-Bindungen
plausibel.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Chemischen Industrie haben diese
Untersuchungen unterstiitzt. Wir danken beiden Institutionen fiir ihre groBziigige Hilfe.

Experimenteller Teil

Die Herstellung, Reinigung und Charakterisierung der Ausgangsverbindungen wurde
bereits ausfiihrlich beschrieben).

Die ESR-Spektren wurden mit einem Varian E 12 Spektrometer aufgenommen. Aufgrund
der relativ groBen Linienbreiten zeigten die Signale keine Abhingigkeit von der Feldmodu-
lation, so daB einheitlich mit 100 kHz moduliert wurde. Das beste Signalrauschverhiltnis
wurde bei einer Modulationsamplitude von 500 mG und einer Mikrowellenenergie von 5 mW
erhalten. Zur Erzielung der gewiinschten Probentemperatur wurde die Varian-Temperatur-
einheit verwendet, die unmittelbar vor den Messungen mit Hilfe eines Thermoelements ge-
eicht war. Als Entwicklungstemperatur wurden in Tab. 1, S. 65 die Werte angegeben, bei
denen das Signal erstmalig beim Aufheizen von Raumtemperatur deutlich erkannt werden
konnte. Die angegebenen ESR-Parameter sind aus Intensitdtsgriinden aus Messungen, die
20—30°C oberhalb der Entwicklungstemperatur durchgefiihrt wurden, entnommen worden.
Eine Temperaturabhiingigkeit dieser Werte wurde nicht beobachtet.

Als Probenrdhrchen wurden zylindrische Glas- oder Quarzrohre von 3 mm Durchmesser
benutzt. In diese wurden jeweils etwa 10 mg Ausgangsverbindung gegeben und mit absol.
Xylol oder Toluol 5 cm hoch iiberschichtet. Nach 10 min langem Spiilen mit Kupferturm-
Stickstoff wurden die Proben abgeschmolzen und derart in der Cavity des Spektrometers
befestigt, daB ein eventuell vorhandener fester Bodenkdrper sich auBerhalb der MeBzone
befand. Die erhaltenen Signale zeigten keine Losungsmittelabhingigkeit.

Die g-Faktoren sind unter Verwendung eines Doppelhohlraumresonators und mit Hilfe
des geeichten Feldvorschubes an den g-Faktor des 2,4,6-Tri-fert-butylphenoxyls, g = 2.00463,
angeschlossen worden.

[237/74]



