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Die Synthese methylsubstituierter, zum Teil deuterierter m-Terphenyle und deren Reduktion zu
den korrespondierenden Radikalanionen wird beschrieben. Mit Hilfe von ESR-, ENDOR- und
TRIPLE-Experimenten wird der sterische Einfluf} der Substituenten auf die Spindichteverteilung
studiert. Interessanterweise bewirkt unterschiedliche Verdrillung der beiden dufleren Phenylringe
eine vollige Verdnderung des n-Systems — aus dem unsymmetrisch substituierten m-Terphenyl-
Radikal wird ein phenylsubstituiertes Biphenyl-Radikalanion.

Syntheses, ESR, and ENDOR Studies of Methyl Substituted Radical Anions
of m-Terphenyls

The synthesis of a variety of methyl substituted and partially deuterated m-terphenyls is given.
ESR, ENDOR, and TRIPLE experiments are performed on the respective ions. It is shown, that
different twisting of the phenyl rings results in drastic changes of the n-system, i.e., the unsym-
metrically substituted m-terphenyl radical behaves like a phenyl substituted biphenyl radical
anion.

In der Strukturchemie aromatischer Kohlenwasserstoffe beansprucht das Studium
der Konkurrenzsituation zwischen dem Bestreben nach Planaritdt innerhalb eines
(4n + 2)n-Elektronensystems und dem Platzbedarf von Substituenten besonderes Inter-
esse. Fir das Studium derartiger Substituenteneffekte an paramagnetischen Kohlen-
wasserstoffen ist die ESR bzw. ihre Erweiterung zur Elektron-Kern-Doppelresonanz
(ENDOR) die Spektroskopie der Wahl.

Fiir die vorliegende systematische ENDOR-Untersuchung der Abhingigkeit des
strukturchemischen Einflusses des Methylsubstituenten von dessen Stellung und An-
zahl haben wir als Grundsystem das m-Terphenyl gewéhlt, dessen unsubstituiertes Ra-
dikalanion bereits in einer fritheren ENDOR-Studie beschrieben wurde?. m-Terphenyl
ist besonders geeignet, da es bereits selbst verdrillt ist (=50°) und somit bei Substitu-
tion an den sterisch beanspruchten Positionen (z. B. 2, 6 oder 2') signifikante Struktur-
dnderungen zeigen sollte. Andererseits besitzt es aber auch solche Positionen (z. B.
4,4'"), deren Substitution mit Methylgruppen keine sterischen, sondern nur induktive
oder hyperkonjugative Effekte bewirken sollte. Dariiber hinaus sind substituierte, ge-
gebenenfalls auch partiell deuterierte m-Terphenyle struktureinheitlich und mit vertret-
barem priparativem Aufwand zuginglich. Die Reduktion zu den korrespondierenden
Radikalanionen mittels Alkalimetall ist problemlos, sofern mit hochgereinigten Lo-
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sungsmitteln unter Hochvakuumbedingungen und extremem Sauerstoffausschluf} gear-
beitet wird.
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A) Synthese der Verbindungen

Fiir die Darstellung der gewiinschten m-Terphenyle wurden zwei literaturbekannte
Synthesewege gewahlt>?. Syntheseweg A geht von einem entsprechend substituierten
Chalkon aus, das mit einer Carbonylverbindung zu ¢inem Cyclohexenonderivat kon-
densiert wird. AnschlieBende Reduktion zur Hydroxyverbindung sowie Dehydratisie-
rung und Dehydrierung fithrt zum m-Terphenyl. Syntheseweg B geht von 3-Ethoxy-2-
cyclohexen-1-on aus, das mit der Grignardverbindung zunéchst ein arylsubstituiertes
Cyclohexenon und nach nochmaliger Umsetzung ein diarylsubstituiertes Cyclohexa-
dien liefert. Anschliefende Dehydrierung fithrt zu dem entsprechenden m-Terphenyl.

Zur Synthese der partiell deuterierten Verbindungen wurde Weg A gewéhlt. 2 bildet
sich, wenn man bei der Reduktion des Diphenylcyclohexenons Lithiumaluminium-
deuterid verwendet. Die Synthese von 3 geht von einem 4,4'’-dibromsubstituierten m-
Terphenyl aus, das zun#chst mit #-Butyllithium metalliert und anschliefend mit Deute-
riumoxid hydrolysiert wird.

Zur Konstitutionssicherung und zur Bestimmung der Deuterierungsgrade wurden
alle Verbindungen massen- und NMR-spektroskopisch untersucht. Um quantitative
Aussagen iiber die Isotopenreinheit machen zu konnen, haben wir die kiirzlich von uns
vorgeschlagene NMR-Differenzspektroskopie angewandt®. Danach ist Verbindung 3
innerhalb der NMR-Mefgenauigkeit (5%) auch beziiglich der deuterierten Positionen
isotopenrein. Die NMR-Spektren der methylsubstituierten m-Terphenyle weisen zum
Teil betrachtliche Unterschiede in den chemischen Verschiebungen der Methylgruppen
auf (bis zu 0.8 ppm). An Molekiilmodellen 148t sich zeigen, daf} die Methylgruppen
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ESR- und ENDOR-Untersuchungen methylsubstituierter m-Terphenyl-Radikalanionen 3599

durch die Verdrillung der Phenylringe so iiber der Ringebene angeordnet sind, daf} die
Methylprotonen in den abschirmenden Bereich des Anisotropiekegels gelangen und es
resultiert eine Hochfeldverschiebung (Tab. 1).

Tab. 1. Chemische Verschiebung {ppm] der Methylprotonen (gemessen in CDCl;, innerer Stan-
dard Tetramethylsilan)

Verb. 6 (—CHj); 8 (- CHj)pp Verb. 8 (- CHj), 8 (- CH;j)yg
4 2.09 9 2.50
5 2.44 10 1.67 2.02
6 1.9 2.05 11 2.05
7 2.28 12 2.36
8 2.29
Syntheseweg A Syntheseweg B
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B) ESR- und ENDOR-Messungen

GemaB der fiir ein Dublettradikal geltenden ENDOR-Resonanzbedingung Venpor =
|vg = @;/2 |erhilt man mit }&;/2 | < vy fiir das Radikalanion des unsubstituierten m-
Terphenyls (1°©) die aus Symmetriegriinden zu erwartenden sechs um die freie Proto-
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nenfrequenz vy zentrierten ENDOR-Linienpaare und damit sechs Hyperfeinkopp-
lungskonstanten g; (Abb. 1 oben). Zwei der ENDOR-Linienpaare weisen eine gegen-
iiber den anderen deutlich gréfere Wendepunktsbreite auf (140 kHz gegeniiber
60 kHz). Diese Resonanzen miissen den ortho- bzw. meta-Protonen der duflererr Phe-
nylringe zugeordnet werden, bei denen eine sterisch bedingte gehinderte Rotation die
vollstindige Aquivalenz der jeweiligen Protonengruppe (2,6,2", 6’ bzw. 3,5, 3", 5')
aufhebt.
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Abb. 1. ENDOR-Spektrum von 1°© im Vergleich mit denen der teildeuterierten Verbindungen
2°© und 3°© (DME, 180 K)

>

Da der ENDOR-Effekt von dem individuellen Relaxationsverhalten der Kerne an
den einzelnen Positionen bestimmt wird®, spiegeln die relativen Signalintensitéten
nicht die Anzahl der zur jeweiligen Resonanz beitragenden Kerne wider. Letztere 143t
sich jedoch durch die Simulation des zugehérigen ESR-Spektrums mit den ENDOR-
Kopplungsparametern ermitteln. Allerdings ist eine vollstdndige und eindeutige Zuord-
nung der Protonensitze mit gleicher Multiplizitdt zu bestimmten Molekiilpositionen
nur durch selektive Deuterierung moglich.
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Wie fragwiirdig Zuordnungen sind, wenn sie ausschlieBlich aufgrund von HMO-
McLachlan-Rechnungen getroffen werden, zeigen unsere Ergebnisse, nach denen die in
einer fritheren Arbeit? fiir 1°© getroffenen Zuordnungen der einzelnen Kopplungen
falsch sind.

Abb. 1 zeigt die ENDOR-Spektren von 1°©, 2°© und 3°©, durch deren Vergleich die
zu den Positionen 2’ und 5’ bzw. zu 4,4'' und 4/, 6’ gehdérenden Kopplungen festgelegt
werden konnen. Wie aus Abb. 1 ferner hervorgeht, konnten von Verbindung 3°© auch
die entsprechenden D-ENDOR-Resonanzen erhalten werden, die um die freie Deuteri-
umfrequenz zentriert sind. Wegen der unterschiedlichen gyromagnetischen Verhéltnis-
se (Yu/vp = 6.514) liegen die D-ENDOR-Signale bei wesentlich tieferen Frequenzen als
die der Protonen.

Von besonderem diagnostischen Wert fiir die Interpretation von ESR- und ENDOR-
Spektren ist das Elektron-Kern-Kern-Dreifachresonanzexperiment (general TRIPLE),

VH
{ 180 K, DME

180K, MTHF

T T T T T T 1 T T
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Abb. 2. Oben und Mitte: ENDOR- und TRIPLE-Spektrum von 9°© in DME. Unten: ENDOR-
Spektrum von 9° © in MTHF
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bei dem man mit einer unmodulierten NMR-Frequenz auf der ENDOR-Komponente
einer Kernsorte ,,pumpt®, wihrend man mit einer zweiten, modulierten NMR-Strah-
lung iiber den gesamten Absorptionsbereich fahrt. Die zusitzliche Pumpfrequenz be-
wirkt in den Signalen der anderen Kernsorten charakteristische Amplitudeninderun-
gen, aus denen man auf die relativen Vorzeichen der Kopplungsparameter schlieBen
kann®.

In der Reihe der substituierten m-Terphenyl-Radikalanionen nehmen die Methyl-
gruppen bei den Verbindungen 5°©, 9°© und 12°© keine sterisch bedeutsamen Positio-
nen ein, folglich sind die Kopplungskonstanten dieser Radikale auch nicht wesentlich
von denen der Stammverbindung 1°© verschieden (Tab. 2). In Ubereinstimmung mit
dem Modell der Methylhyperkonjugation andert sich allerdings das Vorzeichen des
Kopplungsparameters der Methylprotonen, bezogen auf das substituierte Perimeter-
proton.

Im ENDOR-Spektrum von 9°© in Dimethoxyethan (DME) lassen sich bei 180 K nur
fiinf der zu erwartenden sechs Linienpaare erkennen, wobei ein Linienpaar scheinbar
auf das generelle TRIPLE-Experiment nicht reagiert (Abb. 2). Eine genauere Untersu-
chung zeigt jedoch, daf3 sich die Resonanzpositionen dieser Linien geringfiigig (um ca.
25 kHz) verschieben, wenn man die tief- bzw. hochfrequente ENDOR-Komponente
einer Kernsorte pumpt. Danach tragen zu dieser Resonanz zwei verschiedene Kernsor-

Tab. 2. Vergleich der experimentellen® und der berechneten® Kopplungskonstanten a; [MHz}

Posi-
tionen

1°© exp. -3.87 +0.60 —691 -265 —1417 +2.11
ber. —2.58 +0.56 -7.00 +2.30 —14.32 +3.95
4’9 exp. -3.54 +0.50 -7.17 +482 —11.86 +1.24
ber. —-1.73 +0.03 -7.04 -2.83 -12.19 +3.50
5°© exp. -3.85 +0.61 -6.85 -229 —14.13 =205
ber. -272 +0.56 —7.00 +2.27 -14.38 —4.26
6°© exp. -7.68 +1.54 -15.19 +6.19 +16.05 —~6.19
ber. —3.25 —0.36 —1578 +1.48 +13.56 +1.54 —5.33
7°© exp. —3.44 +038 —745 -6.13 +12.74 +1.84
ber. -1.77 —-0.10 —7.90 +2.07 +12.08 +3.08
8°© exp. +3.34 +095 -6.96 -4.18 —12.87 +1.60 +0.47 —3.97
ber. +2.80 —0.70 —6.95 +2.71 —12.28 +3.53 +0.59 —0.98
9°© exp. -4.10 +0.80 +7.25 -216 -14.10 +2.16
ber. —2.83 +0.73 +7.26 +241 —14.60 +4.06
10°9 exp. -3.18 ~7.74 +6.10 +10.01 +0.98
ber. —1.46 -0.34 —841 -2.19 +10.57 +2.69
11°® exp. +3.16 +0.64 —6.63 -6.33 —10.86
ber. +1.46 —022 —6.76 +297 —12.05 +3.53
12°© exp. —3.69 —0.56 —6.44 -2.64 —14.06 +2.11
ber. —2.80 —053 —6.56 +2.35 —14.55 +3.73

3 4 2 4 5’ 6' 5 6

3 Experimenteller Fehler + 10 kHz. — Y Die Rechnungen wurden mit einem McLachlan-
Parameter A = 1.2 durchgefithrt 7. Fiir die Methylgruppen wurde das Hyperkonjugationsmodei}
mit den Parametern hc = —0.1, hy = —0.5, kc_c = 0.8 und ke = 3.0 verwendet?®). Die

Verdrillungswinkel p gehen gemaB det Beziehung & = K cos pinden Re¥onanzintegralparameter
k ein, welcher zur Anpassung an das Experiment variiert wurde.
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ten mit dem Betrag nach zwar nahezu gleichen, im Vorzeichen jedoch entgegengesetz-
ten Kopplungsparametern bei. Diese Interpretation wird durch eine Untersuchung von
9°© im Losungsmittel 2-Methyltetrahydrofuran (MTHF) bestitigt, in dem das hier dis-
kutierte ENDOR-Linienpaar bei gleicher Meftemperatur aufgespalten ist.

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Verbindungen bewirkt die Methylsubsti-
tution der' Stammverbindung zu den Radikalen 6°©, 7°©, 8°©, 10°© und 11°© eine
deutliche Umverteilung der Spindichte, wovon insbesondere der zentrale Phenylring
betroffen ist, vgl. Tab. 2. So verdndert sich beispielsweise die grofite Kopplungskon-
stante der unsubstituierten Verbindung 1°© von —14.17 MHz auf — 10.86 MHz im Ra-
dikal 11°©. Die kleinste Kopplung, das ist diejenige der mera-Protonen der dufleren
Phenylringe, wird im Vergleich zu 1°© bei den vorstehend genannten Radikalen deut-
lich kleiner und ist bei 10°© nicht mehr nachweisbar. Eine zufillige Uberlagerung mit
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Abb. 3. Oben: ENDOR-Spektrum von 6°© (DME, 190 K); zusitzlich ist die Liniengruppe um
18 MHz bei 210 K wiedergegeben (oben rechts); unten: Experimentelles und simuliertes ESR-
Spektrum
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einem anderen ENDOR-Linienpaar von 10° © konnte durch die Simulation des zugeho-
rigen ESR-Spektrums ausgeschlossen werden. Auch fiir Verbindung 11°© konnte
durch Simulation des zugehorigen ESR-Spektrums gezeigt werden, daBl die im
ENDOR-Spektrum fehlende Kopplung auf die verschwindend geringe Spindichte am
Proton in 5’-Stellung zuriickzufiihren ist.

Interessanterweise zeigt das unsymmetrisch substituierte Radikalanion 6°© eine
nicht mehr in das m-Terphenyl-System passende Spindichteverteilung. Im ENDOR-
Spektrum treten ndmlich nur fiinf der aus Symmetriegriinden zu erwartenden zehn Li-
nienpaare auf, wobei zwei Kopplungen groBer als 15 MHz sind, wihrend die grofite
Kopplung von 1°© nur ca. 14 MHz betragt. Dagegen erwartet man fiir 6°© wegen der
durch die beiden Methylgruppen bewirkten stdrkeren Verdrillung der duBleren Phenyl-
ringe, daf} die dem Betrage nach gréfte Kopplung — wie bei den anderen Verbindun-
gen — Kleiner als 14 MHz sein sollte.

Das ESR-Spektrum von 6°© 148t sich jedoch unter der Voraussetzung zufriedenstel-
lend simulieren, dafB erstens die Kopplung der Methylprotonen in der 2’-Position und
diejenige des 6'-Protons innerhalb der ESR-Linienbreite zusammenfallen, und daB
zweitens der Phenylsubstituent in der 3'-Stellung keine nachweisbare Spindichte enthélt
(siehe auch Diskussion der MeBergebnisse). Die bei hoherer Temperatur (210 K) aufge-
nommenen ENDOR- und TRIPLE-Spektren von 6°© zeigen in der Tat die Aufspal-
tung der Linie fiir die Methylprotonen und das 6'-Proton in zwei Komponenten mit un-
terschiedlichen Vorzeichen der Kopplungskonstanten. Dariiber hinaus beobachtet man
bei dieser MeBtemperatur eine weitere kleine positive Kopplung (+ 0.70 MHz), die of-
fenbar der 3'-Position zuzuordnen ist. In Abb. 3 sind das ENDOR-Spektrum sowie ex-
perimentelles und simuliertes ESR-Spektrum von 6°© wiedergegeben.

C) Diskussion der Mefergebnisse

Qualitative Beschreibung: Ein Vergleich der gemessenen Kopplungsparameter (Tab.
2) zeigt, daB die Spindichteverteilung im m-Terphenyl-Radikalanion dann nur unwe-
sentlich durch die Einfithrung von Methylgruppen beeinflufit wird, wenn sterisch wenig
anspruchsvolle Positionen substituiert werden. Bewirkt dagegen die Methylsubstitution
eine VergroBerung der Verdrillungswinkel zwischen den Phenylringen, so findet man
eine deutliche Verdnderung der Kopplungskonstanten, wobei insbesondere der grofite
Kopplungsparameter (4',6’-Position) im Betrag stark abnimmt und derjenige der 2'-
Position erheblich zunimmt. Die Spindichteumverteilung ist in den duferen Phenylrin-
gen zwar weniger ausgepragt, speziell fiir die meta-Positionen ist der Zusammenhang
zwischen Verdrillungsgrad und Abnahme der Kopplungskonstanten dennoch offen-
sichtlich.

Besonderes Interesse verdient die ,,unsymmetrische® Substitution sterisch relevanter
Positionen. So verhilt sich das Anion 6°© beziiglich seiner Spindichteverteilung nicht
mehr wie ein Terphenyl-Radikal, sondern wie ein Biphenyl-Radikalanion, das einen
(stark verdrillten) Phenylsubstituenten tragt. Tatsdchlich sind drei der sechs experimen-
tell erhaltenen Hyperfeinkopplungskonstanten von 6°© denjenigen des Biphenyl-Radi-
kalanions einschlieBlich ihrer Vorzeichen ahnlich (6°© [MHz]/Biphenyl"© [MHz]:
—15.19/14.74; —7.68/-17.37; +1.54/+1.21)V. Dagegen reiht sich die sterisch
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dhnlich beanspruchte, aber symmetrisch substituierte Verbindung 10°© wiederum in
die Gruppe der Terphenyie ein. Es ergibt sich somit, daB dieser besondere Effekt nicht
aus der GrofB3e, sondern aus dem Unterschied der Interplanarwinkel der beiden duBeren
Phenylringe resultiert. Eine dhnliche Beobachtung haben wir kiirzlich bei einem substi-
tuierten Galvinoxyl gemacht, das sich wegen seiner deutlich unterschiedlich verdrillten
Aroxylringe (30°/80°) sowohl hinsichtlich seiner optischen als auch seiner magneti-
schen Eigenschaften wie ein aroxylsubstituiertes Phenoxyl verhélt, und daher nicht
mehr in die Familie der Galvinoxyl-Radikale gehort®.

HMO-McLachlan-Rechnungen: Um eine bessere quantitative Interpretation der
MeBergebnisse zu ermoglichen, haben wir HMO-McLachlan-Rechnungen durchge-
filhrt und die berechneten m-Spinpopulationen mit den experimentellen Daten vergli-
chen. Die Kopplungsparameter sind mit den Spinpopulationen fiber die Beziechung von
McConnell und Chesnut verkniipft!?, wobei wir die Parameter Q8 _; = —6.84 MHz
bzw. Qé‘_CH3 = 7.57 MHz gewihlt haben:

af' = Qpf.

Da die HMO-McLachlan-Methode eine Anzahl von Vereinfachungen enthalt, darf
man sicher keine allzu groBe quantitative Ubereinstimmung von Rechnung und Experi-
ment erwarten. Insbesondere fiir Ionenradikale ist anzumerken, daf3 Gegenion- und
Losungsmitteleinfliisse von der Rechnung nicht erfaBt werden, vgl. hierzu Lit. 'V,

Wie Tab. 2 zeigt, erhilt man fiir das unsubstituierte Radikal 1°© bei einem Verdril-
lungswinkel von 53° einschlieBlich der Vorzeichen eine recht gute Ubereinstimmung
der berechneten mit den experimentellen Daten. Allerdings bildet die Position 2’ eine
Ausnahme, denn hierfiir wird sogar das Vorzeichen der Kopplung von der Rechnung
falsch wiedergegeben. Aus der Molekiilstruktur ist ersichtlich, daB3 diese Position ste-
risch besonders beansprucht ist, und es lag die Annahme nahe, daf} dieses Proton aus
der n-Knotenebene herausgedréngt wird und so direkt in die negative n-Spinpopulation
des zugehorigen Zentrums einzutauchen vermag. Das Vorzeichen der Spindichte am
Ort 2’ wiirde dann — in Ubereinstimmung mit dem Experiment — keinen Wechsel
durch 7n-o-Spinpolarisation erfahren. Diese Interpretation wird allerdings durch die
Untersuchung der Verbindung 4°© widerlegt, bei der die Methylprotonenkopplung
dem Betrage nach wie in allen Fillen der Methylsubstitution recht genau derjenigen des
substituierten Protons entspricht.

Auch die Rechnung bestétigt die oben diskutierte Beobachtung, dafl Methylgruppen
in sterisch ungehinderten Positionen die Spindichteverteilung im Vergleich zu 1°©
kaum verdndern. Bei den in ortho-Positionen substituierten Verbindungen muf3 dage-
gen die sterisch bedingte starkere Verdrillung der Phenylringe beriicksichtigt werden.
Zufriedenstellende Ergebnisse erhdlt man mit der Annahme von zeitlich gemittelten In-
terplanarwinkeln von 73° bzw. 78°, also realistisch erscheinenden Werten. Zwar ist die
Ubereinstimmung von Rechnung und Experiment schlechter als bei den weniger tor-
dierten Verbindungen, die verdrillungsbedingten Spindichteumverteilungen werden
aber in der Tendenz richtig wiedergegeben.

Bei dem unsymmetrisch substituierten Radikal 6°© muB dessen ,,Biphenylcharakter®
durch die Annahme einer Verdrillung des Phenylsubstituenten in 3'-Stellung um nahe-
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zu 90° Rechnung getragen werden. Da die Spinpopulation in der 3'-Stellung nach der
Rechnung sehr gering ist, wird auch kein Effekt einer Phenylhyperkonjugation beob-
achtet, der nach unseren Untersuchungen'? bei Verdrillungswinkeln oberhalb von ca.
60— 70° wirksam wird.

Es erscheint bemerkenswert, da das Vorzeichen der Kopplung fiir die 2'-Position
nur fir die Verbindung 6°©, also das unsymmetrisch substituierte, biphenylartige
System, von der Rechnung richtig wiedergegeben wird.

Innere Dynamik: Wie bereits erwihnt, finden sich in den ENDOR-Spektren mehre-
rer m-Terphenyl-Radikalanionen Absorptionssignale mit temperaturabhingiger Wen-
depunktsbreite. Dieser dynamische Effekt, der offensichtlich aus einer gehinderten Ro-
tation der dufleren Phenylringe resultiert, erméglicht die Zuordnung einzelner Kopp-
lungsparameter zu bestimmten Molekiilpositionen. Er kann im Sinne eines Zweier-
sprungmodells quantitativ behandelt werden'?. Die Aktivierungsenergie E, des dyna-
mischen Prozesses kann iiber die Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskon-
stanten & mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung bestimmt werden:

Ink = —ﬂ—-+ In A,
RT

Nach der Eyringschen Theorie lassen sich in Verbindung mit der obigen Gleichung
die Aktivierungsenthalpie AH * und die Aktivierungsentropie AS * ermitteln:

AH®* = E, — RT

AS* =R {m(AOh > - 1}
kT

Abb. 4 zeigt fiir die Verbindung 9°© die Temperaturabhéngigkeit des hochfrequen-
ten ENDOR-Signals der ortho-Protonen. Bei 179 K ist diese Linie von vergleichbarer
Breite wie das Referenzsignal. (Bei derartigen Untersuchungen wird als Standard ein
ENDOR-Signal derselben Probe herangezogen, dessen Wendepunktsbreite als von den
dynamischen Effekten unabhingig angesehen wird.) Es verbreitert sich mit abnehmen-
der Temperatur, um iiber die Koaleszenz bei 157 K schlieBlich in zwei getrennte Signale
aufzuspalten (slow limit). Die Aktivierungsparameter von 9°© und 12°© sind in Tab. 3
zusammengestellt. Die Daten stimmen mit Literaturwerten fiir 1°© iiberein '?.

Es sei erwihnt, daB fiir die hoher verdrillten Radikale kein derartiger dynamischer
Effekt beobachtet wurde. Offensichtlich @ndert sich die magnetische Umgebung eines
ortho- oder meta-Protons innerhalb der Nachweisgrenze der Methode in einem stédrker
tordierten Phenylsubstituenten mit dem Sprung nicht mehr. Dann kann aber auch kei-
ne Temperaturabhingigkeit der Wendepunktsbreite erwartet werden.

Umlagerung im Terphenylsystem: Nach einer fritheren ENDOR-Studie sollte das m-Terphenyl-
Radikalanion bei Raumtemperatur sehr instabil sein und sich spontan in das isomere p-Terphe-
nyl-Radikalanion umwandeln P, Wir beabsichtigten im Rahmen der vorliegenden Arbeit, diese in-
teressante Reaktion mit Hilfe der teildeuterierten und substituierten Molekiile mechanistisch ein-
gehender zu untersuchen. Uberraschenderweise erwies sich das Radikal 1°© bei unseren Versu-
chen selbst bei Raumtemperatur als iiber Monate stabil. Die Proben zeigten keine Spuren des Um-
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Abb. 4. Links: Temperaturabhingigkeit des hochfrequenten ENDOR-Signals der ortho-
Protonen von 9°©; als Referenzlinie diente das Signal der para-Protonen. Rechts: Zugehoriges
Arrhenius-Diagramm

Tab. 3. Aktivierunggarameter fiir die Rotation der duBeren Phenylringe der Verbindungen 9°©

und 12" © (gemessen im Bereich des langsamen Austausches (slow limit))
9°0© 12°°
Ag[102 571 16.0 4.5
E,TkJ mol 1] 204 = 1 19.7 = 1
AH *[kJ mol™1] 19.1 + 1 18.3 + 1
AS*[JK 1 mol™ 53+ 10 -57 + 10

lagerungsproduktes. Andererseits fanden wir jedoch bei einigen Experimenten auch diese Umla-
gerung. Da sie sich bisher nur an Proben aus dem kauflichen (wenn auch sehr reinen) m-Terphe-
nyl, niemals jedoch an solchen der von uns dargestellten Verbindungen beobachten lief3, ist nicht
auszuschlieBen, daB die Umlagerung von etwaigen geringen Verunreinigungen katalysiert wird.

H. K. dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Apparat nach Tottoli (Fa. Biichi). — NMR: Varian XL 100 und
Bruker WH 270, Losungsmittel CDCl;, innerer Standard Tetramethylsilan. — MS: CH 5-DF
Varian-MAT. Die massenspektroskopische Bestimmung der Deuterierungsgrade erfolgte bei ver-
minderter Elektronenenergie. — ESR: Bruker ER 220 D mit Temperiereinrichtung B VT 1000,
verwendete Feldmodulation 12.5 kHz; AEG 12 X, 125 kHz Feldmodulation. ENDOR und
TRIPLE: AEG 20 XT bzw. Bruker ER 220 D mit einem selbstgebauten ENDOR-Zusatz 15,

Chem. Ber. /15 (1982)
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Die Radikalanionen der Terphenyle wurden nach einem Standardverfahren !9 durch Reduktion
der entsprechenden Neutralverbindungen mit Kalium hergestellt. Als Lésungsmittel wurden sorg-
filtig gereinigtes Dimethoxyethan (DME) bzw. 2-Methyltetrahydrofuran (MTHF) verwendet. Die
Probengefiafle wurden nach Entgasen des Losungsmittels durch mehrmaliges Einfrieren und Auf-
tauen an einem Hochvakuumpumpstand abgeschmolzen.

[5-D,]-m-Terpheny! (2): 4.5 g (18 mmol) 3,5-Diphenyl-2-cyclohexen-1-on!?) wurden in wasser-
freiem Ether/Tetrahydrofuran (1: 1) mit 0.76 g (18 mmol) Lithiumaluminiumdeuterid umgesetzt.
Nach vorsichtiger Hydrolyse und iiblicher Aufarbeitung erhielt man 4.5 g (99.2%) 3,5-Diphenyl-
[Dy4]1-2-cyclohexen-1-0l, welches ohne weitere Reinigung zusammen mit 0.8 g (4 mmol) p-Toluol-
sulfonsdure-Monohydrat und 400 ml Benzol in einem Soxhlet-Extraktor mit Calciumchlorid-
Fiillung dehydratisiert und anschliefend mit 5 g (22 mmol) 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-
benzochinon zu 2 dehydriert wurde. Nach Destillation (180°C/0.2 Torr) und Umkristallisieren
(verd. Ethanol) wurden 1.7 g (41%) Produkt erhalten, Schmp. 87 — 88 °C, Deuterierungsgrad
84.7%.

[4,4"-D,]-m-Terpheny! (3): 0.5 g (1 mmol) 4,4"-Dibrom-m-terphenyl!® wurden mit 2 ml
15proz. Butyllithiumlésung in 20 ml wasserfreiem Ether umgesetzt und anschlieBend mit 20 ml
Deuteriumoxid hydrolysiert. Nach iiblicher Aufarbeitung und Umkristallisieren (verd. Ethanol)
erhielt man 0.21 g (70%) 3, Schmp. 86— 87 °C, Deuterierungsgrad 98.5%.

2"-Methyl-m-terphenyl (4): Durch die Umsetzung von 16.6 g (75 mmol) a-Methylchalkon mit
9.75 g (75 mmol) Acetessigester in einer Lésung von 1.4 g (60 mmol) Natrium und 30 ml wasser-
freiem Ethanol erhielt man 11.8 g (60%) 4-Methyl-3,5-diphenyl-2-cyclohexen-1-on. Aus dem Ke-
ton wurden nach Literaturverfahren? iiber die Reduktion zur Hydroxyverbindung (11.5 g =
97%) 3.3 g 4 (31%) erhalten, Schmp. 47 —48°C.

CyoHy¢ (244.3) Ber. C93.40 H6.60 Gef. C93.13 H 6.61

2',4"-Dimethyl-m-terphenyl! (6): 9 g (33 mmol) 2,4-Dimethyl-3,5-diphenyl-2-cyclohexen-1-on?
wurden in insgesamt 130 ml wasserfreiem Ether mit 1.0 g (26 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
umgesetzt. Man erhielt nach iiblicher Aufarbeitung 8.7 g (96%) der entsprechenden Hydroxyver-
bindung, welche anschliefend mit 4 g Palladium/Aktivkohle zu 6 umgesetzt wurde. Das Produkt
fiel stark verunreinigt an und wurde durch Destillation und mehrfache Sdulen- bzw. préiparative
Dickschichtchromatographie (SiO,/CHCI;) gereinigt, Ausb. 2.2 g (27%), Sdp. 165 —167°C/0.2

Torr. CyoHyg (258.4) Ber. C92.98 H7.02 Gef. C92.79 H 7.19

2,2",6,6"-Tetramethyl-m-terpheny! (11): Eine Grignardlésung aus 18.5 g (100 mmol) 2-Brom-
m-xylol und 2.4 g (100 mmol) Magnesium wurde mit 9.8 g (70 mmol) 3-Ethoxy-2-cyclohexen-1-on
in wasserfreiem Ether umgesetzt. Man erhielt 0.8 g (5.7%) des entsprechenden 3-Aryl-2-cyclo-
hexen-1-ons, welches nach nochmaliger Umsetzung mit einer Grignardlésung aus 5.0 g (27 mmol)
2-Brom-m-xylol und 0.65 g (27 mmol) Magnesium 1 g eines braunen Ols ergab. Dieses wurde mit
0.1 g Palladium/Aktivkohle zu 0.6 g stark verunreinigtem Produkt dehydriert. Auch durch mehr-
fache Saulen- und Dickschichtchromatographie konnte die Verbindung 11 nicht vollstidndig von
Verunreinigungen befreit werden, Ausb. 60 mg (5.2%).

CyHy, Molmasse (MS): Ber. 286.17215 Gef. 286.17214

3,3",5,5'-Tetramethyl-m-terpheny! (12) wurde analog zu 11 hergestellt. Ausgehend von 13 ¢
(70 mmol) 5-Brom-m-xylol, 2.0 g (80 mmol) Magnesium und 9.25 g (66 mmol) 3-Ethoxy-2-cyclo-
hexen-1-on wurden 10 g (76%) des entsprechenden 3-Aryl-2-cyclohexen-1-ons erhalten. Nochma-
lige Umsetzung mit einer Grignardldsung aus 9.25 g (50 mmol) 5-Brom-m-xylol und 1.5 g (60
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mmol) Magnesium ergab 10.6 g (74%) des Cyclohexadien-Derivats, das ohne weitere Reinigung
zu 12 dehydriert wurde, Ausb. 2.1 g (42%), Schmp. 115-116°C.
CpH,, (286.4) Ber. C92.26 H7.74 Gef. C92.04 H7.89
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