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SUMMARY

Trisdehydro-emetinium salts of type IVa were prepared from rac. 2-Dehydro-
isoemetine (I1a) by oxidation with mercury(II)-acetate. IVa was reduced with sodium
borohydride to a mixture of rac. 2-dehydro-emetine (IIIa) and ITa. The same sequence
of reactions was carried out with the N-acetyl derivatives Ilc, IVc and IIlc. Under
basic conditions or on heating, IVa breaks down to V and VL
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122. Die ESR.-Spektren der Radikal-Ionen des trans-15,16-Dimethyl-
dihydropyrens und seines Semichinons
von F. Gerson!), E. Heilbronner!) und V. Boekelheide ?)
(10. IV. 64)

Im trans-15,16-Dimethyl-dihydropyren (I), dessen Darstellung kiirzlich beschrie-
ben wurde [1]3), liegt ein Kohlenwasserstoff mit einem véllig neuartigen zn-Elektronen-
system vor. Es besteht aus einem, der HUCKEL'schen (2 -+ 4 r)-Regel geniigenden
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3) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1137.
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Perimeter von 14 2p,-A0’s, der durch die beiden in den Stellungen 15 und 16 liegen-
den, miteinander verkniipften sp3-Zentren iiberbriickt ist. Das dem Kohlenwasser-
stoff I entsprechende 2,7-Chinon II wurde bereits frither dargestellt [2].

Die Struktur von I und II, insbesondere die #rans-Stellung der beiden Methyl-
gruppen, ergibt sich zwingend aus dem Syntheseweg (1] {2]. Sie konnte fiir I — und
somit auch fiir IT — durch eine RONTGEN-Strukturanalyse des 2, 7-Diacetoxy-Derivates
von I bewiesen werden [3]. Sowohl von I als auch von IT lassen sich véllig spannungs-
freie Kalottenmodelle (vgl. Fig. 1) oder DREIDING-Modelle aufbauen. Diese zeigen -
und die Strukturanalyse bestitigt dies — dass das z-Elektronensystem praktisch eben
ist, und somit die Voraussetzung fiir eine ungehinderte Delokalisation der 14 n-
Elektronen erfiillt wird. Ausserdem hat die Zahl der AQ’s im Perimeter noch nicht
jene Grosse erreicht, fiir die das durchkonjugierte System relativ zu dem mit
alternierenden Doppel- und Einfach-Bindungen instabil wird [4]. Man darf deshalb
erwarten, dass die Eigenschaften von I denjenigen entsprechen, die man auf Grund
von MO-Modellen berechnet, welche auf der Annahme gleichmissiger Bindungsabstén-
de, entlang dem peripheren m-Elektronensystem beruhen. Fiir II ist, bedingt durch
die beiden Carbonylgruppen in Stellung 2 und 7, ein deutliches Alternieren langer
und kurzer Bindungen zu erwarten (vgl. weiter unten).

Fig. 1. Kalotten-Modell des trans-/5, 16-Dimethyl-dihydvopyvens (I)

Die Strukturanalyse [3] und die iibrigen bekannten physikalischen und chemischen
Daten bestitigen diese Folgerungen: Das Elektronenspektrum entspricht den Voraus-
sagen, die mittels eines Konfigurationswechselwirkungs-Verfahrens vom Typus
PARISER-PARR-POPLE (5] erhalten werden [6]. Als Beispiel seien hier die Ergebnisse
angefiihrt, die man, ohne Berticksichtigung der induktiven Stérungen durch die
zentrale « Butan»-Einheit, nach einem vereinfachten Verfahren dieser Art [7] erhdlt:

Bande 1 2 3 4
Zuordnung [8] L, L, B, 1B,
Exp. [1] 1,93 2,67 3,35 3,69

Encrgie in eV Theorie [9] 2,2 2,7 3,4 3,4

Die induktiven Stoérungen in den Stellungen 11, 12, 13 und 14 wiirden die theoreti-
schen Voraussagen fir die Lagen der 'L, und 'B, Banden unverindert lassen, die-
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jenigen fiir die *L, Bande nach kleineren, fiir die *B, Bande nach grosseren Energien
verschieben, wodurch die Ubereinstimmung mit dem Experiment verbessert wird.
(Die relative Zuordnung der beiden Banden bei 3,35 und 3,69 eV zu '4 - B, und
14 > 1B, ist unbestimmt.) Die Schirfe und die Feinstruktur der Banden, insbeson-
dere der '4 - 1L, Bande, weist darauf hin, dass im Grundzustand keine Alternanz in
den Bindungsliangen vorliegt, und dass die ganze Molekel ziemlich steif ist. Den besten
Beweis fiir die freie Beweglichkeit der zz-Elektronen und somit fiir die Richtigkeit der
dem MO-Modell zugrunde liegenden Annahmen liefert das Protonenresonanzspektrum,
in dem neben den Signalen der 10 peripheren Wasserstoffatome zwischen § = 7,98 und
8,66 ppm (gegeniiber Tetramethylsilan) die Signale der beiden Methylgruppen bei
0 = — 4,25 ppm, d.h. bei hoherem Feld als Tetramethylsilan, beobachtet werden [1].

In der vorliegenden Arbeit soll versucht werden, anhand der Elektronenspin-
resonanz-Spektren (ESR.-Spektren) der Radikal-Ionen von I und des sich aus II ab-
leitenden Semichinons zusdtzliche Information {iber das periphere m-Elektronen-
system und iiber den Einfluss, den die zentrale gesdttigte Gruppierung darauf ausiibt,
zu erhalten.

ESR.-Spektren. — Simtliche Spektren dieser Arbeit wurden auf einem VARIAN-
ESR.-Spektrometer (V-4502) aufgenommen.

Radikal-Anion von I. In 1,2-Dimethoxyéthan-Lésung wird I durch Natrium oder
Kalium zu einem Radikal-Anion reduziert, dessen ESR.-Spektrum in Fig. 2 darge-
stellt ist. Das griine Radikal-Anion ist bei tieferen Temperaturen (ca. — 60 bis — 80°)
mehrere Tage haltbar, hingegen verschwindet sein ESR.-Signal bei Zimmertemperatur
schon nach wenigen Stunden.

ANION 2.5

ot -

Fig. 2. ESR.-Spektrum des Radikal-Anions von [
Losungsmittel: 1,2-Dimethoxy4than. Gegenion: Na®; Aufnahmetemperatur: —60°.
Der eingeklammerte Bereich des Spektrums bei tiefem Feld ist in Fig. 3 reproduziert. Unter dem
aufgenommenen Spektrum die rekonstruierte Hyperfeinstruktur (¢ = 5,46; aP a af = 0,78;

[OJ—
agy, = 0,195 Gauss).
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Nach dem Verschwinden des Spektrums des Radikal-Anions von I kann ein relativ
viel intensitdtsirmeres Spektrum beobachtet werden, dessen Hyperfeinstruktur mit
jener des Pyrenradikal-Anions identisch ist [10]. Es wurde nicht untersucht, ob bereits
in der von uns verwendeten Probe von I Spuren von Pyren als Verunreinigung vor-
handen waren, oder ob sich letzteres erst im Laufe der Reaktion von I mit Alkali-
metallen bildet.

Erhitzt man I im Vakuum auf ca. 225°, so verliert sich die griine Farbe und die
Verbindung geht in ein Produkt iiber, dessen UV.-Spektrum mit demjenigen des
Pyrens oder alkylsubstituierter Pyrene {ibereinstimmt. Da elektronenanziehende
Substituenten I beziiglich solcher thermischer Umlagerungen zu stabilisieren scheinen,
ist es umgekehrt durchaus méglich, dass sich das Radikal-Anion von I bereits bei
niedrigen Temperaturen langsam in ein Pyrenradikal-Anion umwandelt.

Die deutliche Gliederung der Hyperfeinstruktur in drei Liniengruppen wird durch
die Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit den Protonen in Stellung 2 und 7
hervorgerufen. Aus dem Gruppenabstand berechnet sich die Kopplungskonstante
a3 = 5,46 + 0,05 Gauss. Jede der drei Gruppen ist des weiteren in ca. 30 4quidistante
Komponenten aufgespalten. Die beobachtete Zahl der Linien pro Gruppe ist um e¢in
Vielfaches kleiner als jene, die man zunédchst auf Grund der Struktur von I erwarten
wiirde: nimlich 5x 5x 7 = 175 Linien pro Gruppe. Um dieser Diskrepanz zwischen
erwarteter und beobachteter Komponentenzahl Rechnung zu tragen, miissen inner-
halb der Grenzen, die durch die erzielbare Auflgsung gesteckt sind, scheinbare Ent-
artungen in den einzelnen Kopplungskonstanten angenommen werden. Die Be-
ziehungen: a? =~ aP = 0,78 + 0,04 Gauss ~ 4 a3

CHs
a&,, = 0,195 + 0,01 Gauss

einerseits zwischen den Kopplungskonstanten a2 und a7 der beiden Sitze von je vier
dquivalenten Ringprotonen in Stellungen 1, 3, 6, 8 bzw. 4, 5, 9, 10 und andererseits
der Kopplungskonstante a&; der Methylprotonen lassen 37 Linien pro Gruppe er-
warten. Wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, reproduziert diese Annahme die experimentell
beobachtete Intensititsverteilung mit befriedigender Genauigkeit. Die durch diese

1
GAUSS

o I Fig. 3. Endbereich des ESR.-Spektrums des Radikal-Anions
von I (in Fig. 2 cingeklammert)

Aufnahine bei erhéhter Konzentration des Radikals, verglichen

mit jener, die fiir die Aufnahme in der Fig. 2 verwendet wurde.

Sonst gleiche Bedingungen.
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Beziehung vorausgesagten vier dussersten Komponenten, die um mehrere Zehner-
potenzen schwicher sind als die mittleren, in Fig. 2 abgebildeten Linien und sich
deshalb in diesem Spektrum nicht mehr erkennen lassen, konnten, wie Fig. 3 zeigt,
anhand einer konzentrierteren Ldsung des Radikal-Anions von I nachgewiesen
werden. ‘

Das Spektrum des Radikal-Anions des 2,7-Dideutero-15,16-dimethyl-dihydro-
pyrens [1], das unter den gleichen Bedingungen wie jenes von I erhalten und spektros-
kopiert wurde, bestitigt die oben genannte Zuordnung. Seine ESR.-Hyperfein-
struktur ist mit den folgenden Kopplungskonstanten im Einklang: aP ~ af ~ 0,78
Gauss, agy;, = 0,195 Gauss und a7 (d.h. der Deuteroatome in Stellung 2 und 7) =
a3 x 0,1535 = 0,84 Gauss.

Radikal-Kation von I. Fig. 4 zeigt das ESR.-Spektrum einer Lésung von I in
konz. Schwefelsdure. In diesem Losungsmittel liegt I einesteils in Form seiner
konjugaten Sdure (Protonierung in Stellung 2 bzw. 7) [1] anderseits als Radikal-
Kation vor. Die mittlere Lebensdauer des Radikal-Kations betrigt bei Zimmer-
temperatur einige Stunden.

KATION ‘ 25

GAUSS

w " MMMWEMWMW

e
b W ]x-‘}lnu{nww A

Fig. 4. ESR.-Spektrum des Radikal-Kations von |
Lésungsmittel: konz. Schwefelsiure. Aufnahme bei Zimmertemperatur. Unter dem aufgenom-
menen Spektrum die mittels der Kopplungskonstanten der Ringprotonen (a? = 4,78; af), aSD =
1,50, 1,03 Gauss) rekonstruierte Hyperfeinstruktur. Um eine Uberlastung des Schemas zu ver-

meiden, ist fiir diese Rckonstruktion die Konstante a?l—h = 0,092 Gauss nicht beriicksichtigt

worden.

Das Spektrum weist ca. 50 Liniengruppen auf, von denen jede aus mehreren, eng
benachbarten Komponenten besteht. Die kleine Aufspaltung innerhalb einer jeden
Gruppe kann der Wechselwirkung mit den Protonen der beiden Methylgruppen zuge-
schrieben werden. Die Kopplungskonstante betrigt a%; == 0,092 4 0,005 Gauss.
Die Kopplungskonstanten der peripheren Ringprotonen lassen sich aus den Abstinden
und den relativen Intensitdten der Liniengruppen bestimmen. Die Zuordnung der
grossten Konstante zum Paar dquivalenter Protonen in den Stellungen 2 und 7 ist
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eindeutig: af = 4,78 4 0,05 Gauss. Die beiden kleineren Kopplungskonstanten be-
tragen 1,50 4 0,02 und 1,03 -+ 0,02 Gauss. Welche von ihnen dem Satz von vier
Protonen in den Stellungen 1, 3, 6, 8 (Konstante a?) und welche dem Satz in den
Stellungen 4, 5, 9, 10 (Konstante 4®) zuzuordnen ist, lisst sich auf Grund des Spek-
trums nicht entscheiden. Auch die Theorie vermag auf diese Frage keine eindeutige
Antwort zu geben (siche unten).

Wie aus Fig. 4 hervorgeht, stimmt die rekonstruierte Hyperfeinstruktur gut mit
der experimentell gefundenen iiberein. Lediglich am Rande des Spektrums werden
einige wenige unaufgeloste Signale niedriger Intensitit beobachtet, die im rekon-
struierten Spektrum fehlen. Ob diese Signale von einer in geringer Menge in der Probe
vorhandenen Verunreinigung herrithren (vgl. weiter oben) oder von einem para-
magnetischen Nebenprodukt stammen, welches sich in konz. Schwefelsiure aus I
bildet, wurde nicht untersucht.

Semichinon von 11. Fiigt man zu einer alkoholischen Lésung des Chinons II einige
Tropfen einer wisserigen, alkalischen Glucose-Losung, so wird II iiber ein para-
magnetisches Semichinon zum Hydrochinon reduziert:

+e te

Semichinon
— € — €

I1 Hydrochinon

Losungen von II oder des Hydrochinons sind gelblich, und die das Semichinon ent-
haltenden intensiv violett. Die Reaktion ist reversibel. Durch Oxydation mit Luft-
Sauerstoff wird aus dem Hydrochinon das Semichinon zuriickgebildet, wie am Auf-
treten der charakteristischen Farbe beobachtet werden kann. Unter Luftabschluss

SEMICHINOF:IG !M (.(‘ | ﬁ” s
], JWM ,ﬁ' ,}fvww f e
e

Fig. 5. ESR.-Spektrum des Semichinon-dwions von I1
Losungsmittel: Athanol (ca. 80-proz.) Gegenion: Na®. Aufnahme bei Zimmertemperatur.
Unter dem aufgenommenen Spektrum die rekonstruicrte Hyperfeinstruktur {(ad = 0,224; af =

1
= 8 — &
1,66; acy, = 0,112 Gauss).
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lasst sich durch geschickte Dosierung des Reduktionsmittels die Geschwindigkeit der
einzelnen Reaktionsschritte so verlangsamen, dass eine fiir die ESR.-Spektroskopie
giinstige Konzentration des Semichinons nach ca. 1 Stunde erreicht wird und dann
wiahrend 1/, Stunde praktisch konstant bleibt (ESR.-Spektrum des Semichinons s.
Fig. 5).

Der Abstand zwischen den deutlich voneinander getrennten fiinf Gruppen ist auf
eine Kopplung von 1,66 4 0,03 Gauss mit einem der beiden Sdtze von vier dqui-
valenten Ringprotonen zuriickzufithren. Die kleinste Aufspaltung innerhalb einer
jeden Gruppe wird der Wechselwirkung mit den sechs Methylprotonen zugeschrieben:
a"éHa = 0,112 4- 0,005 Gauss. Die beobachtete Zahl von Komponenten, nimlich 15 in
jeder Gruppe, ist geringer als fiir das Semichinon von II zu erwarten wire: 7X5 = 35
Linien. Dies zwingt zur Annahme, dass wir es hier wiederum mit einer innerhalb der
erzielten Auflésung zufélligen Entartung zu tun haben und dass demzufolge der
zweite Satz von vier dquivalenten Ringprotonen eine Kopplungskonstante besitzt,
die doppelt so gross ist als die der Methylprotonen, d.h. 0,224 Gauss betragt. Wie das
rekonstruierte Spektrum der Fig. 5 zeigt, fithrt diese Annahme zu einer vollkommenen
Ubereinstimmung mit den beobachteten Intensititen.

Wie im ndchsten Abschnitt gezeigt wird, machen es theoretische Berechnungen
wahrscheinlich, dass die grossere der beiden Kopplungskonstanten dem Satz von
Protonen in den Stellungen 4, 5, 9, 10 (af), die kleinerc dem Satz in Stellungen
1, 3, 6, 8 (4}) zugeordnet werden darf.

Die experimentellen Resultate sind in den beiden nachstehenden Diagrammen
zusammengefasst.

Kopplungskonstanten
H in Gauss 0
® H H S
acH, =°,195~..‘\ """ ACH, ¥ 0,09: —tt aCH3 = 0,112
. s
al-078-H H--a= 150 H H--aje 1,66
O
1,03
H H H H
s
a¥.078H a®: 103 H-aS - 0,224
1,50
o ., .H. ® Q
az =546 agz =478
Anion Kation Semichinon

Diskussion der Resultate. — Ausgehend vom HMO-Modell des n-Elektronen-
systems einer neutralen, ungesittigten Verbindung mit abgeschlossencr Schale erhilt
man das Modell des entsprechenden Radikal-Anions, indem man ein zusitzliches
Elektronin das unterste, antibindende HMO y, = 3’ ¢, , ¢, einlagert. Analog bekommt

K
man ein Modell des Radikal-Kations dadurch, dass man eines der beiden Elektronen
aus dem obersten bindenden HMO y, = 3’ ¢, , ¢, entfernt. Da sich das ungepaarte

u
Elektron in diesen Modellen entsprechend w2 bzw. v} iiber das n-Elektronensystem
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verteilt, ist die naive Erwartung, dass die Grossen ¢? u DZW. ¢4 , (die in alternierenden
Systemnen identisch sind) direkt der Spindichte g, an den betreffenden Zentren u
entsprechen. Dies ist nur in grober Niherung der Fall. Fiir die Berechnung der
o,Werte ist es notwendig von Mehrelektronen-Funktionen auszugehen und die
Wechselwirkung zwischen den Elektronen zu beriicksichtigen. Dies kann z.B. nach
einem von McLACHLAN beschriebenen Verfahren erfolgen [11]. Ein solches Verfahren
erlaubt dann auch, das Auftreten negativer Spindichten zu erkldren.

Die Perimeter-HMO'’s eines (4 » - 2)-gliedrigen Ringes der Symmetrie D,z
sind, abgesehen von den HMO’s y, und v,, ,,, paarweise entartet. Die beiden obersten
bindenden HMO’s der Energie E, und die beiden untersten antibindenden HMO’s der
Energie E, seien mit y,, und w,_, bzw. mit ¢, und v,_ bezeichnet. v, und y,_, sind
symmetrisch, g, und y,_ antisymmetrisch beziiglich einer auf der Ringebene senk-
recht stehenden Spiegelebene, die durch die A’Os ¢, und ¢,,,, geht. Im folgenden
Schema sind die vier HMO'’s p,., %, _, ¥,., ¥,_ fiir den uns iuteressierenden Fall =3
dargestellt. (Der Perimeter ist in der Form gezeichnet, wie er in I vorliegt. Da die
HMO-Modelle gegen solche topologische Deformationen unempfindlich sind bei

Vor = ~ 0,084 (¢y + ¢3 -+ d¢ + ¢g) + 0,378 (¢, + ¢)
+ 0,236 (dy + b5 + g + h10) — 0,340 (1 + 1o+ h1g + d14)
Voo = — 0,368 (b — ¢ 1+ $s — Ba) — 0,296 (¢y — b5 + bg — b1o)
+ 0,164 (¢u $1a + b1z — b1a)
Yy = 0,368 (1 — by — ¢ + dg) + 0,296 (by + 5 — By — byo)
+ 0,164 (¢1y — b1z — b1z + b1a)
Yy = 0,084 () + @5 — g — Bg) + 0,378 (¢, — &)
~ 0,236 (dy — ds — Py + b1o) — 0,340 ($yy + b1o — 15 — bu)

Schemata dev HMO's

Yas
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denen alle Zentren in einer Ebene bleiben, wird dadurch die oben fiir das hochsym-
metrische System symmetriebedingte Entartung nicht aufgehoben.)

Der Grundzustand des Radikal-Anions oder des Radikal-Kations, das man aus-
gehend vom reinen Perimeter erhalten wiirde, ist nicht nur spin-entartet, sondern
auch orbital-entartet. Aus Symmetriegriinden ist die Spindichte an allen Zentren w
gleich gross und betrégt demzufolge ¢, = 1/(4 7 + 2), d.h. in unserem Fall 1/14. In
den Radikal-Tonen von I wird nun die Entartung von y,, und y,_ einerseits und von
y,. und ,_ andererseits durch den Einfluss der zentralen, gesittigten «Butan»-Einheit
aufgehoben. Wir wollen annehmen, dass es vor allem der induktive Effekt ist, der auf
die Zentren 11, 12, 13, 14 des Perimeters ausgetibt wird. (Betreffend die Frage eines
hyperkonjugativen Beitrages, siehe unten.) In erster Niherung dndert sich die Energie
E; eines HMO’s ¢; um den Betrag

Ey;=5 cﬁ, 0 % s

wobei die Summation tiber alle substituierten, d.h. gestérten Zentren g auszufiihren
ist (hier d@ber 11, 12, 13, 14). Die Grosse 0 «, stellt die induzierte Anderung des
CouLoMB-Integrals des Zentrums g dar, und wird in der Folge als eine fiir alle g gleiche
Grosse 6 o, = 6 « betrachtet.

Es wird im allgemeinen angenommen - was auch mit den Vorstellungen des
organischen Chemikers iibereinstimmt — dass der Ersatz des Protons einer an einem
n-Elektronensystem beteiligten Methingruppe durch eine Alkylgruppe eine positive
Storung 8 « am substituierten Zentrum zur Folge hat. So lassen sich beispielsweise die
an alkylsubstituierten Benzolradikal-Anionen beobachteten Spindichten zwanglos
unter dieser Annahme erkliren [12].

Fiir ein positives § a wird die mit der Beobachtung iibereinstimmende Aufspaltung
der im Benzolmodell entarteten HMO’s vorausgesagt. (Vgl. dazu das weiter unten
beschriebene Beispiel des 14-gliedrigen Perimeters.) Die Radikal-Anionen alkyl-
substituierter Benzole sind iibrigens das einzige Beispiel, an dem der Einfluss von
Alkylsubstituenten auf die ESR.-Spektren eines rein cyclischen zz-Elektronensystems
untersucht worden ist. Die entsprechenden Radikal-Kationen konnten bisher nicht
beobachtet werden.

Besetzung in Radikal-

Anion Kation

Ua.c. _—

‘. e S —

S li’t:u- —1—-&—
+H

7

Ep
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Ein Blick auf die weiter oben angegebenen HMO’s ¥, ¥,.., ¥,, und y,_ zeigt,
dass unter dem Einfluss einer positiven Storung § o in den Stellungen 11, 12, 13, 14
die Entartung der Niveaus E, und E, aufgehoben wird. Die entsprechend der Formel
firr die Stérungen 6 I, berechneten Betrége 0 E,. =0 E,, = 04650 und 6 E,_ =
dE,_=0,108§ « sind, wegen der Alternanz der HMO's, paarweise gleich (s. Schema}.

Das ungepaarte Elektron des Radikal-Anions sollte demzufolge — positive Stérung
d & vorausgesetzt — in erster, grober Niherung entsprechend w?_ {iber das z-Elektro-
nensystem verteilt sein, dasjenige des Radikal-Kations entsprechend yj,. In anderen
Worten: die Erwartungswerte der Spindichten im Radikal-Anion sind 93 ~ ¢5_ , im
Radikal-Kation ¢ = ¢;, ,. Wihrend die Voraussage im letztgenannten Fall mit der
experimentellen Beobachtung bestens iibereinstimmt, zeigt sich, dass das ungepaarte
Elektron im Radikal-Anion nicht nach 2_, sondern vielmehr nach w2, verteilt ist.
Die Werte ¢2,_ . liefern gute Naherungen fiir die Spindichten 02 (vgl. Tab. 1).

Tabelle 1. Experimentell bestimmte und theovetisch bevechnete Spindichten der Radikal-Ionen des
15,16-Dimethyl-trans-dihydropyrens

Spindichten
Stellung?) Kopplungskonstanten®) beobachtet berechnetf)
(in Gauss)
S E2] & &

[ @y a, e, e, {0+ (e,)-

1 0,78 /1,50 0,033 ('(),()62d — 0,045 +0,188

4 0,78 (1,03 0,0334 10,0434 + 0,043 +0,100

2 5,46 4,78 0,2284 0,1994 + 0,201 - 0,058
11 0,195¢ 0,092¢ 0,136¢ 0,170/0,132¢ 40,152 - 0,009

a) Vgl. Formelschema I.

b © — Radikal-Anion; @ = Radikal-Kation.

%) Kopplungskonstante acy, der Methylprotonen.

) Bestimmt aus ¢, mit Qy = 24 Gauss.

¢) Ergibt sich aus der Bedingung J3'p = 1, wobei p; als ncgative Spindichte betrachtet wird.
®

Im Falle des Kations erhdlt man dadurch fiir Qﬂ, je nachdem obin Jo® = 1 entweder o® —
m " 1
— 0,062 und Q%\ = 40,043 oder Q;\D = —~ 0,043 und Qf) — + 0,062 cingesetzt werden, zwei ver-

schiedene Wertc.
f) Berechnet nach der Methode von MclacHran [13], ausgehend von HMO’s der Seite 1130.
(0 ”)+ leiten sich von der Dichteverteilung y)lz, ' und 1,05 , der symmetrischen HMO’s, (p ll)~ von

jener wg_ und zp(f__ der antisymmetrischen HMO’s ab.

Wiirde das ungepaarte Elektron im Radikal-Anion von I das antisymmetrische
HMO y,_besetzen, so hdtte man ein Spektrum erhalten, wie es fiir das Pyrenradikal-
Anion beobachtet worden ist {10].

Um zu einer theoretischen Deutung der Spindichten des Semichinons von II zu
gelangen, wurde dessen n-Elektronensystem zunichst durch jenes des isokonjugierten
Chinodimethans III angendhert:

,/ *\’\

A N
N

\__/ I
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Sodann wurde der Einfluss auf die Eigenwerte und auf die Voraussagen der Spin-
dichten g3 untersucht, wenn man das CouLome-Integral «, der beiden exocyclischen
Zentren zusehends nach negativeren Werten verlagert, wobei der Ansatz «, = « + 5, 8
verwendet wurde. Im Bereich %, = 1 bis 2 erweist sich stets das gleiche, symmetrische
HMO y,, als das niedrigste in IIT unbesetzte Orbital, so dass hier die Zuordnung ein-
deutig ist und nicht von den kleinen zusétzlichen Stérungen, die durch die zentrale,
gesittigte Briicke an den Zentren 11, 12, 13, 14 hervorgerufen werden, abhingt.
Tab. 2 zeigt die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie. Es sei bemerkt,
dass der tibliche A-Wert fiir die Sauerstofforbitale einer Carbonylgruppe als 4, == 1
angesetzt wird [13]. Im Falle der Semichinon- und der Ketyl-Radikale sind aber wegen
der negativen Ladung des Systems auch hohere 4 -Werte verwendet worden [14].

Tabelle 2. Experimentell bestimmie und theovetisch bevechnete Spindichien des 15,16-Dimethyl-trans-
dikydropyrven-2,7-semichinons

Stellung?) Kopplungs- beobachtet Spindichten berechnet®) gﬁ
konstanten
(in Gauss)
u a By = 1,0 1,5 2,0
1 0,224 0,009¢) +0,021 + 0,002 —0,010
4 1,66 0,069¢) + 0,048 + 0,054 + 0,055
11 0,112h) 0,0809) +0,075 +0,102 +0,117
2 und — 0,184/0,220%)f) +0,216%) +0,192¢) +0,182¢)
Sauerstotf

4) Vgl. Formelschema II. .
) Kopplungskonstante aSHa der Methylprotonen.
¢) Bestimmt aus as mit Qg = 24 Gauss.

=3

d) Bestimmt aus =a fiir 02 und a¥ vgl. Tabelle 1).
911 911 3% g

CHa/ aCH; (
Summe der Spindichten g und Qsauerstoff ((,arbonylgruppe)

€

~

) Ergibt sich aus der Bedingung 2 g = 1, wobei sich durch die Unsichcrheit des Vorzeichens

von fiir dic Summe ) zwei mogliche Werte ergeben.
91 92

+ QSauerstoﬁ
Berechnet nach der Methode von McLacHLAN [13], ausgehend von HMO-Modellen mit den
CouLoMB-Integralen des Sauerstoffs a, = a+ &,f.

®

Die Ubereinstimmung der beobachteten mit der berechneten Spindichte ist fiir
den ganzen Bereich von 1 < /4, <C 2im gleichen Masse befriedigend, so dass auf Grund
der ESR.-Hyperfeinstruktur nichts iiber die optimale Grésse des Modellparameters 4,
ausgesagt werden kann. Dies ist umsomehr der Fall, als die Summe (0s,yerstors + 02)
nicht direkt gemessen, sondern nur iber eine Differenzbildung bestimmt wurde.
Unsicher bleibt auch das Vorzeichen von g%, das im Modell fiir 4, < 1,6 positiv und fiir
h, > 1,6 hingegen negativ wird. Die absoluten Betrége von gf sind jedoch im be-
trachteten /4 -Bereich durchwegs viel kleiner als jene von g3, womit die im Diagramm
der Seite 1129 und in der Tab. 2 getroffene Zuordnung der Kopplungskonstanten a$
und a$ zu den Sitzen von je vier dquivalenten Protonen (in Stellung 1, 3, 6, 8 und
4, 5, 9, 10) wahrscheinlich gemacht wird.

Als bemerkenswertes Resultat unserer Messungen bleibt, dass im Radikal-Anion
das ungepaarte Elektron das HMO y,, und nicht, wie die Stérungstheorie fiirr 6 « > 0
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fordert, das HMO 1, besetzt. Ferner ist auch von Interesse, dass bei ungefihr
gleichem Erwartungswert fiir die Spindichten p{*, und ¢}, die Kopplungskonstante
a&,, des Radikal-Anions von I mehr als doppelt so gross ist als die entsprechende
Konstante a&; im Radikal-Kation (vgl. Tab. 1). Auch diese Tatsache widerspricht
den bisherigen Erfahrungen, wonach in Radikal-Tonen eines aromatischen alkylsub-
stituierten Systems solche Kopplungskonstanten im Kation etwa doppelt so gross
sind als im entsprechenden Anion [15].

Die naheliegendste Rationalisierung bestiinde in der Annalhime, dass d« im
Radikal-Anion von I negativ, im Radikal-Kation aber positiv zu wihlen ist. (Von
einem hyperkonjugativen Beitrag soll vorldufig abgesehen werden.) Dies wiirde be-
deuten, dass im hier untersuchten System das Vorzeichen der Stdrung, welche die
zentrale «Butan»-Einheit ausiibt, von der absoluten Ladung des substituierten
Zentrums abhingt. Wie die beiden folgenden Diagramme veranschaulichen, wird
durch eine solche Annahme zunéchst nichts tiber das Vorzeichen des induktiven Ein-
flusses der zentralen Alkyl-Einheit auf das neutrale z-Elektronensystem in I ausge-
sagt. Je nach der absoluten Grésse von é « im Radikal-Anion und im Radikal-Kation
wird § « im neutralen System leicht positiv oder negativ sein.

S §a
R.-Kation
R.-Kation //]A
’ <
o~ T “ » Ladung
/ l s 0
- 7
Ve
v
l/ R.- Anion
R.- Anion

(a) (b)

Wie bereits weiter oben bemerkt wurde, wird iiblicherweise der induktive Einfluss
ciner Alkylgruppe in einem HMO-Modell durch ein positives § « simuliert. Die Er-
klarung dafiir ist, dass das sp®-Zentrum entlang der ¢-Bindung, die es mit der Alkyl-
gruppe verbindet, eine grossere Elektronenzufuhr erhilt als dies im un$ubstituierten
System durch die C-H-Bindung der Fall war. Die dadurch bedingte Abnahme der
auf die n- Elektronen wirksamen effektiven Kernladungszahl fithrt zum positiven Vor-
zeichen von d a. Ist 0 a betragsmissig gross, so wird die absolute Ladung des sub-
stituierten Zentrums zwar zu einer Anderung im Betrag, aber kaum zu einer Umkehr
des Vorzeichens von § « fithren. Eine solche Umkehr ist nur dann zu erwarten, wenn
die Polaritit der o-Bindung zwischen der Alkylgruppe und dem substituierten Zentrum
geringer als in einer reinen sp?®-sp3-¢-Bindung ist und nahe an jener der C-H-Bindung
liegt. Das heisst aber, dass das hybride AO, mit dem sich die Alkylgruppe an dieser
a-Bindung beteiligt, mehr p-Charakter besitzt als dies normalerweise der Fall ist.

Eine solche Annahme wire mit den Ergebnissen der RONTGEN-Strukturanalyse
nicht unvereinbar, da die Geometrie der Zentren 15 und 16 in derjenigen Richtung von
der reinen Tetraedergeometrie abweicht, welche man fiir ein Kohlenstoffatom er-
warten wiirde, dessen Bindungen einer Hybridisierung entsprechen, die zwischen sp?
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und p, sp? liegt. (Im 2,7-Diacetoxy-Derivat von I, das zentrosymmetrisch ist: Winkel
——

e T — e —

13, 15,16 = 110,4°, 13, 15, 14 = 114,4°, 13, 15, CH, = 105,0°, 16, 15, CH,; = 100,4°.
Bindungsldnge C,;~Ccy, = 1,564 A.) Ausserdem betragen die Innenwinkel an den
Kohlenstoffatomen 11, 12, 13, 14 im Mittel 117,8° so dass die AQ’s, mit denen diese
Atome an den Bindungen zu der zentralen Einheit beteiligt sind, eher weniger
s-Charakter haben als normale sp? Hybride. Beziiglich der Zentren 11, 12, 13, 14 ist
somit die Elektronegativitit der Kohlenstoffatome 15 und 16 grésser als tiblich, was
dazu fiihrt, dass im Radikal-Kation zwar immer noch der normale induktive Effekt,
wenn auch in vermindertem Masse, beobachtet wird, wihrend sich die Richtung des
Effekts in dem negativ geladenen Radikal-Anion umkehrt.

In diesem Zusammenhang ist bemerkenswert, dass die Lage der Signale der
peripheren Protonen im Protonenresonanzspektrum darauf hindeutet, dass bereits in
der neutralen Verbindung eine Umkehr des normalen induktiven Effekts vorliegt.
Die Signale der Protonen in den Stellungen 2 und 7 liegen fiir I bei § = 7,98 bis 8,23
ppm relativ zu Tetramethylsilan, d. h. bei hoherem Feld als die der restlichen Protonen,
die sozusagen die ortho-Stellungen zu den gestérten Zentren 11, 12, 13, 14 besetzen:
Protonen in Stellungen 4, 5, 9, 10 mit § = 8,67 ppm und Protonen in Stellungen
1, 3, 6, 8 mit 6 = 8,57 ppm [1]. Daraus kénnte man den Schluss ziehen, dass die Ab-
hangigkeit des induktiven Effekts der zentralen Einheit von der absoluten Ladung
des Perimeters eher dem Diagramm a entspricht.

Wieweit die Ergebnisse der polarographischen Reduktion im genannten Sinne ge-
deutet werden diirfen, lisst sich schwer sagen. Die Verbindung I ist sehr leicht redu-
zierbar und das Halbstufenpotential liegt bei wesentlich positiveren Werten als man
anhand der Theorie voraussagen wiirde: Das Halbstufenpotential der ersten, zwei
Elektronen verbrauchenden Stufe betrigt — 1,83 V (gegen eine gesittigte Kalomel-
elektrode gemessen, Losungsmittel Dioxan/Wasser 3:1 mit 0,1M Tetrabutylammo-
noiumjodid als Leitelektrolyt) [16]. Der Erwartungswert fiir dieses Losungsmittel-
system ist ca. — 2,1 bis — 2,3 V. Wieweit aber die bekannten Korrelationen zwischen
theoretischen Grossen und experimentell bestimmten Halbstufenpotentialen fiir ein
System wie I noch Giiltigkeit haben, ist fraglich.

Die Analyse des UV.-Spektrums erlaubt keine Aussage beziiglich der Richtung des
induktiven Effekts, da die Stérungen erster Ordnung in alternierenden Systemen ver-
schwinden und die sehr kleinen Effekte zweiter Ordnung von (d «)? abhéngen.

Anschliessend soll noch kurz erértert werden, ob im Falle des Radikal-Kations die
beobachtete Umkehrung des Effektes der zentralen Butan-Einheit nicht bei gleich-
bleibender Richtung des induktiven Effektes, d.h. mit § « << 0, durch hyperkonjuga-
tive Beitrdge hervorgerufen werden kénnte.

Wir greifen die Methylgruppe in Stellung 15 heraus (vgl. Fig. 6). In der in der
HMO-Theorie iiblichen Weise kann man diese Gruppe als ein im wesentlichen sp-
hybridisiertes Kohlenstoffatom auffassen, das mit den aus den Wasserstoff-AO’s
83, Sy und s, gebildeten MO’s ¢y, @y, 3 kombiniert wird {17]:

@1 = (S1 + sz + Sg) /V§,

P = (1 — Sz)lﬂ: _
@3 = (s1+ 83— 253) [)/6 .
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Aus Symmetriegriinden kénnen nur die folgenden AO’s und MO’s zusitzlich mit
den HMO’s v, 9, , y,, und y,_ in Wechselwirkung treten:
Mit y,, und y,.: 1) Das MO ¢, welches die Methylgruppe mit dem Atom 15 verkniipft,

sowie o*.
) Das AO 2 p,, des Methyl-Kohlenstoffatoms.
) Die MO’s ¢, und g,
Mit y,_ und p,_: 4) Das AO 2 p, des Methyl-Kohlenstoffatoms.
5) Das MO g,.

2
3

Fig. 6. Schewma der Ovbitale dev 15-CHg-Gruppe des trans-15,16-Dimethyl-dihydropyrens

Eine Uberschlagsrechnung zeigt, dass von all diesen Moglichkeiten nur im Fall 1)
ein Overlap-Integral mit den 2 $,-AO’s in Stellung 11 und 12 erhalten wird, das
geniigend gross ist um eine Hyperkonjugation zu erlaubeq (S (o, 2 p, in Stellung 11)
= 0,5 bis 0,75 des Standard-Overlaps zwischen zwei gebundenen 2 $,-A0’s im Ab-
stand 1,4 A]. In allen anderen Fillen, 2) bis 5), erhilt man Werte, die ca. 0,05 (oder
weniger) des Standardwertes ausmachen und demnach vernachldssigbar klein sind.

o —
Y,. Wy R Y,.
~ Ua+
o — — — — — o _ _
- Ubiv
Yo- Yo+ =7 Yp-
<)

Dies hat zur Folge, dass nur ¢_, und y,, durch Hyperkonjugation beeinflusst wer-
den konnen. Wenn die relative Lage des MO’s ¢ und des entsprechenden antibinden-
den MO’s ¢* qualitativ wie oben zu y,,, ¥,., ¥,_ und p,_ angenommen werden darf,
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so ergibt sich daraus die im Schema rechts angegebene Aufspaltung. Wie ersichtlich,
wiirde eine solche Annahme zusitzlich dazu beitragen, dass sowohl im Radikal-Anion
als auch im Radikal-Kation die symmetrischen HMO’s y,, bzw. y,, durch das unge-
paarte Elektron besetzt werden, so wie es de facto beobachtet wird.

Dic vorliegende Arbeit wurde vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Projekt Nr. 2766)
unterstiitzt.

SUMMARY

The observed spin densities for the radical cation and anion of #rans-15,16-di-
methyl-dihydropyrene (I) are in good agreement with MO predictions based on un-
restrained delocalisation in the peripheral 14-membered n-electron system. The sym-
metry of the MO’s occupied by the unpaired electron in the two cases suggests that the
central «butane» unit acts as an electron releasing group in the radical cation and as
an electron accepting group in the radical anion.

The ESR. spectrum of the semiquinone of I is in essential agreement with MO-
expectation if the correction term %, of the oxygen CouLoMB-integralis assigned a value
in the range 1 to 2.

Laboratorium fiir Organische Chemie
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich,
Dept. of Chemistry
University of Oregon, Eugene
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