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165. Notiz iiber das ESR.-Spektrum des Radikal-Anions
des Hexamethyl-[3]-radialens

von F. Gerson!), E. Heilbronner!) und G.Kdbrich?)
(13. VIL 65)

Im Hexamethylderivat IT des {3]-Radialens (I) liegt der erste Vertreter nicht-
alternierender Radialene®) vor [1], nachdem bereits das [4]-Radialen [2] und die
beiden 1,2,3,4,5,6-Hexaalkylderivate IIT(CH,) und IIT(C,Hy) des [6]-Radialens [3]
friither beschrieben worden sind.
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In der vorliegenden Arbeit berichten wir tiber das ESR.-Spektrum des Radikal-
Anions II® des Hexamethyl-[3]-radialens. Die beobachteten Kopplungskonstanten
werden mit jenen verglichen, die fiir das Radikal-Anion III(CH,)® des Hexamethyl-
[6]-radialens gefunden wurden (5].

Das Niveau-Schema eines HMO-Modells des n-Elektronensystems von I (Sym-
metrie Dy,), berechnet unter der Voraussetzung a, = o und f§ w = P fir alle gebunde-
nen Zentren g und », prisentiert sich wie folgt:

E’ Yoo Yoy £, =643 =o0—16180
Ay Y_q e, =a—0414 4
E” Yo' P g =& = a+0,618f
A} v g =a+2,414 8

Die Einlagerung eines Elektronsin das unterste antibindende, nicht-entartete HMO

p_1(A3) = 0,533 (¢ + ¢y + b3) — 0,221 (¢, + ¢5 + b5)

sollte demnach zu einem Radikal-Anion fithren, welches 1. keine Tendenz zur Sym-
metrieerniedrigung (JAHN-TELLER-Effekt) zeigt und 2. in erster Niherung Spin-
populationen g, = (0,533)% = 0,285 und g, = (0,221)2 = 0,049 an den peripheren 2p-
Zentren (unterer Index p = 1,2,3) bzw. den Zentren des inneren Ringes (unterer
Index r = 4,5,6) aufweist.

1) Laboratorium fiir Organische Chemie, Eidg. Technische Hochschule, Ziirich.

%) Organisch-chemisches Institut, Universitat Heidelberg.

3) Als [n]-Radialene bezeichnet man Kohlenwasserstoffe C,,H,,, die aus » radial angeordneten
Doppelbindungen bestehen (Symmetrie D, ;) [4].
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Diese Werte g, und p, sind genau doppelt so gross wie jene, die man analog aus
einem HMO-Modell fiir die Spinpopulationen des Radikal-Anions des [6]-Radialens
voraussagt (g, = 0,142, g, = 0,024) [5]. Nimmt man an, dass in II® und III(CH,)®
die Kopplungskonstanten acy, der Methylprotonen den Spinpopulationen g, pro-
portional sind, so wiirde man aus der fiir III(CH,)® beobachteten Konstanten (acy, =
3,82 Gauss) fiir II° eine solche von acy, = 23,82 = 7,64 Gauss berechnen. Dabei
wird vorausgesetzt, dass die Methylgruppen in beiden Féllen frei rotieren kénnen.

Die Figur zeigt das ESR.-Spektrum des Radikal-Anions des Hexamethyl-[3]-
radialens, dessen Hyperfeinstruktur der Formel IT gemdss aus dquidistanten Linien
besteht, deren Abstand acy, = 7,57 4- 0,08 Gauss betrdgt. Von den zu erwartenden
19 Linien (Intensitdtsverhdltnis 1:18:153:816:3060:8568:18564 :31824:43758:48620:
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ESR.-Spektrum des Radikal-Anions TI© des Hexamethyl-[3]-vadialens
Losungsmittel: 1,2-Dimethoxyithan; Aufnahmetemperatur: —70°; Gegen-Ton: K®; Aufnahme-
gerat: VARIAN-4502-Spektrometer.

Die untere Aufnahme (13 Linicn) unterscheidet sich von der oberen (11 Linien) durch die Verwen-
dung einer héheren Konzentration an Radikal-Anion und einer grésseren Modulationsamplitude.
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43758:...) konnten 13 einwandfrei beobachtet werden. Das gemessene Intensitits-
verhiltnis entspricht dem von der Theorie geforderten.

Wie ersichtlich ist, stimmt die beobachtete Kopplungskonstante acy, mit dem
oben abgeleiteten Wert voéllig iiberein. Diese Ubereinstimmung ist zunichst erstaun-
lich, da in unseren einfachen HMO-Modellen fiir II® und III(CH,4)® nicht nur die in
den beiden Radikal-Anionen unterschiedliche Anzahl von Methylsubstituenten, son-
dern auch die ungleichen sterischen Verhiltnisse nicht berticksichtigt wurden. Wih-
rend ndmlich in III(CH,)© die Koplanaritit des z-Elektronensystems durch die
Methylsubstituenten erheblich gestért ist [4], zeigen Modelle von II9, dass in diesem
Fall keine Uberschneidung der van DER Waars-Radien der Methylgruppen auftritt.
Somit diirfte 119, im Gegensatz zu III{CH,)®, eben gebaut sein.

Bereits in der Diskussion des ESR.-Spektrums von III(CH,)® wurde darauf hin-
gewiesen, dass sich die Einfliisse der Methylsubstituenten und der Abweichung von
der Koplanaritit auf die Spinpopulation g, weitgehend kompensieren [5].

Simuliert man in dem HMO-Modell (sieche Anhang) den induktiven Einfluss einer
Methylgruppe durch eine positive Stérung da, = 2§ (A < 0) des CouLomB-Integrals
a,, so wirkt sich dies in einer entsprechenden Erhéhung der HMO-Spinpopulation
0, = ¢>.; » aus. Hingegen hat eine Verdrillung der Ringbindungen und die damit ver-
kniipfte Reduktion des Resonanz-Integrals §,, auf einen Betrag % -§ (k < 1) eine
Erni)edrigung von g, zur Folge. (Siehe die partiellen Polarisierbarkeiten z{;" und
nif L )

]P)a in I1® der letztgenannte, sterische Effekt ausfillt und iiberdies der induktive Ein-
fluss doppelt so gross ist als in III(CH,)®, sollte man erwarten, dass g,(I1°) > 2. g,
(ITI(CH,)®) = 0,285 ist. Dies ldsst sich mit dem experimentellen Befund acy, (119)
= 2 acy, (III(CH,)®) nur in Einklang bringen, wenn, entgegen der oben gemachten
Annahme, der Proportionalitidtsfaktor Qcy, der Beziehung acy, = Qcy, - 0, fiir I1I°
und ITI(CH,)® verschieden ist. ESR-Untersuchungen an Radikal-Ionen methyl-
substituierter aromatischer Kohlenwasserstoffe weisen darauf hin, dass Qcy, mit wach-
sender negativer Ladung am substituierten z-Elektronenzentrum abnimmt [7]. Aus
unseren HMO-Modellen ersehen wir (Anhang und [5]), dass die Ladungsordnungen
q,(IT°) = 1,347 betrichtlich grosser sind als g,(III(CH,)®) = 1,142. Demzufolge kann
das beobachtete Resultat dahingehend gedeutet werden, dass zwar einerseits die
Spinpopulationen g,(I19) grosser sind als 2 - g, (III(CH,)®), jedoch andererseits Qcy,
(I19) kleiner ist als Qe (ILI(CHS)®).

Dass die erste dieser beiden Annahmen zutreffen kann, ergibt sich aus dem Ver-
gleich der Kopplungskonstanten a. der 3C-Kerne der Methylsubstituenten von II®
und III(CH,)®. Wie im Falle von III{CHg)® wird im Spektrum von II® jede der
Hyperfeinlinien von zwei schwachen Satelliten begleitet. In II® betrédgt ihre Inten-
sitit etwa 2x3 = 6 Proz. derjenigen der Hauptlinie. Dies ldsst angesichts der natiir-
lichen Hiufigkeit von 1,1 Proz. des 13C-Isotops darauf schliessen, dass die 13C-Kerne,
welche zu den beobachteten Satelliten Anlass geben, in sechs dquivalenten Stellungen
zu finden sind. Die gemessene Aufspaltung ac = 4,65 -+ 0,10 Gauss wird deshalb den
13C-Kernen der Methylsubstituenten zugeordnet.

Die Kopplungskonstanten a. der 3C-Kerne der Methylgruppen in II® und
ITI(CH,)® hingen von g, ab, da die Spinpopulationen am Methylkohlenstoff selbst
und an benachbarten Wasserstoffatomen in erster Niherung vernachlissigbar sind.
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Die Beziehung
a¢ = Qccr - Op
liefert mittels des Parameters Q.c- = —14 Gauss [6] die folgenden Spinpopulationen

0, an den peripheren Zentren von III{CH,)® und II©:

II[(CH,)®: a. = 2,00 Gauss [5]; lo, | ~ 0,14
II°: a. = 4,65 Gauss lo,| ~ 0,33

Vergleicht man die so gefundenen Werte mit den entsprechenden HMO-Nihe-
rungen (p,(I1I[{CH,;)®) = 0,142; 0,(I1®) = 0,285), so erkennt man, dass die beiden
Schitzungen fiir ITT(CH,)® tibereinstimmen, wihrend sich fiir IT€, wie dies vermutet
wurde, nun ein etwas hoherer g,-Wert ergibt.

Anhang. — HMO’s des [3]- Radialens und seines Radikal-Anions.

Eigenwerte und Koeffizienten der Linearkombinationen:

J = 1 2 3 -1 -2 -3

& 2,414214 0,618034 0618034 —0,414214 —1,618034 —1,618034

=1 0,220942  —0,694553 0 0,533402 0 —0,429258
2 0,220942 0,347277  0,601501  0,533402  0,371748  0,214629
3 0,220942 0,347277 —0,601501  0,533402 —0,371748  0,214629
4 0,533402  —0,429258 0 —0,220942 0 0,694553
5 0,533402 0,214629  0,371748 —0,220942 —0,601501 —0,347277
6 0,533402 0,214620 —0,371748 —0,220942  0,601501 —0,347277

[3]-Radialen :

n-Elektronenenergie: 6o+ 7,300563 3

g1 =g, = 1,062440; ¢, = ¢, = 0,937560

P1s = Pp, = 0.831987; pys = p,, = 0,384773

7y, = 0,719434; m, = —0,210997; 7y = —0,349662; my; = 0,026111
Tg5,1 = 0,017110; my5 5 = 0,026111

[3)- Radialen- Radikal-Anion:

n-Elektronenencrgie: 7e+ 6,886350 8
0P =45 =1.346958; ¢ = ¢° = 0,986375
28 =15 = 0,714136; 5} — pS — 0,433589

7S =0,530782; 75 = - 0,131403; 25) = — 0,213388; n{J = —0,027294
m§ey = 0,058544; a3 = —0,027294

Die particllen Polarisierbarkeiten (n;; D bzw, ”L;, 2)) fiir das HMO y_; erhélt man als Differenz

der Polarisierbarkeiten des Radikal-Anions und des Kohlenwasserstoffs (z.B.nL:U == nﬁ—nm)

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

The ESR.-spectrum of the hexamethyl-[3]-radialene radical anion has been re-
corded and compared with that of the hexamethyl-[6]-radialene radical anion. Its
hyperfine splitting pattern (coupling constant = 7,57 4 0,08 Gauss) is in agreement
with theoretical expectation and therefore supports the structure proposed for the
hydrocarbon hexamethyl-[3]-radialene.

Laboratorium fiir Organische Chemie,
Eidg. Technische Hochschule, Ziirich;
Organisch-chemisches Institut,
Universitdt Heidelberg
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166. ESR.-Spektren von CuN,-Chromophoren:
Komplexe des zweiwertigen Kupfers mit Pyridin und Pyridinderivaten
von W. Schneider und A.v. Zelewsky
(16. VII. 65)

ESR.-Untersuchungen haben wesentlich zu verfeinerten Vorstellungen iiber die
Elektronenstruktur paramagnetischer Komplexe der Ubergangsmetalle beigetragen
[1]. Von besonderem Interesse sind Effekte, die nur verstanden werden kénnen, wenn
den Metall-Ligand-Bindungen kovalenter Charakter zugeschrieben wird. Den direk-
testen und von spektroskopischen Befunden im Sichtbaren unabhingigen Beleg stellt
die 1953 erstmals an K,IrClg gefundene Hyperfeinstruktur dar [2], welche von den
Kernmomenten der Liganden verursacht wird. Die quantitative Auswertung der
Ligand-Hyperfeinstruktur und z. B. fiir Cu!! der metalleigenen Hyperfeinstruktur
kann etwa innerhalb eines LCAO-MO-Schemas versucht werden. Daraus lassen sich
semiempirische Parameter gewinnen, die vor allem zu Vergleichen innerhalb &hn-
licher Systeme niitzlich erscheinen (3] [4] [5].

Es sind noch verhiltnismissig wenig ESR.-Spektren von Komplexverbindungen
bekannt, die eine aufgeloste Ligand-Hyperfeinstruktur zeigen, und die Qualitdt der
quantitativen Auswertung ist noch schwer zu beurteilen. Von einem gerechtfertigten
Bindungsmodell erwarten wir, dass seine z. B. aus ESR-Daten ermittelten Parameter
sich mit anderen Eigenschaften, bzw. auf unabhidngigem Wege ermittelten Daten,
in Beziehung bringen lassen. Dies wiirde sich etwa innerhalb einer Reihe dhnlich
gebauter Komplexverbindungen desselben Metalles aufdringen. Wir haben als eine





