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193. ESR.-Spektren der Radikal-Ionen alkylsubstituierter
nicht-alternierender Kohlenwasserstoffe

von F. Gerson und J. Heinzer
(24. VIIL. 67)

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber die ESR.-Spektren der Radikal-Anionen und
der zugehorigen Radikal-Kationen unsubstituierter nicht-alternierender Kohlen-
wasserstoffe [1]. In der vorliegenden Arbeit werden die Resultate analoger Unter-
suchungen an Alkylderivaten solcher Kohlenwasserstoffe beschrieben.

Wiihrend fiir einige Radikal-Ionen alkylsubstituierter alternierender Verbindun-
gen ESR.-Daten bekannt sind, welche einen Vergleich zwischen den Spinpopulationen
im Radikal-Anion und im Radikal-Kation desselben Kohlenwasserstoffes erlauben,
fehlen analoge detaillierte Daten fiir nicht-alternierende Verbindungen.

Das Radikal-Anion und das Radikal-Kation, die man aus einem Alkylderivat des
Naphtalins [2] [3] oder des Anthracens [4] erhilt, weisen folgende Beziehungen auf:

1) Die Kopplungskonstanten der entsprechenden Ringprotonen sind, wie im
Radikal-Anion und Radikal-Kation der unsubstituierten Verbindungen, wenig von-
einander verschieden. Dies wird dadurch erklirt, dass die Alkylsubstitution nur eine
geringe Storung der m-Elektronensysteme bewirkt. Die MO-Theorie, welche fiir die
beiden Radikal-Ionen eines alternierenden Kohlenwasserstoffes gleiche n-Spin-
populationen fordert, sagt somit auch fiir Radikal-Ionen der alkylsubstituierten
Derivate beinahe gleiche z-Spinpopulationen voraus.

2) Die Kopplungskonstanten der §-Alkylprotonen?) sind fiir die Radikal-Kationen
ungefihr doppelt so gross wie fiir die zugehorigen Anionen. Ein solches Verhiltnis
weist darauf hin, dass die Hyperkonjugation zwischen Elektronen der Alkyl-(C-H)-
Bindungen und dem positiv geladenen n-Elektronensystem relativ zum negativ
geladenen System verstiarkt ist. MO-Modelle, welche die Hyperkonjugation beriick-
sichtigen, geben die Kopplungskonstanten der g-Alkylprotonen fiir das Radikal-Anion
und Radikal-Kation des Pyracens

H C_CHz
H2C—CH2

im richtigen Verhiltnis wieder [5]. (Da die 1s-Spinpopulationen, welche an den Alkyl-
protonen auftreten — und im wesentlichen den n-Spinpopulationen an den substituier-

1) Die Protonen in einem alkylsubstituierten n-Elektronensystem werden als «, §, ¥, ... bezeich-
net, je nachdem, ob sie iiber 0, 1, 2 ... sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome an ein n-Elektronen-
zentrunm gebunden sind.
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ten Kohlenstoffzentren entzogen werden —, betragsmaissig nur gering sind, vermdgen
sie die Spinverteilung im z-Elektronensystem nicht entscheidend zu verindern.)

Die obigen Regelmissigkeiten sollten beim Radikal-Anion und beim Radikal-
Kation eines alkylsubstituierten nicht-alternierenden Kohlenwasserstoffes nicht
beobachtet werden. Es ist vielmehr zu erwarten, dass-

1) die Kopplungskonstanten der entsprechenden Ringprotonen in den beiden
Radikal-Tonen, wie im Falle unsubstituierter nicht-alternierender Verbindungen [1],
verschieden sind, und

2) das Verhiltnis der Kopplungskonstanten der §-Alkylprotonen im Radikal-
Anion und im Radikal-Kation nicht wie bei den untersuchten Alkylderivaten des
Naphtalins [2] [3] und des Anthracens [4] beinahe konstant ist, sondern in beliebiger
Richtung stark abweicht.

Die experimentellen Resultate, welche fiir die Radikal-Anionen und Radikal-
Kationen des Acepleiadiens (APH,) [6]%) %2) und des 3,5,8,10-Tetramethyl-cyclo-
penta[ef]heptalens (TMCP) [7] erhalten wurden, entsprechen véllig diesen Erwartun-
gen. Sie sind in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den Spinpopulationen, die sich
mittels einfacher MO-Modelle berechnen lassen, und sprechen, ebenso wie die Resul-
tate der Untersuchungen an unsubstituierten Radikal-TIonen [1], fiir die Zuverlissig-
keit solcher Modelle, auch im Falle nicht-alternierender z-Elektronensysteme.

H,C—CHsy

APH, TMCP

Experimentelles. — Radikal-Anionen des Acepleiadiens (APH,) unddes 3,5,8,10- Tetramethyl-
cyclopentalef heptalens (TMCP). APHP und TMCP® wurden durch Reduktion der entsprechenden
Verbindungen mit Natrium in 1,2-Dimethoxyithan dargestellt. Bei der Aufnahmetemperatur?)
von —80° zeigten die Losungen keine Abnahme der Radikal-Konzentration wihrend mehrerer
Stunden. APHP und TMCP® liessen sich auch elektrolytisch in Dimethylformamid mit Tetra-
dthylammonium-perchlorat als Leitsalz erzeugen. Die dabei beobachteten ESR.-Spektren waren ~
von geringen, losungsmittelbedingten Differenzen abgesehen — mit jenen identisch, welche anhand
der Dimethoxy4than-Losungen mit Na® als Gegenion bei — 80° erhalten wurden.

%) Mit AP wurde in Ref. [1] das Acepleiadylen bezeichnet, welches zwei Wasserstoffatome weni-
ger enthilt als Acepleiadien (vgl. die Formeln 5.1854).

22) Anmerkung dev Redaktion: Die Bezeichnungen Pleiadien, Acepleiadien, Acepleiadylen, welche
die Verfasser aus den Arbeiten von BOEKELHEIDE ef al. iibernommen haben ([6]; vgl. [1b])
entsprechen nicht den jetzt giiltigen Nomenklaturregeln der IUPAC. Die korrekten Bezeich-
nungen fiir diese drei Verbindungen sind resp. Cyclohepta[de]naphtalin, Cyclohept[fg]acenaph-
ten, Cyclohept{iglacenaphtylen. Auch die Bezifferung der hier wiedergegebenen Ringsysteme
entspricht den ITUPAC-Regeln nicht. Auf Wunsch der Verfasser und zum Zweck der Erleich-
terung des Vergleiches mit fritheren Publikationen hat die Redaktion jedoch eingewilligt,
die in dieser Arbeit verwendeten Bezeichnungen zuzulassen.

3) Die ESR.-Spektren wurden mittels eines VARIAN-4502-Spektrometers aufgenommen.
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Radikal- Kation des Acepleiadiens (APH,). In konzentrierter Schwefelsdure liefert Acepleiadien
das entsprechende Radikal-Kation APH®, welches in diesem Medium nur eine geringe Stabilitit
besitzt. Nach dem Verschwinden des ESR.-Spektrums von APHY (Gesamtbreite 56,7 Gauss;
siehe weiter unten) tritt ein schwer analysierbares Spektrum auf, das auch beim Auflésen des
Acepleiadylens (AP) in konzentrierter Schwefelsaure beobachtet wurde (Gesamtbreite 42,9 Gauss;
vgl. Fig. 2 in Rei. [1b]). Durch Erwiarmen der Lésung auf + 80° erhilt man hier, genau wie mit
AP als Ausgangsverbindung, das ESR.-Spektrum des Radikal-Kations AP® (Gesamtbreite 32,0
Gauss; vgl. Fig. 1 in Ref. [1b]). Diese Beobachtungen stiitzen die Annahme, dass am intermediir
auftretenden Spektrum mit der Gesamtbreite von 42,9 Gauss ein neutrales Radikal APH" beteiligt
ist [1 b]. Ein solches Radikal leitet sich formal aus AP bzw. aus APH, durch Addition bzw. Elimi-
nation eines Wasserstoffatoms ab.

0 &

AP APH’ APH,

APH? bildet sich ebenfalls, wenn Acepleiadien (APH,) in nicht-gereinigtem, feuchtem Anti-
montrichlorid (FLUKA, Buchs; purum) bei Temperaturen zwischen + 75° und + 100° gelost wird4),
In diesem Lésungsmittel ist APH? zwar bestindiger als in konzentrierter Schwefelsiure, gibt
jedoch zu einem weniger gut aufgelosten ESR.-Spektrum Anlass. Es ist bemerkenswert, dass
APH® unter den gleichen Bedingungen (Antimontrichlorid: + 75° bis +100°) auch aus Acepleia-
dylen (AP) entsteht. Bei der Umwandlung von AP in APH, ist vermutlich das im Losungsmittel
enthaltene Wasser mitbeteiligt?4):

AP + SbCly + H,0 ——> APH, + SbOCl,

Zusammenfassend stellt man somit fest, dass, ausgehend von AP und APH,, die gleichen
Radikal-Kationen erhalten werden: AP® in konzentrierter Schwefelsiure und APH® in nicht-
gereinigtem, wasserhaltigem Antimontrichlorid.

Radikal-Kation des 3,5,8,10-Tetramethyl-cyclopentalefheptalens (TMCP). In konzentrierter
Schwefelsaure liegt TMCP praktisch vollstindig in Form seiner konjugaten Siure TMCPH® vor
9] (pK* = —0,9, bezogen auf eine HaMMETT'sche Hy-Funktion fiir das Ldsungsmittelsystem
Athanol (209,)/Schwefelsiure [10]). Da die Bildung des Radikal-Kations TMCP® die Anwesenheit
der freien Base TMCP verlangt [11], sollte sie durch eine fast vollstindige Protonierung erschwert"
sein. Es iiberrascht daher nicht, dass bei Zimmertemperatur kein Radikal-Kation in konzentrierter
Schwefelsiure nachgewiesen werden konnte, obwohl die MO-Theorie ein geringes Ionisations-
potential fiir die Verbindung TMCP voraussagt. (Die Energie des héchsten bindenden HMOs von
TMCP betrigt ca. a+ 0,2 §.) Erst nach lingerem Erwirmen der Losung auf +100° wurde ein
schwaches ESR.-Signal beobachtet, das jedoch wenig strukturiert war und sich deshalb nicht
einer bestimmten paramagnetischen Spezies zuschreiben liess.

Zum gewiinschten Radikal-Kation TMCP® fithrt dagegen das Auflésen von TMCP in Antimon-
trichlorid, das, auch beim Vorhandensein von kleinen Mengen Wasser4), keine grosse Protonen-
aktivitidt aufweist [8]. TMCP® besitzt in diesem Losungsmittel eine erstaunliche Stabilitat. Selbst

4y In Antimontrichlorid lassen sich aus einigen aromatischen Kohlenwasserstoffen Radikal-Katio-
nen erzeugen. Als Oxydationsmittel fungiert Sauerstoff oder Antimonpentachlorid, deren
Spuren stets im nicht-entgasten, bzw. nicht-gereinigten Antimontrichlorid vorhanden sind [8].
Ausserdem enthilt das stark hygroskopische Antimontrichlorid, wenn es nicht unter vollstan-
digem Feuchtigkeitsausschluss aufbewahrt wird, geringe Mengen von Wasser.
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nach einigen Wochen, in deren Verlauf die Probe mehrmals stundenlang auf + 100° erhitzt worden
war, stellte man keine Abnahme der Radikal-Konzentration fest.

Darstellung des 1,2,4,6,7,9-Hexadeutero-3,5,8,10-tetramethyl-cyclopenta(ef Jheptalens (dg-TMC P).
Eine Losung von TMCP in Deuteroessigsiaure (CDgCOOD) wurde wihrend einer Woche stehenge-
lassen. IThr Protonenresonanz-Spektrum zeigte dann, dass praktisch alle sechs Ringprotonen von.
TMCP durch Deuteronen ersetzt worden waren. Neutralisation der sauren Lésung, Ausschiitteln
mit Pentan und Eindampfen des Auszuges lieferte dg-TMCP.

Analyse der ESR.-Spektren. — Radikal-Tonen des Acepleiadiens (A PH,). Fig.1
zeigt die ESR.-Spektren der Radikal-Ionen APHP und APHY im gleichen Abszissen-
maBstab (Magnetfeld H). Das Spektrum des Anions A PH weist eine Gliederung in

S,
s
Anion

0

10 H
GAUSS
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acy,

Fig. 1. ESR.-Spektren der Radikal-Ionen des Acepleiadiens (A PH,)

oben: Radikal-Anion A PHze; Losungsmittel: .1,2-Dimethoxydthan; Aufnahmetemperatur:
— 80°C; Gegenion: Na®,

unten: Radikal-Kation APH%D; Losungsmittel : konz, Schwefelsdure; Aufnahme bei Zimmertem-
peratur. Infolge der geringen Stabilitit von APH, in diesem Medium wurde das Gesamtspektrum
aus mehreren Teilspektren zusammengesetzt, die man unter identischen apparativen Bedingun-

gen, aber mit frischen Losungen gleicher Konzentration aufnahm.

(Siehe auch nachtrigliche Anmerkung am Schluss)
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elf Liniengruppen auf, deren Abstand ca. 3,0 Gauss betrigt. Diese Gliederung rithrt
von den vier dquivalenten Methylenprotonen mit der Kopplungskonstante

a?Hz = 3,02 4 0,03 Gauss
sowie von zwei Paaren dquivalenter Ringprotonen mit den Kopplungskonstanten
a? =6,34 40,05 und a§ = 2,55 4+ 0,03 Gauss

her. Die beiden restlichen Paare dquivalenter Ringprotonen tragen nur zur Auf-
spaltung innerhalb der Gruppen bei:

a% = 0,73 40,01 und a% = 0,20 + 0,01 Gauss .

Im Spektrum des Radikal-Kations APHP geben die vier dquivalenten Methylen-
protonen zur weitaus grossten Kopplungskonstanten

a&;, = 10,06 4 0,08 Gauss

Anlass. Die Konstanten der vier Paare dquivalenter Ringprotonen, wiederum ihrem
Betrag nach angeordnet, sind wie folgt:

a® = 3,50 4+ 0,03; al = 2,44 4+ 0,02;
af; =210 4+ 0,02 und a4 = 0,17 & 0,01 Gauss .

Radikal-Tonen des 3,5,8,10-T etramethyl-cyclopenta|ef |heptalens (TMCP). In Fig, 2
sind die ESR.-Spektren der Radikal-Ionen TMCPS und TMCP® abgebildet. Das
Spektrum des Anions TMCP® besteht aus dreizehn sich iiberlappenden Linien-
gruppen im Abstand von ca. 5,3 Gauss. Die relativen Gesamtintensititen der Gruppen
folgen der Binomialverteilung (},). Neun der Liniengruppen (4,...0,...— 4) lassen
sich bereits im Hauptspektrum von TMCP® erkennen. Zwei weitere Gruppen (5 und
— 5) sind in den Teilspektren {iber den beiden Enden des Hauptspektrums zu sehen,
Diese Teilspektren wurden bei einer hoéheren Radikal-Konzentration und einer
grésseren Modulationsamplitude als das Hauptspektrum aufgenommen. Um die
beiden dussersten Gruppen (6 und — 6), deren Intensitit relativ zu jener der Zentral-
linie 1:924 betragt, sichtbar zu machen, ist eine nochmalige Verstirkung des Signals
um eine Zehnerpotenz notwendig.

Das Auftreten der dreéizehn Liniengruppen ist durch die zwei Sdtze von je sechs
dquivalenten Methylprotonen bedingt:

a&y = 544 £ 0,05 und a4y = 5,12 + 0,05 Gauss .
Innerhalb der Gruppen tritt wiederholt eine Aufspaltung von 0,32 4 0,02 Gauss

auf. Die scheinbar einfache Hyperfeinstruktur wird durch die folgenden Beziehungen
unter den Kopplungskonstanten vorgetauscht:

1 1
Gy — A&y ® 4 47 ~ 5 a4 ~ affy = 0,32 £ 0,02 Gauss .

Darin bezeichnen aP, af und aJ; die Kopplungskonstanten der drei Paare

iquivalenter Ringprotonen. Sie betragen:

ap =1,28 4£0,08; af =096 40,06 und af; = 0,32 & 0,02 Gauss .
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Fig. 2. ESR.-Spektrum der Radikal-Ionen des 3,5,8,10-Tetramethyl-cyclopentalef | heptalens

(TMCP)

oben: Radikal-Anion TMCP®O; Losungsmittel: 1,2-Dimethoxyithan; Aufnahmetemperatur:

—80°C; Gegenion: Na®. Die Teilspektren tiber den beiden Enden des Hauptspektrums wurden

bei einer héheren Radikal-Konzentration und einer grésseren Modulationsamplitude aufgenom-

men als das Hauptspektrum.

unten: Radikal-Kation TMCP®; Losungsmittel: Antimontrichlorid; Aufnahmetemperatur:

+100°C.

Das Radikal-Anion des 1,2,4,6,7,9-Hexadeutero-3,5,8, 10-tetramethyl-cyclopentalef heptalens
(dg-TMCP) gibt ebenfalls zu dreizehn Liniengruppen (6, ... 0, ...—6) Anlass, wie dies aus der
Fig. 3 zu ersehen ist. Der Ersatz der sechs Ringprotonen durch Deuteronen bewirkt, dass sich die
Aufspaltungen innerhalb der Gruppen nicht auflsen lassen. Ausserdem nehmen die Gesamtbrei-
ten der Gruppen stark ab, so dass sich diese nicht mehr iiberlappen. Die 13C-Satelliten, welche nun
zwischen den Gruppen erkennbar sind, dirfen auf Grund ihrer Intensitdten relativ zur Hauptlinie
einem !3C-Kern in einer von vier 4quivalenten oder beinahe dquivalenten Stellungen zugeordnet
werden. Aus dem Abstand zweier zugehoriger Satelliten erhilt man die *C-Kopplungskonstante

a? = 6,5 + 0,1 Gauss.
Die Analyse des Spektrums des Radikal-Kations TMC P® ergibt, dass —im Gegen-
satz zum Spektrum des Anions TMCP® — die beiden Sitze von je sechs dquivalenten

Methylprotonen nur zu geringen Aufspaltungen Anlass geben. Die Kopplungs-
konstanten

ady = 1,22 40,01 und aE\BHa, = 0,35 4 0,01 Gauss
sind hier wesentlich kieiner als die Kopplungskonstanten
a® = 6,07 +0,05; a¥ =4,99 40,04 und 4P, = 2,07 + 0,02 Gauss

fiir die drei Paare dquivalenter Ringprotonen.
117
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DL D IR
H;C CH,
(I~ )
Hj D D Hy PMtﬁ LJ M L\f\w,
%hﬂ a3 -6
Anion 5 c s
-4 H
4 —
WU Uy
2 1t 0-1-2-3

Fig. 3. ESR.-Spektrum des Radikal-Anions des 1,2,4,6,7,9-Hexadeutero-3,5,8, 10-tetramethyl-
cyclopentalef lheptalens (dg-TMC P)
Losungsmittel: 1,2-Dimethoxyéthan; Aufnahmetemperatur: — 80°C; Gegenion: Na®.

Diskussion der Resultate. — Vergleicht man die ESR.-Spektren der Radikal-
Anionen APHY und TMCP® mit denen der zugehérigen Radikal-Kationen APH
bzw. TMCP® (Fig. 1 und 2), so fallen vor allem die grossen Unterschiede in den Ge-
samtbreiten auf (Werte in Gauss):

APHP: 31,72; TMCP®: 68,48;
APH?: 56,66; TMCP®: 35,68.

Das Spektrum des Kations APH ist fast zweimal so breit wie jenes des Anions
APHY. Umgekehrt verhilt es sich mit den Radikal-Ionen von TMCP: hier gibt das
Anion TMCP® zu einem doppelt so breiten Spektrum Anlass wie das Kation TMCP®.
Diese Unterschiede lassen sich anhand einfacher MO-Modelle deuten.

HMO-Modell. Fig. 4 stellt schematisch die tiefsten antibindenden (y,) und die
héchsten bindenden HMO's (y,) der n-Elektronensysteme von APH, und TMCP dar,
d.h. des unsubstituierten Pleiadiens, bzw. Cyclopenta[efjheptalens. Der Effekt der
Alkylsubstituenten wurde vernachlissigt. Die betreffenden LCAO’s y, = X'¢c,, ¢,
bzw. y, = %’ ¢y ¢, sind wie folgt: “

APH,: v, = 0,488 (¢; + ¢,) — 0,335 (¢ + ¢5) — 0,180 (¢ + b10)
— 0,029 (dg + Bo) + 0,193 (¢, + dg) + 0,112 ($y; + ¢15)
— 0,360 ¢4 — 0,059 ¢, ;

¥, = 0,322 (¢, — @) + 0,260 (by — ¢3) + 0,367 (¢5 — &)
— 0,094 (¢6 - ¢9) - 0,389 (¢7 - ¢s) — 0,182 (¢11 - ¢13) 5
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TMCP: Yo = 0,071 (, + @) + 0,398 (5 + dyo) — 0,037 (B4 + &)
— 0,386 (@5 + dg) + 0,164 (dg + ¢7) — 0,094 (¢, + &)
— 0,438 ¢y, + 0,332 6, ;

Yy = 0r260 (¢1 - ¢2) + 0)182 (¢3 - ¢10) + 0’367 (¢4 - ¢9)
— 0,094 (¢5 — ds) — 0,389 (b — b7) — 0,323 (dy; — 1) -

Die Radien der eingezeichneten Kreise sind den Betrigen der Koeffizienten ¢, ,
oder ¢, , proportional, die Kreisflichen also den Quadraten c2, bzw. ¢j,. Schattierte
und ausgefiillte Kreisflichen. beziehen sich auf protonentragende bzw. alkylsub-
stituierte Zentren. Die Kreise an den sog. «blinden» Zentren wurden leer gelassen.
Da die HMO-Gréssen ¢Z, und ¢, Naherungen fiir die z-Spinpopulationen o bzw.
02 der Radikal-Anionen bzw. Radikal-Kationen sind, diirfen die Kreisflichen als ein
Mass fiir 9§ oder ¢® genommen werden.

TMCP

Fig. 4. Schematische Darstellung der tiefsten antibindenden y, wnd der hochsten bindenden HMOs y,
des Acepleiadiens (4 PH,y) und des 3,5, 8, 10-Tetramethyl-cyclopenta(ef |heptalens (TMCP)

Die Kreisflichen sind den Quadraten der LCAO-Koeffizientenc, p bzw. ¢, ”proportiona.l (vgl. Text).
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Die Spinpopulationen an den blinden Zentren (leere Kreise) tragen nicht zur
Gesamtbreite des Spektrums bei. Zwischen einer Spinpopulation e? oder o am
protonentragenden Zentrum p (schattierte Kreisfliche) und der Kopplungskonstanten
a2 bzw. a? eines Protons am betreffenden Zentrum besteht eine Proportionalitit,
welche in der bekannten MCCoNNELL'schen Beziehung zum Ausdruck kommt. Eine
analoge Beziehung zwischen einer Spinpopulation ¢ oder ¢® am substituierten
Zentrum o (ausgefiillte Kreisfliche) und der Kopplungskonstanten eines g-Alkyl-
protons kann nicht ohne weiteres erwartet werden, da sie noch von anderen Faktoren,
wie z.B. der geometrischen Anordnung der Alkyl-(C-H)-Bindung relativ zum n-
Elektronensystem [12] und der Ladungsordnung ¢, am Zentrum ¢ [13], abhingt.
Von frei rotierenden Methylgruppen weiss man jedoch, dass die Kopplungskonstante
a8, oder a@; ihrer Protonen ungefihr gleich gross oder grésser ist als diejenige

CHs CHs

eines Ringprotons am Zentrum vergleichbarer Spinpopulationen (p; ~ p,). Beim

Ersatz eines Methyl- durch einen Methylen-Substituenten (a§; —> a8, bzw.
ad;, —> a8;) wird eine Vergrosserung der Kopplungskonstanten der p-Alkyl-

protonen um ca. 50%, beobachtet5), was im Einklang steht mit dem postulierten
Hyperkonjugationsmechanismus. Beriicksichtigt man nun, dass es pro substituiertes
Zentrum ¢ zwei Methylen- oder drei Methyl-Protonen gibt, verglichen mit einem
einzigen Ringproton pro unsubstituiertes Zentrum 1, s0 ist zu erwarten, dass sich
die Spinpopulationen ¢f und p® viel stirker auf die Gesamtbreite der Spektren
auswirken werden als o bzw. 2.

Ein Blick auf die Diagramme der Figur 4 lisst die folgenden Beziehungen er-

kennen:
APHZ: 026 ~ Qz(? < c:a ~ Qz(;B (U = 7; 8)

TMCP: &, ~ o9 > &, ~ 02 (0= 3;10 sowie 5; 8) .

Das einfachste HMO-Modell sagt somit voraus, dass das Spektrum von APHY
eine viel geringere Gesamtbreite haben sollte als jenes von APH. Im Gegensatz dazu
miisste TMCP® ein bedeutend breiteres Spektrum aufweisen als TMCP®. Beide Aus-
sagen werden durch das Experiment bestétigt, wie dies aus den Fig. 1 und 2, sowie
aus den am Anfang der Diskussion angegebenen Daten hervorgeht.

n-Spinpopulationen und Zuordnung von Kopplungskonstanten. In den Tab. 1 bis 4
sind die Spinpopulationen zusammengestellt, welche fiir die protonentragenden und
alkylsubstituierten Zentren (u = 1 bis 10) der Radikal-Tonen von APH, und TMCP
berechnet wurden. Die erste Spalte enthdlt jeweils die HMO-Niherungen c2,
(Anionen) oder ¢}, (Kationen) fiir die ungestérten Systeme. Beriicksichtigt man den
induktiven Effekt der Alkylsubstituenten durch eine Anderung des CouULOMB-
Integrals der substituierten Zentren o (a, = o + A4, f mit &, = — 0,3 [14]), so ergeben
sich die ¢2 - bzw. ¢} ,-Werte der zweiten Spalte. Die Korrekturen nach der Methode
von McLACHLAN [15] fithren schliesslich zu den entsprechenden Spinpopulationen
0% und ¢P, welche in der dritten Spalte angegeben sind. Diese Spinpopulationen
werden nun mit den experimentellen Daten verglichen.

5) Beispielsweise betragen die Kopplungskonstanten a?m und a?Hﬂ in den Radikal-Anionen des
1,8-Dimethylnaphtalins bzw. des Acenaphtens 4,61 bzw. 7,53 Gauss [14] [5].
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Tabellen 1 bis 4. Berechnete Spinpopulationen an den protonentvagenden und substituierten
Zentyen dey Radikal-Ionen des Acepleiadiens (A PH,) und des 3,5,8,10- Tetramethyl-cyclopenta[ef]-
heptalens (TMCP).

un = Zentrum; vgl. Formelschemata S. 1853.

" = Protonentragendes Zentrum

(4 = Alkylsubstituiertes Zentrum

¢, und ¢}, = Quadrate der LCAO-Koeffizienten des tiefsten antibindenden HMOs y, bzw.
des hochsten bindenden HMOs y,

h, = Induktiver Parameter fiir das CourLoums-Integral o des substituierten Zen-
trums 6; a, = a+ kB

99 und g(‘}? = Spinpopulationen, berechnet entsprechend dem Verfahren von McLACHLAN
[15], ausgehend von c2 u bZW. cf , und mittels des Parameters 4 = 1,2

a% und a%D = Kopplungskonstanten der Ringprotonen

agy, und af, = Kopplungskonstanten der Methylenprotonen in APHS bzw. APH$

“?H; und a?H_ = Kopplungskonstanten der Methylprotonen in TMCP® bzw, TMCP®

Tabelle 1. Radikal-Anion A PHP des Acepleiadiens
# au o5 ag 4Gy,
h,=0 -0,3 -0,3 (Gauss)

n=1;4 0,238 0,245 0,309 6,34

n=2;3 0,112 0,112 0,084 2,55

A=5;10 0,032 0,033 0,032 0,73

n==6;9 0,001 0,000 -0,021 0,20

c=17;8 0,037 0,035 0,038 : 3,02

Tabelle 2. Radikal-Kation A PH. ? des Acepleiadiens

Iad ogu ) 9’6‘9 a‘? a?ﬂn
h,=0 -0,3 -0,3 (Gauss)

p=1;4 0,104 0,096 0,104 2,44

n=2;3 0,068 0,072 0,057 2,10

A=5;10 0,135 0,118 0,161 3,50

n=06;9 0,009 0,028 —0,016 0,17

o=17;8 0,152 0,137 0,198 10,06

Tabelle 3. Radikal-Anion TMCP® des 3,5,8, 10-Tetramethyl-cyclopenta[ef \heptalens

14 .CZM Q[? a% a?ﬂl
h,=0 -0,3 —-0,3 {Gauss)

n=1;2 0,005 0,001 - 0,007 0,32

g=3;10 0,158 0,174 0,249 5,44

n=4;9 0,001 0,001 — 0,064 1,28

og=>5;8 0,149 0,158 0,216 5,12

n=2=6;7 0,027 0,016 —0,043 0,99
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Tabelle 4. Radikal-Kation TMCP® des 3,5,8,10- Tetramethyl-cyclopenta(ef Jheptalens

g B of af %,
h=0 -0,3 -03 (Gauss)

p=1;2 0,068 0,056 0,041 2,07

o=3;10 0,033 0,030 -0,016 0,35

n=4;9 0,135 0,142 0,198 4,99

c=235;8 0,009 0,009 —0,052 1,22

n=6;7 0,152 0,181 0,266 6,07

In der Tab. 5 sind zunichst die Beitrige der Ringprotonen zur Gesamtbreite des

Spektrums (2 al oder X a®) den berechneten totalen Spinpopulationen an den
protonentragenden Zentren a (z_‘:' Cap bzw. X iy sowie X[ 09| bzw. 2| o® I)
= 7 u

m
gegeniibergestellt. Die Korrelation zwischen den beiden Grossen ist ausgezeichnet.

Der Proportionalititsfaktor der McCoNNELL’schen Beziehung betrigt:

bzw.

0% =X 1 X 1ef|
0% =21 X e

2 22 4 1 Gauss (Radikal-Anionen) ,

= 25 4+ 1 Gauss (Radikal-Kationen) .

Tabelle 5. Berechnete totale Spinpopulationen an den protonentragenden Zentren der Radikal-Ionen
von A PH, und TMC P und Beitrdge der Ringprotonen zur Gesamibreile des Spektrums

(vgl. Erlauterungen zu Tab. 1 bis 4)

Radikal- Zds 212 2a2
Anionen Z g * B
hy =0 -~0,3 -0,3 (Gauss)
APHEe 0,766 0,780 0,892 19,44
TMCPS 0,066 0,036 0,228 5,12
Radikal- Zeta Z1e2] 2 a2
Kationen # TS i
hp=10 -0,3 -0,3 (Gauss}
APH%B 0,632 0,628 0,676 16,42
TMCP® 0,710 0,758 1,010 26,26

Eine gute Korrelation erhilt man auch zwischen den Spinpopulationen | 9@ | oder
| Q@ | an den einzelnen protonentragenden Zentren x4 und den Kopplungskonstanten
a? bzw. a%, wenn man diese den Paaren dquivalenter Ringprotonen so zuordnet,
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wie dies in der vierten Spalte der Tab. 1 bis 4 gemacht wurde. Man darf deshalb eine
solche Zuordnung als zuverldssig betrachten$).

Die Zuordnung der Kopplungskonstanten 48, und 4%, der Methylenprotonen
in APHY bzw. APH® geht aus den ESR.-Spektren hervor. Im Falle der Alkyl-
protonen von TMCP® und TMCP® besteht jedoch eine Zweideutigkeit, da die Molekel
zwei Sdtze von je sechs dquivalenten Methylprotonen enthilt. Die Zuordnung basiert
hier auf den McLacHLAN’schen Spinpopulationen an den substituierten Zentren,
indem angenommen wurde, dass die Protonen einer Methylgruppe, welche an ein
Zentrum ¢ hoherer Spinpopulation | g8 | oder | @ | gebunden ist, zu einer grésseren
Kopplungskonstanten a8, bzw. a8, Anlass gibt®).

Die fiirr die Ring- und Alkyl-Protonen getroffene Zuordnung wird durch Fig. 5
veranschaulicht.

Fir die Kopplungskonstante eines 13C-Kerns, welche im Spektrum von dg-TMCP® beobachtet
wurde (ac = 6,5 Gauss; vgl. Fig. 3), ist es schwierig, eine sichere Zuordnung zu treffen. Schitzun-
gen nach der Methode von KarrLus & FRAENKEL [16] machen es wahrscheinlich, dass ac einem
der substituierten Zentren (3; 10 oder 5; 8) zuzuordnen ist. Da der berechnete Wert fiir die beiden

iquivalenten Zentren 3 und 10 nur wenig vom entsprechenden Wert fiir die ebenfalls 4quivalenten
Zentren 5 und 8 abweicht, sollten bei der erzielten Auflésung des ESR.-Spektrums von dg-TMCPO

2,55 2,10
6,34 2,44
073 3,50
020 017
HC—CHy 302 10,08 HoC—CHy
APH© APHRP®
032 207
544 035
HsC CHy  HaC CH,
H3C 096 “CHy HC” 607 CH,
512 122
T™CPO TMCP®

Fig. 5. Kopplungskonstanten (in Gauss) der Ring- und Alkyl-Protonen in den Radikal-Ionen des
Acepleiadiens (A PH,) und des 3,5,8,10-Tetramethyl-cyclopentalef |heptalens (TMCP)

8) Eine befriedigende Korrelation mit den gemessenen Kopplungskonstanten ergeben bereits die
HMO-Nsherungen c2, oder ¢},. Fir einige Zentren geringer Spinpopulation ist jedoch eine
Zuordnung, die auf dieser Korrelation beruht, von der Zuordnung verschieden, welche auf
Grund der genaueren McLACHLAN’schen Werte | 07 | bzw. | o | getroffen wurde. Dies ist fitr
A =4; 9 und 6; 7 in TMCP® sowie fiir ¢ = 3; 10 und 5; 8 in TMCP® der Fall. Die negativen
Korrekturen von McLACHLAN fiithren bei den entsprechenden Spinpopulationen zu einer Um-
kehr in der Reihenfolge der absoluten Werte (vgl. Tab. 3 und 4).
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die zugehdrigen 13C-Satelliten zusammenfallen. Dies wire auch mit ihrer beobachteten relativen
Intensitit in Ubereinstimmung (siche exper. Teil).

Hyperkonjugatives Modell. CoLPA & DE BOER [5] zeigten am Beispiel der Radikal-
Ionen des Pyracens (S.1852), dass ein hyperkonjugatives MO-Modell Spinpopulationen
an den Methylenprotonen liefert, die mit den ESR.-Daten im Einklang sind. Von
diesem Modell wurde Gebrauch gemacht, um die 1s-Spinpopulationen p§, und p$
an den Pseudozentren H, der Radikal-Tonen von APH, zu berechnen. Die Uberein-
stimmung zwischen den berechneten und den gemessenen Werten?) ist jedoch nur
missig, wenn man fiir CouLoMB-, Bindungs- und Uberlappungs-Integrale (ay, Byy
und S,,) in den Alkylsubstituenten denselben Parametersatz verwendet, mit dem
CoLra & DE BOER[5] ihre Berechnungen ausfiihrten. Variationen in diesen Integralen,
welche die Spinpopulationen ¢ und ¢9 an den n-Elektronenzentren kaum beein-
flussen, ergeben betrichtliche Anderungen in o5, und o® . Gute Ubereinstimmung
mit dem Experiment wurde durch den unten angegebenen Satz von Parametern er-
zielt. (Die in Ref. [5] verwendeten Werte sind eingeklammert.) Eine geringe Modifika-
tion dieses Satzes (siehe unten) macht ihn auch fiir die Berechnung der 1s-Spin-
populationen of, und @ an den Pseudozentren H,; der Radikal-Ionen von TMCP
geeignet.

1

ay=a+hy Pyxy= kyy B Sxy = T kyy X, Y=o0M, H,, H,4

\
)C"\clia’ RN
¢ CS—CMEH3
/>C 6/ M.H2 /

/

g =—01(—01); hy =hy =—05(—05); E,y=10(076),

PN

Byy = 0,4 (0,76);  kyg, = 2,0 (2,0); Ayy, = 2,4 .

Fiir die Radikal-Ionen des Pyracens liefert allerdings der obige Parametersatz
Werte, die stirker von den experimentellen Daten abweichen als die urspriinglich [5]
berechneten. Es ist zum jetzigen Zeitpunkt nicht moglich, die Wahl der einzelnen
Parameter zu rechtfertigen. Rechnungen an weiteren, alkylsubstituierten Systemen,
verbunden mit entsprechender Vergrésserung des experimentellen Tatsachen-
materials, wiren in dieser Hinsicht wiinschenswert.

Nachirigliche Anmerkung: Spitere Untersuchungen ergaben, dass sich fiir das
Radikal-Kation APHY des Acepleiadiens in Antimontrichlorid ein ebenso gut auf-
gelostes ESR.-Spektrum erhalten lisst wie in konzentrierter Schwefelsiure. Ange-
sichts der stark unterschiedlichen Bestindigkeit von APHY in den beiden Losungs-
mitteln ist deshalb auch in diesem Falle das Antimontrichlorid der konzentrierten
Schwefelsdure vorzuziehen (vgl. exper, Teil und Fig. 1).

7} Die «gemessenen» 1s-Spinpopulationen an den Pseudozentren H, und H, der Radikal-Anionen

betragen:
le =2 a?HZ/SOS Gauss bzw. eq, = 3 a?H,/SOS Gauss .

Analoge Umrechnungsformeln gelten fiir die Radikal-Kationen.
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SUMMARY

ESR.-spectra of the radical-anions and the radical-cations derived from two alkyl-
substituted, non-alternant hydrocarbons, acepleiadiene (APH,) and 3,5,8,10-tetra-
methyl-cyclopenta[ef{heptalene (TMCP) have been recorded and analysed. The large
differences in the total widths of the spectra of the corresponding ions (APHS: 32;
APHP: 57; TMCP®: 69 and TMCP®: 36 Gauss) are well accounted for by the simple
HMO model. The excellent agreement between the experimental and the theoretical
values allows one to make a reliable assignment of the coupling constants to sets
containing equal numbers of equivalent protons.

Conversion of the radical-cation APHY of acepleiadiene into that of acepleiadylene
(AP®) has been observed in conc. sulfuric acid. On the other hand, APH$ has been
obtained by dissolving acepleiadylene (AP) in non-purified, moist antimony trichloride.

Laboratorium fiir Organische Chemie
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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