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cis/trans-Isomerization of 2,2'-DiethylJ,5'-dimethoxy-4,4'-binaphthylidene-l,l'-dione 
from a Radical Intermediate 

Abstract. The 'H-Nh4R spectrum of 2,2'-diethyl-5,5'-dimeth- 
oxy-4,4'-binaphthylidene-l, 1'-dione (1) shows flat-topped 
peaks at room temperature. At higher temperatures sharp 
peaks are observed while at deep temperatures the spectrum 
consists of two separated sets of lines. We propose acis/truns- 

isomerization with coalescence at room temperature. The rate 
constants of this isomerization were obtained by dynamic line 
shape analysis, and an energy barrier of about 74 kJ mol-' 
was calculated. The intermediate biradical was proved by ESR 
spectroscopy. 

Im Gegensatz zu anderen 4,4'-Binaphthyliden- 1,l '-dio- 
nen [ 1 ] ergibt 2,2'-Diethyl-5,5'-dimethoxy-4,4'-binaph- 
thyliden- 1,l '-dion (1) im 'H-NMR-Spektrum bei Raum- 
temperatur nur sehr breite Signale, an denen keine Fein- 
struktur erkennbar ist. Ursache hierfur sind konfigu- 
rative Verhderungen, die bereits bei 20 "C (= Koales- 
zenztemperatur T, bei 200 MHz) mit hinreichender Ge- 
schwindigkeit ablaufen. Bei 100 "C zeigt das Spektrum 
dagegen hochaufgeloste Signale, wie sie fur ein ein- 
heitliches Dion 1 mit aquivalenten Molekulhalften er- 
wartet und bei anderen Verbindungen der Reihe auch 
bei tieferer Temperatur gefunden werden [ 11. Das Auf- 
treten eines doppelten Signalsatzes unterhalb von 0 "C 
beweist daher zwei diskrete Spezies, die nach der Inte- 
gralhohe bei -25 "C im Verhaltnis 27 : 73 vorliegen. 
Verantwortlich ist nach der Differenz der chemischen 
Verschiebungen nicht eine Konformationsanderung, 
sondern eine mit ungewohnlicher Leichtigkeit bereits 
bei Raumtemperatur aus dem elektronischen Grundzu- 
stand ablaufende cis/truns-Isomerisierung . Verbindung 
113 erganzt damit die wenigen bereits bei Raumtempe- 
ratur ablaufenden Isomerisierungen von C,C-Doppel- 
bindungen um ein weiteres Beispiel. 

Grundsatzlich konnen 4,4'-Binaphthylidendione in 
zwei Konfigurationen 1/3 auftreten. Durch die sterisch 
anspruchsvollen Methoxysubstituenten an C-5 und C- 
5' in 1 oder 3 und selbst durch die Wechselwirkung der 
peri- und 3,3'-Wasserstoffatome in Verbindungen vom 
Typ 5 konnen sich die Molekulhalften der Dione nicht 
koplanar einstellen. Die chinoiden Ringe sind nach se- 
miempirischen Rechnungen vielmehr sesselartig verbo- 
gen, wodurch gleichzeitig ein paralleler Versatz der 
Molekiilhalften von ca. 0,l nm resultiert (s. Abb. 1). 
Jede Konfiguration sollte daher in wenigstens zwei Kon- 
formationen mit cisoider oder trunsoider Anordnung 
der Ringe A auftreten konnen, zwischen denen ther- 
misch oder photochemisch induzierbare Ubergange zu 
erwarten sind: Ganz entsprechende Konformationsan- 
derungen sind z. B. bei den strukturell verwandten 
Bianthrylidendionen [2 ] fiir deren Thermo- und Photo- 
chromie verantwortlich. 

Mit der trans-trunsoiden Anordnung der Ringe (s. 
Abb. 1) nimmt 1 nach PM3-Rechnungen die thermody- 
namisch stabilste Anordnung ein. Das trans-Isomer 1 
in der cisoiden Konformation und das cis-Isomer 3 in 
der trunsoiden Konformation sind zwar energiegleich; 
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Abb. 1 Schakal-Plot von 2,2'-Diethyl-S,S'-dimethoxy-4,4'- 
binaphthyliden- 1,l '-dion (1) nach PM3-Rechnungen in der 
thermodynamisch stabilsten trans-trunsoiden Anordnung 
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die NMR-Spektren der beiden Binaphthylidendion-Iso- 
meren weisen jedoch eindeutig auf unterschiedliche 
Konfigurationen 1 und 3, also auf eine trans-trunsoid 
cis-transoid-Isomerisierung hin: Im Tieftemperatur- 
spektrum ergeben die Methoxyprotonen Singuletts bei 
6 = 3,84 und 3,04 ppm, wobei die auffallige Hochfeld- 
verschiebung des zweiten Signals kaum anders als durch 
einen Anisotropieeffekt, der von dem benzoiden Ring 
der zweiten Molekulhalfte des cis-Isomers 3 ausgeht, 
erkliirlich ist. Auch die Protonen 6-,6'-H erfahren eine 
iihnliche Hochfeldverschiebung; ihre Signale liegen im 
Hauptisomeren 1 bei 6 = 7,25 ppm, in der Nebenkom- 
ponente dagegen bei 6 = 6,80 ppm. Ahnliche Anisotro- 
pieeffekte wurden z.B. auch bei 5,5',8,8'-Tetramethoxy- 
1,l'-binaphthylen beobachtet [3 1. 

Im stereochemisch unbeeinflufiten Diphenochinon 4 
absorbieren die chinoiden Protonen mit 6 = 7,70 ppm 
bei einer iihnlichen Verschiebung wie die der Neben- 
komponente3 (6 = 7,95 ppm). Die auffallig starke Hoch- 
feldverschiebung des 3,3'-Signals in 1 (6 = 7,40 ppm) 
sowie in allen anderen bisher beschriebenen Dipheno- 
chinonen vom Typ 5 (6 = 7,3-7,6 ppm) ist daher eben- 
falls auf einen Anisotropieeffekt zuriickzufiihren ! 

Aus den Rechnungen folgt fur 1 eine Stabilisierung 
gegenuber 3 um 3,4 kJ mol-I im Grundzustand, was 

mit dem MeBwert (2,3 kJ mol-' bei -20 "C aus der Po- 
pulation der Zustande) recht gut ubereinstimmt. 
Fiir 5a berechnet man fur die trunsoiden Doppelbin- 
dungs-Isomeren eine rnit AH = 3,30 kJ mol-' nahezu 
identische Energiedifferenz der Grundzustandsenergi- 
en wie bei 113. Dennoch sind bei 500 MHz nur kleine 
Signale des cis-Isomeren erkennbar, deren Intensitats- 
verhaltnis (- 1 :5 bei 20 "C, 1 : 10 bei -55 "C) einem 
Energieunterschied von - 4 kJ mol-' entspricht. 

Durch Linienformanaly se der temperaturabhiingigen 
'H-NMR-Spektren mit dem Programm DNMR5 [4 ] 
lieBen sich fur 1 bzw. 3 die Geschwindigkeitskonstan- 
ten der cis/truns-Isomerisierung zwischen -25 und + 110 
"C hinreichend genau bestimmen. Die auf ubliche Wei- 
se erhaltenen Aktivierungsparameter (Tab. 1, s. exp. 
Teil) sind wie erwartet ganz erheblich niedriger als in 
nicht oder schwach konjugierten Systemen [5,6]: Ex- 
perimentell gefunden wurde fur 113 eine Arrhenius-Ak- 
tivierungsenergie von 74 kJ mol-l, was sich am ehesten 
mit der cis/trans-Isomerisierung von Cyaninen verglei- 
chen laBt, fur die (bei getrennten Ionenpaaren) Barrie- 
ren urn 60 kJ mol-' gemessen wurden [7 1; auch die Iso- 
merisierung von Stilben-Radikalkationen weist ahnli- 
che Werte auf [8 1. Die mit AS > 12 J mol-' grd-l recht 
hohe positive Aktivierungsentropie liegt in der gleichen 
GroBenordnung wie bei der thermischen Isomerisierung 
von 2,3-Di-tert.-butyl-but-2-en [9 1; der Wert kann durch 
den starken EinfluB der Meljbedingungen auf das Er- 
gebnis jedoch nur den Trend wiedergeben und sol1 nicht 
weiter diskutiert werden. 
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4 5a: R = Et 6 
5b R=CH*Ph 

Bei der thermischen Isomerisierung von 1/3 mu13 bei 
einem Torsionswinkel von 90" eine Zwischenstufe 2 
auftreten, bei der die Doppelbindung vollstiindig ent- 
koppelt ist und die Spins beider Molekulhalften von- 
einander unabhangig sind, was zur Farbigkeit des Chro- 
mophors beitragen konnte (atropes Diradikal). Ent- 
sprechend ist auch versucht worden, die tiefe Farbe von 
Russigs Blau (6) oder seinen Derivaten iiber einen der- 
artigen Radikalcharakter zu erkliiren. ESR-Messungen 
waren jedoch fiiiher wie auch bei unseren jetzigen Nach- 
messungen an 6 und einigen seiner Derivate erfolglos. 
Dagegen zeigten die Dione 1/3, 5a und 5b im festen 
Zustand und in Chloroformlosung bei Raumtemperatur 
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und bei -30 "C starke ESR-Signale: Das Dion 1/3 er- 
gab ein ESR-Spektrum aus drei sich uberlagernden Hy- 
perfeinstrukturlinien mit einem Intensitatsverhaltnis von 
1:2: 1 (g = 2,005, Kopplungskonstante A = 0,6 mT). In 
Losung nimmt die Linienbreite rnit zunehmender Tem- 
peratur ab, womit sich die Auflosung verbessert und 
weitere kleinere Kopplungen sichtbar werden. Jedoch 
erst nach kurzzeitigem Erhitzen der Chloroformlosung 
im geschlossenen Rohrchen auf 100 "C und anschlies- 
sender Messung bei 55 "C wird ein hochaufgelostes 
Hyperfeinspektrum bestehend aus drei Gruppen von je 
drei Linien gefunden (Al = 0,62 mT, A2 = 0,2 mT, AHpp 
= 0,lO mT), was auf die Kopplung des freien Elektrons 
mit zwei Paaren von jeweils zwei aquivalenten Proto- 
nen hindeutet. Eine solche Kopplung ist fur das dop- 
pelte Monoradikal2 fur jede der beiden durch die Ver- 
drillung um 90" entkoppelten 7c-Systeme zu erwarten. 
Dies entspricht der berechneten Spindichte, die fur 2 
hohe Werte an den Atomen 7 und 8 (Kopplungskon- 
stante A,), dagegen niedrige Werte an den Atomen 3 
und 6 (Kopplungskonstante A2) erwarten l a t .  Die iiber- 
einstimmung der Kopplungskonstanten (Spindichten) 
fur jeweils zwei Protonen ist zufallig und lafit sich nicht 
aus Symmetriebetrachtungen ableiten. Ein mit diesen 
Daten berechnetes ESR-Spektrum stimmt rnit den ex- 
perimentellen Ergebnissen befriedigend uberein (s. Abb. 
2). Die bei 55 "C erhaltene hohe Auflosung geht durch 
voriibergehendes Abkuhlen auf -30 "C verloren (es sind 
nur noch drei schlecht aufgeloste Linien erkennbar) und 
wird erst durch nochmaliges kurzzeitiges Aufheizen bis 
zum Siedepunkt von Chloroform regeneriert. Wir er- 
kWen dieses Phanomen durch auskristallisierendes 
Material, das sich erst in der Hitze vollig lost, in der 
undurchsichtig roten Losung jedoch nicht erkennbar ist. 

, .I-T , 

Abb. 2 ESR-Spektrum des Dions 1/3. a) gemessen, T = 55 
"C, CHC13); b) berechnet mit den Parametern Al = 0,62 mT, 
A2 = 0,2 mT, AHpp = 0,lO mT (Lorentzform) 

Denkbar ware auch das Aufbrechen von Assoziaten, 
wie dies bei einem Dichlorderivat von 7 beobachtet 
wurde [lo]. 
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Durch Vergleich rnit einer CuS04.5 H20-Eichprobe 
wurde bei 1/3 ESR-spektroskopisch eine Radikalkon- 
zentration von 7x1017 Spins/g (4,5x104 M im Feststoff) 
festgestellt. Daraus l a t  sich ableiten, dalj der Radikal- 
zustand ein echtes Zwischenprodukt der 1/3-Isomeri- 
sierung ist, das nur um ca. 20 kJ mol-1 energiereicher 
ist als 1/3 im So-Zustand. Die unerwartet hohe Barriere 
von etwa 54 kJ mol-' fur seinen ijbergang in einen der 
So-Zustande 1 oder 3 mulj wohl durch die damit ein- 
hergehende Verbiegung des im Radikal sicherlich pla- 
naren Kohlenstoffskeletts der beiden Halften erklart 
werden. 

Auch die Dione 5a und 5b ergaben als Festkorper 
und in Losung intensive Radikalsignale. Die Phenyl- 
substituierte Probe 5b zeigt zwei unterschiedliche Si- 
gnale (verschiedene Radikale?), wobei das bei hohe- 
rem g-Faktor in Losung in ein Hyperfeinspektrum auf- 
spaltete. Auch hier wird die Auflosung bei 55 "C durch 
kurzes Erhitzen des geschlossenen Rohrchens auf 100 
"C wesentlich verbessert. Die Multiplettstruktur weist 
darauf hin, da13 eine Kopplung rnit 4 Protonen vorliegt, 
wobei diese jedoch nicht ganz aquivalent sind; mogli- 
cherweise existieren weitere schwache Kopplungen, die 
nicht aufgelost wurden. Die Simulation ergab daher 
keine exakte Ubereinstimmung rnit dem experimentel- 
len Spektrum. 

Fur die Probe 5a wurde schon im Festkorper ein aus- 
serordentlich intensives Radikalsignal gefunden, we- 
sentlich intensiver als bei 5b. Es sind drei Linien zu 
erkennen, die durch eine starke Kopplung mit zwei aqui- 
valenten Protonen hervorgerufen werden. Die Probe er- 
gibt in Chloroform zusatzlich eine weitere nicht aufge- 
loste Linie, die allerdings iihnlich wie bei 5b von einer 
Verunreinigung stammen konnte. 

Durch zweifaches Erhitzen auf 100 "C in geschlos- 
senen Rohrchen wird ein intensives, hervorragend auf- 
gelostes Hyperfeinspektrum erhalten, in dem die Ver- 
unreinigung nicht mehr erkennbar ist. Deutlich wird die 
starke Kopplung rnit zwei aquivalenten Protonen (A = 
0,7 mT) sowie weitere kleinere Kopplungen, die jedoch 
nicht eindeutig zugeordnet werden konnten. 
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Tab. 1 Geschwindigkeitskonstanten [s-'1 der cisltruns-Isomerisierung von 113 in C2D2C14 

T ["CI -19 -1,l 5,8 10,7 15,6 21,3 27,l 30,2 40,2 50,2 59,7 69,7 

J. prakt. Chem. 338 (1996) 

k (Mea) 0,5 3,7 8,4 19,7 23,5 62 83 129 295 688 1873 3850 
k (Arb) 1,15 3,7 - 19,69 24,O 60,O 82,5 119,8 300,O 680,O 1800 3399 

a) aus der Linienform der Methylsignale berechnet; b, aus der Linienform der Aromatensignale berechnet 

Die Binaphthylidendione 1/3,5a und 5b entsprechen 
in ihrem Verhalten dem Tschitschibabinschen Koh- 
lenwasserstoff 7, ohne jedoch dessen grolje Sauerstoff- 
empfindlichkeit zu zeigen. Offensichtlicher ist die Ver- 
wandtschaft rnit dem Chinon 8, das als Modellsubstanz 
zu Untersuchungen an 7 eingesetzt wurde [ll 1, aber 
weniger leicht zuganglich ist als 4,4'-Binaphthyliden- 
1,l '-dione. Wie 8 zeigt auch 1/3 - nicht jedoch 5d5b - 
im festen Zustand ein Triplett-Signal mit einer axialen 
Nullfeldaufspaltung von D = 0,6 cm-* und einer rhom- 
bischen Nullfeldaufspaltung von E = 0,2 cm-' (h  = E/D 
= 1/3 [ 12 I). Unerwartet und bei 8 offenbar nicht beob- 
achtet ist allerdings, da13 dessen Intensitat zeitabhangig 
ist: Frisch hergestellte 1/3-Proben ergeben im festen 
Zustand und in Losung ein recht intensives Triplett-Di- 
radikal. Dessen Intensitat nimmt mit der Zeit ab und ist 
nach 2 Jahren gerade noch nachweisbar. Kurzes Erw2r- 
men der festen oder gelosten Probe auf 55 "C loscht 
das Signal irreversibel. Nach der Vorgeschichte der Pro- 
ben kann es sich hierbei nur urn einen aus der Synthese 
konservierten Triplett-Zustand handeln; ein stabiler 
Triplett-Grundzustand iihnlich wie in Bis-galvinoxylen 
[ 13 ] liegt bei 1/3 nicht vor und ist nach PM3-Rechnun- 
gen auch nicht zu erwarten. 

Herrn Dr. D. S. Stephenson, Universitat Munchen danken wir 
fur seine Unterstutzung bei den Arbeiten rnit DNMR5, Frau 
C. Zolke und Herrn R. Machinek (Gottingen) fur die Aufnah- 
me der NMR-Spektren und der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fur Sach- 
und Personalmittel. 

Beschreibung der Versuche 

2,2'-Diethyl-5,5 '-dimethony-4,4'- binaphthyliden-1, 1 '-dion 
(1), verbesserte Vorschriji 

500 mg (1,25 mmol) 2-Ethyl-5-methoxy- 1-naphthol [ 14 ] wur- 
den mit so vie1 CH2C12 (10 % Qridin enthaltend) aufgenom- 
men, da13 das Naphthol gerade in Losung ging, und mit 5 g 
frisch gefdltem Silberoxid versetzt. Die Reaktionsmischung 
wurde 1 h mit Ultraschall beschallt, vom Silberoxid uber Ce- 
lite abfiltriert und der Ruckstand mehrfach rnit CH2C12 ge- 
waschen. Der Eindampfriickstand wurde durch Filtration uber 
Kieselgel 60 (HF254 fur die Dunnschicht-Chromatographie, 

Fa. Merck, 15 x 3 cm, CH2C12/0,5% CH30H) von polaren 
Verunreinigungen befreit; an anderen Kieselgel-Fabrikaten trat 
partielle Zersetzung ein. Nach Kristallisation aus Cyclohexad 
Ethylacetat (7 : 3) erhielt man 280 mg (56%) 1/3 als dunkel- 
braune metallisch glanzende Nadelchen rnit Fp. 154 "C (Lit. 
[ l ]  155 "C u. Zers.). 
1: 'H-NMR (C2D2C14,200 MHz, -24,9 "C): 6 = 7,90 (d, J = 8 
Hz; 2 H, 8-,8'-H), 7,64 (t, J = 8 Hz; 2 H, 7-,7'-H), 7,41 (s, 2 
H, 3-,3'-H), 7,26 (d, J = 8 Hz; 2 H, 6-,6'-H), 3,84 (s, 6 H, 2 
OMe),1,58(m,4H,2CH2), 1,07(s,6H,2Me). 3: 6=7,96 
(s, 2 H, 3-,3'-H), 7,83 (d, J = 8 Hz; 2 H, 8-,8'-H), 7,50 ( t ,  J = 
8 Hz; 2 H, 7-,7'-H), 6,84 (d, J = 8 Hz; 2 H, 6-,6'-H), 3,04 (s, 
6 H, 2 OMe), 2,40 (m, 4 H, 2 CH2), 1,26 (t, J = 8 Hz; 6 H, 2 
Me). 
Messung bei 110 "C: 6 = 7,87 (d, J = 8 Hz; 2 H, 8-,8'-H), 7,60 

8 Hz; 2 H, 6-,6'-H), 3,48 (s, 6 H, 2 OMe), 232  (9, J = 8 Hz; 
4 H, 2 CH2), 1,12 (t, J = 8 Hz; 6 H, 2 Me). 

(s, 2 H, 3-,3'-H), 7,46 (t, J = 8 Hz; 2 H, 7-,7'-H), 7,02 (d, J = 

Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten 

Die 'H-NMR-Messungen zur Kinetik der Isomerisierung von 
1 wurden an einem Varian XL-200 Spektrometer (200 MHz) 
in C2D2C14 mit Tetramethylsilan als internem Standard in ei- 
nem Temperaturbereich von -26 bis +110 "C durchgefuhrt, 
die Umwandlung der VXR-Daten in das DNMR5-Format er- 
folgte rnit SPOT (Version 6.0). Im gesamten Temperaturbe- 
reich wurden a) fur die Ethylsignale die Besetzungszahlen, 
Kopplungskonstanten, Relaxationszeiten und Geschwindig- 
keitskonstanten, im Tieftemperaturbereich zusatzlich auch die 
chemischen Verschiebungen und b) fur die Aromatensignale 
nur die Geschwindigkeitskonstanten und die Relaxationszei- 
ten ausgehend von den unter a) erhaltenen Ergebnissen opti- 
miert (s. Tab. 1). Die Auswertung erfolgte mit dem Programm 
DNMR5 [4], Ergebnisse s. Tab. 2. 

Tab. 2 Aktivierungsparameter der cis/trans-Isomerisierung 
von 1/3 durch Linienformanalyse der CH3-CH2- und Aro- 
matensignale 

CH3CH2-Gruppea) Aromatensignaleb) 

Wertepaare 12 11 
r 0,999 0,994 
E, [kcal mol-'1 73,9 ? 1,5 68,4 k 1,5 

") aus der Linienform der Methylsignale berechnet; 
b, aus der Linienform der Aromatensignale berechnet 
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ESR-Spektren 

Die Messungen erfolgten an einem ESR 300 Spektrometer 
(Zentrum fiir Wissenschaftlichen Geratebau der Akademie der 
Wissenschaften der DDR) im X-Band (v = 9 GHz). Die MeB- 
temperatur wurde durch einen temperierten N2-Gasstrom 
eingestellt (Tieftemperatureinheit TEL). Bei 5a wurde die 
beste Anpassung an das Experiment (Losung in CHC13 im 
geschlossenen Rohrchen kurz auf 100 "C erhitzt, Messung 
dann bei 55 "C) mit den folgenden Parametern erhalten: A1 = 
0,69 mT, A2 = 0,21 mT, A3 = 0,07 mT, AHpp = 0,07 mT (Lor- 
entzform). 

semi-empirische Rechnungen 

Die Berechnungen zur Stabilitat des Triplett-Zustandes wur- 
den mit MOPAC 6.0 von N. L. Allinger, Univ. of Georgia 
durchgefiihrt. Die PM3-Parameter wurden einer Arbeit von J. 
J. P. Stewart [ 15 ] entnommen. Die fiir die Rechnung benotig- 
te Geometrie der Molekiile wurde durch Kraftfeldrechnung 
mit dem Program PCModel PI (Serena Software, Version 
3.0) mit den Parametern von Allinger [16] ermittelt. 
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