Tetrahedron Letters No., 38, pp 3681 - 3684, 1973, Pergamon Press. Printed in Great Britain.

METALLORGANISCHE SYNTHESE UND EPR-SPEKTROSKOPIE VON GALVINOXYL~VERBINDUNGEN
W.GIER‘KE” , W.HARRER, H.KIIRM(:I{+, J .REUSCH
Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitit Berlin

1 Berlin 33, Thielallee 63/67, Deutschland
(Received in Germany 27 July 1973; received in UK for publication 6 August 1973)

An vielen Zwei- und Mehrspinsystemen 148t sich mit Hilfe der EPR sowohl die dipolare Kopplung
(Spektroskopie in Glasmatrix mit regelloser Molekelorientierung) als auch die skalare Austausch-
wechselwirkung (Spektroskopie in ISsung) erfolgreich untersuchen. Allerdings werden die Messun-
gen hdufig durch erhebliche Verunreinigungen der Proben mit Dublett-Radikalen beeintrédchtigt, die
sich als Folgeprodukte aus den reaktionsfreudigen Mehrspinsystemen bilden. Wir haben uns daher
flir geeignete stabile Trédger ungepaarter Spindichte interessiert. So wird das unbestidndige Semi-
chinon-Anion-Radikal durch 2.6-Di- oder 2.4.6-Tri-tert-butyl-Substitution sowchl thermisch als
auch gegeniilber Luftsauerstoff deutlich stabilisiert. Dies gilt auch fiir das verwandte neutrale
Galvinoxyl-System R3, das sich daher besonders flir den Aufbau von Ein- und Mehrspinsystemen an—
bietet. Derartige Verbindungen wie das Galvinoxyl (Ic), das Bisgalvinoxyl (2¢), und der biradi-

kalische Abkdmmling (3¢) des Hexa-tert-butyl-aurins (3b), sind bekanntz)

. Allerdings gibt es fiir
die jeweiligen Galvinoxyle nur individuelle Synthesen, so daB bisher nicht alle benttigten Typen
préparativ zugdnglich sind. Im folgenden soll nun ein neuer Weg zu beliebig strukturierten

Mono- und Oligo-galvinoxyl-Verbindungen beschrieben werden.

2.6-Di-tert-butyl-phenol 148t sich leicht p-stindig bromieren (80% Ausb.) und nach Uberfithrung

in das Lithiumphenolat in Tetrahadrofuran mittels Butyllithium (n-Hexan) mit Trimethylchlorsilan
{IMS—chlorid) in iber 90%iger Ausb. O-silylieren. Dieser 2.6-Di-tert-butyl-4-bramphenyl-MS-dther
kann mit Butyllithium (n-Hexan) metalliert und in tblicher Weise metallorganisch umgesetzt werden.
Aus denso darstellbaren Carbinolen g 188t sich die TMS-Schutzgruppe mit verdiinnter Sdure abspal-
ten. Wird mehr als ein Di-tert-butyl-phenol an einem C-Atom eingefiihrt - Umsetzung mit Carbon-
séureestern - so bildet sich dabei unter Wasserabspaltung ein chinoides System aus (Die Natur der

jeweiligenEsterkamponente geht aus dem Reaktionsprodukt hervor).

Flir die Korrespondenz zustindiger Autor
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Wir haben die im R-Schliissel aufgefiunrten Verbinduncen mit Ausnahme von 2 und 8 auf diese Weise
metallorganisch dargestellt. Neben der Elementaranalyse erfolgte die Struktursicherung mit NMR

(Anzahl unterschiedlicher tert-Butyl-Protonen, ihr Intensitdtsverh&ltnis zueinander und gegen-
tiber den Aramatenprotonen. ErwartungsgemidB werden alle tert-Butyl-Protonen in den hdchsten de-

protonierten ionischen Stufen durch Symmetrierung aquivalent - wiederum im richtigen Intensi-

tédtsverhdltnis gegeniiber den Aromatenprotonen). Ferner stimmen die nachstehend beschriebenen

EPR-spektroskopischen Eigenschaften der bereits bekannten, jedoch auf anderem Wege dargestellten
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Rg in ungeklérter Weise 3a -

nachgewiesen durch EPR an

R -R Sa 5b 5¢ 19.2 1627.1 1627.1
| 3c, MR und Elektronenspek-
N 6a 6b 6c 31,9 16269 1627.0, . o B. 8 ha
R R 1a ib 1c %gg wir zu Vergleichszwecken
\Q rr? R=R"> durch Kondensation von 2.6-
R 8b 8c 3373 1627.6 1628.4 |Di-tert-butyl-d-acetyl-
phenol in Analogie zu einer bekamnten Synthese von Triphenyl-benzol in ca. 40%iger Ausb. erhal-
3)

ten™’ .Eine modifizierte derartige Synthese von 8b mit geringer Ausb. wurde bereits beschrieben4)'
Durch Pb02—0x1datlon in Toluol oder durch K3F'e(CN) 6—Oxidation in Toluol/HZO entstehen aus den
Verbindungen b die entsprechenden farbigen, relativ sauerstoffstabilen radikalischen Abk&mmlinge
¢. Diése toluolischen Losungen geben bei ca. 160K 3) mit Ausnahme von l¢ die fiir regellos ori-
entierte axialsymmetrische Mehrspinsysteme typischen Triplett-EPR-Pulverspektren, aus denen sich

6) bestimmen lassen 7

die in der Tabelle angegebenen Nullfeldaufspaltungsparameter D . Neben den
z- und xy-Satellitenlinien im Hochfeld zeigen die EPR-Spektren auch den fiir Triplettmolekiile

charakteristischen intensitdtsschwidcheren Halbfeldilbergang. Dabei stimmen gemessenes und aus D
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Abb 1 Abb. 2

berechnetes Resonanz-Halbfeld gut {iberein (X 1 Gauss) vgl. Tab.. Da die Intensitit des Halbfeld-
tberganges von der GréSe der Nullfeldaufspaltung abh«";ing‘ts) , ist dieser Ubergang bei Ic nicht, bei
den Verbindungen 4c, 5¢, 6¢c und 8¢ nur bei htheren Radikalkonzentrationen mit dann schlechter auf-
geltstem Hochfeldspektrum nachweisbar. Abb. 1 gibt als Beispiel das EPR-Spektrum von 3¢ (Toluol,
160°K) wieder (12-X-AEG-Elektronenresonanzspektrameter) . Meist tritt in den Spektren zusitzlich
bei H0 ('g=2') ein weiteres Signal auf, das wir auf radikalische Folgeprodukte zuriickfilhren. Die
gegenilber den Triplett-Signalen meist recht groBe Amplitude des Dublett-Signals ist auf dessen
vergleichsweise kleine Linienbreite und darauf zuriickzufihren, daf beim Ho—Resonanzfeld an allen

vorhandenen Dublettmolekiilen spektroskopiert wird.

Die einzelnen Komponenten R2 der Verbindungen b lassen sich stuferweise oxydieren. So geben die
zweiten Oxidationsstufen von 7b und 8b Triplettspektren mit bestimmten D-Parametern; bei der Wei-
teroxidation (zur dritten Stufe ?) erhdlt man ebenfalls EPR-Spektren von Triplett-Habitus, der

jedoch auch flir axialsymmetrische Quartettmolekiile zu erwarten ist 9

. Die D-Werte der verschie-
denen Oxidationsstufen unterscheiden sich, vgl. Tab. Die zur Bestimmumng der Multiplizitdt der
h&chsten Oxidationsstufen durchgefiihrten Titrationen geben einen Gehalt von 2.3-2.5 Oxidations-
dquivalenten pro Mol Eirwaage;das 1st jedoch noch deutlich unter dem fiir Quartettmolekiile zu er—
wartenden Wert von drei Redoxdquivalenten. Elektronenspektroskopisch (LEITZ UNICAM 2000) lassen
sich bei 7b und 8b in Abhingigkeit von der Einwirkungsdauer des Oxidationsmittels drei verschie—
dene Molekelspezies mit getrennten Absorptionsmaxima erkennen. Die Reversibilitit der Redoxiber-—
génge ergibt sich aus der mbglichen "Riicktitration" mit der zugeh®rigen Stammverbindung b zum

Monoradikal. Danach ist bei allen becbachtbaren Produkten das Molekiilgeriist intakt geblieben.
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Zur sicheren Ermittlung des Spinzustandes der dritten Oxidationsstufe sind weitere Untersuchungen

im Gange.

Bei den Verbindungen b lassen sich mit der Elektronenspektroskopie in Abhfngigkeit vom pH' unter-
schiedlich protonierte Systeme durch jeweils individuelle Absorptionsmaxima nachweisen. So gibt
beispielsweise 3b vam doppelt negativen bis zum einfach positiven Ion fiinf Maxima und vier isos-
bestische Punkte, die in Abb. 2 deutlich in Erscheinung treten. Diese Prototropie-Untersuchungen
sichern zusétzlich die Konstitution, demn sie geben Auskunft iber die Anzahl reversibel proto-
nierbarer und deprotonierbarer Molekelpositionen. Auch deshalb sollen die Prototropie-Gleichge-
wichte im [3.5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl-(1) H 3.5-di-tert-butyl-4-oxo-cyclohexa~2.5-dienyli-
den~ (1) J-methyl-System eingehender studiert werden.

Die Autoren danken Frau H.KOWOLIK flir die Mitarbeit. H.K. dankt der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie flir die finanzielle Férderung.
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