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M- vnp 1PC-ENDOR-IN-TOESUNG

NACHWEIS EINES BIRADIKAILS MIT
B.Kirste, H.Xurreck® und K.Schubertq)
Institut filir Organische Chemie der Freien Universitat Berlin
Thielallee 63-67, 1000 Berlin 3%, Deutschland

(Received 1n Germany 13 October 1977; received in UK for publication 10 January 1978)

Die magnetische Doppelresonanzmethode ENDOR hat sich bei der Strukturaufklarung
organischer Dublettradikale mit grofler spektraler ILiniendichte in der EPR-HFS
bewdhrt, sie laBlt sich auch, wie wir kurzlich zeigen konnteng_q), erfolgreich zum
Studium von Mehrspinsystemen einsetzen. Die Aufldsung der EPR-in-L3sung-Spektren
organischer Biradikale 1st im Vergleich zu Dublettradikalen herabgesetzt: Die un-
vollstandige Ausmittelung der dipolaren Kopplung der Elektronen durch die Brown-
sche Molekularbewegung bewirkt eine Iainienverbreiterung, wahrend die Ianienab-
stéande und damit die Kopplungskonstanten 3y bei Traplettmolekiilen mit IJl » lal
gegeniliber denjenigen der korrespondierenden Dublettradikale a4 verringert wer-
den5 . Bei einer Verbriickung zweier gleicher Dublettradikale zum Biradikal wird
at=;‘ad'

Die eindeutige Zuordnung von ENDOR-in-Losung-Linien zu einem Triplettzustand nach
der ENDOR-Resonanzbedingung v, = IvN - MSEHJ ist allerdings nicht unproblema-
tisch, da die MS = 0 -Komponente 1n isotroper flussiger Ldsung wegen der Entar-
tung der EPR-Uberginge 1-1,M)> =—I10,M> und |0,M> =— |1,M> nicht 1m ENDOR-
Spektrum auftreten kann~‘. Die ENDOR-Linien von Mono- und Biradikal stimmen daher
beziiglich Anzahl und Positionierung auf der NMR-Frequenzachse uberein und unter-
scheiden gich infolge geinderter Relaxationsverhaltnisse (We) nur in verschiede-
nen experimentellen Bedingungen fiir das optimale 'ENDOR-enhancement' (MW- und RF-
Leistung, Temperatur).

Wir haben nunmehr das 15C—marklerte Biradikal 3 (Abb. oben links) hergestellt und
beweisen mit 15C—ENDOR—in—-Lb’sung, daB tatsdchlich an einem Triplettzustand spek-
troskopiert wurde. Das p-Phenylen-bisgalvinol1 wurde durch lithiumorganische
Synthese aus 1,4-Dibrombenzol mit 15002 (aus Ba15CO5, 90% 450), Veresterung der
markierten Terephthalsdure und anschlieBende metallorganische Umsetzung mit (2,6-
Di~tert-butyl-4-lithiumphenoxy)-trimethylsilan erhalten (Analyse, NMR, MS; 150—
Markierungsgrad 90%). Die Oxidation zum Galvinoxyl erfolgte mittels Pbog; 2 laeB
sich aus 1 und 8 durch Symproportionierung selektiv einstellen. Niheres zum Syn-
1717
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theseverfshren und zur Radikalerzeugung vgl.6>_

Der linke Teil der Abb. zeigt die EPR-Spektren von 2 und 3 (AEG-12X-Elektronenre-
sonanzspektrometer, Losungsmittel Toluol, %00 bzw. 330 K; ad(H) = 3.75 MHz,
ad(150) = 27.6, at(H) = 1.92, at(qBC) = 1%.8). 2 gibt ein Dublett von Quintetts,
entsprechend einer Kopplung des ungepaarten Elektrons mit einem 450-Kern und den
vier m—-Protonen der Galvinoxylkomponente. Das intensit@tsschwdchere Quintett in
der Spektrenmitte resultiert aus der Absorption der Molekiule mit nichtmarkiertem
Galvinoxylfragment. Das Spektrum von 3 zeigt ein Biradikal mit J » a an, denn

15C—Kernen und mit acht m-Protonen.

die ungepaarten Elektronen koppeln mit zwel
Die merkliche Abweichung der drei Inniengruppen von der {(binomialen) 1:2:1-Inten-
sitatsverteilung erklédrt sich aus dem unterschiedlichen Markierungsgrad; so
trifft die fiir das Biradikal 3 in der Formel angegebene Isotopenverteilung nur
auf etwa 80% der Moleklile zu. Ferner tragen monoradikalische Verunreinigungen zur

Absorption bei.

Der rechte Teil der Abb. gibt die ENDOR~Spektren von 2 und 3 wieder (Varian E-12,
ENDOR-Zusatz vg1.7>; Losungsmittel Toluol); oben: 2 unter Hochaufldsungsbedingun-
gen flir Protonen, 210 K, ad(m—H) = 3.5%, 3.66 und 3.84 MHz, ad(tert—Butyl—H) =
0.13, ad(D) = 0.08; Mitte: 2 mit optimaler 13C—Intens:Ltéa't, 250 X, ad(qac) =
27.66; unten: 3, 250 K, at(m—H) = 1.88, at(45c) = 13.70 . Alle Protonen-ENDOR-
Tinien sind um » (H) zentriert, die Deuterium-Resonanzen von 2 um » (D) und die
15 -Resonanzen von 2 um ; ad(qBC) bzw. von 3 um at(qBC), jeweils 1im Abstand von

2 u(qBC). Die geringe Inaquivalenz der Galvinoxyl-m-Protonen deutet auf eine be-
hinderte Rotation™’.

Das ENDOR-Spektrum in der Abb. rechts unten kann nur dasjenige des Biradikals 3
im Triplettzustand sein und aus folgenden Grunden nicht auf restliches 2 oder ei-
ne sonstige Dublettverunreinigung zuriickgefiihrt werden:

(1) Im Spektrum tritt eindeutig die 450—Resonanz auf. Da der natiirliche 150—Ge—
halt von ca. 1.1% unter den Versuchsbedingungen aus Intensitatsgriinden nicht
zum Nachweis von 150—Resonanzen ausreicht, muBl die spektroskopierte Spezies
mrt 150 angereichert sein. Die GroBe der 150-Kopplung stimmt mit derjenigen
des Baradikal-EPR-Spektrums uberein; die qBC-ENDOR—Llnlen des Monoradikals 2
wirden allerdings an nahezu den gleichen Positionen erscheinen.

(2) Ein etwaiges Dublettradikal sollte nur einen 150—Kern mit nachweisbar groller
Kopplung enthalten, folglich miiBte die Mitte des EPR-Spektrums 'leer' sein.
Eine Absorption in der Spektrenmitte kann daher nur durch Mono- oder Biradi-

qBC—Marklerung oder ein Biradikal mit zwel qBC—Kernen und J »a

hervorgerufen werden.

kale ohne

(3) Da die EPR bei der Aufnehme des ENDOR-Spektrums in der Spektrenmitte positio-
niert wurde (% mI(qBC) = 0; Pfeil in der Abb.), dae 150—Resonanzen aber auf-
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treten, mussen die ENDOR-Linien von Biradikal 3 (mit zwei 150—Kernen) herrih-
ren. Dies 1st ein eindeutiger Bewels fiir ein erfolgreiches ENDOR-Experiment
an einem Biradikal mit kleiner dipolarer Kopplung (D = 53 MHz) 9 und J » a .

Autoren danken Frau E.Brinkhaus fur die Aufnahme der EPR-Spektren, den Herren
R.Biehl und Professor Dr. K.Mdbius vom Institut fiir Molekiilphysik der FU Ber-

fiir die Bereitstellung von MeBRzeit zur Aufnahme der ENDOR-Spektren. H.K.

stitzung.
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