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NACHWEIS EINES BIRADIKAI8 MIT 'H- UND %-ENDOR-IN-LOESUNG 
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Instltut fiir Organlsche Chemie der Frelen Universitat Berlin 

Thlelallee 63-67, 1000 Eerlin 33, Deutschland 

(Received In Germany 13 October 1977; received in UK for wbllcatlon 10 J&WY 1978) 

Die magnetische Doppelresonanzmethode ENDOR hat such bei der Strukturaufklarung 

organlscher Dublettradikale mlt groBer spektraler Llniendlchte In der EPR-HFS 

bewa'hrt, sle la13t such such, 
2-4) 

wle wlr ktirzllch zelgen konnten- , erfolgreich zum 

Studlum von Mehrspinsystemen elnsetzen. Die Auflijsung der EPR-In-Losung-Spektren 

organlscher Biradlkale 1st lrn Vergleich zu Dublettradlkalen herabgesetzt: Die un- 

vollstandige Ausmlttelung der dipolaren Kopplung der Elektronen durch die Brown- 

sche Molekularbewegung bewlrkt elne Llnlenverbreiterung, wahrend die Llnlenab- 

St&de und damlt die Kopplungskonstanten at bei Trlplettmolektilen mlt IJI >) lal 

gegeniiber denjenigen der korrespondlerenden Dublettradlkale ad verringert wer- 

den5). Bei elner Verbriickung zweier gleicher Dublettradikale zum Blradlkal wlrd 
II 

at = $ ad . 

Die eindeutige Zuordnung von ENDOR-in-LEsung-Linien zu einem Triplettzustand nach 

der ENDOR-Resonanzbedingung u1 = luN - MSaiI ist allerdings nlcht unproblema- 

tlsch, da die MS = 0 -Komponente in lsotroper flusslger Ldsung wegen der Entar- 

tung der EPR-Uberggnge I-1,M) - IO,M> und IO,M) - Il,M> nicht lrn ENDOR- 

Spektrum auftreten kann 2) . Die ENDOR-Linien von Mono- und Blradikal stlmmen daher 

beziiglich Anzahl und Positionierung auf der NMR-Frequenzachse ubereln und unter- 

scheiden sich infolge gegnderter Relaxatlonsverhaltnisse (We) nur In verschlede- 

nen experimentellen Bedingungen fiir das optlmale 'ENDOR-enhancement' (MW- und RF- 

Lelstung, Temperatur). 

Wlr haben nunmehr das 13 C-marklerte Biradlkal 3 (Abb. oben links) hergestellt und 

bewelsen rnlt 13 C-ENDOR-in-LGsung, dal? tatsachlich an elnem Trlplettzustand spek- 

troskopiert wurde. Das p-Phenylen-bisgalvlnoll wurde durch llthlumorganische 

Synthese aus 1,4-Dibrombenzol mlt 13 CO2 (aus Ba13C03, 90% 13C), Veresterung der 

markierten Terephthalsaure und anschlieBende metallorganische Umsetzung mlt (2,6- 

Di-tert-butyl-4-llthiumphenoxy)-trlmethylsilan erhalten (Analyse, NMR, MS; 13C_ 

Markierungsgrad 90%). Die Oxldatlon zum Galvlnoxyl erfolgte mlttels Pb02; 2 llefi 

sich aus 1 und 3 durch Symproportionlerung selektlv elnstellen. Naheres zum SYn- 
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theseverfahren und zur Radikalerzeugung v@.~)_ 

Der linke Tell der Abb. zeigt die EPR-Spektren von 2 und 3 (AEG-12X-Elektronenre- 

sonanzspektrometer, Losungsmittel Toluol, 

.d(13 

300 bzw. 330 K; ad(H) = 3.75 MHz, 
C) = 27.6, at(H) = 1.92, at( '3,) = 13.8).2 gibt ein Dublet:3von Quintetts, 

entsprechend einer Kopplung des ungepaarten Elektrons mit einem C-Kern und den 

vier m-Protonen der Galvinoxylkomponente. Das intensitatsschwachere Quintett in 

der Spektrenmitte resultiert aus der Absorption der Molektile mit nichtmarkiertem 

Galvinoxylfragment. Das Spektrum von 3 zeigt ein Biradikal mit J >) a an, denn 

die ungepaarten Elektronen koppeln mit zwei 13 C-Kernen und mit acht m-Protonen. 

Die merkliche Abweichung der drei Liniengruppen von der (binomialen) 1:2:l-Inten- 

sitatsverteilung erklart sich aus dem unterschiedlichen Markierungsgrad; so 

trifft die fiir das Biradikal 3 in der Formel angegebene Isotopenverteilung nur 

auf etwa 80% der Molekiile 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); Lbsungsmittel Toluol); oben: 2 unter Hochaufldsungsbedingun- 

gen fiir Protonen, 210 K, ad(m-H) = 3.53, 3.66 und 3.84 MHz, ad(tert-Butyl-H) = 

0.13, a,(D) = 0.08; Mitte: 2 mit optimaler "C-Intensitat, 250 K, ad(13C) = 

27.66; unten: 3, 250 K, at(m-H) = 1.88, at(13C) = 13.70 . Alle Protonen-ENDOR- 

Linien sind urn v(H) zentriert, die Deuterium-Resonanzen von 2 urn u(D) und die 
13 C-Resonanzen von 2 urn ; ad( "C) bzw. von 3 urn at(13 C), jeweils im Abstand von 

2 "("C). Die geringe Inaquivalenz der Galvinoxyl-m-Protonen deutet auf eine be- 

hinderte Rotation8). 

Das ENDOR-Spektrum in der Abb. rechts unten kann nur dasjenige des Biradlkals 3 

im Triplettzustand sein und aus folgenden Grdnden nicht auf restliches 2 oder ei- 

ne sonstige Dublettverunreinigung zuriickgefiihrt werden: 

(1) Im Spektrum tritt eindeutig die 13C-Resonanz auf. Da der natcrliche '3C-Ge- 

halt von ca. 1.1% unter den Versuchsbedlngungen aus Intensitatsgriinden nicht 

zum Nachweis von 13 C-Resonanzen ausreicht, mul? die spektroskopierte Spezies 

mit I3 C angereichert sein. Die GrijRe der 13 C-Kopplung stimmt mit derjenigen 

des Biradikal-EPR-Spektrums tiberein; die 13C-ENDOR-Linien des Monoradikals 2 

wiirden allerdings an nahezu den gleichen Positionen erscheinen. 

(2) Ein etwaiges Dublettradikal sollte nur einen 13 C-Kern mit nachweisbar groI3er 

Kopplung enthalten, folglich miiRte die Mitte des EPR-Spektrums 'leer' sein. 

Eine Absorption in der Spektrenmitte kann daher nur durch Mono- oder Biradi- 

kale ohne 13 C-Markierung oder ein Biradikal mit zwei 13 C-Kernen und J >) a 

hervorgerufen werden. 

(3) Da die EPR bei der Aufnahme des ENDOR-Spektrums in der Spektrenmitte positio- 

niert wurde (C mr(13 C) = 0; Pfeil in der Abb.), die "C-Resonanzen aber auf- 
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treten, mtissen die ENDOR-Linien von Biradikal 3 (mit zwei '3C-Kernen) herruh- 

ren. Dies 1st ein eindeutiger Beweis fiir ein erfolgreiches ENDOR-Experiment 

an einem Biradikal mit kleiner dipolarer Kopplung (D z 53 MHz) 9) und J >> a . 

Die Autoren danken Frau E.Brinkhaus fur die Aufnahme der EPR-Spektren, den Herren 

Dr. R.Biehl und Professor Dr. K.Mb;bius vom Institut fiir Molekiilphysik der FU Ber- 

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

dank-t der DFG und dem Fonds der Chemischen Industrie fix die finanzielle Unter- 

stiitzung. 
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