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Zusammenfassung - Von den negativen und positiven Radikalionen des Rubrens (Tetraphenyl-
tetracen) wurden ENDOR-Spektren in Losung aufgenommen. Die eindeutige Zuordnung der Pro-
tonen-hfs-Kopplungskonstanten wurde durch Vergleich mit den ENDOR-Spektren verschiedener
teildeuterierter Rubrene erméglicht. Das positive Vorzeichen einer Phenylkopplungskonstante wurde
mit NMR nachgewiesen. Die gemessene Relhenfolge der Phenylikopplungskonstanten |aJ#3| >
|agere) = |ag | widerspricht den Voraussagen von reinen w-MO-Theorien. Die Ergebnisse lassen
sich mit einer direkten Delokalisation des ungepaarten m-Elektrons in das o-System der Phenyl-
substituenten deuten. Die Synthese der teildeuterierten Verbindungen wird beschrieben.

Abstract - From the negative and positive radical ions of rubrene (tetraphenyltetracene) ENDOR-
in-solution spectra have been recorded. Proton hfs-constants could be assigned unambiguously to the
various positions by also recording ENDOR spectra of partially deuterated species of this compound.
The positive sign of one of the phenyl coupling constants was established by NMR measurements.
The observed order {aZ?| > |af*™®| = |af™*} of the phenyl proton coupling constants is in contrast
to the predictions of pure m~-MO-theories. These results have been interpreted by direct delocalization
of the unpaired m-electron into the o-systems of the phenyl rings. The synthesis is given for the various

deuterated compounds used.

EINLEITUNG
Die elektronischen g-Faktoren und hfs-Kopplungs-
konstanten planarer ungesittigter Kohlenwasser-
stoff-Radikale lassen sich im Rahmen einfacher
w-Elektronenmodelle recht gut deuten. So besteht
ein linearer Zusammenhang zwischen dem g-
Faktor und dem HUCKELschen Energieko-
effizienten der Bahn des ungepaarten Elektrons.!
Die g-Faktoren stark verdrillter phenylsubstituier-
ter Systeme, besonders die Radikalionen des
Rubrens, zeigen dagegen eine ausgepriigte, negative
Abweichung von der STONEschen Geraden.?
Diese Abweichung kann man durch nichtver-
schwindende Uberlappungsintegrale zwischen dem
w-System des Grundkorpers und dem o-System
des tordierten Phenylrings erkldren.® Konsequen-
terweise muB dann die Spindichteverteilung im
Phenylring unter zusitzlicher Benutzung von
o-Phenylorbitalen beschrieben werden. INDO-
Rechnungen am hypothetisch verdrillten Benzyl-
Radikal* unterstiitzen diese Annahme und sagen
fiir groBe Verdrillungswinkel eine Umkehrung der
an planaren Systemen beobachteten Reihenfolge
Ia;;““’l < la;"““l = la;“"‘l der Phenylkopplungs-
konstanten voraus. Die bisherigen Interpretationen
der EPR-Spektren der Rubren-Radikal-lonen

gingen von dieser ‘“‘konventionellen” Reihenfolge
aus,>® obwohl gerade bei dem Rubren die Phenyl-
ringe aus sterischen Griinden nahezu orthogonal
zum Tetracen-Grundkorper orientiert sind,” was
einen ausgeprigten m-o-Delokalisationseffekt
erwarten ldBt. Zur eindeutigen Bestimmung und
zur sicheren Zuordnung der hfs-Konstanten
haben wir deshalb eine ENDOR-Untersuchung an
den Radikalionen des Rubrens 1 und der teildeute-
rierten Rubrene 2 und 3 durchgefiihrt.

Synthese der Verbindungen 2 und 3

Eine gezielte und besonders variationsfahige
Deuterierung des Rubrens ist durch die im folgen-
den Reaktionsschema (Abb. 1) wiedergegebene
Synthese moglich:
Das zur Darstellung der Rubrene 2 und 3 erforder-
liche Perdeuterobenzophenon wurde durch
Friedel-Crafts Reaktion von Hexadeuterobenzol
mit Tetrachlorkohlenstoff und anschlieBender
Hydrolyse mit D,O erhalten. Die Synthese von
Rubren 3 geht von teildeuteriertem 8-Brom-Styrol
aus, das durch Modifizierung der fiir die H-
Verbindung bekannten Verfahren® erhalten wurde
(Abb. 2).
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Abb 1. Reaktionsschema zur Synthese der Rubrene 1,
2und3.
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Abb 2. Reaktionsschema zur Synthese von 8-Brom-
styrol-2,4,6-d,.

Samtliche Syntheseschritte wurden zur Ver-
meidung von D/H-Austauschprozessen in apro-
tischen beziehungsweise iiberwiegend D-haltigen
Solventien durchgefithrt und mit NMR- und
Massen-Spektroskopie kontrolliert.

Aus den Massenspektren der Rubrene 2 und
3 ergibt sich unter Beriicksichtigung des natiir-
lichen 3C-Gehaltes an den einzelnen Positionen
eine Isotopenreinheit von 99%. Sie entspricht
derjenigen der Ausgangsverbindungen Hexa-
deuterobenzol und 2,4,6-Trideutero-Anilin. Die
H-NMR-Spektrenvon 1 und 2 zeigen im Aroma-
tenbereich komplexe Multipletts, fiir 3 erhilt man
ein Singulett (8 = 6-91 ppm), das die Existenz nur
dquivalenter Protonen bestitigt. Wegen des
begrenzten S/N-Verhiltnisses ldB8t sich aus dem
NMR-Spektrum von 3 eine Isotopenreinheit
von mindestens 94% nur abschitzen. Fiir die Vor-
produkte erwies sich eine quantitative Auswertung
der Massen- und NMR-Spektren als nicht sinn-
voll, da in den Seitenketten ein teilweiser D/H-
Austausch erfolgt, der fiir die Reinheit des End-
produktes ohne Bedeutung ist (vgl. Abb. 2).

ENDOR-, EPR- und NMR-Spektren

Die Anionen-Radikale der Verbindungen 1-3
wurden nach Standardverfahren durch Reduktion
mit Natrium in Dimethoxyithan (DME) herge-
stellt.® Dieses Losungsmittel hat sich fiir ENDOR-
Untersuchungen bewihrt.** Die ENDOR-Spektren
der Rubren-Anionen wurden bei 178°K und einer
NMR-Feldstiarke von 25 Gauss (Amplitude rot.
Koordinatensystem) aufgenommen. Die Linien-
breiten liegen bei 125 kHz; eine merkliche Ver-
breiterung war erst bei 35 Gauss festzustellen.

Aus Symmetriegriinden sind fiir das Anion von
1 maximal fiinf verschiedene hfs-Konstanten zu
erwarten. Aus dem ENDOR-Spektrum (Abb. 3)
lassen sich vier unterschiedliche hfs-Konstanten
entnehmen. Durch Vergleich der Spektren der
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Abb 3. ENDOR-Teilspektrum des Anions von Rubren
1. Die freie Protonenfrequenz (14-12 MHz) ist markiert.
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teildeuterierten Anionen von 2 und 3 (Abb. 4)

folgt eindeutig, daB die meta-Kopplungskonstante

betragsmiBig die groBte der Phenylringkopplungs-

konstanten ist. Die beiden groBen hfs-Konstanten
Uuclil
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werden. Diese Zuordnungen sind moglich, weil
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Abb 4. Links: ENDOR-Spektrum des Anions von
Rubren 2. Rechts: ENDOR-Spektrum des Anions von
Rubren 3.

die Deuterium-ENDOR-Linien von 2 und 3
wegen des kleineren gyromagnetischen Verhilt-
nisses (yy=6'5yp) im Protonen-ENDOR-
Spektrum nicht erscheinen. Zur Vorzeichen-
bestimmung der Phenyl-hfs-Konstanten wurde ein
D-NMR-Spektrum des Anions von 2 aufgenom-
men. Hfs-Konstanten lassen sich mit der NMR aus
der paramagnetischen Verschiebung

(8epe)® 1
5= — B 1

(ap in Gauss) bestimmen.!'-!2 Das Anion von 2
wurde fiir diese Untersuchung in hoher Kon-
zentration (~ 0:8m) in 2-Methyltetrahydrofuran
erzeugt.* Das D-NMR Spektrum (300°K) des
Anions von 2 (Abb. 5) zeigt zwei Linien vergleich-
barer Amplitude im Abstand A8, = 27-4 ppm.
Dieser Abstand entspricht einer Differenz von
Protonen-hfs-Konstanten von 0-4 Gauss.t Das ist
das Doppelte des Betrages der ENDOR-hfs-
Konstanten der Phenylprotonen. Daraus folgt,
daB mindestens eine der Phenylkopplungskon-
stanten positiv ist.

Die Kationen-Radikale der Verbindungen 1-3
wurden durch Oxidation mit Aluminiumtrichlorid

*Dieses Losungsmittel solvatisiert schwicher als
DME und diirfte die Austauschzeit 7, weiter verkiirzen.

tDieser Wert weight um-10% von dem aus den ENDOR-
Egebnissen erwarteten Wert ab. Wir fithren das auf nicht
vollstandige Reduktion der Ausgangssubstanz zuriick.'’
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Abb 5. ‘Wide-Line’ D-NMR-Spektrum (13-8 MHz)
des Anions von Rubren 2. Auf die Zugabe eines internen
Standards wurde aus Griinden der Auflésung verzichtet.

in Nitromethan hergestellt. Der nutzbare ENDOR-
Temperaturbereich dieser Mischung reicht nach
unseren Erfahrungen von 190°-250°K.!* Optimale
ENDOR-Spektren des Kations von 1 (Abb. 6)
wurden bei 190°K und einer NMR-Feldstirke
von 8 Gauss erhalten; die Linienbreiten liegen
bei 175 kHz.

! I | I i I
13 17MHz
Abb 6. ENDOR-Teilspektrum des Kations von Rubren
1

Durch Vergleich der ENDOR-Spektren der
Kationen von 1-3 wurde die meta-Protonen-hfs-
Konstante zu 0-356 Gauss bestimmt, die innerhalb
der ENDOR-Linienbreite mit den iibrigen Phenyl-
kopplungen iibereinstimmt. Die beiden groBen
Kopplungskonstanten miissen wiederum den
Grundkorperprotonen zugeordnet werden.

Da man aus den Intensititen von ENDOR-
Linien im allgemeinen nicht auf die Zahl der
beteiligten Protonen schlieBen kann,'® haben wir
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die Zuordnung der ortho- und para-Phenylpro-
tonen zu den jeweils kleinsten Aufspaltungen der
positiven und negativen lonen von 1 iiber die
Simulation der entsprechenden EPR-Spektren
mit allen moglichen Multiplizititen fir die
Phenylkopplungskonstanten  bestimmt.  Gute
Ubereinstimmung zwischen berechneten und
experimentellen EPR-Spektren (Abb. 7)—auch
im Intensititsverlauf am Ranerhidlt man nur,
wenn keine Phenyl-hfs-Konstante verschwindet.

S Gauss

Abb 7. Oben: EPR-Spektrum des Anions von Rubren 1,

Unten: Mit den in Tabelle 1 angegebenen hfs-Kopplungen

und einer Linienbreite von 60 m Gauss simuliertes EPR-
Spektrum.

DISKUSSION

In Tabelle 1 sind die hfs-Konstanten von Anion
und Kation der Verbindung 1 zusammengefa8t.
Die jeweils groBte Aufspaltung haben wir durch
Vergleich mit den Aufspaltungen der unsubsti-
tuierten Tetracen-Radikale'® der Position 2 zuge-
ordnet (zur Numerierung der einzelnen Positonen
vgl. Abb. 1). Das ist zuladssig, da die stark tordierten
Phenylsubstituenten im Rubren offensichtlich
nur eine relativ kleine Storung des w-Systems des
Grundkérpers verursachen. Zum Vergleich sind
die hfs-Konstanten aufgefiihrt, die wir mit einer
HMO-Rechnung unter Verwendung der COLPA-
BOLTON-Beziehung'?

ap, = (Q"+ k") py

*Uber Einzelheiten der Rechnung wird an anderer
Stelle berichtet.!*

tIm Gegensatz dazu wird bei der Methylhyperkonjuga-
tion nur ein bindendes o-MO beriicksichtigt.
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mit Q7 =—31-7 Gauss, k¥ =—18 Gauss'® und
einem Resonanzintegral 8 = 0-498, fiir die Bindung
zwischen Phenylring und Grundktirper erhalten
haben. Unter der Annahme einer konstanten
Bindungsldnge 1dBt sich damit eine untere Grenze
von etwa 60° fiir den Torsionswinkel abschitzen,
der sich auch aus Molekiilmodellen ergibt. Auffal-
lend ist die Diskrepanz zwischen berechneten
und gemessenen hfs-Konstanten der meta-Phenyl-
protonen. Die Beriicksichtigung der Uberlappung
von p-Orbitalen benachbarter Phenylringe durch
zusitzliche Resonanzintegrale, die sich bei
anderen Molekiilen bewzhrt hat,'° bringt keine
merkliche Spindichteumverteilung in den Sub-
stituenten.®

Die experimentell gefundene ‘‘anomale” Spin-
dichteverteilung und das im NMR-Experiment
festgestellte positive Vorzeichen einer hfs-
Konstante werden jedoch durch INDO-Rech-
nungen am Benzyl-Radikal verstiandlich.* Un-
abhéngig vom Verdrillungswinkel ergeben sie
fir die meta-Protonen immer eine positive hfs-
Konstante, die fiir Torsionswinkel iiber 60°
betragsmiBig die groBte hfs-Konstante im Phenyl-
ring ist.

Molekiile wie das Rubren (196 Valenzelek-
tronen) lassen sich nur unter groBem Rechen-
aufwand mit  All-Valence-Electron-Theorien
behandeln. Wir haben deshalb eine an das bekann-
te Methylyperkonjugationsmodell’®* angelehnte
Niherungsmethode benutzt.* Dazu wurden unter
Vernachldssigung der Elektronenwechselwirkung
die o-Orbitale der Phenylringe nach Hoffmann??
berechnet. Es ergeben sich zehn o-Phenyl-
MO’s mit 7-Symmetrie, die mit dem x-p,-Orbital
des Grundkorpers (Pos. 1) an der Verkniipfungs-
stelle iiberlappen. In einer weiteren Niherunghaben
wir nur die beiden energetisch am nichsten zum
einfach besetzten 7-MO gelegenen o-MO’s be-
riicksichtigt.t

Da die Energiedifferenz dieser #-MOQO’s fiir
positive und negative Ionen klein ist verglichen zur
Energiedifferenz der beriicksichtigten o-MO’s,
ergibt sich fiir das Anion und Kation die gleiche
durch n-o-Delokalisation bedingte hfs-Konstante
der meta-Phenylprotonen zu:

a° (Hpmeta) = Q°k . p,” . sin* ¢

Dabei ist Q7= 510 Gauss die Aufspaltung des
Wasserstotfatoms, k =~ 107*1 und p7 die Spinpopu-
lation im 7-p,-Orbital des C-Atoms an der Ver-
kniipfungsstelle. Damit erhilt man fiir einen Tor-
sionswinkel ¢ = 60° fiir die beiden Rubrenradikale:

a° (H peta) = +0-5 Gauss
Das Vorzeichen ist im Einklang mit dem NMR-

Experiment. In Anbetracht der durchgefiihrten
Niherungen finden wir die Ubereinstimmung
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mit den experimentellen hfs-Konstanten befriedi-
gend. Die entsprechenden Beitriige fiir die ortho-
und para-Protonen sind nach der Rechnung
vernachldssigbar gegeniiber den Spinpolarisations-
beitragen vom 7-System.

Tabelle 1. Experimentelle und nach HMO berechnete
hfs-Konstanten des Anions und Kations von Rubren

1in Gauss
Anion Kation
Position ay HMO |ayjexp. ay HMO |ay|exp.
2 —1-45 1-340 —1-53 1-385
3 —091 1-060 —-0-94 0-820
4 —0-25 0-200 —0-28 0-356
5 0-00 0-222 —0-01 0-356
6 —0-31 0-200 —0-32 0-356

Mit dieser Untersuchung haben wir gezeigt,
daB die Anwendung von w-MO-Theorien auf
tordierte phenylsubstituierte Molekiille nur be-
dingt zulissig ist. Dariiber hinaus konnte gezeigt
werden, daB die gefundene hfs-Anomalie der
meta-Protonen iiberwiegend durch direkte De-
lokalisation und nicht durch Spinpolarisation
im o-System der Phenylringe beschrieben werden
kann.

Auf Grund reiner n-Theorien wurde die hfs-
Konstante der meta-Protonen in den Phenylringen
stark verdrillter Radikale hiufig als vernachléssig-
bar klein angenommen. Uns scheint es daher not-
wendig, viele Spektrendeutungen nichtplanarer
“#'-Systeme in dieser Hinsicht kritisch zu iiber-
priifen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die zitierte Literatur bezieht sich mit Ausnahme von
(24 auf die entsprechenden per-Wasserstoffverbindungen.

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

In den nachstehend beschriebenen Verbindungen sind
die Protonen an den C-H-aciden Positionen teilweise
gegen D ausgetauscht (siehe Text und Abb. 1 und 2).

Das benutzte ENDOR-Spektrometer besteht aus einem
kommerziellen AEG 20 X-T EPR Spektrometer und
einer hier konstruierten Hochleistungs-NMR-Strahlungs-
quelle (1 kW).2! Damit ist es méglich, am Probenort im
Dauerbetrieb iiber einen Frequenzbereich von 8-30
MHz NMR-Felder von 35 Gauss (Amplitude im rotie-
renden Koordinatensystem) zu erzeugen.

Die Massenspektren wurden mit einem VARIAN CH7
aufgenommen.

Die NMR-Spektren wurden mit einem VARIAN A60
oder XL 100 mit TMS als innerem Standard aufgenom-
men.

Benzophenon-d,,:** Unter Rithren und Kiihlen (10-15°
wurden S ml eines Gemisches von 30 ml (ca 0:33 Mol)
Benzol-dg und 20 ml absol. Tetrachlorkohlenstoff einer
Mischung von 75ml (ca 0-75 Mol) absol. Tetrachlor-
kohlenstoff und 20 g wasserfreiem Aluminiumchlorid in

*Zur Isotopenverteilung vgl. Abb. 1.
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einem 250 ml-Dreihalskolben zugefiigt. Nach Einsetzen
der Reaktion wurden der Rest so zugetropft, daB die
Temperatur 10° nicht iiberstieg. AnschlieBend wurde
noch 3 Stdn. gerithrt und iiber Nacht stehengelassen.
Nach Hydrolyse mit 50 mi D;O und Entfernen des
Losungsmittels wurde der Riickstand mit Benzol extra-
hiert, mit MgSO, getrocknet und nach Abdestillieren des
Benzols das Benzophenon-d,, i.Vak. destilliert. Kp,;:
163°; Fp: 47°C; Ausb.: 24-6 g (0-13 Mol).
a-Chlor-8-phenyl-propionitril-2,4,6-d;* In 300 ml
einer Losung von HCI-Gas in D,O der Dichte 1-19
wurden 59 g (0-6 Mol) Anilin-2,4,6-d,** gel6st und nach

dem Abkiihlen auf 0° mit 42 g (0-6 Mol) Natriumnitrit

in D,O versetzt, wobei die Temperatur umerhalb von
5° gehalten wurde. Bei dieser Temperatur wurde die
Diazoniumsalz-Losung einer Mischung von 31-8 g
(0-6 Mol) frisch destilliertem Acrylnitril, 300 ml Aceton
und 165 g Natriumacetat zugefiigt. AnschlieBend wur-
den 25 g Kupfer-(2)-chlorid, in D,O gelost, langsam zuge-
tropft; es wurde dann 3 Stdn. bei 10° und eine weitere
Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Ausithern
wurde der Aetherextrakt mit wissriger Natriumhydrogen-
carbonatlosung und mit Wasser gewaschen, iiber Calcium-
chlorid getrocknet, der Aether abgezogen und der
Riickstand i.Vak. destilliert. Kp,;: 135-138° Ausb.:
43 g (0-26 Mol).

Zimtsdure-2,4,6-dy: 40-5 g (0-24 Mol) des vorstehenden
Nitrils wurden mit 100 ml einer 25%igen Ldsung von
KOH in D,O und 50 ml Aethanol bis zur Beendigung
der Ammoniakentwicklung unter RiickfluB erhitzt (ca
4 Stdn.). Die nach Ansduern ausgefallene Sdure wurde
aus Aethanol/Wasser umkristallisiert. Fp.: 135° Ausb.
23 g(0-15 Mol).

o.B-Dibrom-zimtsdure-2,4,6-d,.* Unter Riihren wur-
den zu 20 g (0-13 Mol) Zimtsdure-2,4,6-d; in 150 ml
Tetrachlorkohlenstoff 21g (0-13 Mol) Brom in 10 ml
Tetrachlorkohlenstoff innerhalb einer Std. zugetropft.
Es wurde 30 Min. unter RiickfluB erhitzt abgekiiht und
der Riickstand abgesaugt, mit Tetrachlorkohlenstoff
gewaschen und aus Chloroform umkristallisiert. Fp:
206-207° (Zersetzung); Ausb.: 37-5 g (0-12 Mol).

B-Brom-styrol-2,4,6-d;.>* Bei 100° wurden 31-1 g
(0-1 Mol) des vorstehenden Dibromids mit 15 g Natrium-
carbonat in 150 ml D,O eine Std. erhitzt. Dann wurde
mit Aether extrahiert, mit Natriumsulfat getrocknet und
das Produkt nach Entfernen des Aethersi. Vak. destilliert.
Kp:s: 103° Ausb.: 12 g (0-07 Mol).

1,1-Bis-(pentadeutero-phenyl)-3-phenyl-2-propin-(1)-ol
und 1,1-Bis-(pentadeutero-phenyl)-3-(2’ 4' 6'-trideutero-
phenyl)-2-propin-(1)-ol.? 0-14 Mol Phenyllithium® in 150
ml Aether wurden unter Stickstoff einer Losung von 12
g (0-07 Mol) 8-Brom-Styrol bzw. 8-Brom-Styrol-2,4,6-d;
in 50 ml absol. Aether zugetropft. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurden 12-7 g (0-07 Mol) Benzophenon-
d,, in 50 ml absol. Aether zugetropft. Nach 1 stdg.
Stehenlassen wurden 50 ml D,O zugegeben. Nach einer
weiteren Std. wurde die Aether-Phase abgetrennt und
der Aether nach Trocknen iiber Natriumsulfat abgezogen
und der Riickstand aus Benzol/Ligroin umkristallisiert.
Carbinol-d,o: Fp: 81°C; Ausb.: 159 g
Carbinol-d,5: Fp: 79°C; Ausb.: 16:3 g

5,6,11,12-Tetraphenyl-naphthacen-d,s und -d,,® (Rub-
rene 2 und 3).* Jeweils 12g (ca 0-04 Mol) der ent-
sprechenden vorstehenden Carbinole wurden in
kleinen Portionen bei —10° zu 10 g frisch destilliertem
Thionylchlorid hinzugegeben. Das iiberschiissige
Thionylchlorid wurde nach 1 Std. i. Vak. abgezogen und
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der Riickstand nach Zugabe von 0-2 ml Chinolin i. Vak.
2 Stdn. auf 120° und eine weitere Std. auf 130° erhitzt.
Nach Abkiihlen wurde mehrmals mit Aether und Aceton
extrahiert, der Riickstand aus Benzol/Ligroin (1:2)
umkristallisiert und mehrmals i. Vak. bis zur Schmelz-
punktskonstanz sublimiert.

Rubren-d,s: Fp: 334°; Ausb.:2-1g

Rubren-d,,: Fp: 332°% Ausb.:2-3 g

Fiir die Aufnahme und Diskussion der NMR-Spektren
danken wir Herrn Dipl.-Chem. K. Roth, Freie Univer-
sitiit Berlin und des ‘wideline’-NMR-Spektrums Herrn
Dr. H. Brunner, Max-Planck-Institut, Heidelberg. Die
Autoren danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, H. K. dem Fonds der Chemischen Industrie fiir
die materielle Unterstiitzung.
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