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Zusammenfassung — Seizt man Lophin mit Kalium in einem inerten Losungsmitte! bei — 50°C um, so
bildet sich das Radikaldianion 6 des Lophins. Erwirmt man die Radikallosung auf Raumtemperatur,
entsteht iber eine rote, diamagnetische Zwischenverbindung 7 unter Cyclisierung bei Gegenwart von
Kalium das bereits friiher beschriebene Radikaldianion 3 des 2-Phenyl-4,5.(9'10")-phenanthroimida-
zols. ESR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, daB sich das Radikalelektron im Radikaldianion
6 nicht im 2-Phenylring aufhilt. Nach Spindichteberechnungen sind 2-Phenylrest und Heterocyclus
gegeneinander verdreht.

Abstract — Treating lophine with potassium at —50° in an inert solvent yields the radical dianion 6 of
this compound. The solution being warmed to room temperature, the radical rearranges to a red
diamagnetic intermediate 7. In presence of potassium then the radical dianion 3 of 2-phenyl-4,5,(9,10')-

phenanthrimidazole is formed which has been described earlier.
ESR-spectroscopical investigations show, that the spin density in the 2-phenyl ring of radical 6
vanishes. According to spin density calculations 2-phenyl residue and heterocycle are strongly

distorted.

EINLEITUNG

Lophin 1 setzt sich mit metallischem Kalium in
einem inerten LGsungsmittel zunichst zum Mono-
anion 2 um’, das mit iiberschiissigem Alkalimetall
bei Raumtemperatur zu einem rot-violetten Radi-
kaldianion weiterreagiert.? Ueda schrieb diesem
Radikal das Molekiilgeriist des Lophins bzw.
eines Dimeren des Lophins zu.? Wir konnten indes
zeigen, dass bei der Behandlung von Lophin mit
Alkalimetall ein Ringschluss stattfindet, bei dem
als Endprodukt das Radikaldianion 3 des 2-Phenyl-
4,5,(9'.10")-phenanthroimidazols 4 gebildet wird.*
Das gleiche Radikal lisst sich folgerichtig auch
direkt aus 4 iiber das diamagnetische Monoanion 5
durch Behandeln mit Alkalimetall darstellen. Die
Ergebnisse ESR-spektroskopischer Untersuchun-
gen am Radikaldianion 3 und an einigen seiner
Derivate wurden an anderer Stelle wiedergege-
ben.’

Die reduktive Ringschlussreaktion stellt eine
formale Analogie zur photochemischen Umwand-
lung von 1 in 4 dar, die erstmals von Cooper und
Wasserman beobachtet wurde.® In diesem Zusam-
menhang erschien es uns von Interesse, den
Mechanismus der reduktiven Cyclisierung genauer
zu verfolgen, zumal zu erwarten war, dass die
Reaktion nicht in einem Schritt sondern iiber
Zwischenstufen verlduft, die unter geeigneten
Versuchsbedingungen zu erkennen sein sollten.
Im Rahmen dieser Untersuchungen gelang es

uns, als Primarprodukt der Reaktion, das Radikal-
dianion 6 des Lophins, nachzuweisen. Die griine
Verbindung entsteht bei der Umsetzung von 1 mit
Kalium in einem aprotischen Losungsmittel unter
Inertgas bei tiefen Temperaturen. Erwarmt man die
Losung auf Raumtemperatur so bildet sich
zunachst ein rotes diamagnetisches Zwischen-
produkt 7, das schliesslich in das bereits beschrie-
bene Radikal 3 iibergeht. Im folgenden soll iiber
ESR-spektroskopische Untersuchungen an Radi-
kaldianionen 6 und iiber ergénzende Spindichtebe-
rechnungen berichtet werden. Substanzschliissel
siehe Tabelle 1.

Tabelle 1. Substanzschlissel der Radikaldianionen des

l.ophins

Substanz R R’ N

26
R AN 6 CeH, CeH, “N
I R|[2K® 6a CeHs CgH; BN
RN 6b CeD, CeH, “N
= 6¢ CeH, CsD, "N

ESR-Spektren der Radikaldianionen 6

Das experimentelle ESR-Spektrum des Kalium-
salzes des Radikaldianions 6 von Lophin ist in
Abb. la dargestellt. Es lisst sich unter der Annahme
simulieren, dass im Molekiil zwei Sitze aus zwei
bzw. vier liquivalenten Protonen und ein Satz aus
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Q

Ph = Phenyl

zwei dquivalenten Stickstoffkernen mit dem Radi-
kalelektron koppeln, Abb. 1b, Tabelle 2.

Um die getroffene Interpretation zu iiberpriifen,
haben wir das ESR-Spektrum des *N-markierten
Radikaldianions 6a untersucht, Abb. 2a. Es sollte
die gleichen Protonenkopplungskonstanten wie
6 erkennen lassen. Die Kopplungskonstante der
beiden Stickstoffkerne hingegen miisste entspre-
chend der Anderung des gyromagnetischen Ver-
haaltnisses um den Faktor 1-47 grisser werden,
wihrend sich die Multiplizitat der Stickstoffauf-
spaltung wegen der kleineren Kernspinquantenzahl
von N von § auf 3 verringern sollte. Tatséchlich
lasst sich das ESR-Spektrum mit den erwarteten
Parametern simulieren, Abb. 2b, Tabelle 2. Das
Kopplungsmuster von 6 ist damit bestatigt. Im
Gegensatz aum Radikaldianion 3 des 2-Phenyl-
4,5,(9’, 10')-phenanthroimidazols konnte bei 6
eine Kopplung zwischen Radikalelektron und
Stickstoffkernen nachgewiesen werden.

Die Zuordnung der Protonenkopplungen erfolgte
iiber die deuterierten Verbindungen 6b und 6c.
Das ESR-Spektrum des im 2-Phenylrest perdeu-
terierten Radikals 6b ist mit demjenigen des Grund-
korpers 6 praktisch identisch. Abb. 3. Daraus folgt.
dass die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Radi-
kalelektrons im 2-Phenylring verschwindend kiein
ist. Das Kopplungsmuster des Signals wird also
nur von den Protonen in dcn 4,5-Phenylringen und
von den beiden Stickstoffkernen verursacht. Das
ESR-Spektrum des in den 4- und 5-Phenylresten
perdeuterierten Radikals 6¢ zeigt nur ein einziges
breites unstrukturiertes Signal. Seine Breite von
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Tabelle 2. ESR-spektroskopische Daten

fur die Kaliumsalze der Radikaldianion-

en des Lophins in Dimethoxyithan bei
—50°C

(@ &) (o) (d)
Ay duiz e A H

Substanz [G] [G] [G) [G] [G]

6 .68 — 365 095 035
6a 168 — 365 140 0-5
6b 168 — 365 095 05

6c unstrukturiertes Signal,
Signalbreite 9 G

(a) aygy = Kopplungskonstante aller o-
Protonen von R’ in Position 8-11,
Numerierung siehe Tabelle 4.

(b) ay,, = Kopplungskonstante aller
m-Protonen von R’ in Position 12-15,
Numerierung siehe Tabelle 4

(c) ame = Kopplungskonstante aller p-
Protonen von R’ in Position 16 und 17,
Numerierung siehe Tabelle 4

(d) H = Halbwertsbreite der simulier-
ten Absorptionskurve. Der Simulation
wurden Gausskurven zugrunde gelegt.

9 G entspricht den Erwartungen, wenn man das
gyromagnetische Verhaltnis und die Kernspin-
quantenzahl des Deuterons beriicksichtigt.

Die unterschiedliche Multiplizitit der beiden
Protonensitze aus zwei bzw. vier dquivalenten
Protonen erlaubt eine weitgehende Zuordnung:



Uber ESR-spektroskopische Untersuchungen am Radikaldianion des Lophins

Abb 1.

Wihrend das Triplett nur den beiden p-Protonen in
den 4- und 5-Phenylresten zugeschrieben werden
kann, konnte die Quintettaufspaltung sowohl von
den vier o- als auch den vier m-Protonen hervor-
gerufen werden. Aus Spindichteberechnungen,
iiber die wir weiter unten berichten werden, geht
jedoch eindeutig hervor, dass die Quintettaufspal-
tung den o-Protonen zuzuordnen ist.

Es wurde oben erwihnt, dass die Protonen des
2-Phenylrings nicht mit dem Radikalelektron
koppeln. Die gleiche Beobachtung haben wir
bereits frilher bei den Radikaldianionen 3 der 2-
Aryl-4,5,(9', 10')-Phenanthroimidazole gemacht.®
Wir haben diesen Befund dort auf die Orthogonali-
tiat von 2-Arylrest und Heterocyclus zuriickgefiihrt,
die durch lonenpaarbildung verursacht wird. Die
Existenz solcher lonenpaare zwischen Radikal-
dianion 3 und Gegenionen konnte direkt ESR-
spektroskopisch bei einigen Natrium- und Lithium-
salzen nachgewiesen werden. Wegen der engen
strukturellen Verwandtschaft der beiden Radikal-
dianionen 3 und 6 erscheint es naheliegend, den
Kopplungsausfall der 2-Phenylprotonen bei 6 auf
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N
L 5 Gauss

b)

ESR-Spektren des Kaliumsalzes von 6 in DME bei— 50°C (a) experimentell, (b) simuliert.

eine Verinderung der Konformation durch lonen-
paarbildung zuriickzufiihren. Um diese Annahme
experimentell zu priifen, haben wir versucht ausser
dem Kaliumsalz, das bisher diskutiert wurde, auch
das Natriumsalz bzw. Lithiumsalz von 6 herzustel-
len. Die Umsetzung von 1 mit Natrium bei tiefen
Temperaturen blieb auf der Stufe des diamagnet-
ischen Monoanions 2 stehen. Die Reaktion mit
Natrium/Kalium-Legierung fiihrte dagegen zu
einem Radikal, dessen ESR-Spektrum mit dem des
Kaliumsalzes identisch war. Wahrscheinlich hatte
sich unter den gewihlten Versuchsbedingungen
wieder das Kaliumsalz des Radikaldianions 6
gebildet. Bei der Reaktion mit Lithium schliesslich
bildet sich bereits bei tiefer Temperatur unter
RingschluB das Radikaldianion 3 des 2-Phenyl-4,5,
(9,10")-phenanthroimidazols. Bisher ist es uns
nicht gelungen, ausser Kalium noch andere Alkali-
metalle als Gegenionen einzufiihren. Ein direkter
ESR-spektroskopischer Nachweis von lonen-
paaren, #hnlich wie bei den Radikaldianionen
des Phenanthroimidazols, ist damit hier nicht
moglich.
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Abb 2. ESR-Spektren des Kaliumsalzes von 6a in DME bei— 50°C (a) experimentell, (b) simuliert.

—_— —_—
M 5 Gauss

Abb 3. Experimentelles ESR-Spektrum von 6b in DME bei — 50°C.
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Eigenfunktionen und Spindichten

Zur Diskussion der verschwindenden Aufent-
haltswahrscheinlichkeit des Radikalelektrons im
2-Phenylrest lassen sich zwei Grenzfille heran-
ziehen. Entweder sind 2-Phenylring und Hetero-
cyclus orthogonal und damit als getrennte Systeme
zu behandeln oder aber beide Molekiilteile sind
coplanar und das Radikalelektron besetzt—in
Einelektronenniaherung —einen Elektronenzustand,

der aufgrund spezieller Gegebenheiten des Mole-
kiils eine verschwindende Elektronendichte im 2-

WIS CRAT VOISULIWINLONUST DICRLGONCHUIIN GG a2t

Phenylring hat. Um diese Vorstellung zu iiberprii-
fen, haben wir fir das Radikaldianion 6 einfache
HMO-Rechnungen mit  Standardparametern®
durchgefiihrt, Tabelle 3. Die Verdrillungswinkel
zwischen 2-Phenylring und heterocyclischem Rest
wurden dabei zwischen 0 und 90° schrittweise
variiert, der Verdrillungswinkel zwischen 4- bzw.
5-Phenylring und Heterocyclus bei 45° festgehal-
ten. Ein Winkel dieser GroBenordnung ergibt sich
aus Untersuchungen anderer Autoren am Neutral-
radikal Lophiny].% -1

Tabelle 3. Parameter fiir die Modellrechnungen

HMO

aN = ¢ +0-5 ﬂo
Bee  wurde fiir die Bindung zwischen Heterocyclus und
2-Phenylring im Intervall 0-1-0 8, variiert

B¢e  fir Bindungen zwischen Heterocyclus und 4- und
5-Phenylringen:
Bee = Bocosy;y = 45°

Bee = Ben = Bo fiir alle iibrigen Bindungen

McLachlan
A=12
Qew=—25(G]
Qn = 25[G]

Legt man den Berechnungen die coplanare
Konformation zugrunde, so ergibt sich fiir den
Radikalzustand die in Abb. 4 schematisch dar-
gestellte Eigenfunktion. Sie steht in grobem Wider-
spruch zum Experiment. So befindet sich die
grosste Spindichte im 2-Phenylring, wahrend die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Radikalelek-
trons in den 4- und 5-Phenyliringen verschwindend
klein ist. Auch durch Variation der Parameter in
sinnvollen Grenzen kann die Diskrepanz zum
Experiment nicht beseitigt werden.

Verdrillt man nun schrittweise 2-Phenylring und
Heterocyclus gegeneinander, so nihern sich zu-
néchst der Radikalterm und der ndchst hohere leere
Einelektronenterm, um sich bei einem Verdrillungs-
winkel von ca 30° gegenseitig zu iiberholen. Die
Termabfolge wird vertauscht, und firr Verdrillungs-
winkel groBer als 30° nimmt der urspriinglich nicht
besetzte Zustand das Radikalelektron auf. Dieser
Zustand wird nun aufgrund der Symmetrie des
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Abb 4. Eigenfunktion des Radikalelektrons in HMO-
Niherung fiir Radikaldianion 6 mit coplanarem 2-
Phenylring. Radius der Kreise und Schraffur charakteris-
ieren Betrag und Vorzeichen der Koeffizienten in der
Linearkombination.

Systems durch einen Eigenvektor beschrieben,
der von Verdrillungswinkel vollstindig unabhingig
ist. Die Eigenfunktion ist in Abb. 5 dargestellt. Sie
spiegelt im Gegensatz zu der in Abb. 4 gezeigten
Elektronenverteilung wesentliche Teile des Experi-
ments sehr gut wieder. Die Spindichte im 2-Phenyl-
ring verschwindet tatsiichlich vollstindig. Auch
wird die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Radi-
kalelektrons in den 4- und 5-Phenylringen und an
den Stickstoffatomen befriedigend beschrieben.
Diese Ergebnisse zeigen, dass der tatsichliche
Zustand des Radikals zwischen den oben disku-
tierten Grenzfillen liegt.

Nach diesen Resultaten sind im Radikaldianion 6
2-Phenylring und Heterocyclus gegeneinander
stark verdrillt. Jedoch ist vollstandige Orthogo-
nalitdt zwischen den Resten nicht erforderlich, um
zu einer Spindichteverteilung zu gelangen, die mit
dem Experiment iibereinstimmt. Da Einebnung
des Molekiils wegen des Absenkens der Gesamt-nr-

Abb S.

Naherung fiir Radikaldianion 6 mit stark verdrilltem 2-

Phenylring. Kreise und Schraffur charakterisieren Betrag

und Vorzeichen der Koeffizienten in der Linearkombina-
tion.

Eigenfunktion des Radikalelektrons in HMO-
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Elektronenenergie stabilisierend auf das System
wirkt, wird das Radikal bestrebt sein, den Verdril-
lungswinkel moglichst klein zu halten. Offenbar ist
aber die energetisch bevorzugte coplanare Kon-
formation nicht mégiich, da die oben zitierte ion-
enpaarbildung vollstindige Einebnung des Mole-
kiils verhindert.

Wie einfache HMO-Rechnungen zeigen, ist die
Gesamtelektronendichte an den Stickstoffatomen
des Radikaldianions 6 am grossten. Es ist deshalb
plausibel anzunehmen, dass sich die Gegenionen in
der Nachbarschaft der Stickstoffatome aufhalten,
wobei sie durch covalente Bindungsanteile bevor-
zugt in der Ebene des Heterocyclus angeordnet
sein werden.

K® K®

Ph 139 Ph_ _N°©
oS

Ph” "Ne Ph” T"Ne

#(0 KO

Eine sterische Behinderung der o-stindigen Pro-
tonen des 2-Phenylrings durch die Kationen, der
das Molekiil durch Verdrillung ausweicht, erscheint
nach diesem Bild verstindlich.

Wenn auch HMO-Rechnungen die experimen-
tellen Befunde qualitative richtig beschreiben, so
ist fiir eine quantitative Interpretation des ESR-
Spektrums eine Berechnung der Spindichteverteil-
ung nach McLachlan vorzuziehen.!? Die Spindichte
pc am Kohlenstoffatom C ist iiber die McConneli-
Beziehung mit der Kopplungskonstante ay des an
C gebundenen Protons verkniipft:”

ay = Qcupc-

Eine dhnliche Beziehung besteht zwischen der
Kopplungskonstanten ay und der Spindichte py an
einem Stickstoffatom. Vernachldssigt man Beitrige
von Nachbaratomen, so gilt niherungsweise:?

ox = Qnpx.

Tabelle 4. Spindichteverteilung nach McLachlan,

H. KIESELE und H. ZIMMERMANN

Qcy und Qy sind semiempirische Konstanten
mit negativen bzw. positiven Vorzeichen. Die von
uns verwendeten Parameter der McLachlan-
Rechnungen und die Werte der Konstanten Q
lehnen sich an Literaturwerte an.” Sie sind neben
den HMO-Parametern in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Das McLachlan-Verfahren liefert qualitativ das
gleiche Ergebnis wie die Berechnungen in HMO-
Niherung: Bei kleinen Verdrillungswinkeln ergibt
sich eine Spindichteverteilung, die in keiner Be-
ziehung zum Experiment steht. Sobald jedoch der
Grenzwinkel von ca. 30° iiberschritten wird, erhilt
man befriedigbende Ubereinstimmung zwischen
Experiment und Rechnung. Da sich fiir Winkel
grosser als 30° die Spindichteverteilung praktisch
nicht mehr verdndert, haben wir in Tabelle 4 nur
die Ergebnisse fiir das orthogonale System aufge-
fiihrt. In der Tabelle sind nach McLachlan berech-
nete Spindichten sowie theoretische und experi-
mentelle Kopplungskonstanten gegeniibergestelit.

Diskussion des Zwischenprodukts 7

Das griilne Radikaldianion 6 entsteht bei der
Umsetzung von Lophin mit Kalium in aprotischem
Losungsmittel unter Inertgas bei —50°C. Erwarmt
man die Radikallosung auf Raumtemperatur, so
bildet sich zundchst ein rotes, diamagnetisches
Zwischenprodukt 7, das bei Gegenwart von Alkali-
metall zum Radikaldianion 3 weiterreagiert. Bei
der Ringschlussreaktion werden offenbar die C-C-
Bindungen zwischen den Phenylringen des Lophins
und dem Imidazolrest nicht gedffnet, da anderen-
falls die Bildung des Phenanthrengeriistes in 3 nicht
verstindlich wire. Die rote, diamagnetische
Zwischenverbindung 7 ist demnach ein Molekiil,
das chemisch auf halbem Weg zwischen Lophin
und 2-Phenyl-4,5,(9', 10")-phenanthroimidazol ein-
geordnet werden kann.

Im Hinblick auf die Analogie zwischen photo-
chemischer Cyclisierung und Cyclisierung durch
Behandlung mit Alkalimetall, ist noch eine weitere
Ringschlussreaktion von Interesse: Muszkat und
Fischer haben gezeigt, daB cis-Stilben und ebenso
1,2-Diphenyl-cyclopenten photochemisch unter
Bildung von gelben Dihydroverbindungen cyclisiert
werden konnen."”

Kopplungskon-

stanten und Numerierung fiir Radikaldianion 6 des Lophins

berechnete
Position Spindichte ape [G]  @eyp [G]
1,3 0-040 0-99 0-95
2 —0:024 — —
4,5 0-075 — —
6,7 0-135 — —
8-11 0-055 -1:37 1-68
12-15 —0:007 0-17 ~0
16,17 0-167 —4-17 3.65
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Fasst man nun das Anion des Lophins als ein
stark gestortes Diphenylcyclopenten auf, so wire
denkbar, dass bei unserer Ringschlussreaktion als
Zwischenverbindung 7 eine Dihydroverbindung
gebildet wird, die ebenfalls eine langwellige Absorp-
tion besitzen sollte.

Obwohl die rote Farbe von 7 diese Uberlegungen
stiitzt, miissen weitere Untersuchungen an der
sehr empfindlichen Substanz den Beweis dafiir erst
erbringen.

EXPERIMENTELLES
Die ESR-Spektren wurden mit einem Spektrometer E9
der Firma Varian zwischen —60 und +25°C gemessen.
Die Temperierung der Proben erfolgte mit einer Tieftem-
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peratureinrichtung der Firma AEG. Die Darstellung der
Ausgangsmaterialien, die Reinigung der Losungsmittel
und des Schutzgases und die Technik bei der Herstellung
der Proben haben wir bereits an anderer Stelle beschrieb-
en.®

Dem Rechenzentrum der Universitit Freiburg danken
wir fiir die Bereitstellung von Rechenzeit, der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fond der Chemischen
Industrie fiir Sachbeihilfen. Herrn Dr. K. Volkamer sind
wir fiir die Uberlassung von Substanzen zu Dank verp-
flichtet.
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