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Zusammenfassung—In konzentrierten Losungen des Tri-p-biphenylylmethyl-Radikals und einiger Derivate lassen
sich in glasartiger Matrix mit der EPR-Spektroskopie Triplettzustinde mit schwacher Kopplung der ungepaarten
Elektronen (D~ 300 MHz) nachweisen. Die Messergebnisse sind mit der Bildung von (intermolekularen) -
Komplexen aus jeweils zwei Dublettradikalen deutbar, deren Triplettzustand fiir einen Nachweis mit der EPR
energetisch hinreichend tief liegt. Nach quantenmechanischen Modellrechnungen liegen die 7-Komplexe in
ekliptischer Konformation vor, wobei der Abstand zwischen den radikalischen Hilften etwa 4:3-4-7 A betrigt.

Abstract—Highly concentrated frozen solutions of the tri-p-biphenylmethyl doublet radical exhibit ESR triplet
spectra with an electron~electron dipolar coupling parameter D of about 300 MHz. This is explained by the formation
of intermolecular 7-complexes from pairs of doublet radicals resulting in a coupling of the two unpaired electrons to
a sufficiently low triplet state. Quant-mechanical model calculations (using a point charge approxirpation for the p-m
AQ’s) indicate that the w-complexes exist in an ecliptical conformation with a distance of 4:3-4-7 A between the two

doublet moieties.

EINLEITUNG

m-Elektronenreiche Verbindungen geeigneter Geometrie
sind—meist in hoherer Konzentration—befahigt, durch
intermolekulare Wechselwirkungen der #-Systeme
sogen, “m-Komplexe” auszubilden, die sich durch komp-
lexindividuelle chemische und  spektroskopische
Eigenschaften auszeichnen. Besonders stabile EDA-
Komplexe entstehen dann, wenn Elektronendonator- mit
Elektronenacceptorsystemen in Wechselwirkung treten
konnen. Auch von organischen Dublettradikalen ist die
Bildung von 7-Komplexen bekannt; hier ist insbesondere
das semichinonartige Wurstersche Blau eingehender un-
tersucht worden.' Ungewohnliche Bindungsverhiltnisse
liegen in dem Assoziat eines Radikals mit Quartett-
Grundzustand, dem 1,3,5 - Benzoltriyl - tris[di(p -
biphenylyl)methyl] vor, dessen Assoziationsenthalpie
Null ist und dem daher eine sogen. “Entropiebindung”
zugeschrieben wird.> Schliesslich konnen Radikalionen
auch Dimerenkomplexe bilden, bei denen beispielsweise
aus zwei organischen Anion-Radikalen und zwei Alkali-
Gegenionen paramagnetische Komplexe aus insgesamt
vier Ionen entstehen, vgl. z.B. Lit.’

Eine andere Verkniipfung zeigt das Triphenylmethyl-
radikal, dessen dimere Komponente nach NMR-
spektroskopischen Untersuchungen’ die Struktur eines 1 -
Diphenylmethylen - 4 - triphenylmethyl - cyclohexadiens -
(2,5), also die einer diamagnetischen Verbindung besitzt,
in der die beiden hilftigen, urspriinglich radikalischen
Monomeren durch Kompensation der ungepaarten Elek-
tronenspins eine “‘echte” ¢-Bindung ausgebildet haben.
Die Dimerisierung zum Hexaphenylithan wird also ver-
mieden. Im Gegensatz zum einfachen Tritylradikal liegt
das Tri-p-biphenylylmethylradical (4c) in Losung
vollstindig monomer vor, eine temperaturabhingige
Neigung zur Assoziation liess sich nicht nachweisen.’ Die
Struktur dieses Radikals 4¢ und auch die der Radikale 2¢

tDiese Radikalkonzentration ist mindestens um den Faktor 10
grosser als die fiir die EPR-Untersuchungen an Biradikalen mit
intramolekularer Kopplung der Elektronenspins optimale Kon-
zentration,®
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und 3¢ konnte durch ENDOR-Untersuchungen gesichert
werden.” Im folgenden soll nun iiber genauere EPR-
Untersuchungen an konzentrierten Losungen substituier-
ter Triphenylmethylradikale berichtet werden.

SYNTHESEN UND EPR-MESSERGEBNISSE

Die Darstellung der im R-Schliissel aufgefiihrten Ver-
bindungen a und b erfolgte nach konventionellen Metho-
den. Soweit die Substanzen erstmals oder iiber eine
Synthesevariante erhalten wurden, ist ihre Herstellung im
experimentellen Teil wiedergegeben.

Aus den Bromiden b bilden sich unter Sauer-
stoffausschluss mit Molekularsilber farbige, freie
Radikale, die mit der EPR-Methode durch eine Absorp-
tion bei g ~ 2 als organische Dublettradikale identifizier-
bar sind. Arbeitet man mit relativ konzentrierten, etwa
10 ®molaren toluolischen Losungent und erzeugt man
durch Abkiihlen auf 160K eine glasartige Matrix, so
gelangt man bei den Verbindungen 4e, 5¢ und 6e zu
EPR-Spektren von einem Habitus, wie er in Abb. 1 fiir die
Verbindung 4c¢ wiedergegeben ist. Derartige EPR-
Glasspektren sind typisch fiir regellos orientierte
Molekiile im Triplettzustand.” Diese Interpretation wird
insbesondere dadurch gestiitzt, dass neben den z- und
xy-Abrisskanten im Hochfeldteil des Spektrums bei den
Radikalen 4¢ und 6c auch der Halbfeldiibergang bei
“g~4"” nachgewiesen werden konnte (vgl. Abb. 1). Aus
den EPR-Spektren lassen sich die in Tabelle 1
aufgefiihrten Nullfeldaufspaltungsparameter entnehmen.
Die Absorptionslinien zeigen die bereits frither an den
Spektren von Biradikalen beobachtete Linienver-
breiterung, wenn das glasartige Losungsmittel in den
kristallinen Zustand iibergeht® (vgl. Abb. 1).

DISKUSSION UND QUANTENMECHANISCHE
MODELLRECHNUNGEN

Der Nachweis eines Triplettzustandes ist fir die Sy-
steme 4c und 3¢ bemerkenswert, da diese——zumindest in
ihrer monomeren Form—nur ein ungepaartes Elektron
besitzen, mithin im Dublettzustand vorliegen sollten. Eine
in der Glasmatrix grundsitzlich mégliche anisotrope
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Abb. 1. EPR-Pulverspektrum von 4¢ in Toluol bei 155°K in

unterkiiblter Matrix, gestrichelte Darstellung in eingefrorener

Matrix  unter  gleichen  Aufnahmebedingungen,  links

Halbfeldibergang; H,, = 3132-9G. H,, = 3339-5G, Hyy,, = 3184-8
G, Hixyy, = 3285-1 G, Ho = 32361 G, Ham=2 = 16170 G.

Protonen-HFS, die vom gleichen Habitus wie die einer
Triplettabsorption sein kann, scheidet wegen der grossen
Gesamtaufspaltung (der Abstand der z-Komponenten

&
ar

Tabelle 1. Nulifeldaufspaltungsparameter, gemessene und aus Hy
(der Dublettabsorption) und D, berechnete Resonanzhalbfelder

D, D.y E Ham =2 [Gauss]

Radikale [MHz] [MHz] [MHz]  Ber. Gem.
1C — - — — —
2C — _— —_ — -
3C — -— — — —

4C 290 281 — 1617 1617
5C 275 267 — — —

6C 293 297 — 1618 1619

7C 83 — — 1633 1633

voneinander betrigt ca. 200 Gauss) sicher aus, da die
grosste HFS-Kopplungskonstante kieiner ist als 3 Gauss.’
Hinzu kommt der nur fiir Triplettzustinde mogliche, im
Spektrum deutlich erkennbare Halbfeldiibergang. Dem-
nach muss eine intermolekulare Wechselwirkung zwi-
schen den ungepaarten Spins zweier radikalischer Spezies
vorliegen, die zu einem w-Komplex mit Triplett-
grundzustand oder mit geringem Singlett-Triplett-
Abstand, also thermisch bevolkerbarem Triplettan-
regungszustand fithrt. Zur Klarung der Frage, ob die
gefundene Nullfeldaufspaitung von ca. 300 MHz
tatsdichlich mit der Ausbildung eines w-Komplexes aus
zwei Dublettradikalen gedeutet werden kann, haben wir
quantenmechanische Modellrechnungen durchgefiihrt,
die bereits frither auf andere biradikalische Systeme
angewendet wurden.®
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Das in 1.c.® bereits beschriecbene EDV-Programm zur
Berechnung von D-Parametern aus der Molekiiltopologie
ldsst sich auch auf (intermolekulare) 7-Komplexe anwen-
den, wenn man bei der Hiickel-Rechnung das Reso-
nanzintegral der die beiden Tri-p-biphenylylmethyl
Halften verkniipfenden fiktiven Bindung Null setzt. Im
gewihlten Modell besitzen beide Reste die Ds-Symmetrie.
Die inneren Phenylenringe sind um a = 30°, die dusseren
Phenylringe um a = 60° in der Art von Propellerfliigeln
gegen die durch die C,-Achsen definierte Ebene verdrillt.
Die Cs;-Achse ist beiden Resten gemeinsam; der Abstand
zwischen den beiden zentralen C-Atomen auf dieser
Achse—das ist auch der Abstand zwischen den durch die
jeweiligen Cy-Achsen definierten Ebenen—sei mit r be-
zeichnet. In der ekliptischen Konformation besitzt der

Komplex die D;-Symmetrie (der Verdrillungswinkel
zwischen den Resten ist ¢ =0°), wihrend die gestaffeite
Konformation (¢ = 60°) von C;-Symmetrie ist. Die Rech-
nungen wurden fiir die ekliptische und fiir die gestaffelte
Konformation unter Variation des Abstandes r
durchgefiihrt. Das Ergebnis ist in Abb, 2 graphisch darge-
stellt. Aus der Abb. 2 ist zu erkennen, dass die ekliptische
Konformation bei gleichem r grossere D-Parameter ergibt
als die gestaffelte und dass dem gemessenen D-Wert von
290 MHz ein Abstand r von 4-7bzw. 4-5A entspricht.
Allerdings sind die r-Werte nur wenig von der Konforma-
tion abhéngig.

Der aus den gemessenen D-Parametern im Rahmen des
Modells ermittelte Abstand von etwa 4-6 A ist ca. dreimal

300 1

D[MH,]

200

100 -+ o
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Abb. 2. Zusammenhang zwischen Abstand r und berechneter
Nullfeldaufspaltung fiir die ekliptische (——) und die gestaffelte
(~——-) Konformation.
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so gross wie der einer “normalen” C-C-Einfachbindung
und mehr als doppelt so gross wie der Van der Waalsche
Radius eines aromatischen Systems (1-85A). Dieser
Abstand schliesst eine dem Athan dhnliche o-
Verkniipfung der beiden zentralen C-Atome aus, Fiir die
Komponente des Van der Waalschen Radius in Richtung
der Cs-Achse gilt wegen der Verdrillung der Phenylen-
bzw. Phenylringe rc, = r/cos o Fiir & = 30°istre, = 2:14 A,
was bei ekliptischer Konformation einem Abstand von
r=4-28 A entspricht. Dieser Wert stimmt in Anbetracht
der groben Niherung der Modellrechnung befriedigend
mit dem aus dem experimentellen D-Parameter berech-
netem Abstand iiberein.

Die Ergebnisse der Rechnungen sprechen also ebenfals
fiir die Annahme, dass die Triplettabsorption von einem
m-Komplex herriihrt; sie erlauben dariiber hinaus den
Schluss, dass dieser Komplex von D;-Symmetrie ist, also
in der ekliptischen Konformation mit einem Abstand r der
Reste von ca. 4:3-4-7 A vorliegt, zumal eine signifikante
intermolekulare Wechselwirkung zwischen den =-
Systemen der Dublett-Radikalhilften nur in der eklipti-
schen Konformation moglich ist.

Auch der fiir die Verbindung 6¢ gefundene D-Wert ist
mit der Annahme der Ausbildung eines 7-Komplexes
zufriedenstellend deutbar, wihrend eine fiir 6c
grundsatzlich mogliche intramolekulare Kopplung der
Elektronenspins zum Triplettzustand ausgeschlossen
erscheint. Bei unseren fritheren Untersuchungen iiber den
Zusammenhang zwischen Molekiilstruktur und Nullfeld-
aufspaltung konnten wir namlich zeigzn, dass beispiels-
weise das ahnlich gebaute Biradikal 7¢ wegen seines
relativ grossen Abstandes der in Schwerpunkten
lokalisiert gedachten ungepaarten Elektronen von ca.
9-5 A (Molekiilmodell) einen D-Wert von nur ca. 80 MHz
besitzt. Folglich solite 6c mit noch weiter voneinander
entfernten Spindichtezentren (ca. 16:4 A) einen D-Wert
von etwa 20 MHz ergeben und sich daher dem EPR-
Nachweis entzichen (Linienbreite der Triplettsatelliten;
Dublettverunreinigung). Das erst in einer im Vergleich zur
Messkonzentration des Biradikals 7¢ um den Faktor 10
grosseren Konzentration auftretende Triplettspektrum
liefert den fiir ein intramolekulares Triplett viel zu gros-
sen D-Wert von 293 MHz, der andererseits innerhalb der
Fehlergrenze mit dem von 4¢ libereinstimmt. 4¢ kann aber
nur ein intermolekulares Triplett geben. Mithin verhélt
sich 6¢ wie ein verdoppeltes Monoradikal, bei dem ein
Triplettzustand nur durch eine intermolekulare Wechsel-
wirkung nachgewiesen werden kann.

Bei den Verbindungen 2¢ und 3c liess sich kein Tri-
plettzustand nachweisen. Dies kann darauf zuriickgefiihrt
werden, dass ein 7-Komplex unter den gegebenen Ver-
suchsbedingungen infolge der kleineren 7-Systeme nicht
gebildet wird oder dass der Singlett-Triplett-Termabstand
bei diesen m-Komplexen so gross ist, dass der Triplettzu-
stand fiir einen EPR-spektroskopischen Nachweis nicht
hinreichend bevdlkert ist. Eine Entscheidung kann aller-
dings anhand der vorliegenden Ergebnisse nicht getroffen
werden.

Es muss noch darauf hingewiesen werden, dass der
D-Parameter von 4c zufallig (?) mit dem Wert des von uns
frilher untersuchten phenylierten Tschitschibabinschen
KW iibereinstimmt (D =295 MHz) und dass die EPR-
Spektren beider Verbindungen nahezu deckungsgleich
sind. Da andererseits in einer literaturbekannten Aus-
einandersetzung zwischen Schmidlin und Schlenk® eine
Verunreiningung des Dublettradikals 4c¢ mit diesem
phenylierten Tschitschibabinschen KW diskutiert wurde,
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Tabelle 2. Schmelzpunkte, Ausbeuten, MS-Daten und Analysen der Carbinole und Bromide
Ber.
Ausb.” Analyse Gef. [%]
Substanz Formel Fp[°C] [%] MG MS C H Br

Tri-(biphenyl-4-yl)- CsHa0 206 95 488-63 M™ 488
hydroxy-methan (4a)"* Fpy. 208-210
Tri-(4'-methyl-biphenyl-4-yl)- 222
hydroxy-methan (5a)'® C.oH10 Fpu. 221-221+5 90 53072 M* 530
4,4'-Bis-di-(biphenyl-4-yl)-
hydroxymethyl-di-(biphenyl- CsHseO 260-264 61 989:29 M* 988 91-06 N
-4-yD-methan (6a) 90-84 57
Tri(4'-methyl-biphenyl-4-yi)- C4Ha:Br 228 90 593-62 M*-Br513 80-94 560 13-46
brom-methan (5h) 81-22 609 13-11
4,4'-Bis-di-(biphenyl-4-yl)-
brommethyi-di-(biphenyl- CosHs.Br 155-165 70 111509 M™2Br954 80-79 4.88 14-33
-4-yl)}-methan (6b) 81-20 531 1360

“Die Ausbeuten beziehen sich auf: 4a, Sa Diithylcarbonat; 6a Dibromid; 5b, 6b Carbinol.

mussten wir die etwaige Bildung des letzteren Biradikals
bei unseren Untersuchungen ausschliessen. Wir haben
daher das zur metallorganischen Synthese von 4a erfor-
derliche p-Brombighenyl nach einer Gomberg-
Bachmann-Reaktion” durch Umsetzung diazotierten p-
Bromanilins mit Benzol hergestelit und die Abwesenheit
von 4,4'-Dibrombiphenyl gaschromatographisch nach-
gewiesen (Nachweisgrenze etwa 0-075 Mol%).7 Nur mit
Hilfe von 4,4'-Dibrombiphenyl kann aber das
Tschitschibabinsche KW-Analogon auf metallorgani-
schem Wege gebildet werden. Schliesslich haben wir
durch die Synthese von 5, einer Verbindung mit methyl-
blockierter p'-Position, die Bildung eines Dibrom-
Zwischenproduktes und somit des Tschitschibabinschen
KW ausgeschlossen (im 4-Brom-4’-methylbipheny! liess
sich ebenfalls kein 4,4'-Dibrombiphenyl nachweisen). Da
auch die Verbindung 5¢, wie erwihnt, den 7-Komplex mit
dem nachweisbaren Triplettzustand gibt, erscheint uns
die hier wiedergegebene Interpretation der EPR-
Messergebnisse gesichert. Zumindest sind die erhaltenen
Triplettabsorptionen nicht auf Verunreinigungen mit dem
Tschitschibabinschen Biradikal zuriickzufithren.

Auch hinsichtlich der thermischen Stabilitit verhalten
sich die intermolekularen und die intramolekularen Tri-
plettspezies unterschiedlich: Wihrend die von uns unter-
suchten Tschitschibabinschen und Schlenkschen KW-
Analoga® im Lésungsmittel Toluol bereits nach
mehrstiindigem Stehen bei Raumtemperatur nicht mehr
mit der EPR-Methode nachgewiesen werden konnen, sind
die aus den Dublettradikalen gebildeten Triplettspezies
unter Sauerstoffausschluss in evakuierten Glasapparatu-
ren itber Monate stabil.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die  EPR-Spektren  wurden mit  einem  AEG-
Elektronenresonanzspektrometer (12X, 125 kHz) aufgenommen.
Fiir die Massenspektren stand ein Varian CHS zur Verfiigung. Die
Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Die Darstellung der Verbindungen 2a durch Reaktion von
Biphenyl-4-carbonsiuremethylester mit Brombenzol nach Grig-
nard’' und 2b, 3a-b und 4b'* erfolgte nach bekannten Literatur-
varschriften.

Carbinole 4a,5a. 0-082 Mol Bromid (4-Brom\q§phenyl’ fiir 4a, 4-
Brom-4'-methylbiphenyl™ fiir Sa) in 200 ml abs. Ather wurde unter
Stickstoffschutz mit 0-089 Mol Butyllithium in Hexan versetzt.

+Stellt man das 4-Brombiphenyl durch direkte Bromierung von
Biphenyl her, so enthalt auch das sorgfiltig gereinigte Produkt nach
gaschromatographischen Analysen stets ca. 1Mol% 44'-
Dibrombiphenyl.

Nach jeweils einstdg. Rithren und Erhitzen zum Sieden wurden
0020 Mol Didthylcarbonat in Ather zugetropft, weitere 2h zum
Sieden erhitzt und anschliessend mit verd. H.SO, hydrolysiert.
Die aus der organischen Phase beim Einengen ausfallenden Car-
binole wurden aus Eisessig umkristallisiert (s. Tabelle 2).

Biscarbinol 6a. Zu 0-016 Mol Di - (4 - brom - biphenyl - 4' - yl) -
methan'® in abs, Ather wurde 0038 Mol Butyllithium in Hexan
unter Stickstoffschutz getropft. Nach jeweils einstdg. Riihren und
Erhitzen zum Sieden wurde portionsweise mit 0-025Mol 4,4'-
Diphenylbenzophenon'® versetzt und stindig mit abs. Benzol
verdiinnt. Anschliessend wurde 2h zum Sieden erhitzt und mit
verd. H,SO, hydrolysiert. Der Riickstand und das beim Einengen
ausfallende weitere Carbinol wurde aus Benzol umkristallisiert (s.
Tabelle 2).

Bromid 5bh. 0-004 Mol Carbinol wurde mit 5g Acetylbromid
und 10 ml abs. Benzol versetzt und 3 h zum Sieden erhitzt, Das
beim Abkithlen auskristallisierende Carbinol wurde mit
Petrolither gewaschen (s. Tabelle 2).

Bisbromid 6b. In die Suspension von 0-0006 Mol Biscarbinol in
Benzol wurde § h HBr eingeleitet. Das beim Kiihien ausfaliende
Bisbromid wurde mit Petroldther gewaschen (s. Tabelle 2).
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