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UBER GALVINOLE UND GALVINOXYLE—IV
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Zusammenfassung—Mit Hilfe der EPR- und ENDOR-Spektroskopie ldBt sich an Dublett-Galvinoxylen eine
signifikante Temperaturabhingigkeit der Kopplungskonstanten und auch des Spektrenhabitus feststellen, wenn der
Methin-Wasserstoff durch sperrige Reste substituiert ist. Die Mechanismen dieser dynamischen Effekte werden kurz
diskutiert; zumindest in einem Fall kann auf eine behinderte Rotation geschiossen werden.

Abstract—The ESR and ENDOR-in-solution spectra of several galvinoxyl doublet radicals are reported. The spectra
exhibit a significant temperature dependence of line widths and line positions. This dynamic behaviour can be
interpreted as being due to a large steric interference between the bulky substituent at the methine carbon and the
aroxyl rings. The possible mechanisms of the rate processes are briefly discussed.

EINLEITUNG

Die Untersuchung zeitabhéngiger Strukturphinomene mit
Hilfe der magnetischen Resonanzspektroskopie hat in den
letzten Juhren zunehmende Bedeutung erlangt. So haben
sich fir das Studium von Elektronentransferprozessen
und der behinderten Rotation an freien Radikalen die
EPR- und die ENDOR-Spektroskopie in solchen Fillen
bewahrt, in denen die Lebensdauer der Einzelzustinde
dem “EPR-Zeitfenster’ entspricht, also in den Schranken
von 107*-107"sec liegt. Beispielsweise konnte an den
Radikalionen des 4,4’ - Dinitro - diphenylmethans und
des sym. 4,4’ - Dinitro - diphenylithans gezeigt werden,?
daB die beiden N-Kerne in ersterer Verbindung durch
“schnellen” Elektronentransfer dquivalent werden, daB
also das ungepaarte Elektron scheinbar iiber beide =-
Systeme delokalisiert ist, wahrend das EPR-Spektrum bei
letzterem Radikal die Lokalisation der ungepaarten Spin-
dichte auf nur eine Molekiilhilfte anzeigt. Die Hin-
derungspotentiale der Rotation beispielsweise der
CH,-Gruppe im CH,-CO-CH;-Radikal und der NO-
Gruppe im Nitrosobenzol-Anion konnten mit Hilfe der
EPR-Spektroskopie untersucht werden, die behinderte
Rotation von Phenylringen in o- und m - Terphenyl -
Radikalionen und in substituierten Silacyclopentadienyl-
Anionen konnte durch kombinierte EPR/ENDOR-
Spektroskopie verfolgt werden.’

Besonders fir die  Untersuchung derartiger
dynamischer Prozesse ist die Erganzung der EPR durch
ENDOR vorteilhaft, da die zeitabhingigen Phinomene
durch die Modulation der isotropen HFS erhebliche
Beitrige zur Linienbreite liefern kénnen und dann die
Aufissung der EPR-HFS-Spektren oft in einem solchen
MaBe verschlechtern, daB die Spektreninterpretation
nicht mehr oder zumindest nicht mehr eindeutig moglich
ist. In der ENDOR-Spektroskopie wird nidmlich die
Auflosung gegeniiber EPR durch die Verringerung der
Linienanzahl—relativ zur Gesamtbreite der Spektren—

tDie Arbeit enthilt Teile der beabsichtigten Dissertationen K.
Hinrichs und B. Kirste (FU Berlin).
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verbessert, denn die Anzahl der erlaubten Uberginge
verringert sich durch die Einschrinkung der quanten-
mechanischen Auswahlregeln der EPR von Amg=*1;
Am; =0 auf die im ENDOR-Experiment korrelierten
Terme Amg=0; Am;==1. Bei den hier untersuchten
Verbindungen ist dieser Effekt besonders eindrucksvoll
an den Ubergéngen mit kleiner Kopplungskonstante und
auch am Hochtemperaturspektrum der Verbindung 6b zu
erkennen (vgl. Abb. 1). Der Vorteil der erhéhten
Auflésung wird auch nicht wesentlich durch die Tatsache
eingeschrankt, daB die = ENDOR-Signalintensitit
gegeniibber EPR um den Faktor 100 verringert wird;
bezogen auf NMR ist sie—bedingt durch die Quanten-
transformation (Nachweis der NMR-Absorption durch
die EPR)—um etwa 10° gréBer.

In fritheren Arbeiten dieser Serie konnten wir zeigen,*
daB sich das Galvinoxyl-System fiir die Behandlung von
Problemen der magnetischen Resonanz an parama-
gnetischen organischen Molekiilen besonders eignet,
erstens, weil sich durch die metallorganische Synthese
nahezu beliebig strukturierte Mono- oder
Oligo-Galvinoxyle gewinnen lassen, zweitens, weil es
zumindest bei den Bis-Galvinoxylen moglich ist, die ein-
zelnen  (Galvinoxyl-)  Oxidationsstufen  selektiv
einzustellen, drittens, weil die radikalischen Systeme
ungewohnlich stabil sind und schlieBlich viertens, weil
sich bei den Ein- und bei den Mehrspinsystemen dieser
Verbindungsklasse meist gut interpretierbare
EPR-Spektren erhaiten lassen.

In dieser Arbeit soll iiber die Synthese sowie iiber die
EPR- und ENDOR-Spektroskopie solcher
Dublett-Radikale aus dem Galvinoxyl-System berichtet
werden, bei denen eine ausgeprigte Temperatur-
abhingigkeit des Habitus der magnetischen Resonanz-
spektren auftritt.

SYNTHESEN UND EPR/ENDOR-MESSUNGEN
Die Synthese der zur Darstellung der Galvinoxyle
erforderlichen Galvinole erfolgte mit Hilfe der von uns
kiirzlich beschriebenen metallorganischen Umsetzung
der jeweiligen Carbonsiureester mit (2,6 - Di - tert - butyl -
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4 - lithiumphenoxy) - trimethylsilan.’ Die Galvinoxyle
bilden sich durch Oxidation der Galvinole mittels PbO,
oder mittels alkalischer K;[Fe(CN)s] Losung. Dabei
kénnen die Radikale in situ erzeugt oder zuvor in Sub-
stanz isoliert und dann direkt eingesetzt werden.®

Die EPR-Messungen wurden grundsitzlich in Toluol
als Ldsungsmittel durchgefiihrt, so daB die Tem-
peratureffekte in der EPR iiber den gesamten Tem-
peraturbereich von ca. 180-350K an jeweils einer Probe

tDie Symbolisierung der einzelnen GroBen ist konventionell.
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studiert werden konnten. In der ENDOR-Spektroskopie
héngt das optimale “ENDOR-Enhancement” nach der
Bezichung Wx/W,=C x(9/T)* jedoch auBerordentlich
kritisch von Temperatur und Viskositit des
Losungsmittels ab.t So konnte das Losungsmittel Toluol
optimal nur im Tieftemperaturbereich zwischen 160 und
200K verwendet werden, wahrend bei hoheren Tem-
peraturen Mineralole eingesetzt werden muBten. Es war
mithin nicht méglich, das Verhalten einer bestimmten
Radikal-Losung iiber den gesamten Temperaturbereich zu
verfolgen.
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Abb. 1. EPR- und ENDOR-in-Losung Spektren der Galvinoxyle; neben den Spektren: Chiffre der Verbindung,
MeBtemperatur und Losungsmittel.
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MEBERGEBNISSE UND DISKUSSION

Zunichst sei auf die Spektren der Referenzverbin-
dungen 1b und 2b eingegangen. Aus dem EPR- und dem
ENDOR-Spektrum von 2b, siehe Abb. 1, ergibt sich die
Aquivalenz der beiden Aroxylringe der Galvinoxyl-
Komponente, wobei EPR- und ENDOR-Experiment fiir
die vier m-Protonen gleiche Kopplungskonstanten erge-
ben, die zudem fiir 1b und 2b nahezu (~4%)
iibereinstimmen (vgl. Tabellel). In beiden Verbindungen
ist also die ungepaarte Spindichte vollstindig iber das
Galvinoxyl-System  delokalisiert. Die Temperatur-
abhingigkeit der Linienbreite und der Kopplungs-
konstante ist im untersuchten Bereich gering; 1b und
2b zeigen insofern keine Besonderheiten.

Interessant ist nun die Frage, wie sich der Ersatz des
Methinprotons in 1b bzw. des unsubstituierten Phenyl-
ringes in 2b durch raumerfiillendere Substituenten auf das
spektroskopische Verhalten des Galvinoxyls auswirkt.
Die Einfilhrung zweier o-stindiger Methylgruppen in
Verbindung 2b, also der Ubergang zu 3b, bewirkt keine
Verdnderungen hinsichtlich Kopplungskonstante und
Temperaturverhalten der HFS, vgl. Tabelle 1. Anders
verhdlt sich jedoch das Galvinoxyl d4b—ein
o-Phenyl-substituiertes 2b—, dessen EPR- und
ENDOR-Spektren drastisch temperaturabhingig sind,
wie die Abb. 1 zeigt. Wihrend sowohl EPR- als auch
ENDOR-Spektrum im Hochtemperaturbereich beziiglich
Linienbreite und Kopplungskonstante vollig denjenigen
der vorstehend beschriebenen Galvinoxyle 1b, 2b und 3b
entsprechen  (vier 4quivalente m-Protonen der
Galvinoxyl-Komponente), nimmt die Linienbreite der
HFS-Einzelkomponenten im EPR-Spektrum beim
Abkiihlen zu und die binomiale Intensitétsverteilung
(1:4:6:4:1) ist nicht mehr gegeben. Im
Tieftemperatur-ENDOR-Spektrum erhdlt man fiir die
m-Protonen zwei verschiedene Absorptionen—mit etwa
gleichem Abstand von der Hochtemperaturabsorption zur
niederen und zur hoheren NMR-Frequenz—, mithin sind
die m-Protonen des Galvinoxyl-Restes nicht mehr
dquivalent. Der Temperatureffekt 148t sich mit der An-
nahme einer behinderten Rotation verstehen. Setzt man
voraus, daB die Lebensdauer 7, des Einzelzustandes viel
groBer ist als die Dauer des eigentlichen Rotationsvor-

153

gangs 7, so kann man den dynamischen ProzeB als
RatenprozeB ansehen und die Anderung der spektro-
skopischen Daten mit der T-Abhiingigkeit von 1o
interpretieren—r, wird mit abnehmender Temperatur T
groBer und im Sinne der EPR-Zeitskala wird schlieBlich
nur eine definierte Konformation erfaft.

Die Verbindungen 8b und 6b zeigen zwar ebenfalls
temperaturabhéingige EPR- und ENDOR-Spektren, es
liegen jedoch méglicherweise andere Verhaltnisse vor
(vgl. Abb. 1). So geht das im Habitus den Galvinoxylen 1b,
2b und 3b idhnliche Hochtemperatur-1:4:6:4:1-Quintett
des EPR-Spektrums von 5b beim Abkiihlen iiber ein
Raumtemperatur-Spektrum, in dem die zweite und vierte
Komponente des Quintetts deutlich verkleinerte relative
Signalamplituden zeigen, in ein 1:2:1-Linientriplett bei
der Temperatur 180K iiber. Die groBte Kopp-
lungskonstante 4ndert sich dabei signifikant von
297MHz (350K) auf 4.88 MHz (190K). Mit diesen
EPR-Daten sind die ENDOR-Messungen konsistent.
Sehr dhnlich verhidlt sich Verbindung 6b, nur daB

hier die EPR-Spektren besonders im
Hochtemperaturbereich—moglicherweise  durch  die
unaufgeldste Protonen-HFS der zentralen

tert-Butylgruppe—schlechter aufgelost sind (vgl. Abb. 1).
Bei beiden Systemen Sb und 6b ist die Hochtemperatur-
kopplung kleiner als die der iiblichen Galvinoxyle (ag,) =
380MHz (290K), ag, =3.0MHz (350K), ag=
2.96 MHz (320K)), wihrend die Tieftemperaturkopplung
wesentlich  groBer und mit  derjenigen  von
Phenoxyl-Radikalen vergleichbar ist (as,=4.79 MHz
(165 K)v a(‘b) = 477 MHZ (165 K): aTn-ltﬂ-bulyl-pbenoxyl =
4.86 MHz (300 K)). Die Molekiile 5b und 6b verhalten sich
demnach so, als ob sich das ungepaarte Elektron im
Hochtemperaturbereich (wie tiblich) vollstindig iber das
Galvinoxyl-System delokalisiert, wihrend es im Tieftem-
peraturbereich nur auf jeweils einen Phenylring der
Galvinoxyl-Komponente lokalisiert zu sein scheint.
Maglicherweise beruht der Temperatureffekt bei diesen
Verbindungen auf einem (temperaturabhingigen)
Elektronentransfer-Proze8 zwischen den aus sterischen
Griinden nicht konjugierten Aroxyl-Ringen oder aber die
Resonanzwechselwirkung zwischen beiden
Aroxyl-Ringen ilber das zentrale C-Atom hinweg wird

Tabelie 1. Kopplungskonstanten (MHz) der Galvinoxyle aus den EPR- und ENDOR-Messungen;

MeBtemperaturen in K in Klammern; Losungsmittel Toluol bzw. Mineralsl (1t) bzw.

o-Terphenyl (11%). Die Tieftemperatur-EPR-Kopplungskonstante von 4b 138t sich dem Spek-
trum ohne Simulierung nicht entnehmen

m-Protonen andere Protonen
Hochtemperatur Tieftemperatur Hochtemperatur Tieftemperatur
EPR ENDOR EPR ENDOR ENDOR ENDOR
1bt 3.9 394t 3.76 376
(300) (290) (190) (180)
b 3.76 3.807t 3.62 3.61
(290) (290) (180) (190)
3 3.78 3814t 3.59 3.67 0.29%+ 0.38;0.15
(300) (310 (160) (165) 310) (165)
® 3.76 372t 4.19,2.94 0.23tt 0.41;0.15
(340) 320 (180) (320 (180)
sh 2.97 3.0ttt 4.88 4.79 0.321+¢ 1.42;0.35
370) (350) (200) (165) (350 (165)
ob 3.1 2961t 5.0 4.7 0.72;0.161* 1.39;0.82
(320) (320) (180) (165) (320) (165)

tEPR-Kopplungskonstante des Methinprotons: 16.34 (300); 16.48 (190).
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Abb. 2. Vergleich der Elektronenspektren verschiedener Gal-

vinoxyle untereinander und mit dem 2,4,6 - Tri - tert - butyl -
phenoxyl.

beim  Abkihlen durch Konformationsinderungen
verringert. Erginzend sei noch erwahnt, da8 die An-
derungen der Kopplungskonstanten mit der Temperatur
auch mit erheblichen Linienbreitenvariationen einzelner
Resonanzsignale verbunden sind (siehe Abb. 1).

Interessanterweise deuten auch die Elektronenspektren
der hier untersuchten Radikale auf die unterschiedliche
Natur der dynamischen Effekte beim Galvinoxyl 4b
einerseits und bei 5b bzw. 6b andererseits hin: Wihrend
das Elektronenspektrum des Galvinoxyls 4b demjenigen
der Referenz-Galvinoxyle 1b, 2b und 3b sehr &hnlich ist
(vgl. Abb. 2), sind die Spektren von 5b und 6b hinsichtlich
der Bandenform und -intensitit eher mit dem Elek-
tronenspektrum des Tri - tert - butyl - phenoxyls
vergleichbar. Auch dieses Ergebnis spricht fir die
Annahme, daB 5b und 6b auch im Sinne der
“UV-Zeitskala” vollig andere w-Systeme enthalten, als
sie bei den iblichen Galvinoxylen—einschlieBlich
4b—vorliegen.

Mit dieser Arbeit wurde gezeigt, daB es bei sterisch
gehinderten Galvinoxylen eine Reihe interessanter
dynamischer Effekte unterschiedlicher Natur gibt, deren
genaue mechanistische Interpretation allerdings noch
eingehenderer  Untersuchungen  bedarf.  Weitere
diesbeziigliche Studien unter Einschluf adhnlich struk-
turierter Verbindungen sind im Gange.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Elektronenspektren wurden mit einem Beckmann
DK-2-Spektrophotometer bei Raumtemp. in Kivetten der
Schichtdicke 1 cm aufgenommen.

Die EPR-Messungen erfolgten mit einem AEG - 12X - Elek-
tronenresonanzspektrometer (125 kHz-Feldmodulation). Zur Auf-
nahme der ENDOR-Spektren diente ein AEG-20XT-
Elektronenresonanzspektrometer in Verbindung mit einem
ENDOR-Zusatz der Fa. AEG. Der ENDOR-Sender arbeitet im
kontinuierlichen (cw-) Betrieb; NMR-Feld 35 Gauss im rotieren-
den Koordinatensystem; maximale Ausgangsleistung 1 kW. Die
ENDOR-Signale haben die Form von differenzierten Absorptions-
linien, sie werden direkt iiber der NMR-Frequenz registriert. Im
einzelnen entspricht der Spektrometeraufbau vollig demjenigen,
wie er kiirzlich von anderer Seite eingehender beschrieben worden
ist.”

1 - [(3,5 - Di - tert - butyl - 4 - hydroxyphenyl) - (3,5 - di - tert -
butyl - 4 - oxocyclohexa - 2,5 - dienyliden) - methyl] - 2,6 -
dimethylbenzol (3) und 1 - [(3,5 - Di - tert - butyl - 4 -
hydroxyphenyl) - (3,5 - di - tert - butyl - 4 - oxocyclohexa - 2.5 -
dienyliden) - methyl) - tricyclo - [3.3.1.1*7] - decan (5)

Die metallorganische Synthese der Galvinole erfolgte in
Analogie zu der von uns bereits frither® ausfiihrlich beschriebenen
Vorschrift. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert; die angegebenen
Ausbeuten entsprechen Durchschnittswerten aus mehreren
Ansitzen. Ansatz: 5g (14mmol) (4 - Brom - 2,6 - di - tert -
butylphenoxy)trimethylsilan; 9ml 20%iges  n-hexanisches
Butyllithium; 2.15m! N,N.N',N' - Tetramethyl - athylendiamin
und 0.92 g (5.6 mmol) 2,6 - Dimethylbenzoesduremethylester bzw.
1.1g (5.6mmol) Tricyclo[3.3.1.1*7) - decan - 1 - carbon -
siauremethylester. (3): C;,H00, (526.8) Ber. C, 84.36; H, 9.57; Gef.
C, 84.86: H, 9.65. Schmp. 212°C. Ausb. 76%. (5): C1oHc0, (556.9)
Ber. C, 84.12; H, 10.14; Gef. C, 84.14; H, 9.73. Schmp. 217°C.
Ausb. 80%.
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