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Bestimmung von innermolekularen Torsionswinkeln
aus Hyperfeinstruktur-Aufspaltungen und g-Faktoren*
K. Més1us

II. Physikalisches Institut der Freien Universitit Berlin **

(Z. Naturforschg. 20 a, 1117—1121 [1965] ; eingegangen am 23. Mirz 1965)

The stereochemical structure of aromatic hydrocarbons in solution being overcrowded with hydro-
gen atoms is not known with certainty, because the conventional X-ray and electron diffraction
methods are suitable only for samples in the crystalline and vapor phase. Using EPR spectroscopy
for the aromatic hydrocarbon radicals biphenyl(—), phenanthrene(—) and pentaphenylcyclo-
pentadienyl (PPCPD) innermolecular twist and bond angles could be determined by means of hfs-
splittings and g-factors. Stably solvated biphenyl radical ions are found to have twist angles of
381+2°; phenanthrene ions turn out to be planar but change their angles of hybridization at
particular positions; in the PPCPD radical the phenyl rings oscillate with small amplitude around

planes orthogonal to the five-membered ring.

Die stereochemische Struktur von gelosten aro-
matischen Kohlenwasserstoffen, die mit Wasserstoff-
atomen iberbesetzt sind, ist noch weitgehend un-
gewi 12, da die zur quantitativen Messung von
Torsions- und Bindungswinkeln sowie von Bindungs-
lingen gebrduchlichen Beugungsexperimente mit
RonTcEN-Strahlen 3 und Elektronen =7 nur an Mo-
lekiilen in kristalliner und gasférmiger Phase durch-
gefiilhrt werden konnen. Fiir Losungen, in denen
das zu untersuchende Molekiil solvatisiert ist, eignen
sich nur Methoden, die spezifisch auf dieses Mole-
kiil ansprechen, nicht aber auf die umgebenden Lo-
sungsmittelmolekiile. Solche Methoden sind z. B.
die UV-Absorptionsspektroskopie, die aus der Lage
der Konjugationsbanden Riickschliisse auf die Pla-
naritat ziehen kann ® 9, und die EPR-Spektroskopie.
Die bisherigen Versuche, aus der absoluten Grofe
von Hfs-Aufspaltungskonstanten Torsionswinkel zu
bestimmen, fithrten nur zu qualitativen Ergebnis-
sen 1011 In dieser Arbeit soll gezeigt werden, wie
aus dem Verhdlinis zweier Aufspaltungskonstanten
quantitativ der Torsionswinkel bestimmt werden
kann. Weiterhin erweisen sich g-Faktormessungen

* D 188 (gekiirzt, dritte Teilverofientlichung).

** Diese Arbeit wurde im AEG-Forschungsinstitut Berlin-
Reinickendorf durchgefiihrt.
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als eine zweite — wenn auch ungenauere — Methode
zur Bestimmung stereochemischer Strukturen.

Untersucht wurden die negativen Radikalionen
von Biphenyl und Phenanthren sowie das neutrale
Radikal Pentaphenylcyclopentadienyl (PPCPD). Bei
den in aprotischen Losungsmitteln hoher Dielektrizi-
tatskonstante elektrolytisch hergestellten Radikal-
ionen konnen Einfliisse des Losungsmittels oder des
Gegenions auf die Spindichteverteilung und 7-Bahn-
energie vernachléssigt werden 1% 13,

Biphenyl PPCPD Phenanthren

I. Hfs-Aufspaltungen

Einzelheiten iiber die Radikalherstellung wurden
bereits an anderer Stelle mitgeteilt 2. Die EPR-Mes-
sungen erfolgten mit einem hochauflésenden AEG -
Spektrometer (Typ 12X, Feldmodulationsfrequenz
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125 kHz) * und einem A E G -Kernresonanz-Ma-
gnetfeldmesser 1°. Der Fehler der g-Faktoren betragt
+ 2 ppm fiir die Radikalionen und *5 ppm fiir die
neutralen Radikale 1% 13, 16,

Das EPR-Spektrum des einfach negativen Bi-
phenylions 1af3t sich vollstandig durch die folgenden
nach der Methode der kleinsten Quadrate ermittel-
ten Protonen-Aufspaltungskonstanten deuten:

all = (2,62210,003) Oe,
ait = (0,423 £0,003) Oe,
afl = (5,247£0,007) Oe 7.

Selbst bei der kleinsten erreichten Linienbreite
von 80 mOe war keine Abweichung von der Ratio-
nalitit des Verhiltnisses a}'/a 2= 2,00 nachzuweisen.
Am Beispiel des negativen Anthracenions sieht man
aber, wie empfindlich das EPR-Spektrum auf Ab-
weichungen vom rationalen Verhiltnis zweier Auf-
spaltungskonstanten reagiert. Bei etwa gleicher Li-
nienbreite und etwa gleichgroBlen Aufspaltungskon-
stanten wie im Falle des Biphenyls!® macht sich
dort bereits eine 1-proz. Abweichung vom Verhilt-
nis af:aff=2:1 in deutlich aufgelosten Zusatz-
linien bemerkbar. Aus diesem Grund ist fir das
negative Biphenylion das Verhiltnis a}/ay = 2,00
sicher mit einem Fehler von weniger als 1% erfiillt,
und durch Berechnung von a}/al in Abhingigkeit
vom Torsionswinkel 1dft sich dieser Winkel sehr
genau bestimmen.

Fiir die Berechnung der Spindichten und n-Bahn-
energien wurde die HickeLsche Molekiilbahntheorie
(HMO-Theorie) herangezogen, weil man bei der
Analyse von Hfs-Spektren immer wieder die Erfah-
rung macht, dal} die HMO-Theorie fiir das unge-
paarte Elektron in Radikalionen mindestens ebenso
gute Molekiilbahnen liefert wie die SCF-Naherung
von McLacuran 13 18, Voraussetzung dafiir ist, dafl
die Spindichten positiv sind, was fiir 0s und g, von
Biphenyl( —) zutrifft 1. Besonders gut werden von
der HMO-Theorie die Verhiltnisse der grolen Spin-
dichten wiedergegeben 9.

14 F, Scuxemer, AEG-Mitt. 52, 498 [1962].

15 H. Winteruorr, AEG-Mitt. 53, 277 [1963].

16 Die Fehlerangabe von *2 bzw. *5 ppm bezieht sich auf
das hier allein interessierende Frequenzverhiltnis aus
Mikrowellen- und Protonenresonanzfrequenz.

17 Die Berechnung der Aufspaltungskonstanten, fiir die die
mittlere quadratische Abweichung zwischen gemessenen und
theoretischen Linienpositionen minimal wird, wurde mit
Hilfe eines von den Herren M. Prato und Dr. G. Scuérxic
entwickelten speziellen Rechenprogramms auf der IBM-
7040 im AEG-Forschungsinstitut Frankfurt durchgefiihrt.

K. MOBIUS

Beim Biphenyl behindern sich die orthostéindigen
Wasserstoffatome. Die Uberlappung der 2p,-Atom-
bahnen der zentralen C — C-Bindung ist eine Funk-
tion der Bindungslange r und des Torsionswinkels
© zwischen den Phenylringen, wobei die Winkel-
abhéngigkeit durch den Kosinus gegeben ist. Wie
MuLLiken 20 und Dewar 2! gezeigt haben, sind Bin-
dungsintegral § und Uberlappungsintegral S einer
C — C-Bindung in guter Niherung einander propor-
tional, so daf}

BlBy=Fk(r) -cos ©. (1)

Hierin bedeutet S, das Bindungsintegral bei ko-
planarer Anordnung der Phenylringe. Die gleiche
Beziehung wurde von Preuss 22 aus den Symmetrie-
eigenschaften der 2p,-Atomfunktionen abgeleitet.
Der Zusammenhang k=% (r) wurde von MuLLIKEN
unter Benutzung von SrATER-2p.-Atombahnen be-
rechnet 2%; fiir die Bindungsldnge im Benzol ry=
1,397 A wird k=1.

Wir haben die HuckeLsche topologische Matrix
von Biphenyl fiir verschiedene §/f,-Werte der zen-
tralen Bindung diagonalisiert. In Tab.1 sind die
berechneten Spindichten und Energiekoeffizienten

‘ R- R
ﬁ/ﬂo It R A S S 7‘77 N S "7‘7_—' "_77”7
Qu ] Oy —Mn+1 | Pys Pys
1,0 0,090 | 0,020 0,158 = 0,705 0,493 | 0,370
0,8 0,081 ‘ 0,023 | 0,159 | 0,756 | 0,437 | 0,303
0,6 |0,072 | 0,026 | 0,160 0,812 0,377 | 0,232
0,4 } 0,062 i 0,031 | 0,161 0,871 0,311 | 0,157

Tab. 1. Hickeische Spindichten, Energiekoeffizienten und
Bindungsordnungen des Biphenyl fiir verschiedene f/f,-Werte
der zentralen Bindung.

der tiefsten halbbesetzten 1-Bahn eingetragen. Wei-
terhin sind die Bindungsordnungen P, dieser Bin-
dung fiir das neutrale Molekill R und das einfach
negative Ion R™ aufgefiilhrt. Nimmt man zunéachst
an, daf} im gelosten Biphenylion alle Bindungslin-
gen gleich sind und den Benzolwert haben, d.h.
k(r) =1 ist, und vernachldssigt man den Einflufl

18 G. J. Hourink, Mol. Phys. 1, 157 [1958].

19 D, Kiverson u. C. Tuomsox, Ann. Rev. Phys. Chem. 15, 197
[1964].

20 R. W. Mutuikey, J. Phys. Chem. 56, 295 [1952].

2t M. J. S. Dewar, J. Amer. Chem. Soc. 74, 3345 [1952].

22 H. Prruss, Z. Naturforschg. 12 a, 603 [1957].

23 A, STREITWIESER JR., Molecular Orbital Theory, John Wiley
& Sons, New York 1961.
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der negativen UberschuBladung auf den ¢-7-Kopp-
lungsparameter Q 2%, so ldBt sich aus Abb.1 fiir
0y/0a=2,00 der Torsionswinkel zu ©® =391 1° be-
stimmen. Der Fehler bezieht sich auf die experimen-

telle Unsicherheit.
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Abb. 1. Verhiltnis der theoretischen Spindichten und Aufspal-
tungskonstanten fiir verschiedene f/f,-Werte der zentralen
Bindung im Biphenyl (—).

Nach Covrpa und Borron 2% 252 fijhren jedoch die

UberschuBladungen ¢, in Radikalionen zu einer po-
sitionsabhéngigen Korrektur des Q-Faktors, wodurch

arH= (QO+K£T) 9r (2)

gilt. In Hijckerscher Niherung (o, =|¢,|) wird da-
mit

a¥ K _ o,

“ :gf.':l— % (a;l_a;{)} zg,: ez
Mit den aus 35 experimentellen Aufspaltungskon-
stanten alternierender Radikalionen und HuckEeL-
schen Spindichten und UberschuBladungen ermittel-
ten Konstanten

Qo= (31,7£0,7) Oe

berechnet sich der Ladungskorrektur-Faktor Cx fiir
Biphenyl(—) zu Cx=0,95%£0,01. In Abb.1 ist
der MaBstab der rechten Ordinate (ay/ag) aus dem
der linken Ordinate (0,/0«) nach (3) umgerechnet

worden. Dem experimentell beobachteten al/a¥—

(3)

und K= (18+4) Oe13

24 H. M. McConxeLL u. D. B. Cuest~ut, J. Chem. Phys. 28, 107
[1958].
25 J. P. Corra u. J. R. Bortox, Mol. Phys. 6, 273 [1963].
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2,00 1aBt sich ein f/f,=0,69 zuordnen, dem fiir
k(r) =1 ein ©® =4612° entspricht.

Dieser Winkel bedarf noch einer weiteren Kor-
rektur. An gasformigen Biphenylmolekiillen wurde
durch Elektronenbeugung fiir die zentrale Bindung
eine Linge von r = 1,489 A und ein Torsionswinkel
von 42+ 10° gemessen 7. Damit ist in (1) k(r)¥+ 1
und verdndert ©. Wegen des zusatzlichen 7-Elek-
trons ist das negative Ion stirker konjugiert als
das neutrale Molekil, d. h. R™ hat eine grofere z-
Bindungsenergie als R. Da Bindungslinge r und
n-Bindungsenergie linear voneinander abhingen:

r=A+B(P, BB, B<O, (4)

sollte r(R) =+ r(R") sein. Aus den berechneten Bin-
dungsordnungen P,;(R") (vgl. Tab.1) folgt fiir
B/By=10,69 ein P,;(R") =0,405. Mit Hilfe des von
CouLson 23 empirisch aufgestellten Zusammenhanges
(4) bestimmt sich r(R") =1,46, A und ist damit
nur wenig kleiner als r(R), weil trotz der groBeren
Bindungsordnung die Konjugation durch die Tor-
sion der Phenylringe wieder verringert wird. Mit
dieser Bindungslange folgt aus der MuLrikENschen
k, r-Beziehung ein k(r) =0,88, wodurch der Tor-
sionswinkel

O —38+2° (5)

wird. Wie der Vergleich dieses Wertes mit dem tiber
die Beziehung a'=(Q-0, gewonnenen Winkel 39°
zeigt, sind die Einfliisse der Uberschuflladung und
der vergroflerten Bindungslinge gegenldufig und
kompensieren sich beim Biphenyl( —) gerade.

II. g-Faktoren

Dieser Winkel erscheint fiir solvatisierte Biphe-
nylionen verniinftig, denn wegen der erhchten Kon-
jugation sollte R™ eine stirkere Tendenz zur Pla-
naritat haben als R. Neuere theoretische Berechnun-
gen am isolierten Biphenylmolekiil 26 ergaben fiir
die Gesamtenergie ein Minimum bei einem Tor-
sionswinkel von 42°. Auch die g-Faktormessungen
sind mit diesem Ergebnis konsistent. Wegen des
Einflusses verinderter /f,-Werte auf die HickeL-
schen Energiekoeffizienten m; sollte die in Abb. 2
wiedergegebene g, my-Abhingigkeit1® die Nicht-
planaritit von Radikalen durch eine Abweichung
ihrer Ag-Werte von der durch Vergleich der plana-
25a J. R. Bortoy, J. Chem. Phys. 43, 309 [1965].

26 T, H. Goopwix u. D. A. Mortos-BLake, Theoret. Chim.
Acta 1, 458 [1963].
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Abb. 2. Lineare Abhingigkeit der 4g-Werte von den HijckeL-
schen Energiekoeffizienten der tiefsten halbbesetzten m-Bah-
nen (1 Naphthalin, 2 Anthracen, 3 Tetracen, 4 Pentacen,
5 Phenanthren, 6 Pyren, 7 Perylen, 8 Biphenyl, 9 TPM,
10 PPCPD; Ag=g—2,002319).

ren Radikalionen gewonnenen Ausgleichsgeraden
ausweisen. Wahrend die gemessene g-Verschiebung
von Phenanthren(—) (Nr.5) auf der Ausgleichs-
geraden liegt, weicht 4g von Biphenyl(—) (Nr. 8)
systematisch ab, wenn ihm ein m,,;= — 0,705 (ko-
planare Phenylringe) zugeordnet wird. Die einge-
zeichneten m-Intervalle kennzeichnen die berechne-
ten Energievariationen fiir verschiedene Torsions-
winkel. Die gemessene g-Verschiebung liegt dann
auf der Ausgleichsgeraden der planaren Radikal-
ionen, wenn dem Biphenyl(—) ein m,,;= —0,770
zugeordnet wird. Damit folgt ein Torsionswinkel
von

0=3118°, (6)

wenn die vergroBerte Bindungslange wieder durch
ein k(r) =0,88 beriicksichtigt wird (vgl. Tab.1).
Dieser Winkel stimmt also innerhalb der Fehler-
grenzen mit dem Wert aus der Hfs-Aufspaltung
uberein.

Fir das neutrale nichtalternierende Radikal
PPCPD (Nr.10), dessen fiinf Phenylringe sich
sicher stark sterisch behindern, wurde die HiicxeL-
sche topologische Matrix fiir verschiedene f/f,-

K. MOBIUS

Werte an den fiinf verdrillten Bindungen diagonali-
siert. Die Energiekoeffizienten m, der Bahn des
ungepaarten Elektrons sind in Tab. 2 eingetragen.
Aus der GroBle des gemessenen Ag=12,3-1075 fiir
PPCPD muB eine senkrechte Anordnung der Phenyl-

ringe angenommen werden.

BlBo i Mn

1,0 0,211

0,8 0,258

0,6 | 0313 Tab. 2. HickeLsche Energiekoeffi-
O'fi 0,372 zienten der tiefsten halbbesetzten
02 0423 | ;Bahn des PPCPD fiir verschie-
0,0 . 0,618 dene f/f,-Werte.

Die weitgehende Entkopplung zwischen Phenyl-
und Cyclopentadienylringen wird auch aus dem Hfs-
Spektrum des PPCPD deutlich, das in Abb. 3 wie-
dergegeben ist. Wegen der kleinen beobachtbaren
Gesamtaufspaltung von etwa 10 Oe muf} die unge-

Abb. 3. Hfs-Spektrum von PPCPD.
(Der FeldmaBstab betragt 5 Oe.)

paarte Spindichte vorwiegend auf dem Fiinfring
konzentriert sein. Bei exakter Senkrechtstellung der
Phenylringe wiirde keine Hfs-Aufspaltung beobacht-
bar sein, so daB vermutet werden kann, daf} die
Phenylringe mit kleiner Amplitude um die ortho-
gonale Lage schwingen. Dieses Ergebnis stimmt mit
dem aus Elektronenbeugungsexperimenten an gas-

formigem Hexaphenylbenzol — das dem PPCPD
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stereochemisch sehr &hnlich ist — gewonnenen Er-
gebnis iiberein %7,

Auch nach der in HiickeLscher Néherung beriick-
sichtigten Verdrillung bleibt der g-Faktor des PPCPD
um etwa den gleichen Betrag unterhalb der 4g, m,-
Geraden wie der des anderen neutralen Radikals
Triphenylmethol (TPM, Nr. 9). Obgleich dessen drei
Phenylringe aus sterischen Griinden ebenfalls nicht
koplanar sein konnen, @ndert die Verdrillung die
HuckeLschen Energiekoeffizienten nicht, weil an den
Phenyl-Kohlenstoffatomen der tordierten Bindungen
die HijckeLschen Spindichten cj, gerade Null sind 28,

Aus Abb. 2 folgt, dal auch das Perylen-Radikal-
ion (Nr. 7) keine ebene Struktur hat. Die durch ste-
rische Behinderung der y-Wasserstoffatome bedingte
Nichtplanaritat wird durch das Auftreten eines elek-
trischen Dipolmoments bestitigt 2. Pyren (Nr. 6)
ist zwar eben?, erfiillt aber wegen seiner grofen
negativen Spindichte nicht die in HickeLscher Na-
herung geltende lineare Ag, my-Abhéngigkeit.

Da die gemessene g-Verschiebung des negativen
Phenanthren-Radikalions (Nr.5) auf der 4g, m,-
Geraden der ebenen Radikalionen liegt, kann an
keiner Molekiilposition das Bindungsintegral wesent-
lich von den anderen f/f,-Werten abweichen, d. h.
die sterische Behinderung der ?-Wasserstoffatome
fiihrt weder zu verldngerten Bindungen noch zu
einer merklichen Abweichung von der Planaritat.
Folglich sollte das Molekiil durch die sterische Be-
hinderung vorwiegend an den )-Positionen um-
hybridisiert werden. Die veranderten Bindungswin-
kel miilten sich iiber den Q-Faktor auf die Aufspal-
tungskonstante af' auswirken, da jede Abweichung
von der sp?-Hybridisierung in starkem MaBle die
GroBe des o-n-Parameters verdndert3032, Nach
BernaL, Riecer und FraenkeL 3 ist 4Q/Ap~ — 2 Oe

27 A. Aumenningen, O. Bastiansexn u. P. N. Skancke, Acta
Chem. Scand. 12, 1215 [1958].

28 C. A. Coutsoxn u. H. C. Loncuer-Hiceins, Proc. Roy Soc.,
Lond. A 191, 39 [1947].

20 E. D. Beremany, E. Fiscaer u. B. Purimax, J. Chim. Phys.
48, 356 [1951].
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pro Grad in der Nahe von ¢ = 120°, so daB wegen
der relativ hohen Spindichte ©0s=0,05433 bereits
kleine Winkeldanderungen zu meBbaren Verschiebun-
gen von ail fithren sollten. Tatsichlich ist der ge-
messene Wert dieser Aufspaltungskonstante mit
(af) exp= (0,702 0,02) Oe betrichtlich kleiner als
der theoretische Wert in der Hicker—CoLpa—-BoLToN-
Naherung (a) theor = 1,66 Oe, fiir dessen Bestim-
mung eine ebene trigonale sp2-Struktur vorausgesetzt
wurde 13, Folglich ist der C — C — C-Bindungswinkel
an den ¥-Positionen groBer als 120°, wodurch die
H-Atome an diesen Stellen weiter voneinander ge-
trennt werden. Dieser experimentelle Befund stimmt
vollig mit den theoretischen Berechnungen der ver-
schiedenen Deformationsenergien (DE) im sterisch
gestorten Phenanthrenmolekiil iiberein 3%, die in
Tab. 3 zusammengestellt sind. Im Biphenyl(—)
scheint eine Umhybridisation an den ortho-Positio-

Deformationsart ’DE (kcal/Mol) | Tab.3.

R — Deformations-
Bindungslinge | 34 energien im sterisch
Torsion l 6 gestorten Phen-
Bindungswinkel 0,4 anthrenmolekiil 34,

|

nen auszuscheiden, da die gemessene Aufspaltungs-
konstante aX von dem theoretischen sp2-Wert in der
HitckeL—Corra—Borron-Naherung  (a2) theor = 2,71
Oe sehr gut wiedergegeben wird 3 (90.=0,9033).
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