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Deutung der g-Faktor-Anomalie symmetrisch phenylsubstituierter
aromatischer Radikale mit Hilfe eines Hyperkonjugationsmodells
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In a preceding paper we reported on anomalous g-factors of some phenyl-substituted hydro-
carbon radicals which show deviations in the order of —1X10~* from the values predicted by
Stone’s g-factor theory. This anomaly cannot be explained in the frame of the conventional HMO
conjugation model. In this paper we present an explanation of this anomaly which is based on a
hyperconjugative coupling between the 7z-orbitals and the phenyl-c-orbitals coming into effect by
the twisting of the sterically hindered phenyl rings. The predominant effect leading to the observed
general reduction of the g-factors is caused by the spin density migration into the phenyl-o-plane

where g-factor contributions are considerably smaller than in pure 7z-systems.

In einer vorangehenden Arbeit! berichteten wir
von der Beobachtung einer ausgeprigten Anomalie
der g-Faktoren symmetrisch phenylsubstituierter
aromatischer Radikale. Zu den untersuchten Kohlen-
wasserstoffen gehorten die Radikalionen von p-Ter-
phenyl, Diphenylanthracen, Rubren und Tetraphe-
nylpyren:
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Aullerdem wurde eine g-Faktor-Anomalie am neu-
tralen Radikal Triphenylmethyl beobachtet.

Als ,,normal“ wollen wir die g-Faktoren der pla-
naren aromatischen Radikalionen bezeichnen, fiir die
die g-Faktortheorie von STONE? eine einfache Ge-
setzmaBigkeit der Form

Ag=b+ic (La)

postuliert. Hierin bedeuten 4g die Abweichung des
g-Faktors von g¢,=2,002319, 4 den Hiickelschen
Energiekoeffizienten der tiefsten halbbesetzten -
Bahn, >0 und ¢<0 empirisch zu bestimmende
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Konstanten. Sehr genaue g-Faktormessungen von
MoOBIUs 2 sowie von SEGAL, KAPLAN und FRAEN-
KEL * haben gezeigt, dal} die planaren Radikalionen
durch die Stonesche Theorie ausgezeichnet beschrie-
ben werden. Die Konstanten b und ¢ haben die
Werte 1:

b=(31,2+0,4) -1073,

c=(-15,1%0,7) -1075.

Unter der ,,Anomalitat“ der g-Faktoren wollen wir
die Abweichung 64g der g-Faktoren phenylsubstitu-
ierter Aromaten von der Stoneschen Geraden verste-
hen, die noch iibrigbleibt, selbst wenn man die Tor-
sion der Phenylringe im Rahmen der HMO-Theorie
durch ein entsprechendes 4 berticksichtigt. Die Ano-
malie ist stets negativ und erreicht Werte! bis zu
04gexp= —16,3-1075 [Rubren(—)], liegt also weit
auBlerhalb der Fehlergrenzen.

Wir werden in dieser Arbeit zeigen, dall sich die
beobachtete g-Faktor-Anomalie phenylsubstituierter
Aromaten durch die Annahme einer hyperkonjuga-
tiven Wechselwirkung zwischen dem 7-System des
Grundkorpers und dem o-System der tordierten
Phenylsubstituenten deuten laft. Unseres Wissens
wurde das Modell der Phenylhyperkonjugation bis-
her in der Literatur noch nicht diskutiert 2.

4 B. G. SEcaL, M. KarLaN u. G. K. FRAENKEL, J. Chem.
Phys. 43, 4191 [1965].

“a Nachtrag b. d. Korr.: Nach Fertigstellung dieser
Arbeit haben wir Kenntnis davon erhalten, dal PorLE und
BEVERIDGE kiirzlich (J. Chem. Phys. 49, 4725 [1968])
ebenfalls die Moglichkeit einer Delokalisation von s-Spin-
dichte in stark tordierte Phenylgruppen diskutierten. Diese
Autoren postulierten diesen Effekt am Beispiel der Hfs-
Konstanten eines hypothetisch verdrillten Benzyl-Radikals.
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1. Konzept der Phenylhyperkonjugation

Um die Moglichkeit fiir das Auftreten einer hyper-
konjugativen -0-Wechselwirkung zwischen dem
Grundkorper und einem verdrillten Phenyl-Substi-
tuenten aufzuzeigen, ist in Abb. 1 ein um 90° zur
Ebene des Grundkorpers gedrehter Phenylring mit

Ebene des
Grundkorpers

2p,~C-Atombahn des
Grundkorpers an der
Torsionsstelle

Abb. 1. Relative Lage der o-Elektronenbahnen des Phenyl-
ringes zu den 2p;-Kohlenstoff-Atombahnen des Grundkérpers
bei einem Phenyl-Verdrillungswinkel von 90°.

seinen o-Elektronenbahnen dargestellt. In diesem
Grenzfall der extremen Torsion hat z. B. eine 2p,-
Atombahn am Atom C; (bei der Festlegung z-Achse
L Bindungsrichtung C; — C, und in der Phenylring-
ebene) dieselbe Symmetrie wie die 2p.-Atombahn
an C,, so dal} zwischen beiden Bahnen ein nichtver-
schwindendes Uberlappungsintegral auftritt. Weiter-
hin lassen sich durch geeignete Linearkombinationen
der ubrigen 2s-, 2p,- und 2p,-Kohlenstoff-Atombah-
nen und der 1s-Wasserstoff-Atombahnen im Phenyl-
ring zusitzliche ,,Pseudo-p,-Atombahnen, wie z. B.
die Bahn (2s(C,) —2s(C,’))/V2, konstruieren, die
wiederum mit der Pseudo-p.,-Atombahn an C; und
auch noch untereinander nichtverschwindende Uber-
lappungsintegrale ergeben. Damit ist zunéchst grund-
sitzlich die Moglichkeit einer 7t-6-Konjugationswech-
selwirkung zwischen dem Grundkérper und einem
verdrillten Phenyl-Substituenten aufgezeigt (fiir Tor-
sionswinkel ® <90° wird die Konjugationswechsel-
wirkung entsprechend der um den Faktor sin ©
verringerten Uberlappung zwischen 2p,(C,) und
2p,(Cy) nur stetig kleiner). Dieses Resultat steht in
Analogie zur Behandlungsweise der Hyperkonjuga-
tion bei Methyl-Substituenten — an die wir unser

Modell auch bewuf3t angelehnt haben.
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2. Modifikation der g-Faktor-Theorie von Stone

Bevor wir auf die Molekiilbahn-Berechnung der
Phenyl-Hyperkonjugation eingehen, wollen wir zu-
nichst die notwendigen Modifikationen der Stone-
schen g-Faktor-Theorie infolge der Phenyl-Hyper-
konjugation untersuchen. Wir gehen hierzu an die
Stelle in der Stoneschen Theorie zuriick, wo die Bei-
triage der einzelnen 2p,-Kohlenstoff-Atombahnen zur
gesamten ¢-Faktor-Verschiebung A¢*¥ aufsummiert
werden:

Ag¥ =3 c2(b+1c).

r

(1b)

Bei planaren m-Systemen sind b und ¢ positions-

unabhingige Konstanten, so dafl man in diesem

Falle die Summation in (1 b) sofort ausfithren kann.

Dabei erhilt man wegen 2 ¢,2=1 die im Normal-
r

fall giiltige Stonesche Gleichung (1 a).

Wir werden dagegen eine Aufteilung der Summe
in zwei Anteile vornehmen: einen ersten Anteil, der
alle reinen 2p,-Kohlenstoff-Atombahnen umfafit, und
einen zweiten Anteil, dem die Pseudo-p.-Atombah-
nen der Phenylringe angehéren. Wie wir anschlie-
fend noch zeigen werden, ist fir die Pseudo-p.-
Bahnen ein veranderter Wert fiir b (b,) einzusetzen,
der wie b positionsunabhéngig ist. Eine Konstante
¢, tritt nur in Verbindung mit der in das o-System
abflieBenden Spindichte Ao auf, d.h. ihr Einflul}
auf den Gesamteffekt wird erst von 2. Ordnung sein,
so dall sie — entsprechend dem Vorgehen von
STONE — unberticksichtigt bleiben kann. Somit er-
hélt man

Ag¥= 3 (N2 (b+4ec) + 2 (cf)2b,.  (2)

Mit Hilfe der Normierungsbedingung
2 ()24 2 (e)?=1
T r

folgt fiir Groflen bis zur 1. Ordnung

g™ =b+4ic—(b-0b,) do, (3)
wobei 4o= > (¢7)? die auf die Phenylringe abflie-
Bende Spindichte darstellt. Berticksichtigt man noch
eine mogliche Veranderung des Hiickelschen Ener-
gieparameters infolge der Hyperkonjugation in der
Form

A=A+ 424, (4)

so ergibt sich schlieflich fir die Abweichung 04¢*
der g-Faktor-Verschiebung 4¢* vom Stoneschen
Wert Agy™¥ =b+/c bis auf Effekte 2. Ordnung:

0Ag™ =c Ai— (b—b,) Ao. (5)
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Zur Bestimmung von b, ist Abb. 2 heranzuziehen,
in der die Anordnung der ¢-Bahnen in der Umge-
bung der Pseudo-p.-Bahn 2p, am Atom C; darge-
stellt ist. In gleicher Weise, wie STONE es fir reine
7-Systeme getan hat, sind die Anteile der drei Bah-
nen 6,, 0; und o, zur g-Faktor-Verschiebung eines
ungepaarten Elektrons in 2p,; zu berechnen. Da-
bei ist im LCAO-Rahmen lediglich an Stelle von
yp=cy(2p;1) fur die Wellenfunktion des ungepaar-

Abb. 2. Anordnung der o-Elektronenbahnen o, , 6, und o, in
der Umgebung der Pseudo-pz-Bahn 2p;(C,) des um 90° ver-
drillten Phenylringes.
ten Elektrons im Bereich von C; die in der z-y-
Ebene des Phenylringes liegende Pseudo-p,-Funktion
yp=cy(2ps1) einzusetzen. Auflerdem missen die
p-Bahnanteile der sp?>-Hybridfunktionen o,, ¢, und
o, entsprechend ihrer Winkellage zu den Koordina-
tenachsen ausgedriickt werden. So erhilt man bei-
spielsweise fiir die bindenden und antibindenden
Bahnen von o, die gegeniiber STONE (¢ =90°) ver-

anderten Funktionen:

om=V(2s) - Vg[ (2pz1) cos @ + (2py1) sin @]
+ V& (2s5) + V3 [(2ps2) cos @ + (2py2) sin @]
(6a)
und B -
o= V& (2s1) — V5[ (2pa1) cos @ + (2p,1) sin @)

[— V4 (2s5) — VA [(2ps2) cos @ + (2p,e) sin @],

(6b)

wobei fiir die gewahlte Lage des Koordinatensystems
@ = 30° einzusetzen ist (s. Abb. 2).

Aus (6a) und (6b) folgt fiir die g-Faktor-Ver-
schiebung durch nichtverschwindende Matrixelemente
des Bahndrehimpulses zwischen 2p,; und o, analog
zu STONE:

2¢e | ;
e (e @pa) B low)?

2¢ | 2
. b) (C1 (2ps1) | I i Glb)'

av_ili Ze
Agan_—' 3 Agalv 3

737(;p—8
=2k -¢y2sin2 @ + ¢ ¢,2sin2g
9(ep—ea) 1 P 9(ep—en) P>
Aghy =1 Ag& sin? ¢ . (7)
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Das gleiche Ergebnis findet man fiir 4¢% , wihrend
fir die Bindung o, wegen @ =90° der urspriing-
liche Stonesche Wert erhalten bleibt:
Ag57 =A4¢%/3 .
Aus der Summe
A = Agy +Aghy +Aghy

ergibt sich wegen sin?30°=0,25 fiir b, nur das
0,5-fache des entsprechenden Stoneschen Wertes:

4957 ]495 =b,/b=(1+0,25+0,25)/3=0,5.
Wir konnen dieses Ergebnis auf samtliche 2p,-Bah-
nen des Phenylringes iibertragen, da wir fiir die
tibrigen Positionen die gleiche Lage des Koordina-

tensystems relativ zu den umgebenden ¢-Bindungen
wie bei C; wahlen konnen (Abb. 3). Fir die 2p,-

Abb. 3. Gewihlte Orientierung der 2pz- und Zpy-KohleﬁstofL
Atombahnen im Phenylring fiir die Pseudo-p,-Bahnen von
Gl. (27).

Bahnen in den Positionen C,, Cy" und Cy, Cj;’, die
hier ebenfalls zur Konjugation zugelassen werden
miissen, ergibt sich ebenfalls derselbe Wert von b,
wie fiir die 2p,-Bahnen, da in diesem Falle

Ag¥ | Ag% = (0 +sin? 60° +sin% 60°) /3 = 0,5 .

Wir werden nur noch eine Korrektur einfiithren,
die die Tatsache beriicksichtigt, dal} ein bestimmter
Bruchteil der Spindichte 4o in Pseudo-p.,-Bahnen
flieBt, die sich aus reinen s-Bahnen zusammensetzen.
Dieser (relative) Spindichte-Anteil & tragt nicht zu
einer g-Faktor-Verschiebung bei, so dafl sich der
Wert von b, effektiv um den Faktor (1 —¢) ver-
ringert. Man erhilt also folgendes Endergebnis fiir
04g:

04g=cA42—-0,5b(1+¢) do. (8)

3. MO-Theorie der Phenyl-Hyperkonjugation

Fir b und c¢ stehen die empirischen Werte aus
Gl. (1a) zur Verfiigung. Nicht bekannt sind da-
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gegen die Werte von 44, 40 und e. Wir werden sie
im Rahmen unseres Phenyl-Hyperkonjugationsmo-
dells mit Hilfe der MO-Theorie berechnen. Dazu
werden wir zunichst allgemein die Storungen der
Bahn des ungepaarten Elektrons durch einen hyper-
konjugativen Effekt mittels einer Storungsrechnung
2. Ordnung untersuchen. Die gestorte (nicht-nor-
mierte) Bahn vy des ungepaarten Elektrons ist von
der Form:

Y=+ 21 +0 22+, (9)

wobei 1, die ungestorte Wellenfunktion des unge-
paarten Elektrons ist, und die y; Pseudo-7-MO’s der
hyperkonjugativen Substituenten darstellen. Die
Reihe (9) kann fiir unsere Zwecke nach den Stor-
gliedern 1. Ordnung abgebrochen werden, da die
nachfolgenden quadratischen Glieder nur eine Um-
verteilung der Spindichte im Grundkoérper bewir-
ken’. Die Zumischungsfaktoren ¢; berechnen sich
aus O:

8= (o | W | 1)/ (Eg—Ey). (10)

Dabei ist W der Operator der Storenergie (hier
Resonanzenergie), E, und E; bedeuten die unge-
storte Energie des ungepaarten Elektrons bzw. die
Einelektronenenergien der Bahnen y;. Die gestorte
Energie £ des ungepaarten Elektrons betragt:

L]

E=Eo+ 3| W|2)¥ (Eo-E) (1)

oder E=Ey+ 2 02(E,—E)). (12)
)

Der Ausdruck (10) fiir die Faktoren d; 1Bt sich auf

eine sehr einfache Form reduzieren, wenn die Kon-

jugation nur iiber eine oder — wie bei symmetri-

scher Substitution — iiber mehrere dquivalente Bin-

dungen C, — C; erfolgt:

(Wo | W | 7:) = Coacit (9a | W | 1) = coa it at Bo - (13)
Dabei bedeuten ¢y, der Koeffizient der Atombahn ¢,
am Atom C, in der LCAO-Entwicklung von v,
¢y der Koeffizient der Pseudo-p,-Bahn ¢; am Atom
C, in der LCAO-Entwicklung von y; und k. By das
Resonanzintegral zwischen ¢, und ¢, (das normale
Resonanzintegral 3, wurde als Faktor abgespalten,
da sich die Energieabstdnde £ — E, und E,—E; am
bequemsten in Einheiten von f3, ausdriicken lassen).
So folgt mit Egj=ag+49By bzw. E;j=a9+%f

5 J. R. BoLTON, A. CARRINGTON u. A. D. McLACHLAN, Mol.
Phys. 5, 31 [1962].
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schlieflich

Y=o+ coaka(d 7y +05 1a+...) (14)
mit 0 = cu/(hg—4) (15)
und Adi=i-ly=ncg.ki'p (16)
mit p= ‘izc?l/(’:o_’:i)- (17)

Dabei gibt die Zahl n in (16) die Anzahl der Sub-
stituenten an dquivalenten Positionen an. Aus (14)
lalt sich auch 4o ableiten. Dazu ist v auf 1 zu nor-
mieren und der neue Wert von [ wo>dr=1—4o

zu bestimmen. Man erhalt
Ao=nci k3 [ (8 a1+ 22+...)%dv, (18)

wenn (in konsequenter Anwendung des Hiickelschen
MO-Verfahrens) das kleine Uberlappungsintegral
zwischen @, und @; vernachlassigt wird. Wegen der
Orthonormalitdt der y; folgt

Ao=ncdy ki1 q
qg= Z 6{2 = Z C?l/(’:o —-/A_,) 2.
i i

Somit sind A% und 4o auf LCAO-MO-Elemente zu-
ruckgefiihrt.

(19)
(20)

mit

Zur Bestimmung von ¢ in (8) interessieren noch
die Koeffizienten a; = 01 c¢{s + 05 ¢25 + . . . der aus rei-
nen s-Bahnen gebildeten Pseudo-p.-Bahnen ¢ in
der Reihenentwicklung (9). Da wir innerhalb des
Phenylringes mit starken Uberlappungen der ¢ un-
tereinander und mit den tibrigen ¢, rechnen werden,
setzen wir die Spindichte 4g; der Pseudobahnen ¢,

gleich a®+ > a5 S a,, um der Forderung
r+s

> do,+ 2 dos=Ao

zu gentigen. Wir erhalten dann
7 r #
&= EJC)S/AQ: z(asi’"f‘ zas Ssr a, )/q7
E :

$ r*s8

(21)
wobei ay =0, ¢y 4+ 05 cogH... .

Im folgenden betrachten wir nun den speziellen
Fall der Phenyl-Hyperkonjugation. Um 41 und 4o
nach (16) und (19) zu berechnen, benodtigt man
auBer den bekannten Werten von n und c§, die
Grofen k,y , p und gq.

Zur Bestimmung von k, verwenden wir den be-
wihrten MULLIKENschen Ansatz? §~S (Resonanz-

5 D. I. BLocHINZEW, Grundlagen der Quantenmechanik,
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1953.
7 R. S. MULLIKEN, J. Phys. Chem. 56, 295 [1952].
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integral proportional zum Uberlappungsintegral).
.Fiir zwei p-Bahnen, die um den Winkel ® gegen-
einander verdrillt sind, gilt S~ cos @, so daB

ko =c0s(90° — @) =sin O . (22)

Der Wert von © kann nach einem spéter noch niaher
beschriebenen Verfahren nur relativ grob abge-
schatzt werden, so dal} hierdurch die Unsicherheit in
der theoretischen Vorhersage der 04g-Werte haupt-
sachlich bedingt ist. Es kommt uns jedoch hier nur
darauf an, Vorzeichen und Groflenordnung der g-
Faktor-Anomalie vorauszusagen. In jedem Fall ist
durch k, die explizite Abhangigkeit der Grofen
4% und 4o vom Torsionswinkel bereits vollstan-
dig erfalit, so dal sich in den Faktoren p und ¢
(bis auf die Abhingigkeit von 4y) nur noch die be-
sonderen Eigenschaften des Substituenten widerspie-
geln. Zur Bestimmung dieser Faktoren muf} ein
LCAO-MO-Verfahren herangezogen werden, in das
sich die 2s-, 2p,- und 2p,-Kohlenstoff-Atombahnen
und 1s-Wasserstoff-Atombahnen einbeziehen lassen.
Wegen der z. Tl. starken Uberlappung dieser Bah-
nen (S, erreicht Werte bis zu 0,58) wird hier die
“zero-differential-overlap”’-Naherung fallengelassen.
Hierzu bietet sich die “Extended” Hiickel-Theorie
von HOFFMANN® an. In dieser Theorie wird wie
tiblich von der Darstellung der Molekiilbahnen yx; als
Linearkombination von Atombahnen ¢, ausgegan-
gen:
¥
Li= ;cir Pr - (23)

Dieser Ansatz liefert nach Minimierung der Gesamt-
energie das System von Hiickelschen Gleichungen:

=

Zr (Hi;—E; Sy) ¢ir=0 (24)
mit j,i=1, 2,..., N, aus denen sich die Einelektro-
nenenergien E; und die zugehorigen AO-Koeffizien-
ten c¢;, berechnen lassen. Das Problem liegt in der
Wahl geeigneter Werte fiir die Matrixelemente H;, .
Fir die Diagonalelemente iibernehmen wir die Hoff-
mannschen Werte 8:

H,,(C2p) =—-11,4¢eV,
H, (C2s) = —21,4¢eV, (25)
und H,.(Hls) = —13,6¢€V,

8 R. HOFFMANN, J. Chem. Phys. 39, 1397 [1963].

¢ H. A. SKINNER u. H. O. PrRITCHARD, Trans. Faraday Soc.
49, 1254 [1953] ; Chem. Rev. 55, 745 [1955].

10 L. C. CusAcHs, J. Chem. Phys. 43, S 157 [1965].
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die mit den Werten von SKINNER und PRITCHARD ?
fir den Kohlenstoff-sp3-Valenzzustand iibereinstim-
men. Die Nichtdiagonalelemente H;, werden nach
Cusachs 1 durch

er=035(2_['5jrl) (Hjj+Hrr) Sjr (26)

angenihert. Die Beziehung (26) ist im Falle S;, =
0,25 (zwei 2p,-Bahnen im normalen C — C-Abstand
von 1,39 A) mit der Formel von HOFFMANN 8 fiir
Hj, identisch, in der an Stelle von 2 — | Sj,[ die Kon-
stante K =1,75 auftritt. Im Gegensatz zu der For-
mel mit konstantem K beriicksichtigt Gl. (26) die
Tatsache, daf} i. allg. die Zweizentren-Integrale der
kinetischen Energie proportional zu S* sind !!. Zah-
lenwerte fiir die Uberlappungsintegrale S;, konnen
den Tabellen von MULLIKEN et al.!? entnommen
werden, die auf Slater-Atombahnen basieren.

In den folgenden Gln. (27) sind sdmtliche Funk-
tionen ¢, mit p,-Symmetrie angegeben, die die Basis
fir die LCAO-Entwicklung (23) bilden. Dabei sind
die Atome wie in Abb. 1 bezeichnet:

P1= 2PZ(C1) ’

Il

1 ’
P2 = 150 s, (2P:(C2) —2p:(Cy).,
1 ’
P3 = V?(ifg;j (2Py(c2) —2py(Cy 3
1 ’
Py = ijsqi (2S(C2) = 2S(C2 )) N

1 ;
P5= pa—sy (1s(Ho) —1s(Hy)),

%= Jaa—sy (s(Ha) —1s(Ha)),  (27)
v = Jra—s; 25(Cy) —25(Cy),

1 ’
78 = T3a—s3 2Ps(Cs) —2p,(Cs))

l ’
%o = Jaa—s; (2P=(Cs) —2p.(C),
P10 = 2p.(Cy).

Die GroBen S; stellen die Uberlappungsintegrale
zwischen den in den Klammern aufiretenden AO’s
dar. Aus Symmetriegriinden gilt Sq=3S,, Sg=3S;,
S; =S8, und Sg=3S5. S; und Sg werden wegen ihrer
Kleinheit (< 0,1) vernachléssigt, Sy, S; und S, lie-
gen bei 0,1 und beeinflussen das Ergebnis kaum.
Die Matrixelemente H,, fiir die Basis (27) werden

11 K. RUEDENBERG, J. Chem. Phys. 34,1892 [1961].
12 R. S. MuLLIKEN, C. A. Riexg, D. ORLOFF u. H. ORLOFF, J.
Chem. Phys. 17, 1248 [1949].
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aus den Matrixelementen H,, = (f, | H |/,) (f: reine
AQ’s) tber den Zusammenhang

H;r = ((pr 1 ﬁ‘(pr)
- (Vaa=s5 (&) ~£:(B)]

B =y U (A) - 1(B)])

=(H,,(A) - (2-[S,)H,(A) S) /(1))
~H,(A) (1-5)

gewonnen. Aus diesen modifizierten H,,-Werten und
den fiir die Basis (27) berechneten Uberlappungs-
integralen Sj, wurden nach (26) die Hj, bestimmt.
Die Energien E; werden in der Form

E;=H..(C2p) +mi130 (28)

dargestellt, wobei f, das iibliche (effektive) Reso-
nanzintegral 13

Bo=H, (C2p,C'2p) — H,,(C2p) S(C2p,C'2p) (29)

zwischen zwei benachbarten 2p,-Kohlenstoff-Atom-
bahnen bedeutet. Mit S(C2p, C'2p) = 0,25 fiir roc’
=1,39 A folgt aus (25) und (26) :

fo=—2,12¢V. (30)

Mit der Schreibweise (28) fiir E; gelangt man zu
der folgenden dimensionslosen Schreibweise des
Gleichungssystems (24) [fir die Basisfunktionen
(27)]:

-
> (hjr—m;iSy) =0 (31)

h;y = (Hj, — H,,(C2p) S},) /B, -

Die Eigenwerte m; von (31) ergeben nicht unmittel-
bar die Werte der 4; fiir die Gln. (15), (17) und
(20), da H,,(C2p) fur eine 2p,- oder 2p,-Bahn im
Phenylring vom H,,(C2p) fir eine 2p,-Bahn im -
System wegen der unterschiedlich groffen Wechsel-
wirkung mit den o-Elektronen abweichen wird. Da
wir aber fir die Energien

Ei:a0+2iﬂ0

mit

und  Ey=0ay+4yf,

der Pseudo-7-MO’s bzw. des ungepaarten Elektrons
gleiche ay-Werte (= Energie eines ungepaarten Elek-
trons in einer 2p,-Bahn) annehmen, missen wir die-
sen Unterschied durch eine Verschiebung der m;-
Werte berticksichtigen. Hierzu ziehen wir das ,,o-
Verfahren® heran '3. Hiernach unterscheiden sich die

13 A. STREITWIESER, Molecular Orbital Theory, J. Wiley &
Sons, Inc., New York —London 1961.
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Integrale H,,(C2p) zweier 2p-Bahnen, deren Elektro-
nenladungsdichten um Agq differieren, um —4q w f,
mit w~=1,4. Auf Grund der sp®-Hybridisierung der
o-Bahnen und der in ihnen lokalisierten Ladungs-
dichten entfdllt auf die 2p-Bahnen C2p, und C2p,
der Elektronenladungsbruchteil ¢7 =2/3. Hinzu
kommt noch der Ladungsbruchteil der zz-Elektronen-
dichte, der fiir die betrachteten Systeme in der Gro-
Benordnung von ¢j.k3~0,150,5~0,08 (@ ~45°)
liegt. Wegen ¢7=~=1,0 folgt somit 4¢~ — 0,25 und

H,,(C2p,) — H,,(C2p,) ~0,35 f,.  (32)

Setzt man, wie iblich ,H,,(C2p,) =a,, so folgt ent-
sprechend der Definitionsgleichung E;=ay+ 4; ffy:

di=m;+0,35. (33)

In analoger Weise beriicksichtigen wir den Einflufl
der unterschiedlichen n-Ladungsdichten im Grund-
korper auf den Wert von 4, . Eine Stérungsrechnung
1. Ordnung 2 ergibt

Alg= S c3 b, mit hy=(1—q7) 0 =Fcd o
P

Kationen (+) bzw. Anionen (—). Damit wird
Aly= £ 1,4 > c§,. Die Summe iiber cg, hat fiir die
r

betrachteten Systeme den anndhernd konstanten Wert
von 0,11, so daB A4%,= £0,15 wird. Dal} das w-
Verfahren tatsdchlich verbesserte Energiewerte lie-
fert, zeigt sich in dem sehr gut erfiillten linearen
Zusammenhang zwischen den Ionisierungsenergien
von Kohlenwasserstoff-Radikal-Kationen und den
korrigierten Werten 4y+4 42513, Auch der aus der
Steigung der zugehorigen Ausgleichsgeraden gewon-
nene empirische Wert von = — (2,11+0,05) eV
ist mit dem von uns zugrunde gelegten Wert — 2,12 eV
konsistent. Fiir die Differenzen 4, —4; in den Aus-
driicken (17) und (20) fiir p und ¢ folgt somit

Tyl — i =1 (34)

Kationen

do = 45— 0,351 0,15 fiir

mt Anionen

Die Lo6sung des allgemeinen Eigenwertproblems
(31) gelingt bei positiv definiter Matrix & = (S},)
durch zwei einfache Diagonalisierungen 4. Man bil-
det zundchst die Diagonalmatrix Diag(s;~") aus
den Eigenwerten s; von &. Durch Riicktransforma-
tion der Matrix Diag(s;""?) in die z-Darstellung
erhilt man dann die Matrix ©~":. Mit Hilfe der

14 R.ZurMUHL, Matrizen und ihre technischen Anwendungen,
Springer, Berlin 1961, 3. Auflage.
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Transformation ¢;=&7"*1); der Eigenvektoren
(i =(c;;) und anschlieBender Linksmultiplikation
von (31) mit © " wird man auf das spezielle
Eigenwertproblem

_@“‘/’S’:)@—l/z_mi @) I)L=0 (35)

mit der (reell-) symmetrischen Matrix
@—‘/: S{_j @'—’/: = @—'/z(hjr) @-Vz

gefiihrt, deren Diagonalisierung die gesuchten Eigen-
werte m; und liber die nachtrédgliche Transformation
¢(i=&"1; der 1); auch die gesuchten Eigenvekto-
ren C; liefert.

Bei dem vorliegenden Eigenwertproblem erwies
sich die Matrix & als nicht positiv definit, d. h. einer
der Eigenwerte s; von & stellte sich als negativ her-
aus. Der Grund hierfiir diirfte in der Vernachlassi-
gung einiger relativ kleiner Uberlappungsintegrale
oder in Rundungsfehlern bei der Aufstellung der
Matrix & liegen. Wir haben dennoch das beschrie-
bene Verfahren durchgefiihrt, wobei s;~* durch
|s;| ™" ersetzt wurde. Der hierdurch bedingte Feh-
ler der m; und c¢;; wurde nachtraglich mit einer St6-
rungsrechnung am unmodifizierten Eigenwertpro-
blem (31) untersucht. Dabei stellte sich heraus, daf3
lediglich das hochste antibindende Energieniveau mit
m; < —44 von der genaherten Berechnungsweise we-
sentlich betroffen wird. Da dieses Energieniveau
wegen des sehr grofen Abstandes zu E; (grofes
Jo—4;|) jedoch nicht nennenswert zu p und g bei-
tragt, konnte dieser Fehler unberiicksichtigt bleiben.
Der relative Fehler aller iibrigen m; liegt unterhalb
1-1073. In Tab. 1 sind samtliche m;-Werte und die

) mq ]cill
1 5,58 0,004
2 3,27 0,139
3 1,33 0,084
4 0,90 0,399
5 0,90 0,354
6 — 1,37 0,478
7 — 5,52 0,125 gy, 7. Eigenwerte und
8 — 5,90 0,655  MO-Koeffizienten ci1 zum
13 <__4i:13 - 1;36 Eigenwertproblem (31).

zugehorigen Koeffizienten ¢;; angegeben. Die durch
die Energiedifferenzen 4, — 4; geteilten Quadrate der
¢;1 sind ein relatives Maf} fir die Zumischung der
jeweiligen Wellenfunktion y; zur Wellenfunktion
des ungepaarten Elektrons — wie es auch in den
Formeln (17) und (20) fiir p bzw. ¢ zum Ausdruck
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kommt. Da die Z,-Werte der betrachteten Systeme im
Bereich zwischen etwa — 0,6 und + 0,6 liegen, tra-
gen zu p und ¢ — und damit auch zur Grole der
g-Faktor-Anomalie — hauptsichlich die Bahnen mit
den groBten c;;-Werten im Bereich |m;| < 6 bei,
d. h. vor allem die bindenden Niveaus 4 und 5 und
die antibindenden Niveaus 6 und 8. Wir haben
dennoch alle Niveaus 1 bis 8 zur Berechnung von
p und g herangezogen. Das Ergebnis ist in Abb. 4
als p(4,’) und ¢q(4,") graphisch dargestellt. Die Kor-
rekturgrofle ¢ erwies sich als nahezu konstant gleich
0,141 0,02 innerhalb des hier interessierenden 4, -
Bereichs. Dabei erscheint erwahnenswert, daf3 der
weitaus groflte Anteil von ¢ auf die meta-Protonen
entfallt.

10—~ 20
q P
a.

05 //

.\‘74
d

Abb. 4. Abhingigkeit der Storungsgroflen p und ¢ vom korri-
gierten Energieparameter 4, [Gl. (34)].

-05

In Tab. 2 sind die Werte der zur Berechnung von
0A4giheor benotigten Groflen — soweit sie nicht kon-
stant sind — fiir die von uns untersuchten Radikale
zusammengestellt. Parameter ist der Torsionswinkel
©. In den beiden vorletzten Spalten sind die bei-
den Anteile, aus denen sich 04g zusammensetzt
— die durch eine Energiednderung bzw. die durch
ein AbflieBen von Spindichte in das o-System ver-
ursachte g-Verschiebung — getrennt aufgefiihrt. In
der letzten Spalte steht der Gesamteffekt. Fir die
Stoneschen Konstanten b und ¢ wurden die Werte
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105 105
Radikal 2] o Ao P q k5 Cox A7 do -cd41 10 -0 Ag
~b(1 +¢e)do

para- 15°  +0,60 +040 —038 125 0,067 0.183* —0.,01 0.03 +0.2 06 — 04
Terphenyl* 30° +064 +04 —04 150 025 0.190* —004 014 +0,6 26 — 20
para- 15°  — 0,60 —1,10 0,79 3,35 0,067 0.183* 0,02 0,08 —0.3 1.5 — 1.8
Terphenyl- 30° —064 —1,14 094 430 0.25 0,190* 0.09 041 —14 7.5 — 89
Diphenyl- 45°  +036 +016 —0.18 065 050 0,167 — 0,03 0.11 0.4 20 — 1.6
Anthracen~ 60° +038 +018 —0.19 067 075 0179 —0,05 0,18 0.7 33 — 26
75°  +040 4020 —0.20 0,70 093 0,189 —0,07 0.25 1,0 46 — 3.6
Diphenyl- 45° —036 —0.86 0,37 0,99 0,50 0.167 0.06 017 —0.9 31 — 40
Anthracen~ 60° —038 —0.88 039 1.06 0,75 0,179 011 028 —16 52 — 68
75°  —040 — 090 041 1.15 093 0.189 0.14 040 —21 74 — 95
Rubren* 60° +026 +0.06 —012 053 075 0,131 — 0,05 021 0.8 39 — 31
75°  +028 40,08 —013 055 093 0.142 —0,07 0.29 1.0 5.3 4,3
90° +030 +0,10 —014 0,57 1.00 0,147 —0.08 0.34 1,2 63 — 51
Rubren- 60° —026 — 0,76 029 0,73 0,75 0,131 0,11 029 —1.7 53 — 170
75°  —028 —0,78 031 0,77 093 0.142 0,16 041 —24 75 — 99
90° —030 —0.80 032 082 1,00 0.147 019 048 —29 88 —11,7
Tetraphenyl- 45°  +036 +0,16 —018 0,65 050 0,100 — 0,04 013 0.6 24 — 18
Pyren+ 60° +040 +020 —020 0,70 0,75 0115 —0,07 0,24 1.1 44 — 33
75°  +043 +023 —0.22 075 093 0,131 — 011 037 157 68 — 51
Tetraphenyl- 45°  — 036 —0.86 0.37 0,99 0.50 0,100 0.07 020 —1.0 3.7 — 47
Pyren— 60°  — 040 — 0,90 041 1.15 075 0.115 014 040 —21 74 — 85
75°  — 043 — 0,93 045 1.30 0.93 0,131 022 063 —33 11,6 —149
Triphenyl- 30° 0.00 —035 0,06 043 0.25 0,372 0.02 012 —03 22 — 25
methyl 60° 0.00 —0,35 0.06 043 0,75 0.640 0,09 062 —14 114 —128

Tab. 2. Zahlenwerte zur Berechnung der theoretischen 64g-Werte in Abhiingigkeit vom Torsionswinkel. *

Hier wurde zu c ;.

die dquivalente Grofle cj; der Phenylringe addiert. In allen iibrigen Fallen ist ¢i, < cgs .

von Gl. (1a) benutzt!. Obwohl Triphenylmethyl
nicht zu der hier untersuchten Molekiilklasse der
phenylsubstituierten Aromaten gehort, haben wir es
dennoch in die Diskussion mit einbezogen, da auch
an diesem Molekil ein Phenyl-Hyperkonjugations-
effekt auf den g-Faktor zu erwarten ist.

4. Diskussion

Wie Tab. 2 qualitativ zeigt, fihrt unser Hyper-
konjugationsmodell in Ubereinstimmung mit dem
experimentellen Befund allgemein zu negativen Ab-
weichungen der g-Faktoren von den Stoneschen Wer-
ten. Der Grund hierfiir liegt in dem dominierenden
Einflu} des Spindichte-Effekts, der stets zu negativen
g-Verschiebungen fiihrt, gegeniiber dem Energie-
effekt, der positiv und negativ sein kann. Da der
Energieeffekt positiv ist fiir positive Ionen und nega-
tiv fiir negative Ionen, sollte der Gesamteffekt bei
gleichgroflem Spindichte-Effekt, d. h. bei annahernd
gleichgroflen Torsionswinkeln O, fiir Kationen und
Anionen im Betrag unterschiedlich grof} sein, und

zwar fir Anionen stidrker negativ als fiir Kationen.
Im Falle des Diphenylanthracens und des Rubrens
wird diese theoretische Voraussage durch das Ex-
periment in sehr deutlicher Weise bestitigt. Das
Tetraphenyl-Pyren, dessen beide Radikalionen eben-
falls mit der EPR spektroskopiert werden konnten,
zeigt jedoch ein entgegengesetztes Verhalten, selbst
wenn man die sicherlich vorhandene Fehlerbreite
von etwa 207 fiir die theoretischen 04g-Werte
berticksichtigt. Diese Diskrepanz laft sich im Rah-
men der hier entwickelten Theorie nur durch die
schwer zu begriindende Annahme erklaren (Wider-
spruch zum pairing theorem!), dal} das Anion stér-
ker eingeebnet ist als das Kation. Moglicherweise
versagt an diesem Molekil die Hiickelsche Theorie
— selbst in der ,extended” Fassung. Dies deutet
sich bereits im Grundkoérper Pyren( —) an, wo die
HMO-Spindichten stark von den experimentellen
Werten abweichen, da grofle negative Spindichten
auftreten °.

Zur Beurteilung der quantitativen Giite der theo-
retischen 04g-Werte benotigen wir einigermalfien ver-
ldlliche Torsionswinkel. Da keine experimentellen
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Strukturdaten vorliegen, mufiten wir uns mit einer
theoretischen Abschdtzung begniigen. Das hier ver-
wendete Verfahren basiert auf der Annahme, dal}
die Summe E;+ E, aus den AbstoBBungsenergien E;
innerhalb des Molekiils und der Resonanzenergie E,
im Gleichgewichtsfall ein Minimum hat. Zur stren-
gen Berechnung von E, miifite man auch die 7-0-
Wechselwirkung beriicksichtigen. ADRIAN 1% hat be-
reits solche Berechnungen fiir einige phenylsubsti-
tuierte Systeme durchgefiihrt, indem er neben der
reinen 7-Energie, die den groBten Anderungen un-
terworfen ist, die 7z-0-Wechselwirkungsenergie an
den Torsionsstellen durch ein VB-Verfahren nihe-
rungsweise erfaflte. Die von ihm fiir die Molekiile
Biphenyl, Stilben und Diphenyl-Athylen berechneten
,, Twist“-Funktionen T (0), die die Winkelabhangig-
keit von E, beschreiben, sind auf die von uns unter-
suchten Systeme wegen der zu groflen strukturellen
Verschiedenheit leider nicht iibertragbar. Da wir fiir
O nur Richtwerte anstrebten, erschien es uns nicht
lohnend, T(6) neu zu berechnen, zumal die Ener-
gieminimierung i. allg. relativ flache Minima von
E;+E,.=f(0O) liefert, aus denen der Gleichgewichts-
winkel ohnehin nur auf etwa 20° genau entnommen
werden kann. Wir haben deshalb nur den Haupt-
anteil von E,, namlich die «-Elektronen-Gesamt-
energie, in Abhéngigkeit von @ im Hiickel-Rahmen,
d. h. ohne explizite 71-0-Wechselwirkung berechnet.
Zur Berechnung von E; wurden jedoch — wie bei
ADRIAN ® — alle vom Torsionswinkel © abhingi-
gen Abstofungsenergien beriicksichtigt, die seinen
graphisch dargestellten Funktionen E; = f(r) fir die
jeweils analytisch berechneten Kernabstinde r ent-
nommen werden konnten. Fiir das effektive Reso-
nanzintegral fo;; wurde der Wert — 20 kcal/mol zu-
grunde gelegt. Dieser Wert ist an den von WHE-
LAND 6 fiir Triphenylmethyl nach einem verfeiner-
ten MO-Verfahren bestimmten Wert von

E,(90°) —E,(0°) =35 kcal/mol

angepalt. [In der HMO-Theorie gilt fiir Triphenyl-
methyl: E,(90°) —E,(0°) = — 1,8 Beg¢.] Wir er-
hielten folgende Ergebnisse [wegen des pairing
theorem fiir alternierende Kohlenwasserstoffe ist
AE,(+) =4E,(—), so daB sich gleiche Torsions-
winkel fiir Radikalkation und -anion ergeben]
=15°%5°,
=75°£10°,

p-Terphenyl =* :
Diphenylanthracen * :

15 F.J. ADRIAN, J. Chem. Phys. 28, 608 [1958].
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Rubren £: =90°%+10°,
Tetraphenylpyren = : =60°+5°,
Triphenylmethyl 13:  =32°+£5°,

Fir diese Winkel sind in Tab. 3 die theoretischen
und experimentellen d4g-Werte einander gegeniiber-
gestellt.

Molekiil Ton 105 dAgineor 10% 6 Agexp
p-Terphenyl + — 04 —

— — 1,8 — 1,7
Diphenylanthracen + — 3,6 — 3,9

— — 95 — 89
Rubren + — 51 — 4 1 2%

— —11,7 — 16,3
Tetraphenylpyren + — 3,3 — 58

— — 8,5 — 3,6
Triphenylmethyl 0 — 28 — 5L 1**

Tab. 3. Vergleich der theoretischen und experimentellen d4g-
Werte. * Losungsmitteleffekt von (—60+10) ppm angenom-
men 1. ** Fehler durch Losungsmitteleffekt bedingt 4.

Als Resultat laBt sich zusammenfassen, da3 nicht
nur die Richtung, sondern auch der Betrag der ge-
messenen ¢-Faktor-Anomalie durch den Hyperkon-
jugationseffekt der Phenylsubstituenten befriedigend
wiedergegeben wird. Die einzige groflere Diskre-
panz tritt wieder im Falle des Tetraphenyl-Pyrens
auf. Der Erfolg des Hyperkonjugationsmodells ist
um so bemerkenswerter, als die Theorie dieses Mo-
dells mit bewdhrten halbempirischen Parametern
auskommt, wir also darauf verzichten konnten, spe-
zielle Anpassungsparameter zur Erklarung der g-
Faktor-Anomalie einzufiihren.

Es bleibt noch zu untersuchen, ob der z. Tl. recht
hohe Betrag der auf das o-System abflieBenden Spin-
dichte 40 (bis 20% pro Ring) auch mit den experi-
mentellen Protonen-Hfs-Spektren im Einklang steht,
und ob unser Hyperkonjugationsmodell wesentliche
Veridnderungen der Hfs-Konstanten der Phenyl-Pro-
tonen zur Folge hat. Tatséchlich ergeben die theore-
tischen Berechnungen im Falle des Diphenylanthra-
cen-Kations [DPA( +)] eine zunéchst unwahrschein-
lich grof} erscheinende Aufspaltung der meta-Proto-
nen von etwa 3 Oe (dieser Wert ist nur als Richt-
wert fiir die tatsdchlich zu erwartende Aufspaltung
anzusehen, da u. a. Spinpolarisationseffekte nicht be-
riicksichtigt wurden). Auch in den anderen Fallen
— ausgenommen p-Terphenyl und Triphenylmethyl,
deren Ao/n<5% ist — liegen die berechneten meta-

16 G. W.WHELAND, Resonance in Organic Chemistry, J. Wiley
& Sons, Inc., New York 1955, p. 384.
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Protonen-Aufspaltungskonstanten in der gleichen
GroBenordnung. Wir wollen uns hier jedoch auf die
Diskussion des DPA-Kations beschranken, da des-
sen EPR-Spektrum als einziges mit nahezu vollstin-
dig aufgeloster Hyperfeinstruktur eine verhiltnis-
maflig sichere Deutung zuldfit. Gerade bei diesem
Spektrum versagt aber die einfache HMO-Spindich-
ten-Theorie in sehr krasser Weise !7. Wir kommen
bei keinem Deutungsversuch ohne die Annahme
einer groBten Aufspaltungskonstante von a''~2,1 Oe
fiir acht dquivalente Protonen aus (dabei diirfte es
sich um eine zufillige Aquivalenz von zwei Gruppen
zu je vier Protonen handeln), wahrend sich die bei-
den groBten Hfs-Konstanten bei ©~75° nach der
einfachen HMO-Theorie mindestens um den Faktor 2
unterscheiden sollten (s. Tab. 4). Aulerdem wird

AHMO (Oe) |aexp| (Oe)
Pos.1: — 2.9 2,08 (4) Y
Pos. 2: — 1,4 2,08 (4) |
Pos. 3: — 0,3 0,89 (4) N
Pos. 4: 0,0 0,89 (2) P W .
Pos. 5: — 0,3 0,44 (4) i
e W
Tab. 4. HMO-Aufspaltungskonstan- /|\3
ten von DPA* fiir ® =~ 75° und ex- \
perimentelle Aufspaltungskonstan- L4
ten von DPA* ohne Zuordnung (in 5
Klammern: Anzahl der dquivalenten
Protonen).

17 K. M6B1us u. M. PLATO, in Vorbereitung.
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der HMO-Wert fiir a; mit etwa 2,9 Oe viel zu grof3
vorausgesagt. Auf der Grundlage unseres Hyper-
konjugationsmodells ist dagegen folgende Interpre-
tation moglich: die Hfs-Konstante in Position 1
(4 dquivalente Protonen) ist wegen der abflieflen-
den Spindichte (theoretisch~25%) von 2,9 Oe auf
2,1 Oe verringert. Das zweite Linienquintett mit
ebenfalls a'’ = 2,1 Oe ist den vier meta-Protonen der
Phenylringe zuzuordnen. Die drei iibrigen experi-
mentellen Aufspaltungskonstanten von 0,89 Oe (4
dquiv. Prot.), 0,44 Oe (4 aquiv. Prot.) und 0,89 Oe
(2 dquiv. Prot.) schreiben wir der Position 2 (wo
wir wieder eine deutliche Verringerung gegeniiber
den HMO-Werten erwarten), bzw. den Positionen 3
und 5 zu. Allerdings sind die kleinen Aufspaltungs-
konstanten wieder relativ unsicher, da sie nur als
ganze Vielfache der kleinsten Aufspaltung von 0,44
Oe in Erscheinung treten.

Zur eindeutigen experimentellen Bestimmung der
Aufspaltungskonstanten aller derjenigen phenylsub-
stituierten aromatischen Radikalionen, deren Hfs
wesentlich durch Phenyl-Hyperkonjugation beein-
flult werden sollte, sind ENDOR-Messungen in Lé-
sung geplant, von denen wir uns eine Entscheidung
in dieser Frage erhoffen.

Herrn Professor Dr. R. HONERJAGER und Herrn Dr.
F. SCHNEIDER sind wir fiir kritische Diskussionen zu
groBem Dank verpflichtet. K. M. dankt der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fiir die Bereitstellung von Mef3-
gerdten.



