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ESR-Untersuchung der behinderten Rotation der Acetyl-Gruppe
in einigen para-X-Acetophenon-Anionradikalen

W. KAMINSKI

II. Physikalisches Institut der Freien Universitdt Berlin

(Z. Naturforsch. 25 a, 639—641 [1970] ; eingegangen am 10. Mirz 1970)

The anion radicals of para-X-acetophenone (X=NO,, CHy, H, Br, OCH;) were generated by
electrolytic reduction in N,N-dimethylformamide solution. The temperature dependence of the ESR
spectrum of para-nitroacetophenone(—) indicates restricted rotation of the acetyl group relative to
the rest of the molecule. A complete line-shape analysis of the spectrum at various temperatures
leads to Arrhenius-parameters E;= (8.9 +0.5) kcal/mol and !°log ky=12.7+0.3. The other radical
anions show magnetic nonequivalence of their meta protons up to the highest temperature at which
the spectra were observable. This enables us to set a lower limit to their potential barriers of about
11...12 kcal/mol, depending on the para substituent.

In Radikalen des Typs
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mit B+ C kann hdufig eine magnetische Nichtaqui-
valenz der beiden Ortho- bzw. der beiden Meta-
positionen beobachtet werden. Sie &duBert sich im
hochaufgelosten Elektronenresonanzspektrum durch
unterschiedliche ortho- bzw. meta-Aufspaltungskon-
stanten. Aus der Beobachtbarkeit einer solchen Nicht-
dquivalenz Ada folgt, dafl die Austauschfrequenz k
zwischen den beiden Molekiilkonformationen I und
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kleiner sein mul} als Ada, d. h. daf3 die Rotation um
die Bindung 1 — 1 a behindert ist 1> 1P,

Ein quantitatives Maf} fiir die Rotationsbehinde-
rung ist das Hinderungspotential E,. Zwischen E,
und % besteht nach DAs2?* (unter gewissen Voraus-
setzungen 2*) der Zusammenhang

k=Fkyexp{ —E,/RT}, (1)

so dal} bei unbekanntem Frequenzfaktor k, zur Be-
stimmung von E, die Austauschrate % als Funktion
der Temperatur ermittelt werden muf.

Kennt man k, und eine untere oder obere Grenze

fiir k, dann 1aBt sich nach Gl. (1) eine obere oder

Sonderdruckanforderungen an W. Kaminski, II. Physikali-
sches Institut der Freien Universitdt Berlin, D-1000 Berlin
33, Boltzmannstrafle 20.

1a Vgl. A. CARRINGTON u. A. D. McLAcHLAN, Introduction
to Magnetic Resonance, Harper & Row 1967, p. 204.

b Joc. cit. 12, p. 213.

Ic Joc. cit. 1a, p. 207.

untere Grenze fiir das Hinderungspotential angeben.

In dieser Arbeit wurden k; und E, fiir para-X-
Acetophenon(—) mit X =NO, durch Bestimmung
von k=Fk(T) nach der Methode von GUTOWSKY
und HoLM 3 2" bestimmt. Unter der Annahme eines
fiir alle untersuchter Molekille (X=NO,, CH;, H,
Br, OCH;) in Naherung gleichen Frequenzfaktors
konnte fiir die iibrigen Radikalanionen eine untere
Grenze des Hinderungspotentials angegeben werden.

Ergebnisse und Diskussion

Die Radikalanionen wurden elektrolytisch in Di-
methylformamid / Tetrapropylammoniumperchlorat
wurde zwischen — 32 °C und +49 °C beobachtet 4.

Das ESR-Spektrum von para-Nitroacetophenon
Abb. 1 zeigt das Halbspektrum bei —32°C. Bei
dieser Temperatur sind sidmtliche Aufspaltungs-
konstanten verschieden. Die Differenz der ortho-
Aufspaltungskonstanten betragt

Aday=0,052 Oe (£1,46-105s71)
und die der meta-Aufspaltungskonstanten
Aday, =0,372 Oe (£1,05-106s71).,
Mit wachsender Temperatur nimmt die Linienbreite

der zu antiparallelen ortho-Kernspins gehorenden
Linien zu, und bei etwa —2 °C ist die Nichtiqui-

valenz der ortho-Positionen verschwunden. Die

durch behinderte Rotation korrelierten Linien? zu

2a T. P. Das, J. Chem. Phys. 27, 763 [1957].

2b Vgl. Ref. 7.

3 H. S. Gutowsky u. C. H. HoLM, J. Chem. Phys. 25, 1228
[1956].

4 Die Elektronenresonanzspektren wurden mit einem AEG-
Spektrometer vom Typ 20 X mit Temperiereinrichtung und
NMR-Feldmesser aufgenommen.
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< Abb. 1. Halbspektrum des para-Nitroacetophenon-
Radikalanions bei —32 °C und hochausgeldster Aus-
schnitt.
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Abb. 3. Temperaturabhéngigkeit der Austauschrate k;
Wog k=f(1/RT).

k=48x10%1
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:

antiparallelen ortho-Kernspins sind zu einer einzi-
gen Linie zusammengefallen. Die Austauschrate be-
trigt jetzt k= day,/V/21°=3,3-105s71. Auch die
Linien zu antiparallelen meta-Kernspins sind bei
dieser Temperatur bereits stark verbreitert und bei
Zimmertemperatur besitzt das Spektrum die schon
von RIEGER und FRAENKEL® beobachteten und in
unserem Sinne gedeuteten alternierenden Linien-
breiten. Bei weiterer Temperaturerhhung fallen
auch die korrelierten Linien zu antiparallelen meta-
Kernspins zusammen. Die zweite Koaleszenztempe-
ratur liegt bei +39 °C. Die Austauschrate betrigt
hier 2,6-108s71,

Abb. 2 zeigt drei hochaufgelste Spektrenaus-
schnitte in der Umgebung der oberen Koaleszenz-
temperatur und die zugehorigen computer-simulier-
ten Fragmente. Die Linienform als Funktion von %
in der Umgebung des Koaleszenzpunktes wurde
nach der Theorie von GuTowsky und HorLM 3 be-
rechnet 2°. Bei den Fragmenten handelt es sich um
das Halbspektrum der Linien, die zu antiparallelen
meta-Kernspins und einer Stickstoff-Kernspinquanten-
zahl mg= +1 gehoren. Die Rechnungen wurden mit
einer mittleren ortho-Aufspaltung von @, = 0,530 Oe
und einem den Randlinien des Spektrums entnom-

5 P. H. RIEGER u. G. K. FRAENKEL, J. Chem. Phys. 37, 2811
[1962].

<= Abb. 2. Ausschnitt des Spektrums in der Umgebung der obe-

ren Koaleszenztemperatur mit computer-simulierten
Fragmenten.
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_ . °C  Emi
X ap asa a, am Aay Aam ok kcai!/ligol

—NO, 0,740 5,750 0,565 2,830 0,052 0,372 — =
—CH,q 6,5802 6,5002 4,190 1,180 0,540 0,180 53 10,7
—H 6,825 6,620 3,999 0,969 0,537 0,184 80 12,1
—Br 6,890 - 4,010 0,963 0,541 0,197 65 11,8
—OCH;,4 7,600 0,422 4,422 1,288 0,714 0,129 26 10,9

a Die Zuordnung der fast gleichgroen CHg-Aufspaltungskonstanten ist ungewi8.
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menen empirischen Intensitatsverhaltnis fiir das Li-
nien-Triplett der ortho-Aufspaltung durchgefiihrt.
Die Linienbreite der ungestorten Randlinien betrug
0,118 Oe.

Abb. 3 zeigt die so ermittelten Austauschraten als
Funktion der Temperatur. Der lineare Zusammen-
hang zwischen ®log & und 1/RT entspricht Gl. (1)
und ergibt

E,= (8,9%0,5) kcal/mol und %og k,=12,7%0,3.

Die ESR-Spektren der iibrigen untersuchten Aceto-
phenone konnten wegen ihrer guten Auflosung leicht
durch die jeweils erforderliche Anzahl Aufspaltungs-
konstanten gedeutet werden. Bei der Zuordnung der
Aufspaltungskonstanten orientierten wir uns an den
Verhiltnissen im unsubstituierten Acetophenon(—),
das von STEINBERGER und FRAENKEL ® bereits aus-
fiihrlich untersucht wurde. Tabelle 1 enthilt die bei
—32°C in DMF gemessenen Aufspaltungskonstan-
ten und die Temperatur ty,x, bis zu welcher die
Aufspaltung 4a, ohne erkennbare Verbreiterung
der korrelierten Linien beobachtet werden konnte.
Bei noch héheren Temperaturen verhinderten ein zu
schlechtes Signal/Rausch-Verhilinis oder allgemeine
Linienverbreiterung eine weitere Beobachtung von
Aay, .

Wie am Beispiel des para-Nitroacetophenons ge-
sehen werden konnte, ist die beginnende Linienver-
breiterung korrelierter Linien mindestens 50 °C

6 N. STEINBERGER u. G. K. FRAENKEL, J. Chem. Phys. 40,
723 [1964].

Tab. 1. Aufspaltungskonstanten (in Oe) bei
—32°C, maximale Beobachtungstempera-
turen und untere Schranken der Hinde-

rungspotentiale.

unterhalb des Koaleszenzpunktes bereits zu erken-
nen. Die Koaleszenz der beobachteten Linien ist
also frithestens bei einer Temperatur tg,,+ 50 °C
zu erwarten. Unter der Annahme eines fiir alle
untersuchten Molekiile gleichen Frequenzfaktors
kg=5-10"% 571 lassen sich damit die in der rech-
ten Spalte von Tab. 1 angegebenen unteren Gren-
zen E.;, der Hinderungspotentiale berechnen (E,
= Eqnin). Para-Nitroacetophenon(—) besitzt also
ein um mindestens 2 kcal/mol kleineres Hinderungs-
potential als die iibrigen untersuchten Radikale.

Es erscheint naheliegend, die Hohe der Hinde-
rungspotentiale mit der elektronenschiebenden bzw.
-ziehenden Wirkung der para-Substituenten in Ver-
bindung zu bringen und damit die Hinderungs-
potentiale als Resonanzenergie zu interpretieren. In
diesem Sinne haben wir bereits zwei andere Radi-
kale untersucht? 8. Zuvor soll jedoch in einer wei-
teren Arbeit die Abhangigkeit des Hinderungspoten-
tials von duBleren Einfliissen wie Losungsmittel, Leit-
salz und Konzentration untersucht werden. Erst da-
nach kann entschieden werden, ob das Hinderungs-
potential eines Radikals ein interner Molekiilpara-
meter ist.
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