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Experimental and Semi-Empirical Proton Hyperfine Splitting Constants of 1.3- Benzodioxole Radical
Cations and their Correlation with Reactivities in Electrophilic Substitutions

The solution ESR X-band spectra of 1.3-benzodioxole (methylenedioxybenzene) (1), benzo-
[1.2-d:4.5-d"]bis[1.3]dioxole (2), benzo[1.2-d:3.4-d"]bis[1.3]dioxole (3) and benzotris[1.3]dioxole
(4) have been measured at room temperature. Hyperfine splitting constants of the aromatic ring
protons of the compounds 1—3 have been determined. They have been correlated with the HOMO
orbital densities of the adjacent carbon atoms and exhibit sufficient correspondence with the
reactivities of these compounds in electrophilic substitution reactions. The splitting constants
of all protons of the compounds 1—4 have been calculated by the INDO and HMO methods
and have been compared with the experimental hyperfine values. By perturbation theory applied
to the interactions between the 7-MO’s of benzene and the dioxole fragment one can explain
and understand the magnitudes of the experimental hyperfine splitting constants of the hydrogen
atoms of these compounds. In particular, the hyperfine values of the methylene protons cal-
culated by the HMO method are in good agreement with the experimental data.

tion. In hohen Ausbeuten lassen sich z. B. die Mono-
und Dibrom- oder die Mono- und Dinitroverbindun-
gen darstellen.

1. Einleitung

Abkommlinge des 1.3-Benzodioxols (Methylen-
dioxybenzols) (1) sind als sekunddre Metaboliten
in der Pflanzenwelt weit verbreitet. Dagegen schei- L z
nen das Benzo[1.2-d:4.5-d"]bis[1.3]dioxol (2) [1],
das Benzo[1.2-d:3.4-d"]bis[1.3]dioxol (3) [2] und " Ha
das Benzotris[1.3]dioxol (4) [3] nur theoretisches A 0, H e 0 H
Interesse zu beanspruchen. Wenn sie auch bisher B O>.‘H H\< >H
noch nicht in natiirlichen Materialien aufgefunden A o o
wurden, so besitzen doch zumindest 2 und 3 zur H,

Darstellung chinoider Systeme eine praktische Be-
deutung.

Von den Verbindungen 1 bis 4 tragen nur 1, 2 3 4
und 3 aromatische Wasserstoff-Atome. Die Verbin- H
dung 1 zeigt eine hohe Sg-Reaktivitit in der f-Posi- H-.
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Ein Vergleich von 1 und 3 ergibt, dal 3 eine
hohere Sg-Reaktivitdt besitzt. So 1aft sich z. B. nur
3 einer direkten Formylierung nach Vilsmeier unter-
ziehen. Der Aldehyd entsteht dabei in guter Aus-
beute [3].

Dagegen ist die Sg-Reaktivitdt von 2 extrem ge-
ring. Hier sind nur direkte Metallierungen z.B.
durch Verwendung von Butyllithium méglich. Die
Einwirkung von Brom oder Salpetersdure fiihrt
unter drastischen Bedingungen zu Molekiilverénde-
rungen. Dabei treten in der Regel Atherspaltungen
ein.

Um das unterschiedliche Reaktionsverhalten der
Verbindungen 1 —3 zu verstehen, wurden die ESR-
Spektren ihrer Radikal-Kationen aufgenommen, um
aus den Aufspaltungskonstanten der aromatischen
Ring-Protonen die -Homodichten an den betreffen-
den Zentren zu ermitteln. Diese sind im Rahmen des
Grenzorbitalmodells [4, 5] mitbestimmend fiir die
unterschiedliche Reaktivitat in einer elektrophilen
Substitutionsreaktion.

Wie bereits Dixon und Murphy [6] gefunden
haben, sind die Hyperfeinaufspaltungskonstanten
der Methylenprotonen bei 1 aulergewéhnlich grof.
Sie erklaren diesen Befund durch einen Hyperkon-
jugationseffekt. Es interessierte daher, neben 1—3
auch noch die Verbindung 4 zu betrachten, um zu
untersuchen, ob man mit diesem Modell auch den
beobachteten Gang der Aufspaltungskonstanten der
Methylenprotonen von 1 —4 verstehen kann.

Weiterhin sollte untersucht werden, inwieweit die
Ubereinstimmung zwischen experimentellen und
semi-empirisch berechneten Aufspaltungskonstanten
(INDO, HMO) bei diesen Verbindungen durch die
Wahl verschiedener Parametersdtze, Auswertungs-
verfahren (z.B. Annihilierung des Quartettanteils
der UHF-Wellenfunktion), sowie Verwendung ver-
schiedener Geometrien optimiert werden kann.

2. ESR-Spektren der Radikal-Kationen der
Yerbindungen 1—4

2.1. Methylendioxybenzol (1)

Die gefundenen Aufspaltungskonstanten sind
etwas kleiner als in [6] beschrieben (s. Abb. 1 und
Tabelle 6). Die kleinste Aufspaltung der a-Pro-
tonen (0,04 mT [6]) konnte wegen der zu hohen
Modulationsamplitude nicht aufgelést werden. Die
relativ grofle Aufspaltungskonstante an, fiir das f-

Proton (0,481 mT; 0,49 mT [6]) macht die hohe

1

Abb. 1. ESR-Spektrum des Radikal-Kations des Methylen-
dioxybenzols (1) (Exp. Bedingungen s. Tab. 4 und 5).

Sg-Reaktivitait von 1 verstandlich, da wegen der
McConnell-Beziehung die 7-HOMO-Dichte am C;
dem Wert von an, proportional ist. Auffallend grofl
ist, wie bereits von Dixon und Murphy gefunden,
die Aufspaltungskonstante der Methylenprotonen
(2,142 mT; 2,19 mT [6]).

2.2. Benzo[1.2-d:4.5-d"]bis[1.3]dioxol (2)

Aus der Strukturformel mufl man zwei Sitze
dquivalenter Protonen erwarten, namlich die vier
Protonen der beiden Dioxol-Gruppen und die zwei
identischen Ring-Protonen. Somit sollte das Spek-
trum fiinf Tripletts mit den relativen Intensitdten
von 1:4:6:4:1 zeigen, was auch gefunden
wird (s. Abb. 2 und Tabelle 6). Die extrem geringe
Sg-Reaktivitdt korrespondiert mit einem relativ klei-
nen Wert fiir die Aufspaltungskonstante der aroma-
tischen Ring-Protonen (0,102 mT). Auffallend ist
weiterhin, daf} die Aufspaltungskonstante der Me-
thylenprotonen (1,157 mT) im Vergleich zu 1 fast
halbiert ist.

2.3. Benzo[1.2-d:3.4-d"]bis[1.3]dioxol (3)

Dieses Derivat ist das Isomere der zuvor beschrie-
benen Verbindung und sollte daher ein &hnliches

Abb. 2. ESR-Spektrum des Radikal-Kations des Benzo[1.2-
d:4.5-d’]bis-[1.3]dioxols (2) (Exp. Bedingungen s. Tab. 4
und 5).



682

3

F—— e

Abb. 3. ESR-Spektrum des Radikal-Kations des Benzo-
[1.2-d:3.4-d"]bis-[1.3]dioxols (3) (Exp. Bedingungen s. Tab.4
und 5).

ESR-Spektrum zeigen. Wie Abb. 3 zeigt, werden
ebenfalls fiinf Tripletts gefunden, die jedoch wegen
der kleineren Aufspaltung der Methylenprotonen
(0,891 mT) und der groBeren Aufspaltung der
Ring-Protonen (0,298 mT) nicht so deutlich sepa-
riert sind. Die beobachtete groBlere Sg-Reaktivitat
von 3 im Vergleich zu 1 kann hier nicht allein durch
die Grofle der Aufspaltungskonstanten der Ring-
Protonen verstanden werden, da diese bei 3 kleiner
(0,298 mT) als bei 1 (0,481 mT) ist. Eine mog-
liche Erkldrung ist jedoch, dal die Energie des z-
HOMO’s von 3 positiver (a+ 0,594 ) als die von
1 (2+0,68873) ist und damit niher bei der des
LUMO?’s des jeweils angreifenden Elektrophils liegt.
Interessant ist weiterhin, dal die Aufspaltungskon-
stante der Methylenprotonen im Vergleich zu der
von 2 noch etwas kleiner ist (s. Tabelle 6).

2.4. Benzotris[1.3]dioxol (4)

In Abb. 4 ist das ESR-Spektrum des Benzotris-
[1.3]dioxols dargestellt. Wegen der sechs identi-
schen Methylenprotonen sind sieben Resonanzlinien

zu erwarten. Die Aufspaltungskonstante acg, betragt
nur noch 0,544 mT.

JAmT,

4

1 I T L

Abb. 4. ESR-Spektrum des Radikal-Kations des Benzo-
tris[1.3]dioxols (4) (Exp. Bedingungen s. Tab. 4 und 5).
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3. Berechnung der Aufspaltungskonstanten
der Verbindungen 1—4 mit semi-empirischen
Methoden

3.1. INDO-Methode

Die Geometrie des Methylendioxybenzols 1 wurde
aus Standardwerten mit teilweiser Optimierung des
Dioxol-Rings erzeugt [7] und dann firr die Mole-
kiile 2 — 4 entsprechend weiterverwendet.

Fir die Rechnungen wurden sowohl die Slater-
Condon-Parameter von Pople [8] als auch die von
Kaufman [9] benutzt. Die Aufspaltungskonstanten
wurden aus den Spin-Dichten an den H-Atomen mit
den in der Arbeit von Tino und Klimo [10] ange-
gebenen Proportionalitdtskonstanten K fir die ver-
schiedenen Parametersétze ermittelt.

Wie man Tab. 1 entnimmt, liegt der mit diesen
UHF-Wellenfunktionen errechnete Erwartungswert
von S? deutlich oberhalb von 0,75. Der Quartett-
anteil wurde daher nach Amos und Snyder [11]
herausprojiziert. In Tab. 1 sind die resultierenden
Aufspaltungskonstanten vor und nach der Quartett-
Annihilierung angegeben.

Tab. 1. Theoretische Hyperfeinaufspaltungen in mT, be-
rechnet mit Hilfe der INDO-Methode, und Erwartungs-

werte von S2.

Me- 1 2 3 4 exp.
thode

Verbindung 1

8% 07790  0,7504  0,7827  0,7506

acH, 2,1560  2,1122  2,0256  2,2761 2,142
aH, 0,0618  0,0290 0,1165 0,0613 0,0
ag, —0,2358 —0,1016 —0,3545 —0,1763 (—) 0,481
Verbindung 2

(8% 0,7928  0,7510  0,8003  0,7514

acH, 0,5109  0,5662  0,4963  0,6208 1,157
an 0,2021  0,0871  0,3545  0,1763 0,102
Verbindung 3

<A§\2> 0,7847  0,7501  0,7884¢  0,7502

acH, 0,5109  0,5589  0,4861  0,6131 0,891
ag —0,1460 —0,0653 —0,2026 —0,0996 (—) 0,298
Verbindung 4

(S’\2> 0,7870  0,7503  0,7920  0,7505

aCcH, 0,2564  0,3097 0,2414  0,3398 0,544
K/mT 56,147 72,585 50,639 76,638

Methoden: 1: nach Pople, ohne Annihilierung; 2: nach
Pople, mit Annihilierung; 3: nach Kaufman, ohne Annihi-
lierung; 4: nach Kaufman, mit Annihilierung.
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Die quantitative Ubereinstimmung der berechne-
ten und experimentellen Aufspaltungskonstanten ist
recht unbefriedigend. Die Annihilierung bringt
keine Verbesserung [12]. Der beobachtete Gang der
experimentell ermittelten Aufspaltungskonstanten
der Methylenprotonen wird von den Methoden 2 — 4
richtig wiedergegeben, aber die quantitative Uber-
einstimmung ist nur im Fall von Verbindung 1 be-
friedigend. Der experimentelle Gang beziiglich der
Hyperfeinaufspaltung fiir die aromatischen Proto-
nen wird nicht durch die Theorie bestatigt. Nur im
Fall von Verbindung 1 wird deutlich, dal der Be-

trag von am, kleiner als der von an, ist.

3.2. Abhdngigkeit der berechneten Aufspaltungs-
konstanten von der Geometrie

Am Beispiel des Methylendioxybenzols 1 wurde
der Einflul der benutzten Geometrie auf die berech-
neten Spin-Dichten untersucht. Das neutrale Molekiil
(1a) und das Radikal-Kation (1b) wurden mit der
MINDO/3-Methode [13] optimiert, wobei alle Bin-
dungsabstinde, -winkel und Diederwinkel frei va-
riabel waren. Nur der Benzolring wurde als planar
festgesetzt. Die so ermittelten Konformationen
waren die Grundlage erneuter INDO-Berechnungen,
deren Ergebnisse in Tab. 2 aufgelistet sind.

Wie die Ergebnisse zeigen, erhdlt man eine etwas
bessere Ubereinstimmung, wenn den Rechnungen
die Geometrie des Radikal-Kations zugrunde gelegt
wird, wobei aber auch hier eine Annihilierung keine

Tab. 2. Theoretische Hyperfeinaufspaltungen in mT, be-
rechnet fiir verschiedene Molekiilgeometrien des Methylen-
dioxybenzols mit Hilfe der INDO-Methode.

Me- 1 2 3 4 exp.
thode?2

Verbindung 1 (Standardgeometrie)

acHs 2,156 2,112 2,026 2,276 2,142
aH, 0,062 0,029 0,117 0,061 0,0
an, —0,236 —0,102 —0,355 —0,176 (—) 0,481
Verbindung 1a (Optimierte Geomet: ie des Neutral-Molekiils)
(CH; 3,313 3,157 3,094 3,338 2,142
aH, 0,067 0,029 0,127 0,061 0,0
ag, —0,253 —0,109 —0,385 —0,192 (—) 0,481
Verbindung 1b (Optimierte Geometrie des Radikal-Kations)
ACHs 2,055 1,960 1,937 2,115 2,142
aH, 0,098 0,040 0,175 0,088 0,0
am, —0303 —0131 —0,461 —0234 (—) 0,481

2 Die Zuordnung der Methoden ist in Tab. 1 beschrieben.

Verbesserung bringt. Die optimierte Geometrie des
neutralen Molekiils verschlechtert die Ergebnisse.

3.3. HMO-Methode

Mit den von Streitwieser [14] angegebenen
Hiickel-Parametern fiir das Dioxol-Fragment

0 ho = 2,0 ) kOC = 0’8 ’
>C—X hC = 0,0, kCX=3,O,
g hx = —0,5,

erhielten wir die in Tab. 3 angegebenen Energien
der 7-HOMO’s und die Spin-Dichte o der Radikal-
Kationen. Die Spin-Dichten wurden fiir die Ver-
bindungen 1—3, bei denen das Energieniveau des
HOMO’s im Gegensatz zu 4 nicht entartet ist, zu-
sitzlich nach der Methode von McLachlan [15] be-
rechnet (s. Tab. 3)

o/ =i+ B E(my chomo,i)  (A=1,2).
]

a;; ist die Atom-Atom-Polarisierbarkeit zwischen
dem i-ten und j-ten Atom (Einheit 371).
In Tab. 3 sind weiterhin die aus diesen Spin-

Dichten iiber die McConnell-Beziehung [16]
;=00 (Q=-23mT) (1)

berechneten Aufspaltungskonstanten der aromati-
schen Ring-Protonen angegeben.
Die Konstante % in der Beziehung

acu: = 0,5 k ox (2)

fiir die Aufspaltungskonstante der Methylenpro-
tonen wurde aus dem experimentellen acg, von 1
(2,142 mT) und der Hiickel-Spin-Dichte am Pseudo-
atom X zu 115,85 mT bzw. aus der entsprechenden
McLachlan-Spin-Dichte zu 164,26 mT bestimmt. Die
mit diesen Konstanten fiir 2, 3 und 4 erhaltenen
Werte sind ebenfalls in Tab. 3 angegeben.

Wie man Tab. 3 entnimmt, werden sowohl die
einfachen Hiickel- als auch die nach McLachlan be-
rechneten Spin-Dichten der Verbindungen 1—4 am
Pseudoatom X in Ubereinstimmung mit dem Ex-
periment immer kleiner.

Die qualitative Diskussion der Spin-Dichten ist
sehr einfach (s. Abbildung 5). Wegen der Nahe der
Energieniveaus der 7-HOMO’s des Benzols (v,
und y_;; E=a+ /) und der Dioxol-Gruppierung
(oMo 3 E=02+1,55f) bestimmen diese MO’s im
wesentlichen die Gestalt der HOMO’s von 1 —4 und
damit dann auch die Spin-Dichten der Radikal-
Kationen.
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Abb. 5. Wechselwirkungen zwischen den z-HOMO’s des Benzols und des Dioxol-Fragmentes zur qualitativen Erklirung
der relativen Groflen der Aufspaltungskonstanten der Protonen von 1—4.

o Tab. 3. HMO-
Verbindung Spin-Dichten Aufspaltungskonstanten Spin-Dichten o
und Energie sihd
des HOMO’s (1) (2) (1) 2 exp.©  Aufspaltungs-

konstanten a
1 0x 0,014 — 0,041 aH, — 0,0322 0,094 2 0,040 in mT.
08 0,144 0,187 aH, — 0,332a — 00,4292 (—) 0,481

E=0a+0,688p 0,5 ox 0,018 0,013 acH, 2,1420 2,142» 2,142

2 0 0,0 — 0,062 an 0,02 0,1432 0,102
E=a-+0,5188 0,5 ox 0,010 0,008 acH, 1,181b 1,309 1,157

3 0 0,090 0,087 ag — 0,207a — 0,2002 (—) 0,298
E=u-+05%p 0.5 ox 0,008 0,006 acH, 0,979v 1,013» 0,891

4
E=ao4+0527p 0,5 ox 0,005 — acH, 0,607 — 0,544
(1) Einfache Hiickel-Rechnung. (2) Hiickel-Rechnung mit Korrektur nach McLachlan.
a berechnet mit Gleichung (1); b berechnet mit Gleichung (2).
[¢]

Vorzeichen nach INDO-Rechnungen (s. Tabelle 1).
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Verbindung 1: Hier kann ¢goyo aus Symmetrie-
grinden nur mit v _; wechselwirken. Das erklart
ohne weiteres die geringe Spin-Dichte am C, im
Vergleich zu Cgz, da vy _; am C, einen Knoten besitzt.

Verbindung 2: Analog wie bei 1 kann die geringe
Spin-Dichte am nichtsubstituierten aromatischen C-
Atom erklart werden. Die im Vergleich zu 1 gerin-

gere Spin-Dichte ist eine Folge der groferen De-
lokalisierung des ungepaarten Elektrons iiber das
gesamte 7-System (der Normierungsfaktor ist klei-
ner als bei 1).

Verbindung 3: Die Spin-Dichten an den nicht-
substituierten Ring-C-Atomen sind jeweils etwas

kleiner als im Fall von 1, da hier das HOMO im
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wesentlichen durch v, repréasentiert wird. Da das
symmetrieadaptierte @pomo- der beiden Dioxol-
Fragmente etwas geringer mit v, wechselwirkt als
es fir 2 der Fall ist, erklirt sich auch, daf}
ox(3) <ox(2) ist.

Verbindung 4: Hier wird die Entartung von vy 4
und vy _; nicht aufgehoben. Sowohl v, als auch
w_1 mischen jeweils gleichermaflen mit dem sym-
metrieadaptierten HOMO @yop0. bzw. @pomo- .
Die ,,Ankopplung® von @goyo- an vy, ist im Fall
von 4 und 3 identisch. Die geringere Spin-Dichte
am Pseudoatom X in 4 verglichen mit 3 ist die
Folge davon, da man in 4 tiber drei Zentren mitteln
mul.

4. Experimenteller Teil

4.1. Herstellung der Reaktionskomponenten

Zur Erzeugung der Radikal-Kationen wurde ver-
sucht, die Methylendioxybenzol-Derivate in Schwefel-
saure (1N), wie in [6] beschrieben, zu losen. Da
sie in Schwefelsdure aber nicht vollstindig 16slich
sind, wurden die Derivate zunéchst in Aceton gelost
und dann die Schwefelsdure unter kraftigem Rithren
hineingeleitet. Das Verhiltnis Aceton zu Schwefel-
sdure wurde dabei entsprechend der Loslichkeit der
zu untersuchenden Verbindungen variiert. Cer (IV)-
sulfat (Merck, Darmstadt) wurde ebenfalls in
Schwefelsdure (1N) unter Rithren gelost. Die Kon-
zentrationen der Reaktionskomponenten sowie die
Mischungsverhiltnisse  (V/V)  Aceton : Schwefel-

sdure sind in Tab. 4 wiedergegeben.

4.2. Erzeugung der Radikal-Kationen

Zur Erzeugung der Radikal-Kationen wurden die
oben beschriebenen Reaktionskomponenten in einer
Mischzelle aus Quarz mit angeschmolzener Flach-

kiivette (Bruker Analytische Mef3technik, Karlsruhe)

Tab. 4. Konzentrationen und Mischungsverhéltnis (V/V)
der Reaktionskomponenten.

Konzentration C Verbindung
in mol/l

1 2 3 4
CDeri\;at 0,01 0,003 0,01 0,002
Cer(IV)sulfat 0,01 0,005 0,01 0,005
Mischungsverhéltnis (V/V)

1:9 1:2 2:6 1:1

Aceton: Schwefelsdure
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schnell gemischt. Dabei oxidierte Cer (IV)sulfat das
entsprechende Methylendioxybenzol-Derivat in der
Mischkammer zum Radikal-Kation, welches dann
beim Durchflieen der Flachkiivette ESR-spektrosko-
pisch untersucht wurde.

4.3. MeBbedingungen

Die ESR-Spektren der Radikal-Kationen wurden
in 1. Ableitung in einem X-Band-Spektrometer
Typ ER 420 (Bruker Analytische Meftechnik, Karls-
ruhe) vermessen. Das Magnetfeld wurde mit
100kHz moduliert und das Detektorsignal im
100 kHz-Kanal verstarkt. Die Mikrowellenleistung
wurde so gewihlt, dafl Sattigungserscheinungen
nicht auftraten. Der Flachkiivettenteil der Mischzelle
befand sich in einem Hohlraumresonator vom Typ
Hjp2 . Magnetfeldeichmarken wurden mit Hilfe eines
Kernresonanzoszillators und einer Kernresonanz-
sonde, die sich in unmittelbarer Niahe des Resona-
tors befand, erzeugt. Gleichzeitig wurde die Mikro-
wellenfrequenz mit Hilfe eines Frequenzzéhlers ge-
messen. Aufgrund der angewandten Durchflu3tech-
nik [17] waren die Konzentrationen der erzeugten
Radikale in der MeBkiivette erheblich niedriger als
die Anfangskonzentrationen der einzelnen Reak-
tionskomponenten. Daher muften bei den Derivaten
1 und 4 hohere Mikrowellenleistungen und Modu-
lationsamplituden benutzt werden, um ein giinstiges
Signal-Rausch-Verhiltnis zu erreichen. Die fir die
Messungen bei Raumtemperatur verwendeten Para-
meter sind in Tab. 5 zusammengestellt.

4.4. g-Faktoren der Methylendioxybenzol-Derivate

Die g-Faktoren der vermessenen Derivate sind in
den meisten Fillen gegentiber dem g-Faktor des

Tab. 5. Bedingungen fiir die ESR-Spektroskopie der Radi-
kal-Kationen der Methylendioxybenzol-Derivate bei Raum-
temperatur.

Parameter Verbindung

1 2 3 4
Modulations-
amplitude in mT 0,05 0,005 0,0032 0,05
Mikrowellenleistung
in mW 50 0,4 5 1,5
Verstirkung 1-106 4-104 4-104 3,2-108
Zeitkonstante in s 1 0,05 0,1 1
Sweepzeit in s 2000 500 500 1000
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Tab. 6. ESR-Parameter der Methylendioxybenzol-Derivate.

Derivat g-Faktor Hyperfeinaufspaltung in mT2

ACH3 ag
1 2,00395 2,142 0,0 (aH,); 0,481 (aH;)
2 2,00440 1,157 0,102
3 2,00394 0,891 0,298
4 2,00393 0,544

a Experimentelle Werte fiir Verbindung 1 nach Lit. [6]:
acu, = 2,19 mT; an, = 0,04 mT; ag, = 0,49 mT.
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freien Elektrons geringfiigig erhoht (s. Tabelle 6).
Eine Ausnahme bildet Verbindung 2. Fiir Methylen-
dioxybenzol wurde derselbe g-Faktor ermittelt, der
schon in [6] mitgeteilt ist.
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