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E PR-Investigations on Radicals and Triplet-States of Fluorene-Derivatives

The photolysis of 9-diazofluorene-derivatives yields various paramagnetic species. By EPR-
spectioscopy at continuous and modulated optical excitation these species have been identified as
radicals as well as triplets in ground- and excited states. In the simulation and interpretation of
the spectra comparison with structure analogous compounds and products was helpfull. On the
basis of the results the possible role of the paramagnetic intermediates in the reaction-scheme is

discussed.

1. Einleitung

Innerhalb der aromatischen Verbindungen ist die
Fluorenstruktur von besonderem Interesse, da eine
relativ starre Anordnung vorliegt, bei der Substi-
tuenten bzw. spezielle elektronische Effekte nicht nur
an aromatischen Teilsystemen, sondern auch an
einem sp®-hybridisierten Kohlenstoffatom lokalisiert
werden konnen. Prinzipiell lassen sich Fluoren und
seine Derivate als 2.2"-verbriickte Diphenyle auffas-
sen, wobei die Verbriickung auch iiber verschiedene
Atome bzw. Atomgruppen erfolgen kann. Damit er-
geben sich nicht nur Analogien zum Biphenyl, son-
dern auch zum Dibenzofuran, Carbazol, Dibenzo-
thiophen, Phenanthren und schlieflich zu Triaryl-
aminen und #hnlichen. Uber Grundzustandseigen-
schaften dieser Verbindungen liegen zahlreiche Un-
tersuchungen vor [1 —5].

Fluoren und seine Derivate bieten auch die Mog-
lichkeit, Bildung und Reaktionen von Carbenen,
insbesondere der entsprechenden Fluorenylidene, im
Bereich 7 = 77K spektroskopisch zu untersuchen.
Die Beteiligung von Fluoren und seinen Derivaten
an photochemischen Reaktionen kann unter geeigne-

* DDR-1199 Berlin, Rudower Chaussee 6.
** DDR-1150 Berlin, Lindenberger Weg 70.

Sonderdruckanforderungen an Doz. Dr. R. Sto8er, Hum-
boldt-Universitat zu Berlin, Sektion Chemie, Hessische
Str. 1—2, DDR-1040 Berlin.

ten Bedingungen zu radikalischen Spezies sowie
Triplettzustanden fiithren.

Ausgangspunkt fiir die hier dargestellten Unter-
suchungen war die Photolyse von 9-Diazofluoren in
Pyridin, die bei Raumtemperatur zur Bildung einer
tief blau gefarbten Verbindung (4y.x: 598 nm)
fiihrt, die als 1- (9-Fluorenyl-) pyridinium-Ylid identi-
fiziert werden konnte [6, 7] (s.a. [2]).

Die entsprechende thermische Reaktion liefert
demgegentiber als wesentliches Produkt das Fluoren-
onazin [7].

Nach bisher vorliegenden Befunden sollte der
Mechanismus beider Reaktionen durch intermediar
auftretende Carbene und radikalische Spezies wesent-
lich bestimmt werden. Ausgehend von EPR- und
optischen Untersuchungen an paramagnetischen
Fluorenspezies [5, 8] sollten deshalb die bei den
obengenannten Reaktionen beobachteten Interme-
diate identifiziert und ein Beitrag zur Kldrung ihrer
Rolle im Mechanismus erbracht werden. Der Con-
tinuous Wave (CW)-EPR kommt hier neben der
zweifellos vorteilhaften Optical Detection of Mag-
netic Resonance (ODMR) Bedeutung zu, da bisher
nicht geklart ist, ob die bei der stationdren optischen
Anregung ebenfalls angeregten carbenischen und
radikalischen Zwischenstufen selbst eine ausreichende
Emission zeigen. Wertvolle Informationen lassen sich
natirlich auch anhand von Chemically Induced
Dynamic Nuclear Polarisation (CIDNP)-Untersu-
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Abb. 1. Schematische Darstellung der verwendeten Hilfs-
mittel.

chungen an diesen Systemen erhalten (s. z.B. [9]).
Bisher liegen verschiedene Untersuchungen zu Radi-
kalen und Tripletizustinden von Fluorenderivaten in
unterschiedlichen Medien einschlieflich X-Traps in
Festkorpern vor (s. z.B. [10]). In der vorliegenden
Arbeit sollten folgende Aspekte beriicksichtigt wer-
den:

Vergleichende Untersuchungen an analogen op-
tisch angeregten Verbindungen sowie isolierten Reak-
tionsprodukten (z.B. 9.9"-Bifluorenyl, Bifluorenyli-
den, Fluoren und Fluorenylderivaten) zur Interpre-
tation von EPR-Spektren bestrahlter Diazofluoren-
Derivate in verschiedenen Matrizen (s.a. [11]).

Spektrensimulation auf der Basis eines phdnome-
nologischen Spin-Hamilton-Operators zur einheitli-
chen Bestimmung der Nullfeldparameter. Diese Si-
mulation und insbesondere die dabei ermittelte
Winkelabhéngigkeit der Resonanzwerte der magneti-
schen Induktion B und der Ubergangswahrschein-
lichkeiten fiir Triplettzustinde mit Nullfeldaufspal-
tungen kleiner bzw. grofler als die Energie der EPR-
Mikrowellenquanten (X-Band), sollte dazu beitra-
gen, den Habitus der Spektren ungeordneter Proben
zu verstehen und Voraussetzungen fiir eine unver-
falschte Registrierung der Signale zu schaffen.

Durchfiihrung kinetischer Untersuchungen mit
dem Ziel, Informationen iiber die Geschwindigkeit
radikalischer Reaktionen der Carbene in flissiger
Phase zu gewinnen und die CW-EPR- und optischen

Tieftemperatur-Untersuchungen zu ergénzen.

2. Experimentelles

Das Schema der verwendeten Geritetechnik zeigt
Abbildung 2. Als EPR-Spektrometer kamen die
Typen ERS 220 (Hersteller: ZWG der AdW der
DDR) und E4 (Hersteller: Fa. Varian, USA) zur
Anwendung. Die optische Anregung der Proben er-
folgte mit Hilfe einer 500-W-Hg-Hochstdrucklampe
(HBO 500, VEB Narva, DDR) stationir bzw.
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periodisch unter Verwendung eines mechanischen
Choppers. Zur Selektion des Anregungslichtes wur-
den Wasserfilter und nachgeschaltete Farbglaser
(VEB-Jenaer Glaswerke, Schott u. Gen.) verwendet.

Bei periodischer Anregung wurde der Signal-
nachweis tiiber einen Vielkanalanalysator ICA 70
(Hersteller KFKI, VR Ungarn) gefiihrt. Zur Tem-
perierung der Proben diente wahlweise ein Ny-Fest-
temperaturdewar (77K) bzw. der Temperatur-
variator STT 3 (Hersteller: ZWG der AdV der
DDR), der eine Probentemperierung im Bereich von
80 K bis 550 K mit einer Genauigkeit von 0,1 K er-
moglicht.

Die Akkumulation und Datenverdichtung der
EPR-Spektren (Glattung, Nullinienkorrektur usw.)
erfolgte beim ERS 220 im on-line-Betrieb mit dem
Kleinrechner KRS 4200 (Hersteller: ROBOTRON,
DDR) unter Verwendung der Interface-Einheit IFE 1
(Hersteller: ZWG der AdW der DDR) und Nutzung
der Software ,,ERSON 200¢.

Die Digitalisierung der CW-Spektren, die am
Spektrometer E 4 aufgenommen wurden, erfolgte mit
Hilfe der Off-line-Einheit OFE 1 (Hersteller: ZWG
der AdW der DDR). Alle Spektrensimulationen ein-
schliefflich des Angleichs von Modellspektren an ex-
perimentelle Befunde erfolgten mit Hilfe des Pro-
grammsystems ,,COMPAR“ [12] an der Rechen-
anlage BESM 6 (ZfR der AdW der DDR).

Die untersuchten Verbindungen wurden wie in
[7] beschrieben dargestellt bzw. waren kommerziell
erhéltlich. Alle Verbindungen und Losungsmittel
wurden durch Destillation, Umbkristallisation bzw.
Zonenschmelzen gereinigt und anhand der Elemen-
taranalyse sowie der Schmelz- und Siedepunkte iiber-
prift. Die Konzentration der zu den Messungen
verwendeten Losungen betrug ~ 1073 Mol/l.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Optisch angeregte Triplettzustinde von
Fluorenderivaten

In Tab. 1 sind die Nullfeldparameter einiger
Fluorenderivate und aus Vergleichsgriinden die ent-
sprechenden Parameter von Biphenyl, Inden und
Phenanthren angegeben.

Typisch fiir diese Verbindungen in *(x, 7*)-Zu-
stinden sind Nullfeldaufspaltungen im Bereich
~0,1 cm™. Damit ergeben sich in X-Bandspektren
Ubergiinge, die nach [13, 14] in Analogie zu denen
des Naphthalins bzw. Fluorens als z-, - und 2-Uber-
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Tab. 1. Nullfeldparameter einiger Fluorenderivate?. A) Op-
tich angeregte Triplettzustande. B) Triplettgrundzustinde.
C) Optisch angeregte Triplettzustinde der Produkte wéh-
rend der Bestrahlung.

Verbindung | D| | E| | D*|
(cm~1)  (cm™1) (em1)

A Biphenyl 0,1114  0,0038 0,1119
Fluoren 0,1075 0,006 0,1033
Inden 0,1010  0,0153 0,1084
Phenanthren 0,1039  0,0461 0,1310
Bifluorenyliden — — 0,0865
9,9’Bifluorenyl 0,1014 ~0 0,1013
2-Nitrofluoren 0,0904 0,0132 0,0965
2-Aminofluoren 0,0881  0,0139 0,0914
2,2-Difluorofluoren® 0,1097 0,0013 0,1099
9-Bromfluoren 0,1075 0,0032 0,1065
9-Aminofluoren 0,1136 ~0 0,1067

B Diphenylcarben¢ 0,4052  0,0194
Fluorenyliden 0,4129 0,027
2.,4,7-Trinitro- ~0,403
fluorenyliden
2-Nitrofluorenyliden 0,4082 0,0271

C 9-Diazofluoren 0,1038 0,0032
2-Nitro-9-diazofluoren 0,0887  0,0012
2,4,7-Trinitro- ~0,085 0,0011

9-diazofluoren

a Die Nullfeldparameter werden unter Vernachlissigung
der Anisotropie von § berechnet. In einigen Fillen kann
anhand der unsymmetrischen Lage der Feinstruktur-
linien beziglich go auf eine schwache Anisotropie des
g-Tensors geschlossen werden.

b siehe [16]. ¢ siehe z.B. [17].

ginge klassifiziert werden konnen (z, y, z: Molekiil-
koordinaten).

Ein Vergleich der Feinstrukturparameter von
Naphthalin (| D |=0,0996, | E |=0,0152 cm™), mit
denen von Biphenylderivaten [15] zeigt, dal letzt-
genannte durch groBe |D |- und relativ kleine |E |-
Werte gekennzeichnet sind. Die Unterschiede in den
Nullfeldparametern fiir verschiedene Diphenylderi-
vate sind gering.

Es ist zu erwarten, dafl die Substitution des
Fluorens in 2-Position einen stidrkeren Einflul auf
die 3 (s, n*)-Zustinde als die in 9-Position ausiibt.
Diese Annahme wird durch die Betrige der Null-
feldparameter (Tab. 1) bestitigt. Interessant ist in
diesem Zusammenhang die starke Verkleinerung des
| D |-Parameters beim strukturverwandten Inden in
bezug auf Fluoren. Im Zusammenhang mit den 2.2’
verbriickten Biphenylen wurden die | D* |-Werte aus-
gewihlter phenylsubstituierter Verbindungen be-
stimmt, von denen einige Strukturelemente analog

1b aufweisen. Aus Tab. 2 folgt, daB8 die | D* |-Werte

2143

mit Zunahme der Delokalisierungsmoglichkeiten er-
niedrigt werden. Generell ist ein groBer EinfluB der
Briickengruppierung ,X“ in 1e¢ auf die Feinstruk-

OO0 OO0
1 1c

1a

tur der 3(z, n*)-Zustinde nicht zu erwarten. Eine
Ausnahme bildet Schwefel bzw. Sauerstoff als Briik-
kenatom.

Bei den Fluorenderivaten tritt eine deutliche Ver-
kleinerung der | D |-Werte infolge der Amino- bzw.
Nitrosubstitution in 2-Position ein. Die Fluorsubsti-
tution bewirkt dhnlich wie bei den Diphenylderivaten
eine Erhohung der | D |-Werte. Analogien sind eben-
falls zwischen den | E |-Werten beider Substanzklas-
sen festzustellen. Die Aminosubstitution bewirkt eine
Erhohung, wihrend eine Difluorsubstitution zu einer
starken Absenkung des |E |-Wertes fithrt. Sowohl
fiir Diphenyl- als auch fiir Fluorenderivate wurde
ein Zusammenhang zwischen den Nullfeldparame-
tern und Hammett-Konstanten gefunden [15]. Eine
lineare Beziehung konnte nicht hergestellt werden.

3.2. Triplettgrundzustinde

Photochemisch induzierte Reaktionen von 9-Diazo-
fluorenderivaten durchlaufen verschiedene Grund-
und angeregte Zustinde, unter anderem Triplettzu-
stinde. Carbenzwischenstufen kénnen in Abhingig-
keit von Reaktionspartnern aus verschiedenen elek-
tronischen Zustinden heraus reagieren. Prinzipiell
lassen sich EPR-spektroskopisch Aussagen iiber die
Bildung paramagnetischer Zwischenprodukte sowie

Tab. 2. | D*|-Werte einiger Verbindungen des Types 1b
bzw. 1e.

Verbindung |D*|  (cm™1)

Diphenylmethan  0,1263: (0,1007 = | E|)
1,2-Diphenylethan 0,1091 : (0,0819 = | E|)
2,2’Diphenylpropan 0,1088

Triphenylmethan  0,0719

Triphenylcarbinol  0,1070

Diphenylamin 0,0899

Triphenylamin 0,076 (| D| =0,067: |E| ~ 0)
Carbazol 0,1006

N-Phenylcarbazol 0,1057 (|D|=0,1039: | E| = 0,0064)
Dibenzofuran 0,1139

Dibenzothiophen  0,1139

Dibenzosulfoxid 0,1137

Dibenzosulfolan 0,1137
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Abb. 2. EPR-Spektrum von bestrahltem 9-Diazofluoren,
Losungsmittel Toluen; 77 K;

A) Im photostationdren Zustand (Bestrahlungszeit 20 min)
a) Dublettgrundzustand (g—=2, freies Radikal),

b) Triplettgrundzustand (Fluorenyliden),

¢) Optisch angeregte Triplettzustinde (s. Tabelle 1c).

B) Nach einer Bestrahlungszeit von einer Minute.

iber Desaktivierungsprozesse von Triplettzustinden
an der Reaktion beteiligter Partner einschlieBlich
Produkte gewinnen. Auf der Basis identifizierter
Zwischenprodukte sowie der Kenntnis selektiv be-
setzter Zustinde ist es moglich, Beitridge zur Aufkla-
rung des Reaktionsmechanismus zu liefern (siehe
[2]). Im photostationdren Zustand wurde bei der
Bestrahlung (4=365nm) von 9-Diazofluoren in
Toluen (77K) das in Abb. 2 dargestellte EPR-
Spektrum erhalten. Es stellt eine Uberlagerung der
Spektren des Fluorenylidens (Triplettgrundzustand),
der optisch angeregten Tripletts und radikalischer
Spezies dar. Die Annédherung an den photostationa-
ren Zustand erfolgt dabei entsprechend den Ge-
schwindigkeitskonstanten fir die Bildung des Car-
bens und der Produkte (s. Schema [2]). Bei Mes-

b l c

A
_—
40mT
B
40mT

Abb. 3. EPR-Spektrum von bestrahltem 2,4,7-Trinitro-9-
Diazofluoren im Bereich von 60 bis 200 mT, Losungsmittel
Toluen; 77 K:

A) Nach zehnfacher Akkumulation,

B) Wie A, zusitzlich Basislinienkorrektur und Glattung.
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sungen im X-Band (hv=20,3cm™) gilt |D|=Zhv¥
fur die optisch angeregten bzw. Triplettgrundzu-
stande (s. 3.1.). Zum Nachweis der entsprechenden
Triplettzustinde des 2.4.7-Trinitro-9-diazofluorens
muflten infolge der geringen stationdren Triplett-
konzentration die Spektren akkumuliert werden (s.
Abbildung 3).

Die Beteiligung von Produkten an den in Abb. 2 A
dargestellten Spektren wird im Vergleich zu Abb. 2B
deutlich. Hier wurde das gleiche System nur 60s
unter gleichen Bedingungen bestrahlt. Ein photo-
stationdrer Zustand stellt sich in Abhangigkeit von
der Konzentration der Losung und der Zahl der
absorbierten Photonen nach etwa 20 min ein.

Zum Verstindnis der vorliegenden Spektren, als
Zuordnungshilfe sowie zur Bestimmung der Null-
feldparameter wurden Simulationen durchgefiihrt
(vgl [12]). Der Berechnung wurde eine chaotische
Verteilung der Molekiile im Toluenglas zugrunde
gelegt. Wiederholungsexperimente bei veranderter
Orientierung in bezug auf B, zeigten, daf} diese An-
nahme auch unter den Bedingungen photochemischer
Reaktionen niherungsweise gerechtfertigt ist.

Fiir die Zuordnung der Uberginge in glasartigen
Proben ist die Kenntnis der Winkelabhéngigkeit der
Resonanzwerte der magnetischen Induktion B und
der entsprechenden Ubergangswahrscheinlichkeiten
von Bedeutung. Anhand von Abb. 4 und 5 wird der
Einflu} der Nullfeldaufspaltung auf die genannten
Parameter deutlich. Damit 1a3t sich der vollig ver-
schiedene Spektrenhabitus von optisch angeregten
und Triplettgrundzustdnden der hier untersuchten

0=01038

[mT]
D=04129

60 € =0,027¢

200 400 500
B8

[mT]

Abb. 4. Abhingigkeit der Resonanzwerte von B der Fein-
strukturiibergiinge I, m, n von der Orientierung der Mole-
kiile (6, @) in bezug auf die duBere magnetische Induktion
By bei ¢ =0°.
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Abb. 5. Abhiingigkeit der relativen Ubergangswahrschein-
lichkeit P von der Orientierung der Molekiile (6, ) in bezug
auf By bei ¢ =0°.
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100mT
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Abb. 6. Simulierte EPR-Spektren (Programm COMPAR

[12] fur das System 9-Diazofluoren/Toluen).

A) Fluorenylxden, Nullfeldparameter entsprechend Tabelle
1B.

B) Optisch angeregter Triplettzustand; Nullfeldparameter
entsprechend Tabelle 1C.

organischen Molekiile ohne weitere Annahmen erkla-
ren (vgl. Abbildung 6).

3.3. Radikale

Radikale und Ionenradikale von Fluorenderivaten
in stationiren Konzentrationen waren bereits oft
Gegenstand von EPR-Untersuchungen, die zusammen
mit Modellberechnungen zu Vorstellungen iiber Spin-
dichteverteilungen im Grundzustand fithrten [1 —4].
Bei den hier vorgestellten Untersuchungen konnten
bei Bestrahlung der 9-Diazofluorene in festen Ma-
trizen radikalische Spezies im CW-Betrieb registriert
werden. Hyperfeinstrukturen konnten dabei nicht
eindeutig aufgelost werden. Bei Temperaturerh6hung
oberhalb des Glaspunktes bzw. beim Erweichen der
festen Losungsmittelmatrix setzte die unmittelbare

- EPR-Untersuchungen an Radikalen und Triplettzustinden von Fluorenderivaten
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Rekombination der Radikale ein. Deshalb wurden
entsprechend Abb. 1 zeitaufgeloste Untersuchungen
im Temperaturbereich von 150 bis 300 K durchge-
fithrt. In diesem Temperaturbereich konnten keine
Feinstrukturen von Triplettzustinden nachgewiesen
werden.

3.3.1. Folgereaktionen der Fluorenyl-
idine in Ethanol

Bei der Photolyse von 9-Diazofluoren in Gegen-
wart von Ethanol ist nach der optischen Anregung
in Lésung ab 170K im Bereich g =2 ein Dublett
(a= 0,6 mT) zu beobachten, das dem Fluorenyl-
radikal zugeordnet werden kann (s. a. [2]). Es kann
durch H-Abstraktion des Fluorenylidens aus dem
Losungsmittel gebildet werden, das eine typische
Triplett-Carben-Reaktion darstellt. Demgegeniiber
wird auch die Bildung des Fluorenylradikals aus
dem Singulett-Zustand des Carbens diskutiert [18].
Durch Rekombinationsreaktionen entstehen stabile
diamagnetische Endprodukte (siehe [2]). Ein Ver-
gleich des Intensitits-Zeitverhaltens des Signals des
Fluorenylradikals mit dem des Benzophenon-Ketyl-
radikals (k=10%s"1(Mol/l) ) unter vergleichbaren
experimentellen Bedingungen ergibt, daf} die Ge-
schwindigkeit der Folgereaktion des Systems 9-
Diazofluoren/Ethanol im Bereich k= 10%s™1(Mol/
1) 7! liegt.

DAE) P T (DAF)* ki 3DAF)*
i
]
, Nz(: B
1
et e 3

s\sh/"i

>
Radikale

Produkte
z.BYlide,Azine,
Abstraktions - u.
Dimerisierungsprod.

3.3.2. Folgereaktionen der Fluorenyl-
idene in Pyridin

In Gegenwart von Pyridin werden in Losung
(T =230K) neben Fluorenylradikalen tiefblau ge-
farbte, sehr reaktive Spezies (diamagnetische) erhal-
ten. Sie wurden aufgrund ihres charakteristischen

UV/VIS-spektroskopischen ~ Absorptionsverhaltens
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(Apax: 610nm (Pyridin)) dem 1-(9-Fluorenyl-)
pyridinium-Ylid (Apax: 597 nm, é&yac: 21400 mol™
cm ™! (DMF) zugeordnet [6].

Der Einflul geeigneter Triplettsensibilisatoren auf
die photochemisch induzierte Betain-Bildung sowie
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