Tabelle 1. Trifluormethylverbindungen aus Mono- und Diaminen (vgl. Ar-
beitsvorschriften).

Edukt Produkte, isol. Ausb. [ %] Bestrah- Ver-
(Umsatz [ %]) lungs- fahren
dauer [h]
(1)][a] (2)[b] (3)[b]
(a) 80 42 (54) 24 A
(b) 75 69 (95) 48 B
(c) 70 43 (50) [¢] 96 A
(d) 68 34(75) [d] 70 A
(e) 75 7 (100) [e] 72 B
) 74 40 (85) [f] 96 B
(g) 61 30 (75) 96 B
h) 80 65 (85) 96 B
(i) 50 40 (100) 48 B
(4)[a] (5) [b] (6)[b] (7)[b]
(a) 65 35 (60) 30 (60) 96 B
(b) 82

40 (65) 32(65) 96 B

[a] Diekauflichen Amine ( a)—(1f)wurden ohne weitere Reinigung verwen-
det: (I1g): C. A. Grob, M. Ohta, E. Renk, A. Weiss, Helv. Chim. Acta 41,
1191 (1958); (1h), (1i) und (4b): O. Schallner, Dissertation, Universitit
Gottingen 1974; (4a): H. Stetter, C. Wolff, Chem. Ber. 93, 1366 (1960).
[b] Die Struktur neuer Verbindungen wurde anhand der IR-, 'H- und '3C-
NMR-Spektren und durch Elementaranalyse sichergestellt. [c] Nebenpro-
dukt: Cyclohexen (18 %). [d] Nebenprodukt: Cyclohepten (17 %). [e] Haupt-
produkt: 4,4-Dimethyl-2-methylpent-1-en (47 %). [f] Uber die Darstellung
von (3f) aus Adamantancarbonsidure und SF, wurde frither berichtet [5],
andere Autoren [8] erhielten jedoch unter nahezu identischen Bedingungen
kein (3f).

Arbeitsvorschriften

L. Trifluormethylazoverbindungen: In eine Losung von
10mmol Amin in 50 ml Methanol (250ml-Dreihalskolben mit
Gaseinleitungsrohr, GasauslaB und Tieftemperaturthermome-
ter) wird bei — 70°C unter Riihren Trifluornitrosomethan ein-
geleitet,biseine Blaufirbung bestehenbleibt(Bedarfca. 11 mmol).
Man 146t die Lésung innerhalb 1 h auf Raumtemperatur erwir-
men, gibt 100 ml Wasser hinzu und extrahiert das Gemisch
mit 3x30ml Pentan. Die vereinigten Extrakte werden iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer
(bei Verbindungen mit mehr als 10 C-Atomen) oder iiber
eine 30 cm lange Fiillkorperkolonne eingeengt. Der Riickstand
wird durch Gaschromatographie (1m-Séule, 10 % SE 30 auf
Chromosorb  W-AW  DMCS/60-80 mesh, Gasstrom
100 ml/min) gereinigt.

1. Trifluormethylverbindungen, Verfahren A: Eine Loésung
von Smmol der Trifluormethylazoverbindung (2) in 40ml
Hexadecan wird in einem zylindrischen Photolysegefdl mit
einer 450 W Quecksilbermitteldrucklampe (Hanovia Typ
679 A-36) durch einen Pyrex-Tauchschacht bei Raumtempera-
tur 24-96 h (vgl. Tabelle 1) bestrahlt. Die leichtfliichtigen An-
teile des Reaktionsgemisches werden bei 0.1 Torr und 80°C
Olbadtemperatur (250ml-Kolben) in eine mit fl. N, gekiihlte
Vorlage umkondensiert. Das aus Produkt (3) und Edukt
(2) bestehende Kondensat wird durch Gaschromatographie
(5m-Siule, 10 ¥ SE 30 aulf Chromosorb W-AW DMCS/60-80
mesh, Gasstrom 100ml/min) in die Komponenten zerlegt.
~ Verfahren B: Eine Losung von Smmol (2) bzw. (5) in
tert-Butylalkohol wird wie unter II. A beschrieben bei 25°C
bestrahlt. Nach Zugabe von 100m] Wasser arbeitet man die
Mischung wie oben unter I. mit Pentan auf. Der nach Abdamp-
fen des Pentans aus Produkt (3) bzw. (6) und (7), Edukt
(2) bzw. (5) und Losungsmittel bestehende Riickstand wird
durch prip. GC (Bedingungen wie unter A) in die Komponen-
ten zerlegt.

Eingegangen am 31. August 1977 [Z 828]

Angew. Chem. 89 (1977) Nr. 12

CAS-Registry-Nummern:

(la): 111-26-2 / (1b): 111-86-4 / (1c): 108-91-8 / (1d ): 5452-35-7 /
(1e):107-45-9 /(11 ):768-94-5/ (1g): 1193-42-6 / ( 1h): 64252-94-4 /

(1i): 64252-95-5 / (2a): 64252-96-6 / ( 2b): 64252-97-7 / (2c): 705-93-1 /
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(2h): 64253-02-7 / (2i): 64253-03-8 / (3a): 693-09-4 / (3b): 55757-34-1/
(3c):401-75-2 / (3d): 64253-04-9 / (3e): 64253-05-0 / (3f ): 40556-44-3 /
(3g): 64253-06-1 / (3h): 64253-07-2 / (3i): 64253-08-3 / (4a): 10303-95-4 /
(4b): 64252-90-0 / (5a): 64252-85-3 / (5b): 64252-87-5 / (6a ): 64252-88-6 /
(6b): 64252-92-2 ) (7a): 40556-46-5 / (7b): 64252-93-3 /
Trifluornitrosomethan: 334-99-6 / Cyclohexen: 110-83-8 /

Cyclohepten: 628-92-2 / 4 4-Dimethyl-2-methylpent-1-en: 107-39-1.
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Oxidation und Reduktion methylthio-substituierter n-
Systeme und die Elektronenverteilung in ihren Radikal-
ionen!!- 2!

Von Hans Bock und Georg Brihlerl’]

Nur wenige Molekiile M sind bisher sowohl zu ihrem Radi-
kalanion M*® reduziert als auch zu ihrem Radikalkation M*®
oxidiert worden!® %), obwohl ein Vergleich der experimentel-
len Spindichten pe und p® untereinander sowie mit berechne-
ten Ladungsverteilungen fiir M, M*€ und M*® von aktuel-
lem! Interesse ist. Insbesondere zwei Verbindungstypen ha-
ben sich als geeignet erwiesen: groe n-Systeme, welche Ladun-
gen @ und © hinreichend delokalisieren k6nnen, sowie Mole-
kiile mit Donor- und Acceptorbereichen!®, in denen
Elektronenlocher @ iiberwiegend im Donor-Molekiilteil und
UberschuBladungen © weitgehend im Acceptor-Molekiilteil
lokalisiert werden. Hier sei am Beispiel methylthio-substituier-
ter n-Systeme ein weiterer radikalanion- wie radikalkation-fa-
higer Verbindungstyp diskutiert; dadurch gekennzeichnet, dal3
geeignete Substituenten das Radikalanion M*® kaum beein-
flussen, jedoch das Radikalkation M*® betrichtlich stabilisie-
ren.

H;CS-substituierte Benzol-, Naphthalin- oder Anthracen-
Derivate!®! sind vorteilhaft!?! durch Reduktion der entspre-
chenden Sulfonsdurechloride mit rotem Phosphor/lod in Eis-
essig und anschlieBende Methylierung zugdnglich. Bei Disub-
stitution unterschreitet die erste Ionisierungsenergie 8 eV{? 7,
und daher!®*! ergibt Oxidation mit AICI; in Nitromethan
die bei Raumtemperatur meist stabilen Radikalkationen. Die
Reduktion zu den Radikalanionen gelingt elektrochemisch
an einer Pt-Kathode in auf 200 K gekiihltem H;CCN/DMF
mit Buy,N®CIOY als Leitsalz. Die MeBdaten sind in Tabelle
1 zusammengefaBt; zwei ESR-Spektren zeigt Abbildung 1.
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Tabelle 1. PE-spektroskopisch bestimmte erste Ionisierungsenergien IE; von 1,4- und 2,6-Di(methylthio)naphthalin
und von 9.10-Di(methylthio)anthracen sowie ESR-Kopplungskonstanten an,, und g-Faktoren fiir ihre Radikalkationen
und Radikalanionen.

Verbindung 1EY u afty [a] afiy [2] g® g°
[eV] [mT]
SCHs 2 0.215 0.211
OO 758 5 0.090 0.319 20075 20025
‘ 6 0.040 0.150
© SCHy CH, 0.365 0.021
O SCHs 1 0.371 046 [b]
. 3 <0.04 0.071
¢ 7.59 2.0068 2.0027
HiCS : 4 0.059 046 [b]
SCHy CH; 0.220 <0.02
OOO 1 0.131 0.097
744 2 0.075 0.030 2.0058 2.0045
SCH; CH; 0.220 <0.01

[a] Die Kopplungskonstanten und ihre Zuordnung sind durch Deuterierungen, ESR-Spektrensimulation und INDO-
Open-Shell-Rechnungen [1] gestiitzt.
[b] Wegen Entartung nicht genauer bestimmbar.

wird (Tabelle 1): beim 1,4-Derivat beobachtet man z. B. unglei-
che Konstanten ag ,#ag ¢ oder eine viel zu geringe Kopplung

€jlev] a5, wihrend fiir das Radikalanion noch vergleichbare Kon-
L0 '-‘81:8 stanten af ,~ ag ¢ sowie eine relativ grofe Kopplung ag s ge-
P 0 funden werden.
| Teoled) ¢ Das Prinzip, die Radikalkationen von anion-bildenden n-Sy-
SCHy - b stemen durch Donor-Substituenten an geeigneten Zentren zu
‘ " stabilisieren, ist auf viele Verbindungen anwendbar, so trotz
; sl —_— verdrillter S-Methylgruppen auch auf das 9,10-Anthracen-De-
SCH3 rivat (Tabelle 1)2],
(Cav) °
€ Eingegangen am 19. Juli 1977 [Z 825]
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8.0 CAS-Registry-Nummern:
Tabelle 1 (Verbindung, g®, g® als A, B, C usw. von oben): A: 10075-73-7 /
85 s (a;) B:64161-69-9/C:34468-37-6 /D:10075-77-1 / E: 64114-10-9 / F: 64161-70-2 /
: { 00 G:10075-83-9 / H: 64161-71-3 / 1: 64114-07-4.
=907 nets) nglay) -
. [1] 15. Mitteilung iiber Radikalionen. - 14. Mitteilung: H. Bock, G. Brdihler,
Abb. 1. Elfckte von H3CS-Substituenten aul cyclische n-Systeme lassen sich A. Tabatabai, A. Semkow, R. Gleiter, Angew. Chem. 89, 745 (1977);
durch HMO-Rechnungen mit photoelektronen-spektroskopisch ermittelten Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, 724 (1977).
Paramctern [8] zufriedenstellend voraussagen: 1,4-Substitution von Naphtha- [2] Dissertation G. Bréhler, Universitit Frankfurt 1977,
lin hebt durch antibindende Zumischung von ng(az)-Anteilen das oberste [3] Chem. Soc. Spec. Period. Rep., Electron Spin Reson. 1, 98 (1973); 2,
besctzte Orbital m,(a,) an, wihrend das unterste unbesetzte mg(b;) kaum 97 (1974); 3, 84 (1976); sowie zit. Lit.
verindert wird. Hiermit iibereinstimmend sinkt die 1. Ionisierungsenergie [4] Vgl K. Scheffler, H. B. Stegmann: Elektronenspinresonanz. Springer,
von 8.15 auf 7.58 ¢V; das Radikalkation ist im Gegensatz zu dem des unsubsti- Heidelberg 1970; F. Gerson: Hochauflosende ESR-Spektroskopie. Verlag
tuierten Naphthalins bet Raumtemperatur bestandig, und trotzdem 148t sich Chemie, Weinheim 1967; zit. Lit.
noch ein Radikalanion crzeugen. Die ESR-Spektren bestitigen durch verschie- [5] Als Prototypen seien vorgestellt:

den groBe Methylprotonen-Kopplungen aficny >ancn; oder Faktoren

gﬂ>g9 [4] weiterhin, daB die Schwefelatome nur im Radikalkation einen

bemerkenswerten Anteil der Spinpopulation iibernehmen — wie bereits die - N

Orbitaldiagramme erwarten lassen. I'e) o ‘, (") R‘N/(-R---(_@)

N i
(HaC)281 ,«;:??}(Cﬂs)z /C\C‘/‘ \C’C\

Die Melidaten fiir die isomolekularen Radikalionen der el C==C (e S\Ct g\:/g ¢C,S
Methylthioarene (Tabelle 1) illustrieren die MO-Voraussage, (HyC);51 ™=~ 2 Si(CH); I JP——
dal} bei Storung von n-Systemen energetisch benachbarte Or- H (.6 oo
bitale gleicher Symmetrie stark mischen, wihrend entfernte (@) () ()

kaum noch wechselwirken!®! (Abb. 1): Die 1. Ionisierungs-

energien sinken, und die groBen S-Methyl-Kopplungen und g- ) ]

Faktoren'* machen den stabilisierenden EinfluB von RS- (?11)9%)'3::;\? g;::ferlnf 'Egrl;;r’lgf' Iyaégrgn’u/;;lgﬁwt;)Cphe(r;le'rsgj; 26,15
Substituenten in Radikalkationen deutlich. Auch der Vergleich Widler, . Kluge, J. Magn. Reson. 26, 271 (1977); c) D. H. Geske, J.

mit den Radikalionen der Stammverbindung Naphthalin!4 L. Ragle, M. A. Bambenck, A. L. Balch, J. Am. Chem. Soc. 86, 987
(1964); B. M. Latte, R. W. Taft, ibid. 89, 5172 (1967).
6] A. Zweig, H. Maurer, B. G. Roberts, J. Org. Chem. 32, 1322 (1967);
afimT]  aflmT] ! it Lt : e
0.495 [7] H. Bock, G. Wagner, J. Kroner, Tetrahedron Lett. 1971, 3713; Chem.
Ber. 105, 3850 (1972).

0.183 [8] Mitac=6.15, Bcc=3.1, 25=8.9 und Bes= 1.6 eV wird [iir 52 Ionisierungs-
energien von RS-substituierten Aromaten eine Regression —g}M°
=0.294+0.980 IE} mit der geringen Standardabweichung SE=0.13 eV

. . . ® .9 (49 . erhalten [2].
zeigt, daB3 die Alternanz' aljlvu~ aHvu[ i vor alllem durch Abwei- [9] Vgl. z.B. E. Heilbronner, H. Bock: Das HMO-Modell und seine Anwen-
chungen der RS-substituierten Radikalkationen aufgehoben dung, Bd. 1. Verlag Chemie, Weinheim 1968, S. 168IL.
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