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ENDOR-Untersuchung eines neuen organischen 
Tetraradikals im Quintett-Zustand[**I 
Von Burkhard Kirste, Wolfgang Harrer und 
Harry Kurreck"' 
Professor Georg Manecke zum 65. Geburtstag gewidmet 

Bei organischen Tetraradikalen ist wenig iiber die dipo- 
lare Kopplung und die skalare Austauschwechselwirkung 
der ungepaarten Elektronen und auch iiber die Hyperfein- 
wechselwirkung bekannt. Berichtet wurde lediglich uber 
ESR-Untersuchungen an einem Tetrakisverdazyl['"J, an Te- 
trakisnitroxiden['bl und iiber den Nachweis von Quintett- 
Zustanden einiger m-Dicarbene und rn-Dinitrene'in festen 
Medien""]. 

Nach erfolgreichen ESR- und ENDOR(E1ektron-Kern- 
Doppe1resonanz)-Experimenten an Diradikalen im Tri- 
plettzustand[2a1 und an Triradikalen im Quartett-Zustand[2bJ 
wollten wir priifen, ob sich diese Techniken auch auf Te- 
traradikale im Quintett-Zustand anwenden lassen. Folgende 
Schwierigkeiten waren zu beachten: 

1st die Austauschwechselwirkung gro5 gegeniiber der 
Hyperfeinwechselwirkung (IJI % lal), vergro13ert sich die 
Anzahl der ESR-Hyperfeinkomponenten von Kernen 
innerhalb der ,,Spintrager" gegeniiber dem entspre- 
chenden Monoradikal. Da sich der Abstand der ESR- 
Einzellinien gemaI3 

as = ad/? S (4 

verkleinert (ad = Kopplungskonstante im isolierten 
Spintrager (Dublettzustand), S = Elektronenspinquan- 
tenzahl), bleibt die Gesamtaufspaltung gleich und die 
Auflosung des ESR-Spektrums wird schlechter. Hier er- 
schien uns die ENDOR-Technik erfolgversprechend, 
weil sie ein gegeniiber der ESR-Spektroskopie wesent- 
lich groaeres Auflosungsvermogen aufweist. 
Die dipolare Wechselwirkung der ungepaarten Elektro- 
nen - fur die der Nullfeldaufspaltungsparameter D ein 
Ma13 ist - erzeugt zusatzliche Relaxationsprozesse, die 
in fliissiger Losung eine Verbreiterung von ESR- und 
ENDOR-Linien bewirken. Damit geht wiederum eine 
Verschlechterung der spektralen Auflosung einher, und 
nach der Theorie der ENDOR-Spektroskopie sind ho- 
here Mikrowellenleistungen erforderlich[2aJ. Ein Tetra- 
radikal rnit tetraedrzscher Symmetrie sollte zwei ent- 
scheidende Vorteile bieten: Die Austauschwechselwir- 
kung ist zwischen samtlichen Paaren von Spintragern 
gleich, so da13 rnit der Bildung eines thermisch bevolker- 
ten Quintettzustandes gerechnet werden kann, und die 
Nullfeldaufspaltung ist gleich Null[31. 

[*] Prof. Dr. H. Kurreck ['I, Prof. Dr. W. Hamr,  Dr. B. Kirste 
Institut fur Organische Chemie der Freien Universitet 
TakustraBe 3, D-1000 Berlin 33 

[ '1 Korrespondenzautor. 
I**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der 

Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. 

Als Radikaltyp bot sich das GalvinoVGalvinoxyl-System 
an, da sich die einzelnen Oxidationsstufen und damit ver- 
schiedene Spinzustande selektiv einstellen la~sen[~'. Das 
Tetrakisgalvinol (5) wurde folgendermaWen hergestellt: 
Umsetzung der Lithiumverbindung (1) mit SiCI4, Metallie- 
rung von (2) und Weiterreaktion mit Trockeneis fiihrte zur 
Tetracarbonsaure (3), die rnit CH2N2 verestert wurde. Der 
Tetraester (4) wurde rnit (2,6-Di-tert-butyl-4-lithiophen- 
oxy)trimethylsilan umgesetzt; durch saure Eliminierung 
der Schutzgruppen bildete sich (5)151. 

2) CH3OH. HCI 

K3[Fe(CN)6]/KOH 

oder Pb02 

Abbildung 1 zeigt links die ESR-Spektren der verschie- 
denen Oxidationsstufen von (5)[6J. Wahrend das ESR- 
Spektrum des Monoradikals das typische Quintettmuster 
eines Galvinoxyls zeigt, nimmt die Auflosung rnit zuneh- 
mender Oxidation ab i das ESR-Spektrum des Tetraradi- 
kals (6) ist schliel3lich vollig unaufgelost. 

Die ENDOR-Spektren (Abb. 1, rechts) lassen sich ein- 
deutig rnit der ENDOR-Resonanzbedingung interpretieren 
(IJI % lal): 

VENDOR= Iv,-MsaSI (b) 

(v, = freie Kernfrequenz; Ms = magnetische Quantenzahl 
des Gesamtelektronenspins). Es ist zu beriicksichtigen, da13 
das Di- und das Triradikal im Gleichgewicht rnit anderen 
Oxidationsstufen vorliegen und dementsprechend in den 
Spektren auch Linien anderer Spinzustande mit geringerer 
Intensitat auftreten"]. Betrachtet man nur die als aquiva- 
lent angenommenen Galvinoxyl-Ringprotonen, so erwartet 
man fur das Monoradikal (Dublett)[*I ein ENDOR-Linien- 
paar (Ms= -1- 112), fur das Diradikal (Triplett) drei Linien 
( M s =  f l.O), fur das Triradikal (Quartett) zwei Linien- 
paare (Ms = f 312, f 112) und fur das Tetraradikal (Quin- 
tett) funf aquidistante Linien (Ms= * 2.0k 1.0). Wie aus 
den GI. (a) und (b) folgt, sollte die Lage des auBersten Li- 
nienpaares unabhangig vom Spinzustand sein. 

Das ENDOR-Spektrum des Tetraradikals (6) beweist, 
da13 hier ein Quintettzustand vorliegt. Ferner ist zu erken- 
nen, da13 die Probe weitgehend in die hochste Oxidations- 
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Abb. 1. ESR- (links) und ENDOR-Spektren (rechts) der verschiedenen Oxi- 
dationsstufen von (5) in Toluol. Von oben nach unten: Mono-, Di-, Tri- und 
Tetraradikal. Die Markierungen ( V )  bezeichnen die berechneten Resonanz- 
frequenzen fur die Galvinoxyl-Ringprotonen (siehe auch Text). 

stufe umgewandelt werden konnte. Durch ein Elektron- 
Kern-Kern-Dreifachresonanzexperiment (TRIPLE)l9I lieB 
sich dariiber hinaus zeigen, daB die beiden beobachteten 
Linienpaare fur die Galvinoxyl-Ringprotonen wirklich aus 
Ubergangen im gleichen Termschema resultieren 
( M s =  f 2  und f 1 im Zustand S=2)  (vgl. hierzu 

Die fur das Di- und Tetraradikal vorhergesagten EN- 
DOR-Linien bei der freien Protonenfrequenz (Ms  = 0) tre- 
ten nicht auf. Es ist aber zu bedenken, daB die ESR-Uber- 
gange I - 1 > -10 > und 10 > u I1 > in fliissiger Losung ent- 
artet sind (Ausmittelung der dipolaren Kopplung durch 
die Brownsche Bewegung); folglich wird die thermische 
Kernspinpolarisation im Zustand Ms = 0 durch Pumpen 
dieser Ubergange nicht verandertf*''. Bei von Null ver- 
schiedenen Nullfeldaufspaltungsparametern sollten aber 
derartige, zum Term Ms = 0 gehorende ENDOR-Resonan- 
Zen auftreten, wenn in glasartiger Matrix, z. B. in Toluol 
bei 150 K, gearbeitet wirdr2']. In der Tat laBt sich aus dem 
ESR-Spektrum des Diradikals ein D-Parameter von ca. 25 
MHz abschatzen; rnithin tritt im Matrix-ENDOR-Spek- 
trum auch die Linie der freien Protonenfrequenz auf. Auf- 
grund der tetraederahnlichen Symmetrie ergibt sich aus 
dem ESR-Matrixspektrum des Tetraradikals, da13 dessen 
D-Parameter nicht nachweisbar klein ist. Er kann aber 
nicht exakt gleich Null sein, denn wir konnten auch fur 
das Tetraradikal in glasartig erstarrtem Toluol (oder Per- 
deuteriotoluol!) dieses ENDOR-Signal bei der freien Pro- 
tonenfrequenz nachweisen. 

Arbeitsvorschrift["' 

(2): 50 g (0.212 mol) 1,4-Dibrombenzol in 200 mL Ether 
werden innerhalb von 20 min rnit 0.212 mol n-Butyllithium 
( 1 . 6 6 ~  Losung in n-Hexan) versetzt. Nach 30 min bei 
20°C wird langsam (!) eine Losung von 9 g (53 mmol) 
SiCI, in 15 mL n-Hexan zugefugt. Zugabe von 10 mL 
50proz. Essigsaure, Einengen zur Trockne, Digerieren rnit 

50 mL Methanol und Absaugen liefert 29.4 g Rohprodukt. 
Dreimaliges Losen in CH2CI2 und Ausfallen rnit CH30H 
ergibt 22.5 g (65%) (2). Fp = 236-239 O C. 

(4): 4 g (6.13 mmol) (2), suspendiert in 30 mL einer Lo- 
sung von n-Butyllithium in n-Hexan ( 1 . 6 6 ~ ;  50 mmol), 
werden bei 0°C  durch Zusatz von 3.56 g (30.6 mmol) 
N, N, N',N'-Tetramethylethylendiamin vierfach metalliert 
und anschliel3end rnit Trockeneis in Tetrahydrofuran 
(THF) carboxyliert. Nach Entfernung des Losungsmittels 
nimmt man in Wasser auf, filtriert, sauert an und saugt ab. 
Zweimaliges Umkristallisieren aus Methanol/Eisessig lie- 
fert (3) (ca. 20% Ausbeute). (3) wird mit Diazomethan ver- 
estert, Ausbeute 0.56 g (80%) (4) nach Umkristallisation 
aus Methanol, Fp= 138 "C (Lit.l5] 142 "C). 

(5): 0.5 g (0.85 mmol) (4) werden in THF rnit (2,6-Di-tert- 
butyl-4-lithiophenoxy)trimethylsilan aus 5 g (14 mmol) 
(2,6-Di-tert-butyl-4-bromphenoxy)trimethylsilan umge- 
setzt. Rohausbeute nach Abspaltung der Trimethylsilyl- 
schutzgruppen (Methanol; 1% HCl) 0.62 g (35%) (5), Reini- 
gung durch HPLC und anschlieBende Dunnschichtchro- 
matographie, Fp = 327 O C. 

Eingegangen am 26. Marz 1981 [Z 877) 

CAS-Registry-Nummern: 

79121-02-1 / 1,4-Dihrombenzol: 106-37-6 / (2,6-Di-rert-butyl-4-lithiophen- 
oxy)trimethylsilan: 79101-69-2. 

(2): 18733-98-7 / (3): 10256-84-5 / (4): 31825-72-6 / (5): 79121-01-0 / (6): 
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171 Durch geeignete Positionierung der ESR (pfeil in Abb. 1) wurde das 
Auftreten von Monoradikal-Linien im Diradikal-Spektrum unter- 
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[I 11 Die Reaktionen mit Organometall-Verbindungen wurden unter Stick- 
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4J-Dihydroisoxazole aus CycIopropylketonoximenl*'l 
Von Costin N. Rentzea''] 
Professor Werner Reif zum 60. Geburtstag gewidmet 

Cyclopropyl-styryl-ketone ( I )  und die entsprechenden 
Oxime (2) lagern sich beim Erwarmen rnit Hydroxylammo- 

[*] Dr. C. N. Rentzea 
BASF Aktiengesellschaft, Hauptlaboratorium, WHW-B9 
D-6700 Ludwigshafen 

[**I Oxime, 2. Mitteilung. - 1. Mitteilung: [l]. 
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