Hochaufgeloste ESR-Spektren von
Arencarboxyl-Radikalen in Losung**

Von Hans-Gert Korth,* Wolfgang Miller, Janusz Lusztyk
und Keith U. Ingold

Dibenzoylperoxid und verwandte Bis(arencarbonyl)per-
oxide 1 sind die am hiufigsten angewendeten Initiatoren
fir radikalische Prozesse. Thre thermische oder photolyti-
sche Zersetzung liefert primidr Arencarboxyl-Radikale
(Arencarbonyloxyl-Radikale) 2!". Die molekulare und

ArylC(0)O0C(0)Aryl —— 2 ArylC(0)0O°
1 2
a, Aryl = C¢H;

elektronische Struktur dieser Radikale” sowie die Kinetik
ihrer Reaktionen™ sind Gegenstand aktueller Untersu-
chungen. Hochaufgeloste ESR-Spektren kénnten einen
wichtigen Beitrag zur Strukturaufklirung der Radikale 2
liefern. Benzoyloxyl 2a ist ESR-spektroskopisch in fester
Phase bei sehr tiefen Temperaturen beobachtet worden™3!;
in Lésung wurden dieses Radikal und zwei p-substituierte
Derivate bei Raumtemperatur durch zeitaufgeloste ESR-
Spektroskopie nachgewiesen'®. In allen diesen Fillen wa-
ren die Spektren aber zu wenig aufgeldst, um mégliche Hy-
perfein-Aufspaltungen (HFS) durch die Ring-Substituen-
ten festzustellen. Frithere Versuche, Benzoyloxyl-Radikale
in Losung durch konventionelle ESR-Spektroskopie - vor-
zugsweise durch stationdre UV-Photolyse von Dibenzoyl-
peroxid 1a - zu beobachten, waren wegen der hohen Re-
aktivitdt der Radikale® und/oder experimenteller Schwie-
rigkeiten fehlgeschlagen!”,

Wir haben kiirzlich dariiber berichtet', daB Carbonyl-
oxyl-Radikale vom Typ ROCO%, RCH=CHCO$% und
RC=CCO8%, die laut UV/VIS-Spektren'®® relativ bestin-
dig gegeniiber Decarboxylierung sind, bei tiefen Tempera-
turen in Losung gut aufgeldste ESR-Spektren liefern. Die-
ser Befund ermutigte uns nachzupriifen, ob die stationire
UV-Photolyse von Bis(arencarbonyl)peroxiden 1 sich zur
Erzeugung von ArylCO$-Radikalen 2 eignet, die ESR-
spektroskopisch charakterisierbar sind. Unter geeigneten
experimentellen Bedingungen!® erhielten wir gute ESR-
Spektren von Radikalen 2 aus mehreren Peroxiden 1!
(siehe Tabelle 1 und Abb. 1).

Die g-Faktoren unserer Radikale 2 liegen zwischen
2.0109 und 2.0124 und damit im charakteristischen Bereich
fiir Carbonyloxyl-Radikale!*%®, Im einzigen Fall, in dem
ein direkter Vergleich moglich ist, ergibt sich eine befriedi-
gende Ubereinstimmung®. Das ESR-Signal des Benzoyl-
oxyl-Radikals 2a (Abb. | oben) zeigt eine 1:2:1-Hyper-
fein-Aufspaltung durch nur zwei dquivalente Wasserstoff-
atome. Das gleiche Triplett-Muster mit praktisch gleichen
Kopplungskonstanten wurde ebenfalls bei den p-substitu-
ierten Radikalen 2b, 2¢ und 2d sowie beim m-substituier-
ten Radikal 2e gefunden. Dadurch wird eindeutig belegt,
dall die Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit
den beiden o-Wasserstoffatomen des aromatischen Ringes
malgeblich fiir die beobachtete Aufspaltung ist. Eine wei-
tere Bestitigung hierfiir geben die Spektren der beiden o-
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Tabelle 1. ESR-Daten von Radikalen 2 in Cyclopropan-Losung [a].

2 R T°Cl ¢ Hyperfein-Aufspaltung [mT]
a(o-H) a(andere) [b]

a H —120 2.01210(4) [c]  0.065(2) (2H)

a H —125  2.01209(4) 0.065(2) 2H)  1.333(6) (1°C) [d]

b 44Bu  —121  2.01204(3) 0.063(2) (2H)

¢ 4F —122  2.0122009) 0.065(2) (2H)

d 4CF, —121  20124(1) 0.07(1) (2H)

e 3Cl —120  2.01236(4) 0.065(2) (2H)

f 2-F —124  2.01164(4) 0.081(3) (1IH)  0.840(5) (1F)

g 2-Cl - 120 2.01093 0.123(3) (1H)  0.390(5) (1C1y

[a] Zahlen in Klammern geben den wahrscheinlichen Fehler in der letzten
Stelle an. [b] Die experimentellen Linienbreiten betragen 0.02-0.03 mT. Die
obere Grenze fiir jede nicht aufgeldste zusitzliche Aufspaltung ist <0.02 mT.
[c] g=2.0117 [4], 2.0123 [6]. [d] Erzeugt aus dem carbonyl-!*C-markierten Per-
oxid 1a.

2.0023

“«— g

Abb. 1. ESR-Spektren des Benzoyloxyl-Radikals 2a (oben) bei —120°C und
des 2-Fluorbenzoyloxyl-Radikals 2f (unten) bei —124°C in Cyclopropan.
Mikrowellenleistung 15 mW.

substituierten Radikale 2f (Abb. 1 unten) und 2g, die je-
weils eine Dublett-Aufspaltung durch das verbliebene o-H-
Atom und eine Dublett- bzw. Quartett-Aufspaltung durch
den Fluor- bzw. Chlor-Substituenten zeigen.

Die tieferliegenden Energiezustinde des Benzoyloxyl-
Radikals 2a werden durch die coplanaren Strukturen A-
D reprisentiert” ", in denen das ungepaarte Elektron fast
ausschlieBlich in p-artigen Orbitalen an den beiden Sauer-
stoffatomen lokalisiert ist; aufgrund theoretischer™™ und
experimenteller’® Befunde ist die 2B,-Konfiguration A mit
C,,-Symmetrie als Grundzustand bevorzugt. Unsere Beob-
achtung einer Kopplung des ungepaarten Elektrons in 2a-
2e mit den beiden o-H-Atomen und in 2f und 2g mit ei-
nem o-H- und einem o-Halogen-Atom legt nahe, daB3 sich
das SOMO in der Ebene des Benzolrings befindet. Diese
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Orientierung sollte zu einer ,through-space“-Wechselwir-
kung fithren, d.h. unsere Ergebnisse sind mit einer der o-
Elektronenstrukturen A-C, aber nicht mit der n-Struktur
D konsistent!"?),

Die '*C-HFS von 1.33 mT im carbonyl-'*C-markierten
Benzoyloxyl-Radikal 2a belegt den unbedeutenden Bei-
trag dieses C-Atoms (ca. 1% 2s-Spindichte) zum SOMO.
Praktisch gleiche "“C-Aufspaltungen wurden fiir dieses
Radikal im Einkristall!™® und fir das Me,CC=CCO%-Ra-
dikal in Lésung gefunden!®.
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Abb. 2. Optimierte AMI-UHF-Geometrie (Bindungslingen in [pm], Bin-
dungswinkel in [°]) und INDO-Hyperfein-Aufspaltungen ([mT]) des Benzo-
yloxyl-Radikals 2a. Berechnete Werte fiir eine Cp,-Struktur sind in Klam-
mern angegeben.

Ergebnisse von INDO-Berechnungen mit AM1-UHF-
optimierten Geometrien sind in Ubereinstimmung mit den
experimentellen Befunden (siehe Abb. 2): Als Grundzu-
stand ergibt sich eine planare o-Konfiguration mit un-
gleich langen C-O-Bindungen. Am Carboxyl-C-Atom und
im aromatischen Ring ist wenig Spindichte lokalisiert; die
hochste Spindichte im Ring tritt an den o-Positionen auf.
Die INDO-Berechnungen ergeben zu hohe Werte fiir die
3C-HFS des Carboxyl-C-Atoms und zu niedrige Werte fiir
die O-HFS (die berechnete isotrope '"O-HFS betrigt
3.35+0.5 mT, basierend auf Messungen im Einkristall’™).
Wenn die CO%-Einheit in eine C,,-Geometrie mit gleich
langen C-O-Bindungen gezwungen wird, werden die
INDO-berechneten 'H-HFS-Werte groBer und zugleich
die "O-HFS-Werte kleiner, d.h. beide Aufspaltungen be-
wegen sich weiter von den experimentellen Werten weg.
Dieses Verhalten!'* konnte als ein Hinweis auf eine un-
symmetrische Gleichgewichtsstruktur wie C fiir 2a und
andere Carbonyloxyl-Radikale angesehen werden!"”.. Da
jedoch nur sehr wenig s-Spindichte an allen Atomen dieser
Radikale lokalisiert ist, reicht die semiempirische Berech-
nung fir eine verldBliche Zuordnung zu einem symmetri-
schen oder unsymmetrischen Grundzustand méglicher-
weise nicht aus!'®.

Eingegangen am 8. September 1988 [Z 2959]

CAS-Registry-Nummern:
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Octabromo-cyclohexaarsenat, [AsgBrg]*©**
Von Ulrich Miiller* und Heike Sinning

Organocyclopolyarsane (RAs), mit unterschiedlichen
RinggroBen sind seit einiger Zeit bekannt (z. B. %), Wir
haben jetzt das erste Halogencyclopolyarsan erhalten; es
ist das Ion [As¢Brg]*®.

In der Absicht, Cr(CO)s-Reste an das Ion [As,SBrs]°"®
zu binden, haben wir festes PPh,[As,SBrs] zu einer Lésung
von Cr(CO)s-THF in Tetrahydrofuran gegeben (Molver-
hiltnis 2.6:1). Wihrend die Losung geriihrt wurde, ging
PPh.[As,SBrs] unter Gasentwicklung allmihlich in Lé-
sung, und ein gelbes, noch nicht identifiziertes Pulver fiel
aus, das neben Schwefel einen Teil des eingesetzten
Chroms, aber kein Brom und nur sehr wenig Kohlenstoff
enthielt. Das Pulver wurde iber eine Fritte abfiltriert. Aus
dem eingeengten, auf 5°C gekiihlten Filtrat kristallisierte
gelbes (PPhy),[As¢Brg]. Die erste von drei Kristallfraktio-
nen enthielt noch etwas Cr(CO)s; Ausbeute 80%. Wir un-
tersuchen derzeit, ob sich noch weitere halogensubstitu-
ierte Polyarsane auf diese Art synthetisieren lassen!'”. Die
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