Substituenteneinfliisse auf die Nullfeldparameter
von lokalisierten Triplett-1,3-Cyclopentandiyl-
Diradikalen **

Von Waldemar Adam*, Lothar Fréhlich, Werner M. Nau,
Hans-Gert Korth und Reiner Sustmann*

Die ESR-Spektren von zahlreichen lokalisierten Triplett-
Diradikalen!!! kénnen sehr einfach in einer Lésungsmittel-
matrix bei 4-77 K aufgenommen werden!?., Die aus den
Spektren erhiltlichen Nulifeldparameter liefern wichtige In-
formationen iber die elektronische Struktur der Diradika-
le!. Hier ist insbesondere der D-Parameter von Interesse, da
er ein empfindliches Maf} fiir den mittleren Abstand r der
beiden ungepaarten Elektronen ist!*!. Entsprechend der Di-
polniherung! nimmt D mit 1/#* zu; fiir »~Werte im Bereich
von 3.5 A sollten bei einer MeBgenauigkeit von 0.5 mT An-
derungen von r um 0.01 A somit noch detektierbar sein.
Leider ist zur Zeit noch wenig iiber Substituenteneffekte auf
den D-Parameter in lokalisierten Triplett-Diradikalen be-
kannt!®!. Rine Ausnahme bildet der Befund, daB Phenyl- und
Vinylsubstituenten an den Radikalzentren in Ubereinstim-
mung mit der erwarteten Delokalisierung zu kleineren D-
Werten fiihren!7!,

Um diese Liicke zu schlieBen, war es wiinschenswert, elek-
tronische Substituenteneffekte auf den D-Parameter zu ermit-
teln, beispielsweise die Auswirkungen der para-Substitution
in bisbenzylischen Triplett-1,3-Cyclopentandiyl-Diradikalen
wie 1. Dabei stellte sich die Frage, ob die Delokalisierung des
ungepaarten Elektronenspin auf die para-Substituenten den
D-Parameter iiberhaupt meBbar verindert und ob die beob-
achteten Effekte mit bekannten Substituenteneffekten in ben-
zylischen Monoradikalen in Einklang gebracht werden kon-
nen. Als Modellsystem wihlten wir die Serie der para-substi-
tuierten Diradikale 2, die sehr einfach durch Bestrahlung
(400—320 nm) der entsprechenden Azoverbindungen 3 gene-
riert werden konnen. Derartige Triplett-Diradikale sollten
bei 77 K in Matrix hinreichend persistent sein!®!. Die Azo-
vorstufen 3 wurden durch Cycloaddition von Cyclopentadien
und substituierten 4,4-Dimethyl-3,5-diphenylisopyrazolen
entsprechend einer fiir das Stammsystem publizierten, mehr-
stufigen Synthese dargestelit!®!

CgHaX H4-X N
64 Fetla 4] CeHaX
N
CeHaX CeHa % CeHaX
1 2a: X = p-H 2e: X = p-Cl 3
2b: X = p-Me 2F: X = p-Br
2¢: X = p-MeO  2g: X = p-NO,
2d: X = p-F

Wie unsere ESR-Ergebnisse zeigen (Tabelle 1), verkleinert
symmetrische para-Phenylsubstitution den Nullfeldpara-
meter D in der Reihenfolge F > MeO > H x~ Me > Br >
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Cl » NO,. Um die Diskussion zu erleichtern, definieren wir
einen AD-Parameter, der die relativen Abweichungen von D
im Vergleich zur Stammverbindung 2a (Tabelle 1) wieder-
gibt, d.h. ein negativer AD-Parameter entspricht einem
grofBeren D-Wert fiir die substituierte Verbindung. Die struk-
turelle Ahnlichkeit der Diradikale und die gemeinsame para-
Substitution legen nahe, daB sterische Wechselwirkungen
mit der Matrix nicht fir die beobachteten unterschiedlichen
D-Werte verantwortlich sind. Vielmehr sollten sogar kleine
AD-Werte signifikant Verdnderungen der elektronischen
Struktur widerspiegeln, die auf dem Einfluf3 des Substituen-
ten beruhen.

Tabelle 1. Nullfeldparameter [a]l substituierter Diradikale 2 und Substi-
tuentenkonstanten fiir Radikale [b].

Verb. X |Dfhe| 102 AD [c] g’ G,
[em™?] fem™']

2a H 0.0504 0.00 0.00 0.000
2b Me 0.0502 0.02 —0.02 0.015
2¢ MeO 0.0509 -0.05 —0.12 0.018
2d F 0.0521 —0.17 —0.25 —0.011
2e Cl 0.0495 0.09 0.08 0.011
2f Br 0.0499 [d] 0.05 [d] 0.17 -

2g NO, 0.0414 0.90 0.27 -
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fa} In MTHF-Matrix bei 77 K; {E/hc| < 0.001 cm™', Genauigkeit fir |D/
hel = 0.0002cm ™. [b] Werte fiir o* und o aus Lit. [11). [c] AD bercchnet
relativ zu 2 4. [d} Die Korrektur fiir den Beitrag der Spin-Bahn-Kopplung aus
Lit. [6] liefert D* = 0.0493 cm ™! und 10 AD* = 0.11 cm ™ (siehe Text).

Sofern keine Schweratome wie Brom anwesend sind, wer-
den Beitridge der Spin-Bahn-Kopplung zur Nullfeldaufspal-
tung von lokalisierten Diradikalen iiblicherweise als ver-
nachldssigbar klein angesehen ¢ '%! Folglich sollte der
D-Parameter den mittleren Abstand (r) zwischen den unge-
paarten Elektronen widerspiegeln und der AD-Parameter
dessen Verdnderungen in Abhingigkeit vom Substituenten.
Die negativen AD-Werte fiir para-Fluor- und para-Methoxy-
substituenten in den Diradikalen 2 deuten auf eine Zunahme
an Spindichte in der Nihe der Radikalzentren hin. Die para-
Methylgruppe verdndert den D-Wert im Rahmen der MeB-
genauigkeit praktisch nicht, wihrend Chlor-, Brom- und Ni-
trosubstitution (2e—g) zu positiven AD-Werten fithren, eine
Abnahme an Spindichte in benzylischer Position implizie-
rend.

Dougherty hat postuliert!*], daB die Spindichte an den
diradikalischen Zentren denen von isolierten Monoradika-
len dhnlich sein sollten, so daB auBergewd6hnliche Delokali-
sationseffekte fiir lokalisierte Diradikale ausgeschlossen
sind. Es lag daher nahe, unsere AD-Werte fiir die Diradika-
le 2 mit literaturbekannten Daten fiir «-Spindichten benzyli-
scher Monoradikale zu vergleichen. Fiinf o-Skalen fiir sub-
stituierte Benzylradikale wurden bisher vorgeschlagen!'!),
entweder zur Abschdtzung der a-Spindichten oder zur Beur-
teilung der chemischen Reaktivitdt, die mit der «-Spindichte
in engem Zusammenhang steht. Negative o-Werte bedeuten
groBere a-Spindichten oder hohere Reaktivititen der benzy-
lischen Position in Radikalreaktionen. Fishers o'~ und Ar-
nolds o-Parameter sind ebenfalls in Tabelle 1 aufgefiihrt;
diese Parameter wurden aus den Bromierungsgeschwindig-
keiten substituierter mera-Tolylcarbonitrile und den ESR-
Hyperfeinaufspaltungen mefa- und para-substituierter Ben-
zylradikale abgeleitet[! ],

Es ist offensichtlich, daB die 6’-Werte mit den gemessenen
AD-Werten besser iibereinstimmen. Fiir 2a und 2b sind AD
und ¢ sehr dhnlich, wiahrend fiir 2 e und 2d beide Parameter
auf erhohte a-Spindichte hinweisen (relativ zu 2 a). Dies steht
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im Gegensatz zu Arnolds o)-Skala, die dem para-Meth-
oxybenzylradikal eine erniedrigte «-Spindichte zuweist!™1,
Die auBergewdhnlichen FEigenschaften dieses Benzylradi-
kals sind nicht nur anhand der o'-Werte erkennbar, sondern
werden auch durch frithere theoretische Argumente!*? und
neuere Ergebnisse zu Reaktionsgeschwindigkeiten von Ben-
zylradikalen mit Sauerstoff verdeutlicht! 1. Der groBere D-
Wert von 2f gegeniiber 2e ist auf einen kleinen, aber signifi-
kanten Spin-Bahn-Kopplungseffekt des Bromsubstituenten
zuriickzufiihren. Fiir die verwandte Serie der substituierten
Diradikale 1 konnte gezeigt werden'®), daB} zwei para-Brom-
atome eine Erhohung von D um 0.0006 cm ™! bewirken. Mit
dieser Spin-Bahn-Korrektur resultiert ein kleinerer D-Wert
fir 2f (D* = 0.0493 cm™?, 102 AD* = 0.11cm ™), wie es
Fishers o’-Skala erwarten laft.

Die bessere Korrelation der AD-Parameter mit Fishers
kinetischen o’-Werten als mit Arnolds o,-Werten ist verwun-
derlich, wenn man beriicksichtigt, dall sowohl die D- als
auch o;-Werte aus ESR-Spektren abgeleitet wurden. Es mufl
jedoch betont werden, daB der D-Parameter ein Mab fiir die
Spindichten aller Positionen der spintragenden benzylischen
Fragmente darstellt (,,mittlerer Spinabstand**), wihrend der
o.-Parameter lediglich ein MaB fiir die Spindichte in der
a-Position ist. Man konnte argumentieren, daf3 der D-Para-
meter die gesamte elektronische Struktur des Benzylradikals
besser widerspiegelt. Letztere diirfte ein entscheidendes Kri-
terium fiir die chemische Reaktivitit des Radikals sein.

Der Einfluf} der para-Nitrosubstitution in 2 g ist erstaun-
lich groB. Der AD-Wert fiir pura-Nitrophenyl ist in der Tat
groBer als die relative Verminderung von D, die sich bei
Ersatz einer Phenyl- durch eine Vinylgruppe ergibt!”), Die
berechneten r~Werte!> sind 3.71 + 0.04 A fiir 2a—2f und
3.97 A fiir 2g4. Diese Daten weisen auf eine drastische
Verdnderung der chemischen Umgebung der ungepaarten
Elektronen hin. Die Elektronenacceptoreigenschaft der Ni-
trogruppe allein (vgl. ¢°) geniigt nicht, um den sehr kleinen
D-Wert zu erkldren. Vielmehr erscheint wichtig, daf3 der
Schwerpunkt der Spindichte stirker in Richtung des para-
Nitrosubstituenten verschoben ist, weil die Spindichte teil-
weise auch auf die Sauerstoffatome der Nitrogruppe deloka-
lisiert ist. Fir alle anderen Substituenten kann die Spindichte
nur auf die direkt am Phenylring gebundenen Atome tber-
tragen werden.

Wihrend die Untersuchung weiterer Substituenten und
die Bestétigung der experimentellen Befunde mit besser ge-
eignetent!* MO-Rechnungen Herausforderungen sind, wer-
den anhand des vorhandenen Datensatzes bereits neuartige
Effekte deutlich, deren detaillierte Auswertung erstrebens-
wert ist!®!. Auch wenn wir zur Zeit noch keine iiberzeugende
Erklirung fiir die Verinderungen der D-Parameter in Ab-
hingigkeit von den Substituenten anbieten konnen, scheint
es eine niitzliche Schluffolgerung zu sein, daf3 die D-Parame-
ter von Diradikalen eine Méglichkeit erdffnen, elektronische
Effekte auf die Reaktivitit einfacher Radikale abzuschatzen.
Da solche Effekte normalerweise sehr klein und experimen-
tell schwer zuginglich sind™*~17) kénnte die Ermittlung
von D-Parametern substituierter Triplett-Diradikale 2
durchaus eine verniinftige Alternative zu kinetischen Mes-
sungen bieten!!1],
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Dynamischer Jahn-Teller-Effekt im
Benzol-Kation: Rotationsaufgeloste ZEKE-
Photoelektronenspektren der vg(e,,)-Mode **

Von Reiner Lindner, Hiroshi Sekiya und
Klaus Miiller-Dethlefs*

Die Betrachtung der vibronischen Wechselwirkung ist eine
der Grundvoraussetzungen fiir das Verstindnis der Dyna-
mik von Molekillen und der Mechanismen chemischer Re-
aktionen, wie etwa der chemischen Aktivierung und der Ka-
talyse von Reaktionen!'. Eine der wichtigsten Auswir-
kungen der vibronischen Wechselwirkung auf entartete elek-
tronische Zustinde nichtlinearer Molekiile ist der Jahn-Tel-
ler-Effekt!?], d.h. die Instabilitit eines Molekiils gegeniiber
Verzerrungen aus seiner symmetrischsten Konfiguration.
Die Absenkung der adiabatischen Potentialfliche entlang
der Jahn-Teller-aktiven Koordinate kann eine Erniedrigung
der Aktivierungsenergie bewirken und damit den Verlauf
von chemischen Reaktionen, die in Richtung dieser Koordi-
nate verlaufen, bevorzugen ). Als klassisches Lehrbuchbei-
spiel fiir den Jahn-Teller-Effekt gilt das Benzol-Kation, des-
sen Eigenschaften theoretisch und experimentell vielféltig
untersucht wurden 1. Allerdings war es bis vor kurzem nicht
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