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2,3,5,6-Tetrafluorphenylnitren-4-yl: ein
Nitrenradikal mit Quartett-Grundzustand**

Hans Henning Wenk und Wolfram Sander*

Professor Walter Siebert zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Wechselwirkung ungepaarter Elektronen, die iiber ein
ni-konjugiertes System gekoppelt sind, wurde im letzten
Jahrzehnt intensiv untersucht.l'3] Auch einige Heterospinsys-
teme, bei denen verschiedene spintragende Einheiten in
einem Molekiil vereinigt sind, wurden beschrieben. Da diese
Arbeiten auf die Entwicklung molekularer Magnete abzie-
len,!! kamen hier vor allem stabile organische Radikale zur
Anwendung, die mit photochemisch erzeugten Nitren-P°l
oder Carbengruppen!™ iiber m- oder p-Phenyleneinheiten
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verkniipft waren. Bislang nicht untersucht wurden Verbin-
dungen, die neben einem Nitren oder Carben ein hochreak-
tives Radikal, z. B. das Phenylradikal, enthalten. Ein solches
Molekiil ist 2,3,5,6-Tetrafluorphenylnitren-4-yl 1, das formal
durch Ersatz des Sauerstoffatoms in Tetrafluoroxocyclohexa-
dienyliden 2 durch ein Stickstoffatom entsteht.
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F7F FNZF
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F F F F
F7NF FNZOF
2A 2B

Fiir 2 wurde sowohl experimentell durch ESR-[' und IR-
Spektroskopiel'!l als auch durch Berechnungen!'!l ein Triplett-
Grundzustand bestimmt. Die elektronische Struktur von 2
kann durch die beiden Resonanzstrukturen 2 A (Carben) und
2B (Phenyl/Phenoxyl-Diradikal) wiedergegeben werden. Fiir
das Nitrenradikal 1, das gegeniiber 2 ein zusétzliches unge-
paartes Elektron besitzt, sagen DFT-Rechnungen einen
Quartett-Zustand voraus, der um 2.7 kcalmol~' (UB3LYP/6-
311G(d,p) + ZPE) unter dem niedrigsten Dublett-Zustand
liegt. Die elektronische Struktur von 1 ldsst sich ebenfalls
durch zwei Resonanzstrukturen qualitativ beschreiben:
Struktur 1A entspricht der Kombination eines Carbens mit
einem Iminylradikal und Struktur 1B der eines Nitrens mit
einem Phenylradikal. Am Stickstoffatom und an C4 des
Benzolrings ist jeweils ein ungepaartes Elektron in der o-
Ebene lokalisiert, was einem Iminyl- bzw. Phenylradikal
entspricht. Das dritte ungepaarte Elektron ist iiber das -
System delokalisiert mit hohen Spindichten sowohl am
Stickstoffatom als auch an C4. Damit lédsst sich in 1 sowohl
die elektronische Struktur eines delokalisierten Carbens (1A)
nachweisen als auch die eines delokalisierten Nitrens (1B),
die tiber ein gemeinsames m-Elektron verfiigen. Da sowohl
Carbene als auch Nitrene mit &hnlichen Strukturen als
offenschalige Systeme Triplett-Grundzustédnde haben, ist die
parallele Ausrichtung der Spins aller drei ungepaarten Elek-
tronen energetisch am glinstigsten: es kommt zu einem
Quartett-Grundzustand.

Die Photolyse von Arylaziden in kryogenen Matrices ist
eine etablierte Methode zur Erzeugung von Triplett-Arylni-
trenen.l'> Durch Bestrahlung entsprechender Aryliodide
mit kurzwelligem Licht konnten kiirzlich verschiedene fluo-
rierte Phenylradikale und Didehydrobenzole erzeugt werden,
die anschliefend durch Matrixisolationsspektroskopie unter-
sucht wurden.[’> 19 Daher wurde von uns 4-Iod-2,3,5,6-tetra-
fluorazidobenzol 7 (sieche Schema2) als Vorstufe fir 1
eingesetzt. Das perfluorierte System wurde gewdhlt, da fiir
2,6-difluorierte Phenylnitrenderivate — im Unterschied zu
unsubstituiertem Phenylnitren 31> 71 — die irreversible Ring-
erweiterung zum Analogon von Didehydroazepin 4 (Sche-
ma 1) unter Matrixisolationsbedingungen nicht beobachtet
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Schema 1. Reaktivitidtsunterschied zwischen unfluoriertem und fluorier-
tem Phenylnitren.

wurde.['> 14181 Stattdessen reagieren 2,6-Difluorphenylnitren
und Pentafluorphenylnitren 5 bei Bestrahlung mit Licht der
Wellenldnge 444 nm photochemisch reversibel zu Azirinderi-
vaten wie 6 (Schema 1).[

Das IR-Spektrum von 7, matrixisoliert in Argon bei 3 K,
weist die charakteristische v(NN)-Schwingung der Azido-
gruppe bei 2131 cm~! auf (Abbildung 1a). Die Absorptionen
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Abbildung 1. Photochemie von 7. a)IR-Spektrum von 7 (Ar, 3K).
b) Differenzspektrum. Nach oben zeigende Banden entstehen, nach unten
zeigende Banden verschwinden wihrend 17 h Bestrahlung mit Licht der
Wellenldinge 320 nm. c) Berechnetes Spektrum von T-8 (UB3LYP/
6-311G(d,p), unskaliert).

2000

von 7 verschwinden bei Photolyse mit Licht der Wellenlédnge
320 nm, wihrend eine neue Verbindung mit intensiven IR-
Banden bei 958, 1445 und 1522 cm~! entsteht. Im UV/Vis-
Spektrum ist die Reaktion an der Abnahme der Absorption
von 7 bei 238 nm und dem Auftreten neuer Banden bei 257,
293 und 310 nm sowie zweier breiter Absorptionen im
Bereich von 320-360 und 390-460 nm erkennbar. Die
entstandene Spezies weist weder die charakteristischen IR-
Absorptionen eines Didehydroazepins!'> 17! noch die eines
Azirins!" auf (beides sind mogliche Photoprodukte von
Phenylnitrenderivaten), dafiir aber die typischen ESR-Signa-
le eines Triplett-Nitrens!™ mit den Nullfeldparametern
| D/he |=1.103 cm™! und | E/hc |=0.012 cm~!. Daher wird das
entstandene Spektrum dem Triplett-4-Iod-2,3,5,6-tetrafluor-
phenylnitren T-8 (Schema 2) zugeordnet. Diese Interpreta-
tion wird durch das mit DFT-Methoden berechnete IR-
Spektrum gestiitzt, das das experimentelle IR-Spektrum
ausgezeichnet reproduziert (Abbildung 1b und c, Tabelle 1).
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Schema 2. Photoreaktion von 7 und Folgechemie.

Tabelle 1. IR-spektroskopische Daten von T-8.

MOdC Symmetrie ﬁexp. [Cmil] a [re],,exp[a.bj ﬁherv [Cm7 l] Ll [relwber,[b‘cl
15 a 599.4 0.07 599.1 0.01
16 b, - - 610.4 0.00
17 a, - - 644.3 0.00
18 b, - - 669.3 0.00
19 b, - - 738.1 0.00
20 a 817.3 0.37 811.8 0.23
21 b, 958.0 1.00 969.8 0.54
22 a - - 1125.3 0.00
23 b, - - 1146.8 0.00
24 b, - - 1287.1 0.00
25 a 1283.5 0.14 1294.1 0.06
26 a 1332.2 0.42 1338.8 0.18
27 a 1398.2 0.14 1404.1 0.13
28 b, 1444.7 0.85 1458.2 1.00
29 b, 1521.6 0.85 1545.9 0.54
30 a 1597.3 0.18 1607.3 0.27

[a] In Argonmatrix, 3 K. [b] Relative Intensitéit bezogen auf die intensivste
Absorption. [c] Berechnet auf dem UB3LYP/6-311G(d,p)-Niveau, unska-
liert. Die Zuordnung ist vorldufig und erfolgte aufgrund von Bandenlage
und -intensitét.

Nachfolgende Bestrahlung mit monochromatischem Licht
der Wellenlidnge 254 nm fiihrte zur Abnahme der Banden von
T-8 und zum Auftreten neuer Absorptionen, die durch
Vergleich der Intensitdten bei mehreren Experimenten zwei
Bandensédtzen — A und B - zugeordnet werden konnten
(Abbildung 2a). Bandensatz A weist IR-Absorptionen im
Bereich von 948 bis 1546 cm™! auf und nimmt bei anschlie-
Bendem Tempern der Matrix bei 32 K unter Riickbildung von
T-8 ab. Das UV-Spektrum lieferte wegen der starken Ver-
schlechterung der optischen Qualitdt der Matrix bei der
Bestrahlung keine auswertbaren Daten. Die Reversibilitét
der Reaktion beim Erwdrmen der Matrix deutet auf einen
Bruch der C-I-Bindung hin, und das beobachtete IR-Spek-
trum stimmt ausgezeichnet mit dem berechneten Spektrum
des Quartett-Nitrenradikals Q-1 iiberein (Abbildung 2b, Ta-
belle 2). Hingegen ist die Ubereinstimmung mit dem berech-
neten Spektrum des Dublett-Zustands D-1 (Abbildung 2c¢)
vor allem im Bereich von 900 bis 1100 cm™! schlechter.

Das zweite Photoprodukt, B, das beim Tempern der Matrix
nicht abnimmt, weist unter anderem eine Absorption bei
1854 cm™! auf. In einem &hnlichen Bereich absorbiert die
v(C=N)-Schwingung von Didehydroazepin 4, das bei der
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Abbildung 2. Photochemie von T-8. a) Differenzspektrum. Nach oben
zeigende Banden entstehen, nach unten zeigende Banden verschwinden
wihrend der Bestrahlung in einer Argonmatrix bei 3 K mit Licht der
Wellenldnge 254 nm. Bandensatz A ist mit Kreisen, Bandensatz B mit
Dreiecken gekennzeichnet. Berechnete Spektren (UB3LYP/6-311G(d,p),
unskaliert) des Quartett-Nitrenradikals Q-1 (b) und des Dublett-Nitren-
radikals D-1 (c).

Tabelle 2. IR-spektroskopische Daten des Quartett-Nitrenradikals Q-1.

Mode  Symmetrie ¥, [em™!E L oSBT g [em T L e
18 b, 948.0 0.52 956.4 0.45
19 a 1080.4 0.15 1089.6 0.20
20 b, - — 1143.5 0.03
21 a - — 1280.6 0.01
22 b, - — 1296.9 0.00
23 a 1315.2 0.19 1324.5 0.13
24 a 1389.0 0.15 1398.8 0.23
25 b, 1434.7 1.00 1443.5 1.00
26 b, 1545.5 0.15 15754 0.34

[a] - [c] Siehe FuBnoten zu Tabelle 1.

Photolyse von Azidobenzol in kryogenen Matrices neben
Phenylnitren 3 entsteht (siche Schema 1).%!1 Wird das
Experiment in einer Neonmatrix durchgefiihrt, so wird bei
Bestrahlung des Nitrens T-8 mit kurzwelligem Licht aus-
schlieBlich B gebildet, wihrend das Nitrenradikal Q-1 nicht
nachgewiesen werden kann (Abbildung 3).2% Dies erlaubt die
eindeutige Unterscheidung der Bandensitze A und B. Hier-
durch kann auch ausgeschlossen werden, dass die Bande bei
884 cm~!' zum Nitrenradikal gehort, deren Zuordnung zum
Spektrum von A die Unterscheidung von Dublett-1 und
Quartett-1 anhand der IR-Spektren erschweren wiirde.

Die Absorption bei 1854 cm™! ldsst vermuten, dass T-8 bei
der Photolyse mit Licht der Wellenldnge 254 nm unter
Ringerweiterung zu 5-Iod-3,4,6,7-tetrafluordidehydroazepin
9 reagiert (siche Schema2), obwohl theoretischel*® und
experimentelle Befundel'> !4 bislang dafiir sprachen, dass
diese Reaktion bei 2,6-difluorsubstituierten Phenylnitrenen in
kryogenen Matrices nicht auftritt. Kinetikstudien ergaben
auch in Losung eine deutliche Erhohung der Barriere fiir
diese Reaktion bei Fluorsubstitution.?'] Dennoch zeigt die
gute Ubereinstimmung mit dem berechneten Spektrum von 9,
dass in diesem Fall der Siebenring gebildet wird (Abbildung 3,
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Abbildung 3. Photochemie von T-8. a) Differenzspektrum. Nach oben

zeigende Banden entstehen, nach unten zeigende Banden verschwinden

bei Bestrahlung in einer Neonmatrix bei 3 K mit Licht der Wellenlénge

254 nm. b) Berechnetes Spektrum des Didehydroazepins 9 (B3LYP/

6-311G(d,p), unskaliert).
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Tabelle 3). Die Reaktion T-8 —9 ist nach den Rechnungen
(B3LYP/6-311G(d,p) + ZPE) mit 7.5 kcalmol~! endotherm.
Der Vergleich der berechneten Geometrien von Tetrafluor-
oxocyclohexadienyliden 2 und dem Nitrenradikal 1 zeigt, dass
die Ahnlichkeit beider Verbindungen nicht nur formaler Art

Tabelle 3. IR-spektroskopische Daten von 9.

MOde ‘Dcxp, [Cmil][a] Irtl,.exp.[a'b] 171,“_ [Cmil][c] Ireluberv[h’cl
18 669.1 0.05 691.1 0.02
19 706.1 0.13 724.2 0.05
20 795.9 0.31 786.3 0.18
21 883.7 0.50 894.5 0.19
22 1083.7 0.09 1088.2 0.11
23 1125.5 0.19 1141.0 0.12
24 1259.9 0.16 1278.7 0.08
1266.1 0.21
25 1310.1 0.43 1326.5 0.23
26 1318.5 0.24 1332.0 0.15
27 1361.2 0.64 1367.0 1.00
1365.4 1.00
28 1528.0 0.06 1535.7 0.14
29 1565.7 0.48 1583.7 0.34
30 1854.1 0.16 1930.3 0.33

[a] Neonmatrix, 3 K. [b, c] Sieche FuBnoten zu Tabelle 1.

ist (Abbildung 4). Abgesehen von der C=0- bzw. C=N-
Bindung sind die Strukturen von 1 und 2 beinahe identisch:
Die Unterschiede der C-C-Bindungsldngen liegen deutlich
unter 0.1 A, die der Bindungswinkel unter 2°. Auch die
Spindichteverteilung spiegelt die Ahnlichkeit der beiden
Molekiile wider, mit deutlichen Unterschieden wiederum
nur am Stickstoff- bzw. Sauerstoffatom (Abbildung 4b): Beim
Carben 2 ist die Spindichte am Sauerstoffatom vor allem im
senkrecht zur Ringebene liegenden p-Orbital lokalisiert,
wihrend sie beim Stickstoffatom des Nitrenradikals 1 in der
Ringebene am hochsten ist.

Die Photolyse von 4-lod-2,3,5,6-tetrafluorazidobenzol 7
bietet somit einen Zugang zur bislang unbekannten C¢F,N-
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Abbildung 4. Vergleich der berechneten Geometrien (a) und Spindichte-
verteilungen (b) im Nitrenradikal Q-1 und im Carben T-2 (UB3LYP/
6-311G(d,p)). Bindungsliingen in A, Bindungswinkel in deg.

Hyperfliche und zum ungewohnlichen ,,High-Spin“-Nitren-
radikal 1. Die Untersuchung des Einflusses verschiedener
Topologien und Substituenten auf den Spinzustand von
Nitrenradikalen wird Thema kiinftiger Studien sein.

Experimentelles

Die Matrixexperimente wurden mit Standardtechniken® mit einem RDK-
408D-Closed-Cycle-Kryostaten von Sumitomo Heavy Industries durch-
gefiihrt. Die tiefste damit erreichbare Temperatur ist 2.7 K. Die Matrices
wurden durch Co-Abscheidung von Neon oder Argon (Messer-Griesheim,
99.9999%) in groBem Uberschuss und der zu isolierenden Substanz auf
einem kalten Csl-Fenster erzeugt; wihrend des Abscheidens von Argon-
matrices wurde das spektroskopische Fenster auf 30 K erwarmt. Argon-
matrices fiir die ESR-Spektroskopie wurden bei 13 K auf einem 2 mm
dicken Stab aus OFHC-Kupfer deponiert, der mit einem APD-HC2-
Closed-Cycle-Kryostaten gekiihlt wurde. Die IR-Spektren wurden mit
einem Equinox-55-FTIR-Spektrometer von Bruker (Auflosung 0.5 cm™")
im Bereich von 400-4000 cm™! gemessen. Die ESR-Spektren wurden mit
einem Elexsys-ES00-Spektrometer von Bruker aufgenommen. Die Be-
strahlungen wurden mit einer Hg-Niederdrucklampe (254 nm) von Grént-
zel und einer HBO-500-W/2-Hg-Hochdrucklampe von Osram in einem
Oriel-Gehduse mit Quarzoptik und dichroitischem Spiegel sowie Cutoff-
Filter (320 nm) von Schott durchgefiihrt. Fiir die DFT-Rechnungen wurde
das Programmpaket Gaussian 981 verwendet.

4-Tod-2,3,5,6-tetrafluoranilin: 12.8 g (77.6 mmol) 2,3,5,6-Tetrafluoranilin
wurden in 200 mL Ethanol geldst und mit 12.8 g (59.1 mmol) gelbem
HgO versetzt. Unter kriftigem Rithren wurden 19.8 g (78.0 mmol) Iod
eingetragen; anschlieBen wurde das Gemisch ca. 12 h weitergeriihrt. Nach
Filtration iiber Celite und Zugabe von 1g Na,SO; wurde auf ein
Restvolumen von 50 mL einrotiert, mit 200 mL Wasser versetzt und
abgenutscht. Nach Umkristallisieren aus 25-proz. Ethanol in Wasser und
Trocknen im Vakuum erhielt man 16.2 g (55.7 mmol, 72%) 4-Iod-2,3,5,6-
tetrafluoranilin in Form dunkler Kristalle. MS: m/z (%): 291 (M*, 100), 164
(50), 144 (25), 137 (60), 127 (30), 117 (25), 69 (20).

4-Tod-2,3,5,6-tetrafluorazidobenzol 7: 3.0 g (10.3 mmol) 4-Iod-2,3,5,6-tetra-
fluoranilin wurden in 30 mL Trifluoressigsdure gelost. Die Losung wurde
auf 0°C gekiihlt und unter Kiihlung mit einem Eisbad eine Losung von
0.81 g (11.7 mmol) Natriumnitrit in 15 mL Wasser langsam zugetropft.
Danach wurde das Gemisch weitere 15 min bei 0°C geriihrt. AnschlieBend
wurde eine Losung von 0.75 g (11.5 mmol) Natriumazid in 15 mL Wasser
unter Riihren zugetropft und danach 1h bei Raumtemperatur weiter-

geriihrt. Nach Zugabe von 100 mL Ether wurde mit Wasser und verdiinnter
NaOH gewaschen, getrocknet (Na,SO,) und einrotiert. Nach Chromato-
graphie (Kieselgel/Pentan) erhielt man 2.18 g (67 %) 7 als farbloses Ol.
MS:miz (%):317 (M, 10), 289 (30), 162 (100), 127 (30), 117 (20), 112 (10),
98 (25), 69 (25). BC-NMR (CDCl;, 50 MHz): 6 =66.3 (t,J =28.0 Hz), 120.5
(tt, J=2.9, 123 Hz), 140.0 (dm, J=256.4 Hz), 1472 ppm (dm, J=
248.1 Hz). IR (Ar, 3K): 7 (%): 2229.9 (5), 2196.8 (5), 2130.9 (100),
2112.4 (18), 1634.5 (10), 1492.2 (95), 1478.4 (49), 1307.6 (15), 12232 (31),
1012.1 (31), 1001.9 (13), 974.3 (39), 955.3 (6), 807.8 (11), 768.3 (22),
664.5 cm™! (5).
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