
Tetrahedron Letters Ko. 39, pp 3523 - 3526, 1974. Pergamon Press. Printed in &eat Britain. 

SYNTHESE UND EPR-SPEKTROSKOPIE SCKLENK'SCHER UND TSCHITSCHIBABIN'SCHER 

XOHLENWASSERSTOFF-ANALOGA 

H.KURRECK+ und W.NIEMEIER 1) 

Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitat Berlin 

1 Berlin 33, Thielallee 63/67, Deutschland 

(Received in Germs2l~r 4 July 1974; received in UK fox publioation 21 August 1974) 

In neuerer Zeit ist es mit der EPR-Spektroskopie qelunqen, den SCHLENR'schen und 

den TSCHITSCHIBABIN'schen Kohlenwasserstoff (KW) in L&iunqsmittelmatrix mit reqel- 

loser Molekelorientierunq nachzuweisen und die GrtjBe der dipolaren Wechselwirkung 

der unqepaarten Spins zu bestimmen 2) . Derartiqe Mehrspinsysteme sind besonders in- 

teressant qeworden, seit LUCKHURST und PEDULLI 3) aus den qemessenen Nullfeldauf- 

spaltunqsparametern die innermolekularen Torsionswinkel der qenannten KW mit Hilfe 

quantenmechanischer Modellrechnunqen bestimmen konnten. EPR-Untersuchungen werden 

bei kleiner Nullfeldaufspaltunq ( ~100 Gauss) allerdinqs durch die qerinqe Stabili- 

tat der KW erschwert, da die Triplettsiqnale von intensiven Dublettabsorptionen ra- 

dikalischer Folgeprodukte iiberlagert sind. Wir konnten kiirzlich am Beispiel der 

SCHLENK'schen KW zeiqen 4) , da6 die Einfiihrunq zu&itzlicher p-st2indiger Phenylsubsti- 

tuenten an den 'Fliigel-Phenylen' die monomeren Biradikale stabilisiert und such die 

Tendenz zur Wasserstoffabstraktion verrinqert. Nunmehr haben wir filr weitere 

systematische Untersuchunqen des Zusammenhanqes zwischen Molekiilstruktur und Null- 

feldaufspaltung die im R-Schliissel aufqefiihrten - nicht mit Literaturzitaten ver- 

sehenen - ~k~~linge der b&den erwlhnten KW neu aus den Dihaloqenvorverbindunqen 

dargestellt und mit der EPR spektroskopiert. 

Zunachst werden die Biscarbinole g aus den korrespondierenden Dicarbon&uredi- 

estern durch metallorganische Synthese mittels p-Biphenylyl-lithium oder in meist 

besserer Ausbeute und Reinheit durch doppelte Metallierunq der entsprechenden di- 

bromsubstituierten Briickenglieder una anschlieBender Umsetzunq mit Bis-(p-bi- 

phenylylj-keton qewonnen. Aus den Biscarbinolen bilden sich mit Bromwasserstoff 
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a: x - OH 

b: X - Br 

C: X - Elcktron 

Ea ilk UC 
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in Benz01 die Bisbromide $. SchlieBlich werden die freien KW E unter Stickstoff 

durch Bromabspaltung mittels Molekularsilber direkt im EPR-Probsrohrchen erzeugt. 

Dafiir hat sich als Lbsungsmittel Toluol bewlhrt, das bei Temperaturen um den 

Schmelzpunkt ein fiir die Festkbrper-EPR besonders geeignetes Glas bildet, in dem 

die biradikalischen KW wie in L&sung diamagnetisch verdiinnt bleiben. 

Die EPR-Spektren toluolischer Ltjsungen der KW weisen bei ca. 160°K den fiir sta- 

tistisch regellos orientierte Triplettmolekiile typischen Habitus auf: Urn das von 

einem Dublett-Folgeprodukt herriihrende meist intensive 'Ho-Signal' sind die z- und 

xy-Satellitenlinienpaare 7) zentriert; bei Ho/2 erscheint der urn etwa lo3 intensi- 

tZtsschw&chere Halbfeldiibergang, dessen genaues Resonanzfeld sich such aus den 

Hochfeldabsorptionen (Ho und D') berechnen laBt, vgl. Tab. 

Typische EPR-Glasspektren zeigt die Abb. (12X-AEG-EPR-Spektrometer, Toluol, 

160°K): Fiir 2~ erhllt man neben dem starken Dublettsignal getrennte z- und xy-Sa- 

tellitenlinien; 8~ gibt ein Triplettspektrum ohne Dublettabsorption (der Ho-Bm-eich 

ist 'leer'); 2~ l;iBt schliefllich eine deutliche Aufspaltung der xy-Komponenten er- 
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kennen. Aus den Triplettspektren sind die D'-Werte in iiblicher Weise 8, zuggnglich; 

E' kann dagegen ohne Spektrensimulation nur abgeschgtzt werden (f2Gaussl. Da der 

D'-Parameter im Punkt/Dipol-Model1 mit dem Abstand der in Schwerpunkten lokali- 

siert gedachten Spindichten korreliert ist (D'+v,uBr -3), gibt D' einen Hinweis auf 

Ho= 3257 Gauss 

3196 Gauss 

3319 Gauss 

14 Gauss 

Ho= 

Z= 
1 

z= 
2 

3267 Gauss 

3211 Gauss 

3322 Gauss 

den Abstand der beiden zentralen C-Atome voneinander: 

So wird D' erwartungsgem~l3 mit zunehmendem Abstand der 

zentralen C-Atome kleiner. Weiter zeigt sich, da8 D' 

bei den Verbindungen mit durchkonjugiertemTr'-System (2~; 

&) vergleichsweise grtjBer ist als bei den Biradikalen 

mit getrennten hllftigen?f-Systemen C m-Verkniipfung (1~; 

2”) oder isolierenden sp3-C-Atomen in der Briicke (5~; 

2s: as,3 * Signifikant ist dieser Effekt such bei dem 

Paar 4c/9c: == == Der D'-Wert der Verbindung $2 sinkt durch 

Einfiihrung von vier o-standigen Methylgruppen (Ubergang 

zu 2~) von 105.2 auf 61.7 Gauss, was offenbar allein 

durch die sterisch erzwungene Senkrechtorientierung der 

Phenylringe der Biphenylylbriicke bewirkt wird, denn der 

Abstand der beiden zentralen C-Atome voneinander bleibt 

nahezu unverandert. E', das die Inlquivalenz von x- und 

y-Koordinate miBt, tritt nur bei As; &; 2~; 2~; und lls 

in Form einer Schulter an der xy-Komponente des EPR- 

Spektrums in Erscheinung, ist also bei den iibrigen Ver- 

bindungen klein gegen die Linienbreite. 

Die D'-Werte der Verbindungen mit (CH21n-Verkniipfung 

lassen sich mit Hilfe von Molektilmodellen (aromatische 

C-C: 1.398; sonstige C-C: 1.50, 1.53 bzw. 1.54E1; Bin- 

dungswinkel: 120° bzw. 109.5O) bestimmten Vorzugskon- 

formationen zuordnen: Wlhrend fiir & nur eine Konforma- 

tion moglich sein dtirfte, sind fiir 2s die drei Konfor- 

mationen cis/cis, cis/trans und trans/trans denkbar, 

was D'-Werten von ca. 378, 51 und 28 Gauss entspricht, 

wenn man die zentralen C-Atome als Spindichteschwer- 

punkte ansieht. Der fur zc, experimentell gefundene D'- 
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Wert von 60.7 Gauss ist danach am besten mit einer cis/trans-Vorzugskonformation 

interpretierbar. D.ies gilt such, wenn man eine Winkelerweiterung des Briicken-sp3- 

C-Atoms bis su 120°, also die sp2 -Hybridisierung zulK0t. 36 enthBlt eine mobile 

(CH2),-Kette. Nach den Modelldaten (cis: 185, trans 15 Gauss) weist das gemessene 

D' von 21.1 Gauss darauf bin, da0 hier an Molekiilen mit transoider Vorzugskonfor- 

mation spektrdskopiert wird. 

Die Einftihrugg weiterer p-stxndlger Phenylringe, also von 'p-Terphenyl-FlOgelr 

-Ubergang von & zu A& - wirkt sich weder auf die GrSBe der Nullfeldaufspaltung 

(AD'N 1 Gauss) noch auf die StabilitBt der Biradikale (Dublettsignalintensitlt 

bleibt vergleichbar) aus. Erwlhnt sei noch, da8 bei der Verbindung A$$ mit Naph- 

thalin-BrUcke bisher keine Triplettabsorption nachgewiesen werden konnte. 

An den hier vorgestellten neuen Biradikalen sind eingehendere Uodellrechnungen 

in Anlehnung an l.c. 3) im Gange, von denen wir genauere Kenntnisse tiber die elek- 

tronischen und strukturellen Verhlltnisse dieser Systeme erwarten. 

H.K. dankt der Deutschen Forschungsgemelnschaft und dem Fonds der Chemischen 

Industrie fur die materielle Untersttitzung. 
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