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Abb. I. (a) Tieffeldbereich des ESR-Spektrums des Radikalanions des 3J-Di-tert-butyl-nitrobenzols in Acetonitril 
bei ZY’CY (b)Das gleiche Spektrum bei 100 father VerstHrkung. Der Punkt markiert die Mitte der Spektren. 

abweichende Werte angegeben werden.“” Die Spin- 
dichten pi und pi kbnnen fiir protonentragende C-Atome 
mit Hilfe der McConnelCBez. (2)12 

a!,-~ = Q:-H x pi (2) 

und dem fiir Radikalanionen iiblichen Q& = 23 G” 
ermittelt werden. 

Die Abnahme der “C-Kopplungskonstanten des pam- 
C-Atoms beim Uebergang von Acetonitril zum 
Acetonitril/Wasser-Gemisch @O/IO) kann unter der An- 
nahme, dass die negative Spindichte am m&o-C-Atom 
sich bei 2 in der gleichen Weise iindert wie bei 1 
(a,,,“= 149G in ACN, 1.12G in ACN/HlO @/lo)“) zu 

-0.2 -0.03 
~~C=35~6x13-2x13.9xT=-0.25G 

berechnet werden. Da die experimentelle Abnahme der 
Kopphmgskonstanten fIir ein C-Atom von 54-5.3 G 
ausgezeictinet hiennit iibereinstimmt, ordnen wir diese 
Kopplungskonstante dem p-C-Atom zu. 

Die Zuordnung der anderen Kopplungskonstanten fiir 
ein C-Atom von 84L9.2G zum C-Atom, das die Nitro- 
gruppe tr%gt, steht in Einklang mit ihrer starken 
L&ungsmittelabhiingigkeit, die aufgrund der starken 
Zunahme der Spindichte am benachbarten Stickstoff 
(aN = 10.9G in ACN bzw. 13.1 G in ACN/HzO @O/IO)) zu 
envarten ist. 

Da die L8sungsmittelpolaritiit die Spindichte an den 
ortho-C-Atomen nicht bceinflusst, ergibt sich die Aende- 
rung der “C-Kopphmgskonstanten der mete-C-Atome 
unter der oben diskutierten Annahme flir die Spindichte 
an C, zu 

A&’ = 32.1 x 
-0.03 -0.2 -- 23 13.9x23=+0.08G 

wobei der Hauptanteil von AamC durch die Abnahme der 
Spindichte an C, verursacht wird. Da die “C- 
Kopplungskonstante der me&-C-Atome nach Bez. (1) 
wegen der-relativ zur Spindichte an C,,,-grossen Spin- 
dichte am &ho- und pars-C-Atom ein negatives 
Vorzeichen haben muss, bedeutet fUr sie ein Anwachsen 
urn +048 G eine Abnahme ihres absoluten Betrages. Wir 
ordnen daher die Kopplungskonstante, deren Betrag von 
4.5 auf 4*4G abnimmt, den meta-C-Atomen zu. 

Die verbleibende Kopplungskonstante a’ = 4.5-4.8 G 
muss dann notwendigerweise den ortho-C-Atomen zuge- 
ordnet werden. Ihre deutliche Zunahme steht in Einklang 
mit der nach HM&Berechnungen nach dem McLachlan- 
Verfahren vorausgesagten” deuttichen Abnahme der 
Spindichte an C,, die hiermit erstmals experimentell 
bestltigt wird. Aufgrund der geringen Aenderung der 
negativen Spindichte am m&a-C-Atom w&e eine Zu- 
nahme von nur 0.02G zu erwarten. 

DISKUSSION 

Die Kopplungskonstante des para-C-Atoms von 2 
(5.6 G in Acetonitril) stimmt ausgezeichnet mit der des in 
dieser Position “C-markierten Radikals 1 (5.8 G in 
Dimethyl-formamid (DMF’))’ i&rein, insbesondere wenn 
man beriicksichtigt, dass die Spindichte am para-C-Atom 
von 1 etwas gr6sser ist (apH = 4.03 G in DMF) als von 2 
(apH = 3.666 in ACN). 

An Proben mit “C in natiirlicher Isotopenkonzentration 
war fiir 1 eine ?-Kopphmgskonstante von 4.7G (in 
DMF) ermittelt worden, die bei Zugabe von 4% Wasser 
zum DMF keine Aenderung zeigte und einem einzelnen 
C-Atom zugeordnet wurde. Diese Zuordnung muss nach 
den Ergebnissen an 2 in Frage gestellt werden. FGr das 
C-Atom C, von 1 ist wegen der starken Aendenmg der 
Spindichte am benachbarten Stickstoffatom eine starke 
Liisungsmittelabh6ngigkeit wie bei 2 zu erwarten. Das 
Fehlen der LBsungsmittelabhtingigkeit und der Vergleich 
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Tabelle I. ESR-Kopplungskonstanten der Radikale I und 2 (in Gauss) 

Radikal 

2 

1 

LSsungsmittel 

CH,CN 
CH,CN/H,O 

(95/5) 
CH,CN/HzO 

(9wO) 
CH,CN 

DMF 

aN ao” a, ” a& ao= a, 
c 

%= Lit. 

IO.9 3.26 3.66 8.0 4.5 4.5 5.6 
12.7 3.26 3.50 8.9 4.8 4.4 5.3 

13.1 3.26 3.46 9.2 4.8 4.4 5.3 

IO.32 3.39 3.97 - - - - Id 
9.7 3.36 4.03 4.7’ 4.7” 5.8 2,3 

1 berechnet INDO 7.1 -3.6 -3.8 -5.2 +6. I -5.2 t7,1 4 

“Zuordnung in dieser A&it. 

der Kopplungskonstanten von 4.7 G mit den Werten von 2 
machen deutlich, dass diese Konstante den o&o- und 
meta-C-Atomen zugeordnet werden muss, die, wie bei 2 
in ACN, zuflllig die gleiche Kopplungskonstante besit- 
zen. Dadurch ergeben sich Satellitensignale, die viermal 
intensiver sind als die der beiden iibrigen C-Atome. Die 
intensitiitsschwachen Signale konnten im Falle des 
linienreichen Spektrums von 1 ganz offensichtlich nicht 
mehr beobachtet werden. 

Die-unter Beriicksichtigung der verschiedenen 
Liisungsmittel-ausgezeichnete Uebereinstimmung der 
“C-Kopplungskonstanten der Radikale 1 und 2 zeigt, dass 
2 als gutes Model1 fiir 1 angesehen werden kann. Fiir die 
letzte noch unbekannte “C-Kopplungskonstante des 
C-Atoms C, des Radikalanions des Nitrobenzols IHsst sich 
daher ein Wert von ca. &OG voraussagen. Dabei ist 
beriicksichtigt, dass der Einfluss der geringeren Spin- 
dichte am Stickstoff bei 1 (aN = 10.3 G gegeniiber IO.9 G 
bei 2) durch die etwas griissere Spindichte an den ortho- 
C-Atomen (ao” = 3.39 G bei 1 gegeniiber 3.26G bei 2) 
teilweise kompensiert wird. 

Nach der INDO-Methode berechnete “C_ 
Kopplungskonstanten des Radikalanions des Nitroben- 
zols (s. Tabelle) weichen von den experimentellen 
Konstanten urn 15 (a,‘), 22 (aPc), 30 (a~‘) und M. 35% (aIc) 
ab. 
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