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Zusammenfassung—Die *C-ESR-Kopplungskonstanten aller Ring-C-Atome des Radikalanions des 3,5-Di-tert-butyl-
nitrobenzols werden an Proben mit '>C in natiirlicher Isotopenhiufigkeit ermittelt und anhand ihrer
Losungsmittelabhangigkeit zugeordnet. Die Zuordnung einer fiir das Radikalanion des Nitrobenzols beschriebenen

C-Kopplungskonstanten wird korrigiert.

Abstract—'">C-ESR coupling constants of all ring carbon atoms of the radical anion of 3,5-di-tert-butyl-nitrobenzene
are determined on samples with *C in natural abundance and assigned on the basis of their solvent dependence. The
assignment of a '>C coupling constant described for the radical anion of nitrobenzene is revised.

EINLEITUNG

Von allen Radikalanionen wurde das des Nitrobenzols in
den letzten 21 Jahren am intensivsten untersucht.'”>*"
Zur Ermittlung der Spindichteverteilung und ihrer Beein-
flussung durch Losungsmitteleffekte wurden neben den
ESR-Kopplungskonstanten des Radikalanions 1 des un-
markierten Nitrobenzols auch die von *H-,"*'* *N-'* und
"0-? markierten Radikalen herangezogen. Kirzlich wurde
die “C-Kopplungskonstante des Radikalanions des in
4-Stellung “C-markierten Nitrobenzols beschrieben.’
Bei Versuchen, "C-Kopplungskonstanten an 1 mit ’C in
natiirlicher Isotopenhiufigkeit zu ermitteln, wurde nur
eine Kopplungskonstante von 4-7G fiir ein einzelnes
C-Atom gefunden.” Anhand von nach der INDO-Methode
berechneten "C-Kopplungskonstanten*® war es nicht
méglich, a“=4-7G einem bestimmten C-Atom zuzu-
ordnen.’ Wir konnten jetzt die "C-Kopplungskonstanten
aller Ring-C-Atome des Radikalanions 2 des 3,5-Di-tert-
butyl-nitrobenzols, das als gutes Modell fiir das unsubsti-
tuierte Radikal 1 angesehen werden kann, an Proben mit
C in natiirlicher Haufigkeit ermitteln.

Herstellung des Radikalanions 2 und Analyse seines
ESR-Spektrums

3,5-Di-tert-butyl-nitrobenzol, das bisher nur durch eine
mehrstufige Synthese aus 2,4-Di-tert-butylanilin darge-
stellt worden war,® konnte durch Oxidation von 3,5-Di-
tert-butylanilin’ mit Peressigsiure nach dem Verfahren
von Mosby und Berry*® auf direktem Wege gewonnen
werden.
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2: R= C(CHJ)S

Das Radikalanion 2 wurdd durch elektrolytische
Einelektronen-Reduktion vpn 3,5-Di-tert-butyl-
nitrobenzol direkt in der ESR-Messzelle (“intra muros”
Technik)'! erzeugt. Als Losungsittel wurden Acetonitril

und Gemische von Acetonitril und Wasser verwendet, als
Leitsalz diente Tetra-n-propyl-ammonium-perchlorat.
Abb. 1a zeigt den Tieffeldbereich des ESR-Spektrums
von 2, das aus 18 Linien besteht und mit den Kopplungs-
konstanten a"”=10-9G, a,"=326G und a,"=3-66G
rekonstruiert werden kann. Abb. 1b zeigt das gleiche
Spektrum bei einer um den Faktor 100 hdheren
Verstirkung. Die zusatzlichen Linien miissen au §rund
ihrer Abstinde und relativen Intensititen von “C in
natiirlicher Isotopenkonzentration herrithren. Anhand des
iibersichtlichen  Randbereiches lassen sich "C-
Kopplungskonstanten von 8:0 und 5-6G fir je ein
C-Atom und von 4-5G fiir vier C-Atome ablesen. Die
Anzahl der C-Atome kann eindeutig aus der Intensitat der
Satellitensignale durch Vergleich mit dem um den Faktor
100 verkieinerten Hauptspektrum (Abb. 1a) bestimmt
werden. In Acetonitril/Wasser-Gemischen findet man
statt eines Satellitenspektrums fiir 4 C-Atome zwei
Spektren fiir je zwei dquivalente C-Atome. Die fiir die
verschiedenen Losungsmittelgemische ermittelten Kop-
plungskonstanten sind in der Tabelle zusammengefasst.

Zuordnung der "*C-Kopplungskonstanten

Die Kopplungskonstanten fiir je ein C-Atom, die in
Abhangigkeit von der Losungsmittelpolaritit 8:0-9-2 bzw.
5-6-5-3G betragen, miissen dem C-Atom C,, das die
Nitrogruppe trigt, oder dem C-Atom in p-Stellung
zugeordnet werden, die Kopplungskonstanten fiir je zwei
C-Atome von 4-5-4-8 bzw. 4:5-4-4G den C-Atomen in
ortho- oder meta-Stellung. Die individuelle Zuordnung
innerhalb der beiden Gruppen kann anhand der unter-
schiedlichen Losungsmittelabhingigkeit und der Karplus-
Fraenkel-Beziehung (1)

aS=(-127+2 Q)% p. +2 Q%.c X p; m

vorgenommen werden, die die Abhingigkeit der Kop-
plungskonstanten a° von “C-Atomen C, von den Spin-
dichten an diesem Atom p, und den Spindichten an
Nachbaratomen p; beschreibt. Fiir die o-w-Parameter
werden die bewihrten Werte Qf-c =14-4G, QS c=
-139G, QE_u=19-5G’ und QF_cicny, = 16G" verwen-
det. Die Parameter QS_y und QS werden nicht in die
Diskussion einbezogen, da fiir sie stark voneinander
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Abb. 1. (a) Tieffeldbereich des ESR-Spektrums des Radikalanions des 3,5-Di-tert-butyl-nitrobenzols in Acetonitril
bei 25°C. (b) Das gleiche Spektrum bei 100 facher Verstarkung. Der Punkt markiert die Mitte der Spektren.

abweichende Werte angegeben werden.'' Die Spin-
dichten p; und p, konnen fiir protonentragende C-Atome
mit Hilfe der McConnell-Bez. (2)"

ag.-n = Qg—u X pi 2)

und dem fir Radikalanionen iiblichen QF_x=23G"
ermittelt werden.

Die Abnahme der "’C-Kopplungskonstanten des para-
C-Atoms beim Uebergang von Acetonitril zum
Acetonitril/Wasser-Gemisch (90/10) kann unter der An-
nahme, dass die negative Spindichte am meta-C-Atom
sich bei 2 in der gleichen Weise andert wie bei 1
(a." =1-09G in ACN, 112G in ACN/H,0 (90/10)'*) zu

AaS = 35-6x%—2 x 13-9x —203

3 = -025G

berechnet werden. Da die experimentelle Abnahme der
Kopplungskonstanten fiir ein C-Atom von 5-6-5-3G
ausgezeichnet hiermit Gibereinstimmt, ordnen wir diese
Kopplungskonstante dem p-C-Atom zu.

Die Zuordnung der anderen Kopplungskonstanten fiir
ein C-Atom von 8:0-9:2G zum C-Atom, das die Nitro-
gruppe trigt, steht in Einklang mit ihrer starken
Losungsmittelabhingigkeit, die aufgrund der starken
Zunahme der Spindichte am benachbarten Stickstoff
(8" =10-9G in ACN bzw. 13-1 G in ACN/H,0 (90/10)) zu
erwarten ist.

Da die Losungsmittelpolaritat die Spindichte an den
ortho-C-Atomen nicht beeinflusst, ergibt sich die Aende-
rung der “C-Kopplungskonstanten der meta-C-Atome
unter der oben diskutierten Annahme fiir die Spindichte
an C, zu

-0-03 -02_
23 —13‘9XT—+0 08G

A" =32-1x

wobei der Hauptanteil von Aa, durch die Abnahme der
Spindichte an C, verursacht wird. Da die "“C-
Kopplungskonstante der meta-C-Atome nach Bez. (1)
wegen der—relativ zur Spindichte an C,—grossen Spin-
dichte am ortho- und para-C-Atom ein negatives
Vorzeichen haben muss, bedeutet fiir sie ein Anwachsen
um +0-08 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. Thre deutliche Zunahme steht in Einklang
mit der nach HMO-Berechnungen nach dem McLachlan-
Verfahren vorausgesagten"” deutlichen Abnahme der
Spindichte an C,, die hiermit erstmals experimentell
bestatigt wird. Aufgrund der geringen Aenderung der
negativen Spindichte am meta-C-Atom wire eine Zu-
nahme von nur 0-02 G 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 (5-8G in
Dimethyl-formamid (DMF))’ iiberein, insbesondere wenn
man beriicksichtigt, dass die Spindichte am para-C-Atom
von 1 etwas grosser ist (a," =4-03G in DMF) als von 2
(a," =3-66G in ACN).

An Proben mit '°C in natiirlicher Isotopenkonzentration
war fiir 1 eine "“C-Kopplungskonstante 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. Fiir das
C-Atom C, von 1 ist wegen der starken Aenderung der
Spindichte am benachbarten Stickstoffatom eine starke
Losungsmittelabhéingigkeit wie bei 2 zu erwarten. Das
Fehlen der Lasungsmittelabhiingigkeit und der Vergleich
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Tabelle 1. ESR-Kopplungskonstanten der Radikale 1 und 2 (in Gauss)

N H

C (o Lo}

Radikal Losungsmittel a a0 at g, o a, a, Lit.
2 CH,CN 10-9 326 3-66 80 4.5 4.5 5-6
CH,CN/H,0 12:7 326 3-50 89 4-8 44 53
(955)
CH,CN/HO 131 326 3-46 9:2 4-8 4-4 53
(90/10)
1 CH,CN 1032 339 397 — — — - 1d
DMF 9-7 3-36 4.03 4.7° 4.7° 58 2,3
1 berechnet INDO 7-1 -36 -3-8 ~-52 +6:1 =52 +7-1 4
#Zuordnung in dieser Arbeit.
der Kopplungskonstanten von 4-7 G mit den Werten von 2 LITERATUR

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

Die—unter  Beriicksichtigung der verschiedenen
Losungsmittel—ausgezeichnete Uebereinstimmung der
"C-Kopplungskonstanten der Radikale 1 und 2 zeigt, dass
2 als gutes Modell fiir 1 angesehen werden kann. Fir die
letzte noch unbekannte "“C-Kopplungskonstante des
C-Atoms C, des Radikalanions des Nitrobenzols lisst sich
daher ein Wert von ca. 8:0G voraussagen. Dabei ist
beriicksichtigt, dass der Einfluss der geringeren Spin-
dichte am Stickstoff bei 1 (a" = 10-3 G gegeniiber 10-9G
bei 2) durch die etwas grossere Spindichte an den ortho-
C-Atomen (a," =3-39G 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 um 15 (a,), 22 (a,°), 30 (a,") und ca. 35% (a.)
ab.
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