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ESR, 2,2/-difluoro-derivative, 
T s c h i t s c h i b a b i n ’s hydrocarbon

In  früheren U ntersuchungen war von uns ge
funden worden, daß sowohl beim T s c h i t s c h i -  
b a b in s c h e n  Kohlenwasserstoff (1) als auch bei 
seinem 2.2'.6.6/-Tetrachlor-Derivat (2) ein Teil der 
Moleküle infolge therm ischer Anregung im T rip lett
zustand vorliegt1-2. Die N ullfeldaufspaltungspara- 
m eter der Triplett-M oleküle von 2 weisen dabei 
infolge der Verdrillung der beiden Phenylringe um 
die 1.1'-Bindung erwartungsgem äß kleinere W erte 
auf als die von 1 bzw. von 1 a.

R =  C„H5, =  X 2 =  H 
R  =  C6D5, X , =  X 2 =  H  
R =  C6H 5, Xj =  X 2 =  CI 
R =  CcH 5, X x =  H ; X 2 =  F 
R  =  C6D 5, X x =  H ; X 2 =  F

(1) 
(la) 
(2 ) 
(3) 
(3 a)

Um nähere Inform ationen über den Einfluß des 
Verdrillungswinkels a au f die dipolare Wechsel
wirkung der ungepaarten Elektronen im T rip lett
zustand zu erhalten, erschien es uns sinnvoll, ESR- 
Messungen auch an dem 2.2/-Difluor-Derivat (3)3 
des T s c h i t  sch  ib a b in se h e n  Kohlenwasserstoffs 
durchzuführen, da dieses bezüglich des Verdril
lungswinkels eine M ittelstellung zwischen 1 und 2
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einnimmt. F ür die Untersuchungen wurde das 
deuterierte D erivat (3 a) verwendet, da sich m it 
diesem eine bessere Auflösung des ESR-Spektrum s 
erzielen ließ.

Zum Nachweis der Triplett-Moleküle wurden 0,5- 
proz. Lösungen von 3 a in Toluol von R aum tem pera
tu r  bzw. höheren Tem peraturen rasch mit flüssigem 
Stickstoff abgekühlt und danach bei tiefen Tem 
peraturen  untersucht. Die nach dem Abschrecken 
der Lösungen bei -150 °C aufgenommenen ESR- 
Spektren weisen neben einem intensiven Signal bei 
H 0=3260 G (<7=2,0028) mehrere für Triplett- 
Moleküle charakteristische (z lm = l )-Signale auf 
(siehe Abb. 1). Insgesamt lassen sich in den glas
artig  erstarrten  Lösungen von 3 a zwölf symmetrisch 
um das H 0-Signal angeordnete Triplett-Signale nach- 
weisen, deren Lage sowie insbesondere deren In ten 

-Dr 3Et=62G- 

-Dr *3Er = 83G -

-Dr 3Et = 101G -

- 2DC = 127G ■

Abb. 1. ESR -Spektrum  einer von +  60 CC abge
schreckten, glasartig erstarrten Lösung von 3 a in 

Toluol bei — 150 °C. Pfeil: H 0 =  3260 G.
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sitä t allerdings nicht genau reproduzierbar sind. 
Die auf die beschriebene Weise erhaltenen Triplett- 
Spektren sind bei einer Tem peratur unterhalb  von 
-140 °C im Zeitraum  von m ehreren Stunden keiner 
Änderung unterworfen. Beim Erw ärm en auf etwa 
-110  °C beobachtet man demgegenüber bei einem 
Teil der Signale eine starke In tensitätszunahm e, 
während die übrigen schwächer werden und nach 
ca. 15 M inuten verschwunden sind. Das resultie
rende, aus nur noch sechs Signalen bestehende 
Triplett-Spektrum  bleibt auch bei erneutem  Ab- 
kiihlen auf -150 °C erhalten. Die In ten sitä t dieser 
Signale nim m t im Tem peraturbereich zwischen 
-150 und -110 °C m it steigender Tem peratur zu; 
aus der Tem peraturabhängigkeit der Signalam pli
tuden berechnet sich nach der bekannten Bezie
hung4 eine Triplett-Singulett-A ufspaltung zlE von
1,1 ±0,3 kcal/Mol.

Der Nachweis von zwölf Triplett-Signalen läß t 
auf die Existenz von zwei Molekülformen des 2.2'- 
Difluor-Derivates (3 a) im  Trip lettzustand m it 
unterschiedlichen N ullfeldspaltungsparam etern 
schließen. Da die freie D rehbarkeit um  die zentrale 
1.1'-Bindung behindert ist, ist die Ausbildung einer 
cis- und einer Irans-Form  zu erwarten. Das bei 
-110 °C beobachtete Verschwinden von sechs 
Triplett-Signalen zeigt, daß bei dieser Tem peratur 
eine Isomerisierung erfolgt.

Aus den bei -150 °C aufgenommenen ESR- 
Spektren wurden folgende Nullfeldaufspaltungs- 
param eter für die beiden Molekülformen e rm itte lt:

Molekülform I  : |D| =  177 MHz, |E| =  17 MHz. 
Molekülform I I :  |D| =  227 MHz, |E| =  19 MHz.
Die Theorie fordert für die cis-Form au f Grund 

der stärkeren Verdrillung kleinere D- und E-W erte 
als für die Irans-Form 5. Aus der Tatsache, daß das 
Spektrum m it den größeren D- und E-W erten bei
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-110 °C verschwindet, ist zu folgern, daß die cis- 
Form  die stabilere Form  darstellt. Dies steh t im 
Einklang m it Untersuchungsergebnissen an 2.2'- 
disubstituierten Biphenylderivaten6-7.

In  Übereinstimmung mit den theoretischen Vor
stellungen5 nim m t die Größe des Nullfeldaufspal- 
tungsparam eters E innerhalb der Reihe l a ,  3a 
und 2 m it wachsender Verdrillung um die 1.1'- 
Bindung von 36 MHz über 19 bzw. 17 MHz bis 
un ter 3 MHz ab. Eine Abstufung in die gleiche R ich
tung ist auch für die D-W erte zu erw arten5-8; experi
mentell zeigt sich jedoch, daß der Verdrillungsgrad 
nicht allein ausschlaggebend für die Größe des D- 
W ertes ist. Zwar tr i t t  beim Übergang von l a  m it 
|D| =  400 MHz zu 3a m it |D| — 227 MHz (trans- 
Form) bzw. |D| =  177 MHz (ds-Form ) eine d eu t
liche Verringerung des D-W ertes ein; dagegen be
sitzt aber die cis-Form von 3 a tro tz geringerer Ver
drillung einen kleineren D-W ert als 2 m it |D| =  
219 MHz. Die Größe des D-W ertes hängt also auch 
von der N atu r und Zahl der eingeführten Substi
tuen ten  ab, weil die Spindichten, die für die magne
tische Dipolwechselwirkung zwischen den unge- 
paarten  E lektronen verantwortlich sind, natürlich 
auch von diesen Faktoren beeinflußt werden. Daß 
m it der Einführung von Halogenatom en in das 
System 1 eine merkliche Änderung der Spindichten 
verbunden ist, läß t sich aus dem Vergleich der 
Spindichten von 3.5-Dichlorphenydiphenylmethyl 
m it denen von Triphenylm ethyl ableiten; hierbei 
zeigt sich, daß die Spindichte im chlorsubstituierten 
Phenylkern um  etwa 10% gegenüber einem u n 
substituierten Phenylkern erhöht ist2.
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