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ESR. 2.2-difluoro-derivative,
Tschitschibabin’s hydrocarbon

In fritheren Untersuchungen war von uns ge-
funden worden, daBl sowohl beim Tschitschi-
babinschen Kohlenwasserstoff (1) als auch bei
seinem 2.2°.6.6"-Tetrachlor-Derivat (2) ein Teil der
Molekiile infolge thermischer Anregung im Triplett-
zustand vorliegt!2. Die Nullfeldaufspaltungspara-
meter der Triplett-Molekiile von 2 weisen dabei
infolge der Verdrillung der beiden Phenylringe um
die 1.1"-Bindung erwartungsgeméif kleinere Werte
auf als die von 1 bzw. von 1a.

R A ¥4 R

\ C/

=t

R X5 %, R
R=CH,X,=X,—H 1)
R=CD, X,=X,—H (1a)
R = C,H,, X, = X, — CI 2)
R=CH,X,=H;X,=F (3
R=0D, X,—H;X,=F (38a)

Um nihere Informationen tiber den Einflul} des
Verdrillungswinkels « auf die dipolare Wechsel-
wirkung der ungepaarten Elektronen im Triplett-
zustand zu erhalten, erschien es uns sinnvoll, ESR-
Messungen auch an dem 2.2-Difluor-Derivat (3)3
des Tschitschibabinschen Kohlenwasserstoffs
durchzufiithren, da dieses beziiglich des Verdril-
lungswinkels eine Mittelstellung zwischen 1 und 2
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Braver, Fachbereich Chemie der Universitit, D—6000
Frankfurt am Main, Robert-Mayer-StraBe 11.
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einnimmt. Fiir die Untersuchungen wurde das
deuterierte Derivat (3a) verwendet, da sich mit
diesem eine bessere Auflosung des ESR-Spektrums
erzielen liel3.

Zum Nachweis der Triplett-Molekiile wurden 0,5-
proz. Losungen von 3 a in Toluol von Raumtempera-
tur bzw. hoheren Temperaturen rasch mit flissigem
Stickstoff abgekiihlt und danach bei tiefen Tem-
peraturen untersucht. Die nach dem Abschrecken
der Losungen bei —150 °C aufgenommenen ESR-
Spektren weisen neben einem intensiven Signal bei
H,=3260 G (9=2,0028) mehrere fir Triplett-
Molekiile charakteristische (/Im=1)-Signale auf
(siehe Abb. 1). Insgesamt lassen sich in den glas-
artig erstarrten Losungen von 3 a zwolf symmetrisch
um das Hy-Signal angeordnete Triplett-Signale nach-
weisen, deren Lage sowie insbesondere deren Inten-

+ 60 °C

einer
schreckten, glasartig erstarrten Losung von 3a in
Toluol bei —150 °C. Pfeil: H, = 3260 G.

Abb. 1. ESR-Spektrum von

abge-
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sitdt allerdings nicht genau reproduzierbar sind.
Die auf die beschriebene Weise erhaltenen Triplett-
Spektren sind bei einer Temperatur unterhalb von
—140 °C im Zeitraum von mehreren Stunden keiner
Anderung unterworfen. Beim Erwéirmen auf etwa
—-110 °C beobachtet man demgegeniiber bei einem
Teil der Signale eine starke Intensitdtszunahme,
wahrend die tibrigen schwécher werden und nach
ca. 15 Minuten verschwunden sind. Das resultie-
rende, aus nur noch sechs Signalen bestehende
Triplett-Spektrum bleibt auch bei erneutem Ab-
kithlen auf -150 °C erhalten. Die Intensitit dieser
Signale nimmt im Temperaturbereich zwischen
-150 und -110 °C mit steigender Temperatur zu;
aus der Temperaturabhingigkeit der Signalampli-
tuden berechnet sich nach der bekannten Bezie-
hung* eine Triplett-Singulett-Aufspaltung AE von
1,1 40,3 kcal/Mol.

Der Nachweis von zwolf Triplett-Signalen lafBt
auf die Existenz von zwei Molekiilformen des 2.2’-
Difluor-Derivates (3a) im Triplettzustand mit
unterschiedlichen Nullfeldspaltungsparametern
schliefen. Da die freie Drehbarkeit um die zentrale
1.1’-Bindung behindert ist, ist die Ausbildung einer
cis- und einer trans-Form zu erwarten. Das bei
—-110 °C  beobachtete Verschwinden von sechs
Triplett-Signalen zeigt, dall bei dieser Temperatur
eine Isomerisierung erfolgt.

Aus den bei -150 °C aufgenommenen ESR-
Spektren wurden folgende Nullfeldaufspaltungs-
parameter fiir die beiden Molekiilformen ermittelt:

Molekiilform I : |D| = 177 MHz, |E| = 17 MHz.
Molekilform IT: |D| = 227 MHz, |[E| = 19 MHz.

Die Theorie fordert fiir die cis-Form auf Grund
der stiarkeren Verdrillung kleinere D- und E-Werte
als fur die trans-Form5. Aus der Tatsache, dall das
Spektrum mit den grolleren D- und E-Werten bei

1 H.-D. BrRAUER, H. STIEGER u. H. HaArTMANN, Z.
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546 [1972], Angew. Chem. internat. Edit. 11, 531
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Darstellung von 3a wurde die Grignard-Reaktion
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fuhrt.

~-110 °C verschwindet, ist zu folgern, daf} die cis-
Form die stabilere Form darstellt. Dies steht im
Einklang mit Untersuchungsergebnissen an 2.2’-
disubstituierten Biphenylderivaten®.”.

In Ubereinstimmung mit den theoretischen Vor-
stellungen® nimmt die GroBe des Nullfeldaufspal-
tungsparameters E innerhalb der Reihe 1la, 3a
und 2 mit wachsender Verdrillung um die 1.1
Bindung von 36 MHz tber 19 bzw. 17 MHz bis
unter 3 MHz ab. Eine Abstufung in die gleiche Rich-
tung ist auch fir die D-Werte zu erwarten®-®; experi-
mentell zeigt sich jedoch, dafl der Verdrillungsgrad
nicht allein ausschlaggebend fir die Grofle des D-
Wertes ist. Zwar tritt beim Ubergang von 1a mit
|D| = 400 MHz zu 3a mit |D| = 227 MHz (trans-
Form) bzw. |D| = 177 MHz (cis-Form) eine deut-
liche Verringerung des D-Wertes ein; dagegen be-
sitzt aber die cis-Form von 3a trotz geringerer Ver-
drillung einen kleineren D-Wert als 2 mit |[D| =
219 MHz. Die Grofle des D-Wertes hingt also auch
von der Natur und Zahl der eingefithrten Substi-
tuenten ab, weil die Spindichten, die fir die magne-
tische Dipolwechselwirkung zwischen den unge-
paarten Elektronen verantwortlich sind, natiirlich
auch von diesen Faktoren beeinflult werden. Daf}
mit der Einfithrung von Halogenatomen in das
System 1 eine merkliche Anderung der Spindichten
verbunden ist, lalt sich aus dem Vergleich der
Spindichten von 3.5-Dichlorphenydiphenylmethyl
mit denen von Triphenylmethyl ableiten; hierbei
zeigt sich, dafl die Spindichte im chlorsubstituierten
Phenylkern um etwa 109, gegeniiber einem un-
substituierten Phenylkern erhoht ist2.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
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