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Alkali N.M.R. experiments on the radical ion pairs of biphenyl

and fluorenone

Part I. Analysis of N.M.R. shifts

b y  G . W . C A N T E R S j -  a n d  E . d e  B O E R  

D e p a r tm e n t  o f  P h y s ic a l  C h e m is t r y ,  U n iv e r s i ty  o f  N i jm e g e n ,  T h e  N e th e r l a n d s

(Received 12 February 1 97 3 )

R e s u lts  o f 6L i ,  7L i ,  23N a , 39K , 85R b , 87R b  a n d  133C s  N .M .R .  e x p e r im e n ts  
o n  s o lu t io n s  o f th e  a lk a li s a l ts  o f b ip h e n y l  a n d  f lu o re n o n e  in  v a r io u s  e th e rs  
a re  p r e s e n te d .  T h e  c o n tr ib u t io n s  o f  th e  F e r m i  c o n ta c t  in te r a c t io n  a n d  th e  
c h e m ic a l  s h ie ld in g  to  t h e  s h if t  o f  th e  N .M .R .  s ig n a l a re  d isc u sse d . S ig n  
a n d  m a g n i tu d e  o f  th e  a lk a li h y p e r f in e  s p l i t t in g  c o n s ta n ts  a re  d e r iv e d  f ro m  
th e  e x p e r im e n ta l ly  m e a s u re d  s h if ts  a n d  th e i r  v a r ia t io n  w i th  t e m p e r a tu r e  a n d  
so lv e n t a re  a n a ly se d .

1. I n t r o d u c t i o n

I n  t h e  p a s t  fe w  y e a r s  r a d ic a l  io n  p a ir s  h a v e  b e e n  s tu d ie d  s u c c e s s fu l ly  b y  

m e a n s  o f  a lk a li  N .M .R .  e x p e r im e n ts  [1—4 ]. T h e  d i r e c t io n  o f  t h e  s h i f t  o f  t h e  

a lk a li  N .M .R .  s ig n a l  f u r n i s h e d  im p o r ta n t  in f o r m a t io n  a b o u t  t h e  s ig n  o f t h e  

u n p a i r e d  s p in  d e n s i ty  a t  t h e  m e ta l  n u c leu s"  a n d  i t  w a s  s h o w n  t h a t  a  s tu d y  o f  l in e -  

w id th s  a n d  s h i f t s  c o u ld  g iv e  in te r e s t in g  in f o r m a t io n  a b o u t  t h e  s t r u c tu r e  o f t h e  

io n  p a ir s .  I n  t h e  l ig h t  o f  t h e  r e s u l ts  o b ta in e d  a t t e m p ts  h a v e  b e e n  m a d e  to  

d e s c r ib e  t h e  s p in  d e n s i ty  a t  t h e  m e ta l  n u c le u s  a n d  t h e  b o n d in g  b e tw e e n  a lk a li  

io n  a n d  r a d ic a l  a n io n  i n  t e r m s  o f t h e  M O  th e o r y  [5 ].  F o r  d e ta i ls  t h e  r e a d e r  is 

r e f e r r e d  to  r e c e n t  r e v ie w  a r t ic le s  [6 ].

H e r e  w e  w is h  t o  r e p o r t  o n  a lk a li  N .M .R .  e x p e r im e n ts  o f  t h e  a lk a li  s a l ts  o f 

b ip h e n y l  a n d  f lu o r e n o n e  in  s o lu t io n s  o f  v a r io u s  e th e r s  ; s ig n a ls  o f  t h e  c a tio n s  

o f  6L i ,  7L i ,  23N a , 39K ,  85R b , 87R b  a n d  133C s  w e re  o b s e r v e d  a n d  t h e  v a r ia t io n  o f  

t h e i r  s h i f t s  w i th  s o lv e n t  a n d  t e m p e r a tu r e  w il l  b e  a n a ly s e d . A  l in e w id th  a n a ly s is  

w il l  b e  g iv e n  i n  a  s u b s e q u e n t  a r t ic le . A  p r e l im in a r y  a c c o u n t  o f t h i s  w o rk  w a s  

p r e s e n te d  e ls e w h e r e  [6 ].

S in c e , c o n t r a r y  t o  E .S .R .  e x p e r im e n ts ,  r e s o n a n c e  p o s i t io n s  i n  t h e  N .M .R .  

s p e c t r u m  o f a  r a d ic a l  io n  p a i r  a re  n o t  o n ly  d e te r m in e d  b y  t h e  F e r m i  c o n ta c t  

in te r a c t io n ,  b u t  a lso  b y  t h e  c h e m ic a l  s h ie ld in g  o f  t h e  n u c le u s  b e in g  in v e s t ig a te d ,  

i t  is  im p o r ta n t  to  e s ta b l is h  t h e  r e la t iv e  m a g n i tu d e  o f  th e s e  tw o  t e r m s .  T h i s  w ill  

b e  d i s c u s s e d  i n  § 3 . I n  t h e  d i s c u s s io n  o f  t h e  e x p e r im e n ta l  r e s u l ts  i n  § 5 i t  w il l  

b e  s h o w n  t h a t  t h e  v a r ia t io n  o f t h e  h y p e r f in e  c o u p l in g  c o n s ta n ts  w i th  t e m p e r a tu r e  

a n d  s o lv e n t  c a n  b e  c o m p le te ly  a c c o u n te d  f o r  o n  t h e  b a s is  o f  t h e  e x is t in g  th e o r ie s  

a b o u t  io n  p a i r in g  i n  s o lu t io n s  [6 , 7 ] , T h a t  a n  in c r e a s e  in  t e m p e r a tu r e  o f te n  

f a v o u r s  a  t r a n s i t io n  f r o m  s o lv e n t  s e p a r a te d  ( ‘ lo o se  ’) to  c o n ta c t  ( ‘ t i g h t ’ ) io n

f  G o r la e u s  L a b o ra to r ia ,  R i jk s u n iv e rs i te i t ,  L e id e n .
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p a i r s  is  c le a r ly  r e f le c te d  i n  o u r  r e s u l ts .  A lso  t h e  d i f f e r e n t  a b il i t ie s  o f  t h e  v a r io u s  

s o lv e n ts  t o  s o lv a te  t h e  c a t io n s  b e c o m e  m a n i f e s t  in  t h e  a lk a li  r e s o n a n c e  p o s i t io n s .

S a m p le  p r e p a r a t io n  a n d  N .M .R .  a p p a r a tu s  h a v e  b e e n  d e s c r ib e d  e ls e w h e re  

[8 , 4 ] .  S h i f t s  w e r e  m e a s u r e d  w i th  r e s p e c t  t o  t h e  s ig n a ls  o f  m o d e r a te ly  c o n -  

c e n t r a t e d  a q u e o u s  s o lu t io n s  o f  t h e  a lk a li  h a l id e s  a n d  c o r r e c t io n s  w e r e  a p p l ie d  to  

o b ta in  t h e  s h if t s  w i th  r e s p e c t  t o  a n  in f in i te ly  d i lu t e d  r e f e re n c e  s o lu t io n  [9 ].  I n  

th i s  w a y  a ll  s h i f t s  r e f e r  t o  t h e  N .M .R .  s ig n a l  o f t h e  c o m p le te ly  h y d r a t e d  a lk a li  

n u c le u s  a t  r o o m  t e m p e r a tu r e .  F o r  L i ,  N a  a n d  K  th i s  c o r r e c t io n  a p p e a r e d  t o  b e  

n e g lig ib le  [9 ].  S a m p le  c o n c e n t r a t io n s  w e re  d e te r m in e d  b y  w e ig h in g  th e  a m o u n t  

o f h y d r o c a r b o n  t o  b e  u s e d  a n d  b y  m e a s u r in g  t h e  s o lv e n t  s h i f t  a t  t h e  e n d  o f  t h e  

r e d u c t io n  [1 0 ] . T h e  c o n c e n t r a t io n  d e te r m in e d  a c c o r d in g  to  t h e  l a t te r  m e th o d  

a lw a y s  t u r n e d  o u t  t o  b e  s m a l le r  t h a n  t h e  in i t ia l  c o n c e n t r a t io n  d e te r m in e d  b y  

w e ig h in g  t h e  s a m p le  [1 0 ] .
T h e  a b b r e v ia t io n s  T H P ,  M T H F ,  T H F ,  D M E ,  D g , T g ,  T t g ,  B p  a n d  F1 

w ill  b e  u s e d  t h r o u g h o u t  t h i s  a r t ic le  to  d e n o te  t h e  s o lv e n ts  t e t r a h y d r o p y r a n ,  

2 - m e th y l t e t r a h y d r o f u r a n ,  t e t r a h y d r o f u r a n ,  d im e th o x y e th a n e ,  d ig ly m e , t r ig ly m e  

a n d  t e t r a g ly m e ,  a n d  t h e  c o m p o u n d s  b ip h e n y l  a n d  f lu o r e n o n e ,  r e s p e c t iv e ly ,  

T h e  f o r m u la e  o f  D M E ,  D g ,  T g  a n d  T t g  a re  p r e s e n te d  b y

w i th  n =  1, 2 , 3 , a n d  4 , r e s p e c t iv e ly .
I n  a d d i t io n  t o  t h e  s y s te m s  l i s te d  in  ta b le  2  t h e  fo llo w in g  s y s te m s  w e re  s tu d ie d  

b y  a lk a li  N .M .R .  : « L iB p  in  T H P ,  M T H F  a n d  T H F  a n d  85R b B p  in  D M E  

a n d  D g .  R e d u c t io n  o f B p  i n  T H P ,  M T H F  a n d  T H F  w i th  K ,  R b , o r  C s  

r e s u l te d  i n  d e c o m p o s i t io n  a n d /o r  t h e  f o r m a t io n  o f d a r k  c o lo u r e d  d e p o s its .  

A lso  r e d u c t io n  o f  B p  in  D M E  w i th  C s  p r o v e d  to  b e  d if f ic u l t .  F o r  th e s e  r e a s o n s  

n o  r e s u l ts  a re  r e p o r t e d  f o r  th e s e  s y s te m s . A lso  t h e  S /N  r a t io  in  t h e  85R b  e x p e r i -  

m e n ts  o n  R b B p  in  T g  a n d  T t g  a n d  i n  t h e  87R b  e x p e r im e n ts  o n  R b B p  in  T t g  

w a s  in s u f f ic ië n t  t o  g e t  r e l ia b le  d a ta .  P a r t i a l  r e d u c t io n  o f  B p  w i th  N a  o c c u r r e d  

i n  T H P  a n d  M T H F  in  a c c o r d a n c e  w i th  r e s u l ts  o f S h a te n s h te in  et al. [1 1 ].

6L i  e x p e r im e n ts  w e r e  p e r f o r m e d  o n  6L i  e n r ic h e d  s a m p le s .  F o r  t h e  r e d u c t io n  

o f  a ll  o th e r  s a m p le s  a lk a li  m e ta ls  w e re  u s e d  w i th  t h e  n a tu r a l  i s o to p ic  c o m p o s i t io n .

3 .  C o n t a c t  s h i f t  v e r s u s  c h e m i c a l  s h i e l d i n g  

T h e  s h if t ,  Scexp, o f  t h e  N .M .R .  s ig n a l  o f a n  a lk a li  n u c le u s  i n  a  p a r a m a g n e t ic  

io n  p a i r  m e a s u r e d  w i th  r e s p e c t  t o  t h e  r e s o n a n c e  s ig n a l  o f t h e  c o m p le te ly  h y d r a te d  

a lk a li  io n  a t  r o o m  te m p e r a tu r e  c a n  b e  p r e s e n te d  b y  [1 2 ] :

i n  w h ic h  B  a n d  B0 a re  t h e  f ie ld s  a t  w h ic h  r e s o n a n c e  o c c u r s  in  t h e  io n  p a i r  a n d  

t h e  h y d r a t e d  a lk a li  io n , r e s p e c t iv e ly ,  a n d  Act is  g iv e n  b y

2. E x p e r im e n t a l

C H 30 [ C H 2C H 20 ] mC H 3

(1)

(2)
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i n  w h ic h  crlp a n d  <raq a r e  t h e  s c r e e n in g  c o n s ta n ts  r e p r e s e n t in g  t h e  c h e m ic a l  

s h ie ld in g  o f  t h e  n u c le u s  i n  t h e  io n  p a i r  a n d  i n  t h e  h y d r a t e d  io n , r e s p e c tiv e ly .  

S0° is  t h e  c o n ta c t  s h i f t  a n d  f o r  a  d o u b le t  r a d ic a l  i t  is  g iv e n  b y  [1 3 ] :

§ o =  J M A .
4 k T  ^

i n  w h ic h  A  r e p r e s e n t s  t h e  F e r m i  c o n ta c t  i n te r a c t io n  c o n s ta n t  i n  e n e r g y  u n i t s  

a n d  fiB a n d  pN a re  t h e  g y r o m a g n e t ic  r a t io s  o f  e le c t r o n  a n d  n u c le u s ,  r e s p e c t iv e ly .  

A  is  r e l a te d  to  t h e  h y p e r f in e  s p l i t t i n g  c o n s ta n t  (h fs c ) ,  a , k n o w n  f r o m  E .-S .R . 
e x p e r im e n ts ,  b y

A= \ f iB \h .a .  (4 )

S in c e  t h e  m a g n i tu d e  o f  Act i s  h a r d  to  e s ta b l is h ,  Act w a s  d r o p p e d  f r o m  e q u a -  
t io n  (1 )  a n d  t h e  e q u a t io n

Scexp =  8c°, (5)

w a s  u s e d  in s te a d .

T h e  n e g le c t  o f  Act i n t r o d u c é s  a  s y s te m a t ic  e r r o r  i n  t h e  d e te r m in a t io n  o f  Sc° 

w h ic h  i n  t h e  c a se  o f  XH  o r  2H  N .M .R .  e x p e r im e n ts  o n  r a d ic a ls  w il l  u s u a l ly  b e  

s m a ll  [1 2 ] , b u t  w h ic h  m a y  b e c o m e  a p p r e c ia b le  in  t h e  c a se  o f  a lk a li  N .M .R .  

e x p e r im e n ts .  S in c e  e r r o r s  i n  Se° d i r e c t ly  a f fe c t  t h e  v a lu e  o f  t h e  h f s c  d e r iv e d  

f r o m  e x p e r im e n t  ( e q u a t io n  ( 3 ) )  t h e  p a r a m e te r  Act w il l  b e  c o n s id e r e d  i n  m o re  
d e ta i l .

A c c o r d in g  to  R a m s e y  [1 4 ] t h e  s c re e n in g  c o n s ta n t  is  t h e  s u m  o f a  d ia m a g n e t ic  

p a r t ,  cjd , w h ic h  a c c o u n ts  f o r  t h e  d ia m a g n e t ic  c u r r e n t  in d u c e d  i n  t h e  e le c tr o n  

c lo u d  a r o u n d  t h e  n u c le u s  b y  t h e  m a g n e t ic  f ie ld ,  a n d  a p a r a m a g n e t ic  p a r t ,  trp , 

w h ic h  o r ig in a te s  f r o m  t h e  f i r s t  o r d e r  m ix in g  o f e x c i te d  s ta te s  in to  t h e  g r o u n d  

s ta te  b y  t h e  m a g n e t ic  f ie ld  r e s u l t in g  i n  a  n o n - z e r o  e le c tr o n ic  a n g u la r  m o m e n tu m . 

I f  t h e  s h ie ld in g  c o n s ta n ts ,  ct, o f t h e  a lk a li  n u c le i  a re  t a k e n  r e la t iv e  to  th o s e  o f t h e  

f r e e  a lk a li  io n s  in  t h e  g a s  p h a s e ,  t h e n  |crd | |ctp | so  t h a t  ct « o -p <  0 . T h e  ( n e g a -  

t iv e )  p a r a m a g n e t ic  c o n t r ib u t io n ,  <rp , is  d e te r m in e d  b y  in te r a c t io n s  b e tw e e n  t h e  

e le c t r o n  c lo u d  o f  t h e  a lk a li  io n  a n d  i ts  s u r r o u n d in g s .  O n e  m a y  d is t in g u is h  

b e tw e e n  (a ) v a n  d e r  W a a ls  in te r a c t io n s ,  (b) e le c tr o s ta t ic  p o la r iz a t io n  o f  t h e  c o re  

o f  t h e  a lk a li  io n  a n d  (c ) o v e r la p  b e tw e e n  v a le n c e  o r b i ta ls  o f  th e  c a t io n  a n d  o r b i ta ls  

o f  e le c t r o n s  i n  t h e  s o lv e n t  s h e ll  o f t h e  a lk a li  io n  [1 5 , 1 6 ]. T h e  c o n t r i b u t i o n  o f 

(a ) to  ctp is  n e g l ig ib le  [1 6 ] , t h e  c o n t r i b u t i o n  o f (b) b e c o m e s  im p o r ta n t  o n ly  w h e n  

s m a ll  s t r o n g ly  p o la r iz in g  c a t io n s  o r  a n io n s  a re  p r e s e n t  in  t h e  s o lu t io n  [1 6 ] . 

U s u a l ly  t h e  t h i r d  t e r m  is  c o n s id e r e d  to  b e  t h e  m o s t  im p o r ta n t .  V a r ia t io n  in  a 

m a y  i n  t h a t  c a se  a r is e  f r o m  v a r ia t io n s  i n  s t r u c tu r e  a n d  c o m p o s i t io n  o f  t h e  s o lv e n t  

s h e ll  o f  t h e  a lk a li  io n  a n d  c o n s e q u e n t ly  c o n c e n t r a t io n ,  t e m p e r a tu r e ,  s o lv e n t  a n d  
a n io n  m a y  a f f e c t  ct.

I n  o r d e r  t o  o b t a in  a n  id e a  a b o u t  t h e  r a n g e  o v e r  w h ic h  o m a y  v a r y  t h e  la r g e s t  

a n d  t h e  s m a l le s t  v a lu e s  o f  cr-aaq w h ic h  c o u ld  b e  f o u n d  in  t h e  l i t e r a tu r e  a re  

l i s t e d  i n  t a b le  1 f o r  v a r io u s  a lk a li  io n s .  A lso , m e a s u r e d  o r  e s t im a te d  v a lu e s  o f 

aaq a re  g iv e n . I n  n e a r ly  a ll  c a se s  r e p ó r t e d  in  t h e  l i t e r a tu r e  t h e  v a r ia t io n  o f  o 

r e s u l te d  f r o m  a v a r i a t io n  o f  a n io n  a n d  s o l v e n t ; t h e  in f lu e n c e  o f  t h e  t e m p e r a tu r e  

h a s  n o t  b e e n  in v e s t ig a te d  e x te n s iv e ly  [1 7 ]. T h e  m o s t  th o r o u g h ly  s tu d i e d  c a se s  

s e e m  to  b e  t h e  s o lu t io n s  o f  s o d iu m  s a lts  ; t h e  q u o te d  r a n g e  f o r  N a  is  th e r e f o r e  

p r o b a b ly  t h e  r e la t iv e ly  l a r g e s t  o n e . ( I n te r e s t in g ly ,  s in c e  ct <  0  i t  fo llo w s  t h a t

4 h  2
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( a -
m in im .

oaa) x 106
m a x . R e fe re n c e oaq X 106 R e fe re n c e

7L i - 3 +  6 (a)
23N a - 1 7 +  16 (b)

O1 (d)
39K - 4 0 (d)
86R b - 2 0 0 (e)
13aC s - 5 7 +  63 (c) - 3 4 0 (e)

(a) M a c i e l , G . E .,  H a n c o c k , J .  K . ,  L a f f e r t y , L . F .,  M u e l l e r , P . A ., a n d  M u s k e r , W . K ., 
1966 , Inorg. Chem., 5 , 5 5 4  ; D i x o n , J .  A .,  G w i n n e r , P . A ., a n d  L i n i , D . C ., 1 965 , 
J . Am. Chem. Soc., 8 7 , 1 379.

(b )  E h r l i c h , R . H . ,  a n d  P o p o v , A . I . ,  1971, J. Am. Chem. Soc., 9 3 , 5 6 2 0 ;  H e r l e m , M ., 
a n d  P o p o v , A . I . ,  1 97 2 , ibid., 9 4 , 1431 ; B l o o r , E . G . ,  a n d  K i d d , R . G . ,  1 9 6 8 , Can.J. 
Chem., 4 6 , 3 42 5.

(c) R e f. [16 ].
(d ) E s t im a te d  v a lu e s  : R e f . [1 8 ],
(e) L u t z , O ., 1 96 8 , Z. Naturf., 2 3 a ,  1 20 2 .

T a b le  1. M in im u m  a n d  m a x im u m  v a lu e s  o f  (o — craq) c o m p ile d  f ro m  l i te r a tu r e  d a ta  o f 
N .M .R .  e x p e r im e n ts  o n  a q u e o u s  a n d  n o n -a q u e o u s  s o lu tio n s  o f  d ia m a g n e tic  a lk a li 
s a lts  a t  ro o m  te m p e r a tu r e .  E x p e r im e n ta l  o r  e s t im a te d  v a lu e s  o f  o-a<i a re  q u o te d  also . 
A  p o s it iv e  v a lu e  o f o r e fe r s  to  a n  u p f ie ld  sh if t .

craq m u s t  b e  s m a l le r  i n  t h e  a lg e b ra ic  s e n s e  t h a n  t h e  s m a l le s t  r e p o r t e d  v a lu e  o f 

(ffaq —cr) w h ic h  a m o u n t s  t o  — 16 p .p .m .  (se e  ta b le  1 ) fo r  N a . T h i s  is  s m a lle r  

t h a n  t h e  p r e v io u s ly  e s t im a te d  v a lu e  o f  — 10 p .p .m .  f o r  N a  [1 8 ]) . T h e  r a n g e  

q u o te d  f o r  C s  o r ig in a te s  f r o m  a  s in g le  s tu d y  o f  s o lu t io n s  o f  C s C l  in  a  la rg e  

n u m b e r  o f  o r g a n ic  s o lv e n ts  [1 6 ],

T h e  d a ta  o f  t a b l e  1 s h o u ld  b e  c o m p a r e d  w i th  th o s e  o f t a b le  2  w h e r e  m a x im u m  

a n d  m in im u m  v a lu e s  o f  ö cexp a r e  q u o te d  f o r  t h e  v a r io u s  s y s te m s  in v e s t ig a te d  in  

t h i s  s tu d y .  T h e  c o m p a r is o n  s h o w s  t h a t  fo r  t h e  f lu o r e n o n e  s a lts  Act c o n t r ib u te s  

o n ly  l i t t l e  t o  Scexp so  t h a t  i n  t h e s e  c a se s  i t s  n e g le c t  s e e m s  t o  b e  j u s t i f i e d .  F o r  th e  

a lk a li  s a l t s  o f  b ip h e n y l  o n  t h e  o th e r  h a n d ,  e s p e c ia l ly  i n  t h e  c a se  o f  s o m e  L iB p  a n d  

N a B p  s o lu t io n s ,  t h e  r a n g e  o f v a lu e s  o f Scexp is  c o m p a r a b le  to  t h e  r a n g e  o f  v a lu e s  

o f  a — craq a n d  t h e  v a r a t io n  i n  § cexp m ig h t  th e r e f o r e  o r ig in a te  f r o m  a  v a r ia t io n  in  

Sc° as  w e ll a s  i n  Arr. S o m e  in f o r m a t io n  a b o u t  w h e th e r  8 C° o r  Act d o m in a te s  

8 cexp, a n d  p a r t i c u la r ly  w h a t  d e te r m in e s  t h e  variation o f § 0exp w i th  t e m p e r a tu r e  

c a n  b e  o b ta in e d  a s  fo llo w s .

I n  t h e  f i r s t  p la c e  i t  s h o u ld  b e  n o t e d  t h a t  t h e  s p r e a d  i n  (o-— o-aq ) i n  t a b le  1 

a lm o s t  e x c lu s iv e ly  d e r iv e s  f r o m  v a r ia t io n  in  s o lv e n t  o r  a n io n  w h i le  t h e  v a r ia t io n s  

i n  Scexp f o r  a  p a r t i c u la r  a lk a li  B p  s o lu t io n  d e r iv e  s o le ly  f r o m  c h a n g e s  in  t e m p e r a 

t u r e .  23N a  N .M .R .  s tu d ie s  o n  s o lu t io n s  o f  s o d iu m  te t r a h y d r o b o r a t e  ( N a B H 4) 

a n d  t e t r a p h e n y lb o r a te  ( N a B ( P h ) 4) h a v e  d e m o n s t r a te d  t h a t  t h e  v a r ia t io n  o f 

o — o-aq as  a  f u n c t i o n  o f t h e  s a m e  s o lv e n ts  as  u s e d  in  t h e  p r e s e n t  s tu d y  a re  m in o r  

[1 7 ] . I t  a ls o  a p p e a r e d  t h a t  o — a aq w a s  p o s i t iv e  a n d  e i th e r  r e m a in e d  c o n s ta n t  

o r  in c r e a s e d  w i th  t e m p e r a tu r e ,  w h ic h  i n  o u r  c a se  w o u ld  r e s u l t  i n  a  n e g a tiv e  

t e m p e r a tu r e  c o ë f f ic ië n t  o f  t h e  h f s c  (se e  e q u a t io n  ( 3 ) ) .  T h i s  is  c o n t r a r y  to  

m o s t  e x p e r im e n ta l  f in d in g s  (se e  f o r  in s ta n c e  t h e  r e s u l ts  f o r  t h e  L iB p  a n d  N a B p  

s o lu t io n s  s h o w n  in  f ig u r e s  1, 2 , 3 a n d  4 ) .  O u r  c o n c lu s io n  t h e r e f o r e  is  th a t ,



Radical ion pairs of biphenyl and fluorenone
118 9

Scexp x  10®
B ip h e n y l
j  m a x . F lu o re n o n e

7L i  T H P — 11-0 - 1 - 5 —

M T H F - 8 - 8 - 0 - 4 — 65

T H F - 8 - 0 — 0 '2 - 1 4 0

D M E - 3 - 6 +  1-0 —

D g - 1 - 5 - 0 - 2 — ■

T g - 2 - 6 - 0 - 2 ■

a3N a  T H P +  75 +  9 7 —

M T H F - 1 2 ( a ) +  4 0 (a ) —

T H F - 1 1 +  5 — 5 0 0 (b )

D M E - 1 5 +  2 - -

D g - 2 2 - 2 ---

T g - 4 +  10 --- -

T t g - 2 0 +  3

38K  T H F — — ■ 2 70

D M E +  13 +  24 ■---

D g +  5 +  2 0 ---

T g - 1 +  12 ---

T t g +  17 +  2 4 -

8,R b  T H F — — - 4 5 0

D M E +  9 1 (c ) +  1 84 (c) -

D g +  35 +  7 2 -

T g +  3 +  63 ---

133C s  T H F — — - 7 0 0

D g — 2 8 (a ) +  4 1 6 (a ) —

T g +  109 +  278 —

T t g +  28 +  196 ■—

(a)  S e e  R e f.  [2 ].

(b )  S e e  R e f . [1 ].

(c ) S e e  R e f . [1 ].

T a b le  2. M a x im u m  a n d  m in im u m  v a lu e s  o f 8 . « p x  10» m e a s u r e d  fo r  th e  ^ H  b ip h e n y l  
a n d  a lk a li  f lu o re n o n e  sa lts  in  v a r io u s  so lv e n ts . T h e  v a r ia t io n  i n  th e  s h i f t  fo r  a  
p a r t ic u la r  a lk a li  b ip h e n y l  s o lu t io n  a r is e s  f r o m  v a n a t io n s  in  t h e  t e m p e r a tu r e .  1- 

t h e  f lu o re n o n e  sa lts  n o  s t ro n g  v a r ia t io n  o f th e  s h if ts  w i th  th e  te l^ p ^ f ^ e 
o b s e rv e d  a n d  o n ly  o n e  v a lu e  o f is  q u o te d . A  p o s it iv e  v a lu e  o f Sc re fe rs  to

a n  u p f ie ld  s h if t .  S h if ts  a re  g iv e n  w i th  re s p e c t  to  t h e  a lk a li  N .M .R .  s ig n a ls  o f  m -  

f in i te ly  d i lu te  a q u e o u s  a lk a li h a l id e  s o lu tio n s  a t  r o o m  te m p e r a tu r e .

a l th o u e h  f o r  t h e  a lk a li  b ip h e n y l  s a l ts  i n  e th e r e a l  s o lv e n ts  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f 

Act to  S exp m a y  b e  n o n - n e g l ig ib le ,  i n  w h ic h  c a se  i t s  n e g le c t  w il l  le a  to  sy s  e -  

m a t ic a l ly  to o  lo w  v a lu e s  o f  t h e  h fs c , t h e  v a r ia t io n s  o f t h e  h f s c  w i th  t e m p e r a tu r e  

a re  o n ly  s l ig h t ly  a f f e c te d  b y  Acr. A  l in e w id th  a n a ly s is  as  w e ll a s  a  c o m p a n s o n  

w i th  E .S .R .  d a ta  m a y  p r o v id e  a n  a d d i t io n a l  c h e c k  o n  t h i s  c o n c lu s io n  (se e  § 5 ) .
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F ig u re  1. 6L i  h fs c  i n m G  ( G  =  1 0  4 T )  as  a f u n c t io n  o f th e  t e m p e r a tu r e  f o r  s o lu t io n s  o f 

P  ln  ( ° '87  M ) ,  M T H F  (0 -84  M )  a n d  T H F  (0-97 M ) .

: n  i l ™ ™ ° n  o f  th e  te m P e ra tu r e  fo r  s o lu tio n s  o f  L iB p  in  T .H .P
(1 -0 5 ), M T H F  ( 1 - 1 5 M ) , T H F  (1-21 M ) ,  D M E  (0-9 4), D g  (0-73 M )  a n d  T s  (0-76 M )
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F ig u re  3 . a3N a  h fs c  in  G  as a  fu n c t io n  o f  th e  te m p e r a tu r e  fo r  s o lu t io n s  o f N a B p  in  T H P  
( M S  M ) .  E .S .R .  d a ta  ta k e n  f r o m  : G r a c e f f a , P .,  a n d  T u t t l e , J r ., T .  R .,  1 9 69 , 

J . chem. Phys., 5 , 190 8.

F ig u r e  4 . 23N a  h fs c  in  m G  as a f u n c t io n  o f  th e  te m p e r a tu r e  fo r  s o lu t io n s  o f  N a B p  in  
T H F  (1 -94  M ) ,  D M E  (1-0 M ) ,  D g  (1-7 M ) ,  T g  (1-0 M )  a n d  T t g  (0 -77  M ) .  D o u b le  
tr ia n g le s  r e p r e s e n t  È .S .R . d a ta  fo r  N a B p  in  T .H .F .  ( T u t t l e , J r ., T .  R .,  p r iv a te  

c o m m u n ic a t io n ) .

4 . R e s u l t s

F r o m  th e  m e a s u r e d  s h if t s  o f  t h e  a lk a li  N .M .R .  s ig n a ls  t h e  h f s c  h a v e  b e e n  

c a lc u la te d  b y  m e a n s  o f t h e  e q u a t io n s  (3 ) , (4 )  a n d  (5 ) . T h e  d a ta  h a v e  b e e n  

p lo t t e d  as  a  f u n c t i o n  o f t h e  t e m p e r a tu r e  in  t h e  f ig u r e s  1 - 8  f o r  t h e  b ip h e n y l  

s a l ts  a n d  i n  f ig u r e  9  f o r  t h e  f lu o r e n o n e  s a lts .  I n  t h e  le g e n d s  to  t h e  f ig u r e s  th e  

in i t ia l  c o n c e n t r a t io n s  h a v e  b e e n  in d ic a te d .  D a ta  f o r  N a B p  in  M T H F  h a v e  

b e e n  p u b l i s h e d  e ls e w h e r e  [2] a n d  a re  n o t  p r e s e n te d  h e re .  E .S .R .  d a ta  fo r  t h e
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F ig u re  5. »*K h fs c  in  m G  a s  a  fu n c t io n  o f  th e  te m p e r a tu r e  fo r  s o lu t io n s  o f  K B p  in  D M E  
(1-21 M ) ,  D g  (0-7 4  M ) ,  T g  (1-51 M )  a n d  T t g  (0 -77  M ) .
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F ig u r e  6 . 85R b  h fs c  in  G  as  a  f u n c t io n  o f  th e  te m p e r a tu r e  fo r  s o lu tio n s  o f  R b B p  in  D M E  
(1 5 0  M )  a n d  D g  (1-25 M ) .  D a ta  fo r  th e  D M E  s o lu tio n  ta k e n  f ro m  re f .  [1 ],

b ip h e n y l  s a l ts ,  w h e n  a v a ila b le , h a v e  b e e n  p lo t t e d  a lso . F o r  E .S .R .  d a ta  o n  th e  

r lu o r e n o n e  a m o n  th e  r e a d e r  is  r e f e r r e d  to  t h e  w o rk  o f  H i r o ta  [1 9 ],

I n  s o lu t io n s  o f  t h e  L i  a n d  C s  s a lts  o f  f lu o r e n o n e  s o m e t im e s  a r e la t iv e ly  s h a r p  

s ig n a l  w i th  8 « p  « 0  w a s  o b s e rv e d  i n  a d d i t io n  to  th e  s ig n a l  o f  t h e  p a r a m a g n e t ic  

io n  p a i r  W e  a t t r i b u t e  t h i s  s ig n a l  to  d ia m a g n e t ic  d im e r s  [201 a n d  r e f e r  fo r  
i u r t h e r  d e ta i ls  to  a n  e a r l ie r  d is c u s s io n  [1 2 ],

A s  a  c h e c k  o n  t h e  e x p e r im e n ta l  p r o c e d u r e  t h e  r a t io s  o f t h e  6L i  a n d  7L i  h fs c  

m e a s u r e d  m  v a n o u s  L iB p  s o lu t io n s  w e re  c a lc u la te d . I n  a ll  c a se s  s tu d ie d  th e  

r a t io  a g re e d  w i th m  e x p e r im e n ta l  é r r o r  w i th  t h e  th e o r e t ic a l  r a t io  o f  t h e  g y ro -  

m a g n e t ic  c o n s ta n ts .  S im i la r  r e s u l t s  w e re  o b ta in e d  fo r  t h e  88R b  a n d  87R b  h fs c .



Radical ion pairs of biphenyl and fluorenone 119 3

F ig u r e  7  87R b  h f s c  in  G  as  a  fu n c t io n  o f th e  t e m p e r a tu r e  fo r  s o lu tio n s  o f R b B p  in  D M E  
(1-50  M ) ,  D g  (1-25  M )  a n d  T g  (0-90 M ) .  D a ta  fo r  th e  D M E  s o lu t io n  ta k e n  f ro m

re f.  [1 ] . ’

F ig u r e  8 . 133C s  h f s c  in  G  a s  a  f u n c t io n  o f th e  te m p e r a tu r e  fo r  s o lu tio n s  o f C s B p  in  D g  
(1 -4 4 ), T g  (0-87 M )  a n d  T t g  (0-65 M ) .  D a ta  fo r  th e  D g  s o lu t io n  ta k e n  f ro m

re f.  [2 ].

5. D i s c u s s i o n

T h e  d a ta  o f t h e  b ip h e n y l  s a l ts  a re  d is c u s s e d  f i r s t .  T h e  in f lu e n c e  o f t e m p e r a -  

t u r e  a n d  s o lv e n t  o n  t h e  h f s c ,  a n d  t h e  s ig n  o f t h e  s p l i t t i n g  c o n s ta n t  w il l  b e  c o n -  

s id e r e d  a n d  t h e  N .M .R .  d a ta  w il l  b e  c o m p a r e d  w i th  E .S .R .  r e s u l ts .  N e x t  t h e  

m e ta l  h f s c  o f t h e  a lk a li  s a l t s  o f f lu o r e n o n e  w ill  b e  d e a l t  w i th .  I n  t h e  d is c u s s io n  

o f  t h e  t e m p e r a tu r e  a n d  s o lv e n t  d e p e n d e n c e  o f t h e  m e ta l  h f s c  t h e  K B p  s y s te m s  

a re  le f t  o u t  o f  c o n s id e r a t io n .  T h e  s p r e a d  i n  t h e  d a ta  p r e v e n t s  t o  e s ta b l is h  a  

t r e n d  i n  t h e  t e m p e r a tu r e  d e p e n d e n c e  o f t h e  h fs c . I n  a d d i t io n  n o t  e n o u g h  

39K  N .M .R .  d a ta  f o r  s o lu t io n s  o f d ia m a g n e t ic  p o ta s s iu m  s a lts  a re  a v a ila b le  to  

m a k e  a r e l ia b le  e s t im a te  o f t h e  r e la t iv e  m a g n i tu d e s  o f § c° a n d  A a .
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F ig u re  9 . A lk a li h f s c  in  G  as  a  fu n c t io n  o f  th e  t e m p e r a tu r e  fo r  s o lu t io n s  o f ’L iF l  (1-15  M )  

“3N a F l  (1-1 M ) ,  39K F 1  (0-77 M ) ,  85R b F 1  a n d  « R b F l  (1-02 M )  a n d  C s F l  (0 -9 4  M )  
in  T H F .  T h e  o p e n  q u a d ra n g le  d e n o te s  th e  7L i  h fs c  fo r  L iF l  in  M T H F  (1 -0 M ) .

5 .1 . Biphenyl

( i)  Temperature dependence. F o r  t h e  s o lu t io n s  o f N a B p  in  T H P  ( f ig u re  3 ) 

a n d  i n  M T H F  [2 ] a n d  o f  R b B p  in  D M E  ( f ig u re s  6  a n d  7 )  a  m o n o to n o u s  in c r e a s e  

in  t h e  h f s c  w i th  t e m p e r a tu r e  is  o b s e rv e d . I n s p e c t io n  o f  t a b le  1 a n d  2  s h o w s  

t h a t  i n  th e s e  s y s te m s  t h e  F e r m i  c o n ta c t  in te r a c t io n  p r o b a b ly  p la y s  a  d o m in a n t  

r o le  i n  d e te r m in in g  t h e  s h if t .  O u r  o b s e rv a t io n s  c a n  th e r e f o r e  b e  e x p la in e d  if  

w e  a s s u m e  t h a t  o v e r  t h e  in v e s t ig a te d  t e m p e r a tu r e  r a n g e  i n  th e s e  s y s te m s  c o n ta c t  

io n  p a ir s  e x is t  i n  w h ic h  t h e  a v e ra g e  p o s i t io n  o f t h e  a lk a li  io n  w i th  r e s p e c t  to  

th e  r a d ic a l  is  t e m p e r a tu r e  d e p e n d e n t .  S in c e  th e  m e ta l  s p in  d e n s i ty  d e p e n d s  

o n  t h e  p o s i t io n  o f  t h e  a lk a li  io n  [5 ] t h e  h fs c  c h a n g e s  w i th  t e m p e r a tu r e .

T h e  a v e r s u s  T - p lo t s  f o r  a ll  t h e  o th e r  a lk a li  B p - s y s te m s  e x h ib i t  a t  h ig h  

t e m p e r a tu r e  a  p o s i t iv e  s lo p e . I n  n e a r ly  a ll c a se s  t h e  s lo p e  is  la rg e  e n o u g h  to  

r e n d e r  i t  l ik e ly  t h a t  a lso  in  th e s e  s y s te m s  th e  F e r m i  c o n ta c t  i n te r a c t io n  d o m in a te s  

t h e  v a r ia t io n  i n  t h e  h f s c  i n  a c c o r d a n c e  w i th  t h e  c o n c lu s io n  p u t  f o r  w a r  d  a t  th e  

e n d  o f § 3 . O n  t h e  o th e r  h a n d ,  to w a r d s  lo w  t e m p e r a tu r e s  n e a r ly  a ll  t h e  h f s c  

in  th e s e  s y s te m s  d e c re a s e  in  a b s o lu te  v a lu e  o r  le v e l o f f  to  a  c o n s ta n t ,  o f te n  z e ro , 

v a lu e . A p p a r e n t ly  t h e  a v e ra g e  s o lv a t io n  o f th e  c a t io n  in c r e a s e s  o n  g o in g  to  

lo w e r  t e m p e r a tu r e s  c a u s in g  a d e c re a s e  o f  t h e  F e r m i  c o n ta c t  in te r a c t io n  so  t h a t  

f in a l ly  a t  v e r y  lo w  t e m p e r a tu r e s  A c r d o m in a te s  t h e  s h if t .  T h e  l a t te r  e f f e c t  is  

v is ib le  in  t h e  c a se  o f  t h e  L iB p  a n d  N a B p  s o lu t io n s ,  w h e r e  a t  lo w  t e m p e r a tu r e s  

a  r e s id u a l  s m a ll  v a r ia t io n  o f  t h e  h f s c  is  o b s e rv e d  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  s o lv e n t  

( f ig u re s  2 ,  4 ) .  E s p e c ia l ly  t h e  e f f e c t  o f  T g  a n d  T t g  o n  A cr h a s  b e e n  n o te d  

p r e v io u s ly  [1 7 ] (se e  f ig u r e  4 )  a n d  p r o b a b ly  p o in t s  to  a  s p e c ia l  io n  p a i r  s t r u c tu r e .  

T h i s  w ill  b e  d is c u s s e d  m o r e  f u l ly  i n  a  s u b s e q u e n t  p a p e r  d e a l in g  w i th  a  l in e  w id th  

a n a ly s is , i n  w h ic h  i t  is  s h o w n  t h a t  t h e  in c r e a s e  i n  a lk a li  l in e  w id th  g o in g  to  

h ig h e r  t e m p e r a tu r e s  c a n  b e  a s c r ib e d  to  e n h a n c e d  a n is o t ro p ic  d ip o la r  in te r a c t io n .  

T h e s e  o b s e rv a t io n s  s u g g e s t  a  s t r u c tu r e  o f t h e  io n  p a i r ,  i n  w h ic h  t h e  a lk a li  io n  

is  s u r r o u n d e d  b y  t h e  lo n g  g ly m e  m o le c u le s  in  a  p s e u d o - c r o w n  e th e r  f a s h io n , 

t h u s  c r e a t in g  s p a c e  f o r  t h e  B p  a n io n  to  a p p r o a c h  t h e  c a t io n  m o re  c lo se ly . A lso
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t h e  f a c t  t h a t  e a s i ly  s in g le  c ry s ta ls  c a n  b e  f o r m e d  f r o m  N a B p  in  T g  a n d  T t g  

p o in ts  t o  a  s p e c i f ic  io n  p a i r  s t r u c tu r e  [8 ].
( i i )  Solvent dependence. T h e  in f lu e n c e  o f a  p a r t i c u la r  s o lv e n t  o n  t h e  s t r u c 

t u r e  o f a n  io n  p a i r  is  u s u a l ly  r e la te d  to  t h e  s o lv a t in g  p o w e r  o f  t h e  s o lv e n t  to w a r d s  

t h e  c a t io n  b e in g  c o n s id e r e d  [7 ].  T h e  s o lv a t in g  p o w e r  o f t h e  s o lv e n ts  u s e d  in  

t h i s  s tu d y  in c r e a s e s  i n  t h e  o r d e r  T H P  <  M T H F  <  T H F  <  D M E  <  D g  <  T g  <  T t g  

[7 ].  O n e  w o u ld  e x p e c t  th e r e f o r e  t h a t  a t  a  p r o p e r ly  c h o s e n  t e m p e r a tu r e  o n e  

w o u ld  o b s e rv e  f o r  a  p a r t i c u la r  a lk a li  B p  s a l t  a  c h a n g e  in  io n  p a i r  s t r u c tu r e  f r o m  

c o n ta c t  ( t i g h t )  t o  s o lv e n t  s e p a r a te d  ( lo o s e )  g o in g  a lo n g  t h e  a b o v e  m e n t io n e d  

s e r ie s  o f s o lv e n ts ,  w h ic h  w o u ld  r e s u l t  in  a  d e c re a s e  o f  t h e  a b s o lu te  v a lu e  o f  t h e  

h fs c . T h i s  is  b o r n e  o u t  b y  t h e  e x p e r im e n ta l  f in d in g s  fo r  t h e  R b  a n d  C s B p

s o lu t io n s  ( f ig u re s  6 - 8 ) .
S in c e  f o r  m o s t  o f  t h e  s o lu t io n s  o f L iB p  a n d  N a B p  t h e r e  is  p r o b a b ly  a  c o n -  

s id e r a b le  c o n t r i b u t i o n  f r o m  Acr to  § cexp, w h ile  t h e  v a r ia t io n  in  t h e  h f s c  w i th  

t e m p e r a tu r e  is  p r o b a b ly  d e te r m in e d  o n ly  b y  S0° (se e  § 3 ) , t h e  c r i t e r io n  fo r  t h e  

s o lv a t in g  p o w e r  c a n  b e  b e t t e r  f o r m u la te d  i n  t e r m s  o f t h e  s lo p e s  o f  t h e  p lo ts  : 

t h e  s m a l le r  t h e  s o lv a t in g  p o w e r  t h e  la r g e r  t h e  s lo p e  a t  a  g iv e n  t e m p e r a tu r e  a n d  

t h e  lo w e r  t h e  t e m p e r a tu r e  a t  w h ic h  a g iv e n  v a lu e  o f  t h e  s lo p e  w ill  b e  r e a c h e d . 

I n  t a b le  3 t h e  s lo p e s  o f t h e  p lo ts  f o r  t h e  7L iB p  a n d  N a B p  s o lu t io n s  a t  v a r io u s  

te m p e r a tu r e s  a re  p r e s e n te d .  T h e  d a ta  c o n f i r m  th e  a b o v e  m e n t io n e d  o r d e r  o f 

t h e  s o lv e n ts  a c c o r d in g  to  t h e i r  s o lv a t in g  p o w e r  : fo r  L iB p  t h e  s lo p e  a t  3 0  C  

d e c re a s e s  r e g u la r ly  f r o m  T H P  t h r o u g h  T g  w h ile  f o r  N a B p  th e  t e m p e r a tu r e  a t  

w h ic h  a p a r t i c u la r  s lo p e  is  r e a c h e d  in c re a s e s  f r o m  T H F  t h r o u g h  T t g  ( w i th  a n  

u n i m p o r ta n t  i r r e g u la r i ty  a t  t h e  t r a n s i t io n  f r o m  T g  to  T t g )  a n d  e v e n  h ig h e r  

s lo p e s  a re  f o u n d  a t  s t i l l  lo w e r  t e m p e r a tu r e s  in  T H P  a n d  M T H F .

7L i  B ip h e n y l a3N a  B ip h e n y l
S lo p e  T e m p e r a tu r e / ° C  S lo p e  T e m p e r a tu r e / ° C

T H P 1 50 +  30 4 4 0 <  - 1 0

M T H F 80 +  30 2 4 0  (a ) < 0  (a )

T H F 35 +  30 225 10

D M E 23 +  30 225 30

D g 7 +  30 225 65

T g 5 +  30 225 90

T t g — — 225 65

(a)  S e e  R e f . [2].

T a b le  3 . S lo p e s  in  m G /1 0 0 ° C  o f th e  p lo ts  in  th e  f ig u re s  2 , 3 a n d  4  a t  v a r io u s  te m p e r a tu r e s .

F in a l ly  t h e  d a ta  i n  t h e  f ig u r e s  1 - 8  d e m o n s t r a t e  t h e  in f lu e n c e  o f  t h e  c a tio n  

r a d iu s  o n  t h e  io n  p a i r  s t r u c tu r e .  O n e  w o u ld  e x p e c t  t h a t  i n  a  g iv e n  s o lv e n t  t h e  

s a l ts  o f a  p a r t i c u la r  a n io n  w ill  f o r m  m o re  e a s i ly  s o lv e n t  s e p a r a te d  io n  p a ir s  as 

th e  r a d iu s  o f t h e  c a t io n  d e c re a s e s  [7 ].  T h i s  is  in  a c c o r d a n c e  w i th  t h e  e x p e r i 

m e n ta l  f in d in g s .  F o r  e x a m p le ,  i t  a p p e a r s  t h a t  L iB p  a n d  N a B p  f o r m  s o lv e n t  

s e p a r a te d  io n  p a i r s  i n  D M E  a t  lo w  te m p e r a tu r e s  w h e r e a s  R b B p  f o r m s  o n ly  

c o n ta c t  io n  p a i r s  in  t h i s  s o lv e n t .
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( i i i)  Sign. I n  t h e  a lk a li  B p  io n  p a ir s  t h e  a lk a li  h f s c  is p o s i t iv e  f o r  L i  ( th e  

n e g a t iv e  s ig n  o f t h e  L i  h f s c  a t  lo w  t e m p e r a tu r e s  in  D M E ,  D g  a n d  T g  p r o b a b ly  

is  c a u s e d  b y  A a ) , f o r  N a  t h e  h f s c  c a n  b e  p o s i t iv e  as w e ll a s n e g a t iv e ,  d e p e n d in g  

o n  t h e  s o lv e n t ,  a n d  i n  o n e  c a se  e v e n  p a s s e s  t h r o u g h  z e ro  (n a m e ly  i n  M T H F  T21 ■ 

t e c h a n g e  xn s ig n  i n  T H F ,  T g  a n d  T t g  m a y  a r is e  f r o m  th e  e f f e c t  o f A a  o n  th é  

s h if t ) ,  a n d  f o r  R b  a n d  C s  t h e  h fs c  is  n e g a tiv e . F in a l ly ,  a l th o u g h  f o r  K  th e  

r e la t iv e  m a g n i tu d e s  o f  Sc» a n d  A a  a n d  th e r e f o r e  t h e  s ig n  o f Sc° is  n o t  k n o w n  th e  

U R f  t0u Z er° ‘ , o b s e rv a t io n s  c o n f i r m  a  t r e n d  n o t e d  b e fo re

E t’ u i '  n! mu 7  • WI 7T-e le C tro n  r a d ic a ls  l ik e  b ip h e n y l - ,  a n t h r a c e n e -  a n d  
p h th a le n e  t h e  u n p a i r e d  s p in  d e n s i ty  a t  t h e  m e ta l  n u c le u s  s h o w s  t h e  t e n d e n c y  

to  b e c o m e  n e g a t iv e  w i th  in c r e a s in g  c a tio n ic  r a d iu s .

A c c o r d in g  to  r e c e n t  th e o r ie s  [5 ( è ) ]  t h e  to ta l  u n p a i r e d  s p in  d e n s i ty  a t  t h e  

n u c le u s ,  p ,  is  t h e  s u m  o f a  p o s i t iv e  z e ro  o r d e r  c o n t r ib u t io n  Po a n d  a  f i r s t  o r d e r  

c o n t r i b u t i o n  Pl, w h ic h  f o r  t h e  r a d ic a l  a n io n s  o f t h e  a b o v e  m e n t io n e d  ty p e  o f te n  

w ill  b e  n e g a t iv e  p a n d  Pl d e p e n d  o n  t h e  o v e r la p  o f  t h e  v a le n c e  j - o r b i t a l  o f  

th e  m e ta l  w i th  t h e  f i r s t  a n t i - b o n d in g  M O  a n d  t h e  b o n d in g  M O ’s o f  t h e  r a d ic a l  

r e s p e c t iv e ly  S in c e  o v e r la p  w i th  t h e  tw o  ty p e s  o f  M O  m a y  d e p e n d  d i f f e re n t ly  

o n  t h e  p o s i t io n  o f t h e  c a t io n  w i th  r e s p e c t  to  th e  r a d ic a l ,  Po a n d  Pl m a y  v a ry  

d i f f e re n t ly  w i th  t h e  a v e ra g e  c a t io n  p o s i t io n . I n  th is  w a y  a v a r ia t io n  i n  t h e  a v e ra g e  

p o s i t io n  o f t h e  c a t io n  w i th  t e m p e r a tu r e  c o u ld  r e s u l t  in  a  c h a n g e  o f  s ig n  o f  th e  

a lk a li  h f s c . F u r t h e r  i t  h a s  b e e n  d e m o n s t r a te d  [5 (6 )]  t h a t  w i th  a n  in c r e a s e  in  

t h e  d is ta n c e  b e tw e e n  c a t io n  a n d  a n io n  Po in  g e n e ra l  w il l  f a l l  o ff  m o re  r a p id ly  
th a n  p j . T h i s  c o u ld  e x p la in  t h e  a b o v e  m e n t io n e d  t r e n d  i n  t h e  h f s c

T W P  V ° 0mpZ iS0” Z t r K S R - data' T h e  a v a ila b le  E -S -R - d a ta  ( N a B p  in  
3 >’ m  M ™ F  [2 ] a n d  i „  T H F  (f ig u re  4 ) )  d e m c s t r a t e  th a t  th e  

N .M .R  h f s c  a re  e q u a l  to  o r  s m a l le r  t h a n  t h e  E .S .R .  h fs c . T h e  d i f f e re n c e  

p r o b a b ly  o r ig m a te s  f r o m  th e  n e g le c t  o f  A a  i n  e q u a t io n  (1 ) .  A s  a r g u e d  i n  S 3 

m  th e  s o lv e n ts  u s e d  m  t h i s  s tu d y  t h i s  t e r m  is  p r o b a b ly  p o s it iv e .  l t s  n e g le c t

jf  S I S "  m  Vi1 o f  l Sc ° |,  w h ic h  a re  to o  la rg e  if  8™* is  p o s i t iv e  a n d  to o  sm a ll  
o is  n e g a tiv e .  A c c o r d in g  to  e q u a t io n  (3 )  th i s  m e a n s  t h a t  p o s i t iv e  N .M  R

M M R 6 u lWayS ST  t h a n  t h e  c o r r e s P ° n d i n g  E .S .R .  h f s c ,  w h e r e a s  n e g a t iv e  
N .M .R .  h f s c  a r e  l a r g e r  i n  a b s o l u t e  v a l u e  t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  E .S .R .  h f s c .

e n c e  in  p lo t s  o f  a v s  T  t h e  N .M .R .  l in e  w ill  l ie  lo w e r  t h a n  t h e  E .S .R .  l in e  

as  is  a c tu a l ly  o b s e rv e d  (se e  f ig u r e s  3 , 4  a n d  r e f e re n c e s  [2 ] a n d  [6 ] ) .  H o w e v e r ’ 

t h e  s im ila r  s lo p e s  o f  t h e  tw o  c u rv e s  c o n f i r m  th e  c o n c lu s io n  p u t  f o r w a r d  i n  S 3.’ 

h a t  t h e  o b s e rv e d  v a r ia t io n  i n  t h e  h f s c  w i th  t h e  t e m p e r a tu r e  is  g o v e r n e d  b y  t h e  

v a r ia t io n s  i n  t h e  F e r m i  c o n ta c t  in te r a c t io n .  S im i la r  o b s e rv a t io n s  w e r e  m a d e  
t o r  t h e  a lk a li  s a l ts  o f  n a p h th a le n e  [4 ],

5 .2 . Fluorenone

C o n t r a r y  to  t h e  a lk a li  B p  s a lts  t h e  a lk a li  h f s c  f o r  f lu o r e n o n e  a r e  n o t  v e ry  

m u c h  t e m p e r a tu r e  d e p e n d e n t  ( s e e  f ig u r e  ( 9 ) ) .  A p p a r e n t ly  t h e  c a t io n s  a re  

a t t r a c te d  s t r o n g ly  e n o u g h  b y  t h e  r a d ic a l  to  p r e v e n t  c o m p le te  s o lv a t io n  o f  t h e  

a lk a li  ïo n s  a t  lo w  t e m p e r a tu r e s .  F u r th e r  f o r  a ll  t h e  a lk a li  io n s  t h e  h f s c  a re  la rg e  

a n d  p o s it iv e ,  in d ic a t in g  t h a t  t h e  c o n t r ib u t io n  f r o m  Po to  t h e  to ta l  s p in  d e n s i ty  a t  

th e  m e ta l  n u c le u s  is  c o n s id e r a b le .  I t  is  c o n c lu d e d  t h a t  t h e  a lk a li  io n s  i n  th e  

f lu o r e n o n e  io n  p a i r s  a r e  c lo se  to  a  s i te  w i th  a p p re c ia b le  c h a rg e  a n d  s p in  d e n s i ty ,  

p r o b a b ly  t h e  o x y g e n  a to m . T h i s  is  i n  a c c o r d a n c e  w i th  E .S .R .  f in d in g s  [2 2 ] ,
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T h e  d i f f e re n c e  b e tw e e n  E .S .R .  [1 9 ]  a n d  N . M . R  h fs c  is  » P P '« i * l e  a n d  

p r o b a b ly  p o in t s  t o  a  d i f f e re n c e  i n  io n  p a i r  s t r u c tu r e  [ , ]• • ,
r e f e r  t o  m o n o m e r  io n  p a i r s  w h ile  t h e  N .M .R .  e x p e r im e n ts  w e re  p e r f o r m e d  o n  

c o n c e n t r a te d  s o lu t io n s  i n  w h ic h  m o s t  p r o b a b ly  t h e  io n  p a i r s  a re  p r e s e n t  in  

f o r m  o f  d im e r s  o r  h ig h e r  a g g re g a te s  [2 0 , 2 2 ] .

6 . C o n c l u s i o n

A lk a li  N .M .R .  e x p e r im e n ts  o n  a lk a li  r a d ic a l  io n  p a i r s  c a n  b e  a n  im p o r ta n t  

s u p p le m e n t  t o  E .S .R .  e x p e r im e n ts ,  p a r t ic u la r ly  w i th  r e g a r d  t o  t h e  s ig n  o f t h e  

m e ta l  h f s c . W h e n  t h e  c o n ta c t  s h i f t  is  s m a ll ,  t h e  m e th o d  s u f f e r s  f r o m  th e  d r a w 

b a c k  t h a t  t h e  c o n t r i b u t i o n  f r o m  Act to  t h e  e x p e r im e n ta l ly  m e a s u r e d  s h i i t  m a y  

b e c o m e  a p p r e c ia b le  a n d  t h a t  i t s  m a g n i tu d e  is  d i f f ic u l t  to  e s ta b l is h .  l h e  ïn -  

t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  N .M .R .  d a ta ,  h o w e v e r ,  c a n  b e  s im p l if ie d  ïf  t h e  t e m p e r a tu r e  

d e p e n d e n c e  o f  t h e  s h i f t  is  t a k e n  in to  c o n s id e r a t io n .
I t  is  p o in te d  o u t  t h a t  t h e  c o n c e n t r a t io n  d e p e n d e n c e  o f  t h e  s h i f t s  h a s  n o t  b e e n  

s tu d ie d  i n  d e ta i l .  I n  so  f a r  as  t h e  c o n c e n t r a t io n  a f f e c ts  t h e  io n  p a i r  s t r u c tu r e  

(a s  i n  t h e  c a se  o f  t h e  f lu o r e n o n e  s a lts ,  f o r  in s ta n c e )  b o th  Sc° a n d  Act w il l  d e p e n d  

o n  t h e  c o n c e n t r a t io n .  I n  a d d i t io n  c lu s te r in g  o f  io n  p a ir s  m a y  a f fe c t  Act, p r o b a b ly  

m o re  t h a n  8 0 U n d e r  u n f a v o u r a b le  c ir c u m s ta n c e s  th e s e  e f f e c ts  m a y  c o m p lic a te  

t h e  i n t e r p r e ta t io n  o f  t h e  N .M .R .  d a ta .  O n  t h e  o th e r  h a n d ,  s in c e  r a d ic a l  io n  

p a ir s  a re  n o t  a c c e s s ib le  f o r  s tu d y  b y  E .S .R .  i n  t h e  h ig h  c o n c e n t r a t io n  r a n g e , 

N .M .R .  m a y  o f fe r  a d v a n ta g e s  o v e r  E .S .R .  t e c h n iq u e s  i n  t h i s  r e s p e c t .

T h e  a u th o r s  t h a n k  D r .  B . M . P .  H e n d r ik s  a n d  M r .  A . A . K  K la a s s e n  fo r  

s k il fu l  e x p e r im e n ta l  a s s is ta n c e  d u r in g  t h e  m e a s u r e m e n ts .  V a lu a b le  d is c u s s io n s  

w i th  D r  H .  v a n  W il l ig e n  d u r in g  t h e  e a r ly  s ta g e s  o f t h i s  w o r k  a r e  g r a te tu l ly  

a c k n o w le d g e d . M r .  L .  C . E . J .  M .  t e n  H o r n  is  th a n k e d  fo r  t h e  d e s ig n  a n d  t h e  

c o n s t r u c t io n  o f t h e  N .M .R .  f r e q u e n c y  s ta b i l iz e r s .  T h e  p r e s e n t  in v e s ü g a t io n s  

h a v e  b e e n  c a r r ie d  o u t  u n d e r  t h e  a u s p ic e s  o f t h e  N e th e r l a n d s  F o u n d a t io n  o t 

C h e m ic a l  R e s e a rc h  ( S O N )  a n d  w i th  th e  a id  o f t h e  N e th e r l a n d s  O r g a m z a t io n  fo r  

t h e  A d v a n c e m e n t  o f  P u r e  R e s e a rc h  ( Z W O ) .
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