
Mit 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3.5-dion vereinigt sich (1) bei 
-80" C zu einem kristallinen, farblosen 1: 1-Addukt [(6) oder 
(7~1. 

Von (7) wiirde man eine Absorption im sichtbaren Bereich er- 
warten. Da das Addukt jedoch farblos ist (kmm = 282 nm). 
schreiben wir ihm die Struktur (6) zu. Der Versuch, (6) durch 
Erhitzen in (7) uberzufiihren, schlug fehl. 

(1) addiert auch N-Phenylmaleinimid zu einem 1 : I-Addukt (A- 
tronengelbe Nadeln, Fp = 140" C), dessen Struktur wahr- 
scheinlich der von (6) entspricht. 

Die Umsetzung von (1) mit Acetylenen bietet sich als Moglich- 
keit zur Gewinnung von ,,push-pull"-substituierten Dewar- 
Benzolen an. Fugt man zu einer Liisung von (1) in THF bei 
-65' C Acetylendicarbonsaure-dimethylester, so wird die Lii- 
sung einige Sekunden tiefrot, danach schwach gelb. Aus ihrliiDt 
sich in 89% Ausbeute ein gelbliches t)l (ng  = 1.5033) isolie- 
ren, bei dem es sich nach Elementaranalyse und Molekularge- 
wicht (osmometrisch) um ein 1 : 1-Addukt handelt. Seine ther- 
mische Stabilitat (es widersteht langerem Erhitzen auf 100" C) 
und das 'H-NMR-Spektrum (die Esterathylgruppen unter- 
scheiden sich nur wenig voneinander) sprechen fur die Struk- 
tur (9). 

H ~ C O O C - C ~ C - R ~  
COOR 

(8) R = CaH5 

R' = COOCH3. H 

Analog IiiDt sich (1) auch rnit Propiolsaure-athylester umsetzen. 
Die chemische Verschiebung des Signals des Ringprotons [T = 
2.0 (in CDCI,)] offenbart den aromatischen Charakter des Re- 
aktionsprodukts (1 0). Aus dem 'H-NMR-Spektrum ist weiter- 
hin zu entnehmen, daB das Addukt jeweils zwei gleiche Ester- 
und Diathylaminogruppen beherbergt und damit Struktur (10) 
besitzen mu6. Daraus folgt, da6 die Additionsrichtung des Pro- 
piolsaureesters an (1) einheitlich ist. Dies nvingt, wenn man 
sterische Effekte als unbedeutend betrachtet, m Annahme 
einer dipolaren Zwischenstufe oder eines stark polaren Ober- 
gangszustandes. - Durch die Symmetrie des Addukts (10) wird 
erneut bewiesen, daf3 die beiden Diathylamino- und die beiden 
Estergruppen im Cyclobutadien (1) nicht benachbart sind, son- 
dern die 1,3- bnv. 2,4-Positionen besetzen. 

Die Dewar-Benzol-Zwischenstufe (8) lieS sich selbst bei 
-46" C nicht NMR-spektroskopisch nachweisen. Die im Ver- 
gleich zu anderen Dewar-Benzolen ungewohnliche Instabilittit 
von (8) lehrt erneut, daf3 der Wert von Orbitalsymmetrie-Be- 
trachtungen bei olaren Systemen begrenzt ist. Mit einem von 

schnelle Valenzisomerisierung von (8) in (9) erklben. 
H. U. Wagner $1 entwickelten HMO-ModeU liiDt sich die 

Mit Heterokumulenen reagiert (1) bei Raumtemperatur unter 
Bildung sechsgliedriger cyclischer 1 : 1-Addukte (11). 

o x  (I) + X=C=Y + 

1715,1630,1S10,1190 
1730,1580,lSOO 
1660,1680,lSOO 

90 1679,1650,1600,1560 
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Nachweis von Dipolen bei Cycloadditionen an 
ANene 

Von Rudolf Gompper und Dietrich Lachpl 

In Zusammenhang mit Versuchen"], Dipole des Typs (1) und 
(2) als Zwischenprodukte von Cycloadditionen an Allene und 

a .O, b x ..@ 

,',.., c ,--a d x ( 1) (2) 

Heterokumulene nachzuweisen und zu isolieren, haben wir 
neben anderen .,elektronenreichen" Allenen auch Tetra- 
kis(athylthio)allen~*~ (3) rnit Tetracyanathylen sowie Sulfonyl- 
isocyanaten und -isothiocyanaten umgesetzt. Da vor kurzem das 

RS. SR RS 

N C ~ C N  
G. NC CN 

RS' S R  

(3) 
(4) (5) 

RS SR Rs@pR 
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Addukt aus Tetramethoxyallen und Tetracyanathylen beschrie- 
ben worden istf3], sol1 iiber einen Teil unserer Versuche rnit 
(3) berichtet werden. Mit den genannten Reaktionspartnern 
erhielten wir die 1: 1-Addukte (4)-(8) (s. Tabelle). 

'H-NMR [a] 

8.67 (12HIM). 7.00 (8HIM) 

8.69 (IZHIM), 7.05 @HIM), 
7.57 ( 3HIS). 2.67 (2HID), 

2.10 (ZHID) 

8.80 (12HIT), 7.18 (8HIQ). 
2.15 (SHIM) 

8.54 (12H/T), 6.63 (8HIQ) 

8.54 (12HIT). 6.63 (6HIQ), 
2.04 (SHIM) 
8.8 (3HIT).8.75 (6H/T) 7.73 (4HIM). 
7.10 (ZHIQ), 7.07 (4H/Q), 6.29 (SHIM) 
2.30 (SHIM) 

Verb. IR (cm-') 

2970 s. 
2250 w, 
1575 ss (KBr) 
2970 m. 
1600 m. 
1546 ss. 
1533 s s  (KBr) 
2970 m. 
1775 ss, 
1610 s 
(KBr u. CHCI,) 
1630 s 
(Nujol) 
1680 s 
(CHCIJHCI) 
2995 m. 
1612 ss. 
1590 ss 
(KBr) 

Position 

[a] Intern TMS, 5-Werte in ppm, CDCI, als Liisungsmittel, bei (9) 
CDCI,/CF,CO,D. 

Gef. 14.51 Ber17' 
la1 Ibl Icl 

Die Spektren der Verbindungen (4) und (5) stehen mit der Vier- 
ringstruktur in Einklang. Fiir das Produkt aus (3) und Benzol- 
sulfonyl-isocyanat kommt aufgrund des IR-Spektrums ebenfalls 
eine cyclische Struktur - (7) - in Betracht. Dagegen spricht 
jedoch das NMR-Spektrum. Kiihlt man eine Liisung des Pro- 
dukts in CDCI, auf -60" C ab, so treten anstelle des Quadru- 
pletts zwei schwach strukturierte Signale bei T = 6.82 ppm und 
T = 7.67 ppm (Intensitatsverhdtnis 1: 1) auf, zugleich wird das 
Signal der Methylprotonen bei T = 8.80 ppm unscharf. Daraus 
ist zu schlielen, daB bei -60' C der viergliedrige Ring (7) und 
bei Raumtemperatur ein sich rasch einstellendes Gleichgewicht 
zwischen (6) und (7) vorliegt, das iiberwiegend (7) enthdt. Aus 
der Liisungmittelabhangigkeit des 'H-NMR-Spektrums von 
(6) + (7) wird abgeleitet, daB die Geschwindigkeit der Um- 
wandlung (6) 

Durch Sauren wird (6) (7) zu (9) protoniert; mit Pyrrolidin 
entsteht unter Abspaltung von Athanthiol der neue Dipol (10) 
(Spektren s. Tabelle). Die Bildung von (10) erkliirt sich aus 
der gegeniiber (6) besseren Stabilisierungder positiven Ladung. 

(7) in unpolaren Losungsmitteln abnimmt. 

N 
c - 1  
C-2. C-6 
C-3. C-5 
c - 4  

n 

b.3111 0.3963 0.3682 
-0.0066 0.0041 

b . lSd 0.1306 0.1288 
b.0631 -0.0451 -0.0436 
b.1831 0.1375 0.1414 

Diphenylaminyl 1'1 

Von Franz A. Neugebauer und Stephan Bamberger['l 

Tetraphenylhydrazin dissoziiert bei 100" C oder bei Bestrah- 
lung rnit UV-Licht in Diphenylaminyl-Radikale (1)[']. Abfang- 
reaktionen (mit NO, Triphenylmethyll'1) sichern zwar das Auf- 
treten von (l), doch war ein aufgelostes ESR-Spektrum dieses 
Radikals bisher nicht erhalten wordenl31. Dies gelang uns jetzt 
bei der Bestrahlung einer 0.2 M benzolischen Tetraphenylhy- 
drazin-llisung mit einer 1000 W-Hg-Hochdruck-Lampe im 
Durchlauf (Abb. 1). Unter gleichen Bedingungen sind auch die 

( I ) ,  R' = R2 = I1 

(2). R' = C(CH3)3, R2 = H 
(3) ,  R' = H,  R2 = C(CH3), 
(4 ) .  R' = H, R2 = CH, 

Ra 

R~ R' 

ESR-Spektren der Diarylaminyle,(2) (Abb. 2). (3) und (4) auf- 
genommen worden. Das ESR-Spektmm von (4) ist identisch 
mit dem ESR-Spektrum, das bei der thermischen Dissoziation 
(90" C) von Tetra-ptolylhydrazin beobachtet wirdl'l. 

Abb. 1. ESR-Spektrum des Diphenylaminyls ( I )  in Benzol; darunter simu- 
liert (Linienbreite 0.35 G ) .  

Abb. 2. ESR-Spektrum des Bis(3,5-di-tert.-butyl-phenyl)aminyls (2) in 
Benzol. 

Tabelle 1. Kopplungskonstanten (in GauD) 
der Aminyle ( I ) .  (2). (3) und (4)in Benzol. 

'N' SR Verb. 

SR H@ O H  R S ~ S R  - (6) + (71 -R8H- A. 3.66 4.37 O'Q NSGCaHn 

(9) f 10) 

Bei der Einwirkung von Chlorsulfonylisocyanat auf (3) resul- 
tiert nur der Dipol (8). Hier macht sich die im Vergleich zu 
(6) bessere Stabilisierung der negativen Ladung bemerkbar. 
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Aus den ESR-Kopplungskonstanten (Tabelle 1) des Diphenyl- 
aminyls laOt sich b e r e ~ h n e n I ~ . ~ ] ,  daS das ungepaarte Elektron 
im Diphenylaminyl zu ungefahr 60% in den Phenylresten de- 

[a] an = - 2 3 . 7 ~ ~ ;  aN = 28.69,. 
[b] Bcpl = &; a,, = a~ + 1.2&; A = 1.2. 
[c] fia = 8,; a,, = ck + 1.38,; A = 1.2. 
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