Addukt aus Tetramethoxyallen und Tetracyanithylen beschrie-
ben worden istm, soll iiber einen Teil unserer Versuche mit
(3) berichtet werden. Mit den genannten Reaktionspartnern
erhielten wir die 1:1-Addukte (4)(8) (s. Tabelle).

Verb. 'H-NMR [a} IR (cm™)
4) 8.67 (12H/M), 7.00 (8H/M) 2970's,
2250 w,
1575 ss (KBr)
(5) 8.69 (12H/M), 7.05 (8H/M), 2970 m,
7.57( 3H/S), 2.67 (2H/D), 1600 m,
210 (2H/D) 1546 ss,
1533 ss (KBr)
(6)+(7) | 8.80(12H/T), 7.18 (8H/Q), 2970 m,
2.15 (SH/M) 1775 ss,
1610s
(KBr u.CHCly)
) 8.54 (12H/T), 6.63 (8H/Q) 1630's
(Nujol)
©) 8.54 (12H/T), 6.63 (6H/Q), 1680s
2.04 (SH/M) (CHCI,/HCI)
(10) 8.8 3H/T),8.75(6H/T) 7.73 (4H/M), 2995 m,
7.10(2H/Q),7.07 (4H/Q),6.29 (SH/M) | 1612 ss,
2.30 (SH/M) 1590 ss
(KBr)

[a) Intern TMS, t-Werte in ppm, CDCl, als Lésungsmittel, bei (9)
CDCly/CF,CO;D.

Die Spektrender 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. Kiihit man eine Losung des Pro-
dukts in CDCI; auf —-60° C ab, so treten anstelle des Quadru-
pletts zwei schwach strukturierte Signale bei 1 = 6.82 ppm und
1 = 7.67 ppm (Intensitdtsverhaltnis 1:1) auf, zugleich wird das
Signal der Methylprotonen bei t = 8.80 ppm unscharf. Daraus
ist zu schlieBen, daB bei —60° C der viergliedrige Ring (7) und
bei Raumtemperatur ein sich rasch einstellendes Gleichgewicht
zwischen (6) und (7) vorliegt, das iiberwiegend (7) enthilt. Aus
der Loésungsmittelabhingigkeit des 'H-NMR-Spektrums von
(6) + (7) wird abgeleitet, daB die Geschwindigkeit der Um-
wandlung (6) = (7) in unpolaren Losungsmitteln abnimmit.

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) erklart sich aus
der gegeniiber (6) besseren Stabilisierung der positiven Ladung.

Diphenylaminyl'!]
Von Franz A. Neugebauer und Stephan Bamberger[']

Tetraphenylhydrazin dissoziiert bei 100° C oder bei Bestrah-
lung mit UV-Licht in Diphenylaminyl-Radikale (1 )[2]. Abfang-
reaktionen (mit NO, Triphenylmethylm) sichern zwar das Auf-
treten von (1), doch war ein aufgelostes ESR-Spektrum dieses
Radikals bisher nicht erhalten wordenl). Dies gelang uns jetzt
bei der Bestrahlung einer 0.2 M benzolischen Tetraphenylhy-
drazin-Losung mit einer 1000 W-Hg-Hochdruck-Lampe im
Durchlauf (Abb. 1). Unter gleichen Bedingungen sind auch die

R! R! (1), R =R?=1
RZJCL /C[Rz (2), R! = C(CHy);, R* = H
R! N R! (3}, R' = H, R? = C(CHj),

- (4), R = H, R® = CH,

ESR-Spektren der Diarylaminyle (2) (Abb. 2), (3) und (4) auf-
genommen worden. Das ESR-Spektrum von (4) ist identisch
mit dem ESR-Spektrum, das bei der thermischen Dissoziation
(90° C) von Tetra-p-tolylhydrazin beobachtet wird!!l

reii ]

Abb. 1. ESR-Spektrum des Diphenylaminyls (1) in Benzol; darunter simu-
liert (Linienbreite 0.35 G).
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Abb. 2. ESR-Spektrum des Bis(3,5-di-tert.-butyl-phenyl)aminyls (2)in
Benzol.

Tabelle 1. Kopplungskonstanten (in GauB})
der Aminyle (1), (2), (3) und (4)in Benzol.

RS SR N‘ SR Verb.
©. . N He | e | H,
RS SR H® O‘“ RS
—— (0)+ (1) i (n 89 370 149 |434
0% "NHSO0,CgH O%5NSO.CsH 2) 8.8 366 |- 437
T 6"NSOsCeHs (3) g7 |37 |1s |-
(9) (10) @ 87 |36 |14 |47(Hcwy)

R = CsHg

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.

Ei am 26. November 1970 [Z 308¢)

[*] Prof. Dr. R. Gompper und Dipl.-Chem. D. Lach
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
8 Miinchen 2, Karlstrafie 23

[1] R. Gompper, Angew. Chem. 81, 348 (1969); Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 8, 312 (1969).

[2]) G. A. Wildschut, L. Brandsma u. J. F. Arens, Recl. Trav. Chim.
Pays-Bas 88, 1132 (1969).

[3] R. W. Hoffmannu. W. Schiifer, Angew. Chem. 82, 700 (1970); An-
gew. Chem. internat. Edit. 9, 733 (1970).
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Aus den ESR-Kopplungskonstanten (Tabelle 1) des Diphenyl-
aminyls LiBt sich berechnen!*3), daB das ungepaarte Elektron
im Diphenylaminyl zu ungefihr 60% in den Phenylresten de-

Position Gef. [4,5] Ber!"l

fal bl 4]
N b1l 0.3963 0.3682
C-1 - -0.0066 0.0041
C-2,C-6 0.156 0.1306 0.1288
C-3,C-5 b.063i -0.0451 -0.0436
C-4 D.183l 0.1375 0.1414

(a] a® = — 23.7¢c; a™ = 28.6p..
(b] Ben = Becy on = ac + 1.2Bocs L = 1.2,
[c] Bov = Becs an = ac + 1.3Bcc; A = 1.2.
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lokalisiert ist (Tabelle 2). Beim Diphenylmethyl, dem Kohlen-
stoff-Analogon des Diphenylaminyls, befinden sich dagegen un-
gefihr 66% der Spindichte am Methylkohlenstoff(¢!. Dieses
iiberraschende Ergebnis kann teilweise als Folge der hheren
Elektronegativitit des Aminylstickstoffs gedeutet werden. Die
quantitative Deutung wird weiter untersucht.

Die Hydrazine Tetrakis(3,5-di-tert.-butyl-phenyl)hydrazin
(Zers.-P. 259-261° C)18] bzw. Tetrakis(4-tert.-butyl-phe-
nyl)hydrazin (Zers.-P. 178-179° C)!8! sind durch Oxidation
von Bis(3,5-di-tert.-butyl-phenyl)amin (Fp = 117-118° C)(8.9]
bzw. von Bis(4-tert.-butyl-phenyl)amin (Fp = 104—105° C)(8.9]
mit KMnO, in Aceton hergestellt worden.

Eingegangen am 20. Oktober 1970,
erginzt am 16. November 1970 [Z 306 a)

[*] Doz. Dr. F. A. Neugebauer und cand. chem. S. Bamberger
Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung
69 Heidelberg, JahnstraBe 29
[1) Aminyle, 2. Mitteilung. - 1. Mitteilung: F. A. Neugebaueru. P. H. H.
Fischer, Chem, Ber. 98, 844 (1965).
[2] H. Wieland, Liebigs Ann. Chem. 381, 200 (1911).
{3] T. Garofano u. M. Santangelo, Ric. Sci. Rend. Sez. A4, 75 (1964);
A. R. Forrester, J. H Hay u. R. H Thomson: Organic Chemi-
stry of Stable Free Radicals. Academic Press, London 1968;
D. A. Wiersma u. J. Kommandeur, Mol. Phys. 13, 241 (1967);
D. A. Wiersma, J. H. Lichtenbeltu. J. Kommandeur, J. Chem. Phys. 50,
2794 (1969); T. Shida u. A. Kira, J. Phys. Chem. 73, 4315 (1969).
[4] H. M. McConnell, J. Chem. Phys. 24, 632, 764 (1956); M. Karplus
u. G. K. Fraenkel, ibid. 35, 1312 (1961).
[5] E. W. Stone u. A. H. Maki, J. Chem. Phys. 39, 1635 (1963).
[6] R. D. Daltonu. A. Liebman, J. Amer. Chem. Soc. 91, 1194 (1969).
[7) A. D. McLachian, Mol. Phys. 3, 233 (1960).
[8] Analytisch belegt.
[9] Zum Syntheseweg vgl. M. M. Chen, A. F. D'Adamou. R. J. Walter,
J. Org. Chem. 26, 2724 (1961).

Diarylamin-Radikalkationen!!]
Von Franz A. Neugebauer und Stephan Bamberger!"!

Die Oxidation von Diarylaminen in CF;COOH mit =0.5 Aqui-
valenten Bleitetraacetat ergibt in vielen Fillen intensiv blaue
Losungen von Diarylamin-Radikalkationen (1), die wir ESR-
spektroskopisch untersucht haben (Tabelle, Abb. 1, 2). Das
ESR-Spektrum des Diphenylamin-Radikalkations (1a) ist we-
gen seiner kurzen Lebensdauer im DurchfluB aufgenommen
worden.

che n-Elektronensystem wie die Diarylaminyle und konnen als
protonierte Diarylaminyle aufgefaBt werden. Die ESR-Kopp-
lungskonstanten der Grundkorper Diphenylaminylm und (1a)
weichen nur geringfiigig voneinander ab; die berechnete Spin-
dichtenverteilung fiir Diphenylaminyl!!] gilt auch fiir (1a).

Ar\ . /Ar Ar\ . ,Ar
l}I@ l}I@
H Ar
(1) (2)

Elektronendonor-Substituenten, vorzugsweise in p- und/oder
o-Stellung, verstirken die Delokalisation des ungepaarten
Elektrons in (1) und erniedrigen aM. Gegenlaufig wirken raum-
filllende o-Substituenten, die die Einebnung des x-Systems st6-
ren. In (1f) iiberspielt die Elektronendonoreigenschaft der
Methylgruppe noch den entgegengesetzt wirkenden sterischen
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Abb. 1. ESR-Spektrum des Diphenylamin-Radikalkations (1a) in
CF,COOH; darunter simuliert (Linienbreite 0.3 G).
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Abb. 2. ESR-Spektrum des Bis(3,5-di-tert.-butyl-phenyl)amin-Radikal-
kations (1d) in CF;COOH; darunter simuliert (Linienbreite 0.5 G).

Tabelie. Kopplungskonstanten der Diarylamin-Radikalkationen in CF;COOH (in GauB).

Ar, Substi-
Verb. tuenten am Phenyl o aHN“ ato allm “H'
(la) - 9.17 11.14 3.51 1.36 4.88
(1b) 4-CH, 8.70 10.50 3.28 1.06 6.10 (CH;)
(10 4-(CHy),C 8.69 10.44 3.25 108 0.24 [C(CH,)3]
(1d) 3,5-[(CH,),C], 8.64 10.50 3.36 - 5.15
(le) 4-OCH; 8.06 9.56 272 0.40 1.06 (OCH3y)
(1f) 2,6-(CHy),,4-OCH, | 7.05 8.61 173 (CH,) | 0.24 1.05 (OCH3)
(l1g) | 2.4,6-(OCH,), 741 9.15 0.59 (OCH,) | 0.43 0.76 (OCH,)

Das ESR-Spektrum von (Ie) ist schon friither beim Losen von
Bis(p-methoxy-phenyl)nitroxid in CF;COOH beobachtet, aber
dem protonierten Nitroxid zugeschrieben worden(?. Das gefun-
dene aM/al™_Verhiltnis von 0.84 stiitzt unsere Zuordnung.
(Zum Vergleich; protoniertes 2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-
-oxid: aN/aton = 6,613, p-Phenylendiarhin-Radikalkation:
aN/atw = 0,904 und HyN® : a¥/aHw = 0.7505)) Bis(p-meth-
oxy-phenyl)nitroxid disproportioniertS in CF,COOH und
bildet u. a. das Radikalkation (Ie).
Die untersuchten Radikalkationen sind Vertreter einer neuen
Reihe sekundirer Amin-Radikalkationen. Sie besitzen das glei-

a8

EinfluB, sodaB die Spindichte am Stickstoff geringer als in (1¢e)
ist. Werden aber die o-Methylsubstituenten durch die groBeren
Methoxysubstituenten ersetzt, dann iiberwiegt der sterische
EinfluB [(1g)].

Diarylmin-Radikalkationen sind Derivate der eingehend unter-
suchten Triarylamin-Radikalkationen (2)"-11] Die Kopp-
lungskonstanten aN von (1) sind =~10% kleiner als die der ent-
sprechenden (2)-Derivatel®10), die Kopplungskonstanten der
Ringsubstituenten in (1) aber umgekehrt betriichtlich gréBer
als in (2)!8). In den beiden Arylresten von (1) befindet sich ins-
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