
Tabelle 1. Kopplungskonstanten und Spindichten fur 9-Carbazyl. 1,3,6,S-Tetra-tert .-butyl-Pcarbazyl, 
ein kristallisiertes monomeres Aminyl-Radikall'l [**I 

Von Franz A.  Neugebauer und Hans Fischer[*] 

Die direkte Verkniipfung von zwei o-Positionen im 
Diphenylaminyl ergibt das 9-Carbazyl-System, ein ein- 
geebnetes Aminyl. Urn die Eigenschaften der 9-Carbazyl- 
Radikale kennenzulernen, haben wir die tert.-butyl-sub- 
stituierten Carbazole (1 a) -(Id) synthetisiert und zu den 
9-Carbazyl-Radikalen (2a)-(2d) dehydriert. 

Die Reaktion von 1 mol Carbazol mit 6 mol tert.-Butyl- 
chlorid und 1 mol AIC1, ergibt bei Raumtemperatur 
1,3,6,8-Tetra-tert.-butyl-carbazol ( 1  a )  vom Fp = 191-192°C 
(72 %), 1,3,6-Tri-tert.-butyl-carbazol (1 d) vom Fp = 
136-137 "C (5%) und 3,6-Di-tert.-butyl-carbazol vom 
Fp = 228-229°C (10%)[2,31. Das 1,8-Di-tert.-butyl-carba- 
zol ( l b )  vom Fp=173-174"C wird aus ( la )  iiber das 
3,6-Dinitro- (Fp = 289-29OoC), 3,6-Diamino- (Fp = 

254 - 255 "C) und 3,6-Dijod-1,8-di-tert.-butyl-carbazol 
(Fp = 230-231 "C) erhaltenr3! Entsprechend 1a5t sich das 
1,3,8-Tri-tert.-butyl-carbazol (1 c) vom Fp= 131-132°C 
aus ( l a j  iiber das 3-Nitro- (Fp=227-228"C), 3-Amino- 
(Fp = 159- 160°C) und 3-Jod-l,6,8-tri-tert.-butyl-carbazol 
(Fp = 135-1 36°C) herstellenr3! 

Ber. [4] [h] Gef. [a] 
Position Iai[Gl I /P:l P: 

1 3.8 0.16 0.189 
2 0.9 0.038 -0.053 
3 4.3 0.18 0.152 
4 0.1 5 0.006 0.023 
4a - - 0.073 
9 6.9 0.24 0.284 

- - 0.026 9a - 

[b] a"= -23.7 pc [5]; aN=28.6 pN [6]. 
[b] PCN=1.2 pee; PC-4aC-4b=0.8 bee; ccN=cxc+l.2 &c; h=1.2 

fur 9-Carbazyl iiberein (Tabelle 1). Das Vorzeichen der 
berechneten Spindichte in Position 4 (Vorzeichen der 
entsprechenden H-Kopplung) mu5 aber noch experimen- 
tell (NMR) gesichert werden. 

Die herausragende Stabilitat des Carbazyls (2a) beruht 
auf der sterischen Abschirmung des reaktiven Aminyl- 
stickstoffs und der reaktiven Positionen C-I und C-3 
durch die gro5en tert.-Butyl-Substituenten. 
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( 1) (2) 

( u ) ,  R' =R2  = R 3  =R4=C(CH3)3 
( b ) ,  R'  =R4=C(CH3),;  R 2 = R 3 = H  
(c), R '=RZ=R4=C(CH3)3 ;  R 3 = H  
( d ) ,  R1=R2=R '=C(CH3)3 ;  R 4 = H  

Das Lithiumsalz von ( I  a) in Benzol wird durch Zusatz 
von einem Aquivalent Jod zum tiefblauen (Benzol: 
h,,, = 660 nm, log E = 4.02) 1,3,6,8-Tetra-tert.-butyl-9-car- 
bazyl (2a) oxidiert, das aus Benzin in blauschwarzen Kri- 
stallen vom Zers.-P. = 144-145°C anfallt. Die Hydrierung 
von (2a) mit Pd/BaSO, in Pyridin beweist einen Radikal- 
gehalt von 92%. Die sehr starke v(NH)-Bande des Carba- 
201s ( l a )  bei 3520cm-' kann man im IR-Spektrum des 
Radikals (2a) gerade noch nachweisen. Die Oxidation 
der Carbazole (1 b)  - ( I  d) rnit Bleidioxid in Benzol 
ergibt ebenfalls blaue 9-Carbazyl-Radikale (2 b)  - (Zd), 
die jedoch weniger stabil sind und bisher nicht in Sub- 
stanz isoliert werden konnten. 

Die Carbazyle (2a) - (2dj liefern hochaufgeloste ESR- 
Spektren, z. B. (2a) in Benzol : g = 2.0033 ; aN = 6.86, 
aH2,7=0.93, aHR2,R3 =0.175, aH4,5=0.175 G;  (2b)  in 
Benzol : aN = 6.97, aH 2,1= 0.89, a" 3,6 = 4.3, aH4,5 = 0.14 G. 
Die ESR-Kopplungskonstanten zeigen, da5 das unge- 
paarte Elektron weitgehend im planaren n-System deloka- 
lisiert ist. Die experimentellen Werte der Carbazyl-Derivate 
(2a) - (2d) stimmen gut mit den berechneten Spindichten 

~~~~~ - 
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[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
unterstutzt. 

Transaminierung von Cyan-enaminen[**] 
Von Reinhard Helmers[*] 

Durch Thorpe-Ziegler-Cyclisierung von Dinitrilen er- 
halt man cyclische Cyan-enamine A, deren tautomere 
Form - die Iminoverbindung B - kaum nachweisbar 
ist"]. Das Interesse an diesen Verbindungen beschrankte 

A B 

C = N  .N J 
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[*I Univ.-Lektor Lic. R. Helmers 
Chemiezentrum, Universitat 
S-22007 Lund (Schweden) 

[**I 2-Amino-indene und deren Heterologe, 3. Mitteilung. - 2. Mit- 
teilung: J. Prakt. Chem., im Druck. 
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