
Die Spindichte p4 von ( I )  und (2)  1st groBer als diejenige 
von (3) ,  was durch die Verdrillung von (I) und ( 2 )  und 
die dadurch bedingte geringere Delokalisierungsmoglichkeit 
erklart werden kann. DaB p4 von ( I )  und ( 2 )  trotzdem 
kleiner ist als p4 von ( 4 ) ,  fuhren wir darauf zuruck, daD 
die Pyrrolringe in (I)  und (2) in einer fur die Hyperkonjuga- 
tion besonders gunstigen Lage fixiert sind. So kann durch 
sie mehr Spin durch Hyperkonjugation abgezogen werden 
als durch die frei rotierende 4-tert.-Butylgruppe von ( 4 ) .  

In (I) wird durch Hyperkonjugation eine erheblich grooere 
Stickstoffkopplung hervorgerufen als durch p,-p,-Wechselwir- 
kung in (3). Die Kopplungskonstante des Protons am Stick- 
stoff ist in ( I )  aber kleiner als in (3),  offensichtlich weil kein 
Spin in den Pyrrolring delokalisiert wird; diese Kopplung 
kann durch Homohyperkonjugation erklart werden. Eine ahn- 
lich groIje Kopplung wurde fur ein entsprechendes Proton 
in einem um 90" verdrillten Benzylradikal gefundenC51. 

Bedingt durch x-o-Delokalisierung ist die Kopplung in 4- 
Position bei ( I )  groBer als bei (3). Auch hier hat das entspre- 
chende Proton im verdrillten Benzylradikal eine ganz ahnliche 
K o p p l ~ n g [ ~ ~ .  

Beim verdrillten Radikal (2) kann keine C-N-Hyperkon- 
jugation auftreten. Dementsprechend fanden wir im ESR- 
Spektrum von (2) keine Stickstoffaufspaltung. Das 4-Proton 
von (2) entspricht in seiner Lage zum 4-pZ-Orbital dem Proton 
am Stickstoff in ( I ) ;  die durch Homohyperkonjugation be- 
dingte Kopplung ist wie erwartet etwa gleich grob. 

Aufgrund einer ahnlichen Uberlegung sollte das NH-Proton 
von (2) eine vergleichbare Kopplung wie das 4'-Proton von 
( I )  haben. Eine solche Kopplung fanden wir jedoch im ESR- 
Spektrum von (2) mit seiner relativ groI3en Linienbreite von 
0.3 GauB nicht. Aus den erhaltenen Werten ergibt sich fur 
die nur auf Hyperkonjugation beruhende Stickstoffkopplung 
in einem um 90" verdrillten n-Radikal ein Wert von aN= 5.0 
GauB, wenn die Spindichte am zum Stickstoff P-standigen 
C-Atom pc= l  1st. 
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ESR-Nachweis der Antiaromatizitat eines 
Cyclopropenyl-RadikaIs["*] 
Von Kurt Schreiner. Wilhelm Ahrens und Armin Berndt"] 
Herrn Professor Karl Dimroth zum 65. Geburtstag yewidmet 

Die bisher bekannten einfachsten Verbindungen mit anti- 
aromatischen"] Eigenschaften sind die 4x-Elektronensysteme 
Cyclobutadien sowie Cyclopropenyl-Anionen rnit Substi- 
tuenten, die das Carbanion-Zentrum in eine planare Kon- 
figuration zwingen. Berechnungen nach dem Elektronen- 
gasverfahren[21 und MO-Berechnungen unter Berucksichti- 

[*] Prof. Dr. A. Berndt, Dr. K. Schreiner und Dipl.-Chem. W. Ahrens 
Fachbereich Chemie der Universitlt 
355 Marburg, Lahnberge 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgememschaft, dem 
Fonds der Chemischen lndustrie, der Studienstiftung des Deutschen 
Volkes und den Chemischen Werken Hiils unterstiitzt. 

gung der Uberlappung~integrale[~] lassen erwarten, daB bereits 
ein Cyclopropenyl-Radikal rnit 3x-Elektronen antiaromati- 
schen Charakter besitztCs1. 

Wir haben nach bekannten Methodenr4] das Di-tert.-butyl- 
(3,5-di-tert.-butylphenyl)cyclopropenylium-perch~orat (1 ) 
und daraus rnit LiA1H4 das 1,3-Di-tert.-butyl-2-(3,5-di-tert.- 
butylpheny1)cyclopropen (2) hergestellt. Bei der Belichtung 
einer Losung von (2) in Di-tert.-b~tyl-peroxid['~ bei - 30°C 
erhalt man ein Radikal (3 ) ,  dessen ESR-Spektrum in Abb. 
1 dargestellt ist. Das gleiche Radikal - allerdings in deutlich 
geringerer Konzentration - entsteht beim Schutteln einer ben- 
zolischen Losung von (I) rnit K/Na-Legierung bei Raumtem- 
pera t ur . 

Abb. 1. ESR-Spektrum des Di-tert.-butyl-(3,5-di-tert.-butylphenyIJcycloprope- 
nyl-Radikals (3) in Di-tert.-hutyl-peroxid bei -30°C. 

Die Konstitution des Radikals ( 3 )  als Di-tert.-butyl-(3,5-di- 
tert.-buty1phenyl)cyclopropenyl folgt aus dem Aufspaltungs- 
muster des ESR-Spektrums (Dublett von Tripletts) und dem 
g-Faktor 2.0029. Die x-Elektronenstruktur ergibt sich aus 
den fur x-Radikale charakteristischen groBen Kopplungs- 
konstanten der o- und p-Protonen von 5.0 und 6.9 GauB; 
o-Radikale zeichnen sich durch sehr kleine Kopplungs- 
konstanten dieser Protonen aus['l. 

Zum Vergleich der Delokalisierung von ( 3 )  mit der seines 
offenkettigen Analogons haben wir das Phenylallyl-Radikal 
3-tert.-Butyl-l-(3,5-di-tert.-butylphenyl)-4,4-dimethyl-2-pente- 
nyl ( 4 )  (aH= 12.1 und 4.5 G fur je 1 H, sowie 3.3 G fur 3 H) 
aus dem entsprechenden Allylbr~mid[~]  und Trimethylzinn- 
Radikalen hergestellt. Die Allyl-Delokalisierung in ( 4 )  gibt 
sich erwartungsgemaB in den gegenuber dem Benzyl-Radikal 
(5)[51 stark verkleinerten Kopplungskonstanten der o- und 
p-Protonen des Phenylrings zu erkennen. 

(31 ( 4 1  ( 5 )  

R = C(CY,) ,  

Die im Vergleich zum Phenylallyl-Radikal ( 4 )  erheblich 
groBeren Kopplungskonstanten der Phenylprotonen des Phe- 

Angew. Chem. J 87. Juhrg. 1975 1 N r .  16 589 



nylcyclopropenyl-Radikals (3) beweisen, daR die Delokalisie- 
rung des ungepaarten Elektrons im Cyclopropenyl-Ring gerin- 
ger ist als im Allyl-Teil des offenkettigen Analogons. Damit 
ist Antiaromatizitat erstmals fur ein cyclisch konjugiertes 3a- 
Elektronensystem nachgewiesen worden. Wahrend der Nach- 
weis der Antiaromatizitat bisher durch die Messung von Eigen- 
schaften gefuhrt wurde, die - wie erhohte Reaktivitat oder 
verringerte Aciditat - Konsequenzen der geringeren Delokali- 
sierung sind, wurde hier die geringere Delokalisierung selbst 
nachgewiesen. 

Die gegenuber (5) geringfugig groRere Summe der Kopp- 
lungskonstanten des Phenylrings von (3) zeigt, da13 das unge- 
paarte Elektron sich in (3) in starkerem MaDe im Phenylring 
aufhalt als in ( 5 ) ,  woraus auf ein Hinausdrangen des ungepaar- 
ten Elektrons aus dem Dreiring infolge destabilisierender 
Wechselwirkung rnit den a-Elektronen der konjugierten Dop- 
pelbindung geschlossen werden muD. (3) ist daher auch nach 
der restriktiveren Definition der Antiaromatizitat, welche eine 
Destabilisierung durch Wechselwirkung zwischen ungepaar- 
tem Elektron und Doppelbindung fordert, antiaromatisch. 
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Vinylaminyloxide (Vinylnitroxide) mit grofier Spindich- 
te in der Vinylgruppe[**] 

Von Hans Giinter Aurich, Klaus Hahn und Karl Stork[*] 
Herrn Professor Karl Dimroth cum 65. Geburtstag gewidmet 

Uns gelang jetzt erstmals die Darstellung von Vinylaminyl- 
oxiden (2) mit einen) Proton am P-C-Atom, die eine erheb- 
liche Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in die Vinyl- 
gruppe zeigen. 

Nach bekannten Verfahren"] stellten wir die Nitrone (Zaj- 
( I c )  dar. Durch Oxidation von ( l a )  und ( I b )  rnit Nickelper- 
oxid in Chloroform und von ( I c )  rnit Bleidioxid in Ather 
erhielten wir die Radikale (2) ,  die wir ESR-spektroskopisch 
nachweisen konnten. Die Halbwertszeiten von (2a) und (2c) 
betragen in Losung etwa 2 h ;  fur (2b)  wurde eine Halbwertszeit 
von etwa 10 min gefunden. 

Die ermittelten Kopplungskonstanten (Tabelle 1) zeigen 
das Vorliegen von Vinylaminyloxiden rnit erheblicher Deloka- 
lisierung des ungepaarten Elektrons in die Vinylgruppe an[']. 
Aus den Werten fur a! 1aRt sich die Spindichte am P-C-Atom 
ermitteln. So ergibt sich fur ( 2 a )  p~-c=O.27[~1, was auf eine 
ebene Struktur dieses Radikals deutet. Auch fur die ct-substi- 
tuierten Radikale ( 2 b )  (pp-~=0.19) und (2c) (pp-~=0.24) 
ist nur eine geringe Verdrillung der Vinylgruppe anzunehmen. 

[*] Prof. Dr. H. G. Aurich, Dipl.-Chem. K. Hahn und Dr. K. Stork 
Fachbereich Chemie der Universitat 
355 Marburg, Lahnherge 

[**I Aminyloxide,22. Mitteilung. Diese Arheit wurde vom Fonds der Chemi- 
schen lndustrie unterstutzt. - 21. Mitteilung: H .  G. Aurick u. W Weiss, 
Tetrahedron, im Druck. 

Wir schlieRen daraus auf das Vorliegen der Radikale in der 
hier angegebenen Konformation. 

R2 R2 
R'-CH,-C=N-C I (CH3 )3 --+- -H. R'-CH=C-N-C P lu  (CH3 13 

6 I 
0 

ill 12) 

R' R2 

Tabelle 1. Kopplungskonstanten der Radikale (2) und (3) (in G a d ) .  

( 2 a )  8.2 7.3 1.65 ~ 2.0057 +0.0002 
( 2 b )  10.8 5.2 ~ ~ 2.0057 kO.OOO2 
(2c) 8.6 6.5 ._ 0.45 (3H) [a] 2.006010.0002 
_ _  

ax aia a H  aQ2 

( 3 a )  10.45 2.7 (3H) 0.95 (2H) 2.4 0.4 
( 3 6 )  10.55 2.6 (3H) 0.9 (2H) 5.2 ~ 

( 3 c )  13.6 - - 2.1 

[a] Protonen einer Methoxycarbonylgruppe. 

Die Vinylaminyloxide (2) verdanken ihre relative Stabilitat 
dem Elektronenacceptorsubstituenten R', der die Reaktivitat 

( 2 )  

am 0-C-Atom entscheidend herabsetztL4]. So reagiert (2a) nur 
noch mit dem reaktiveren Nitrosobenzol unter Bildung des 
Radikals ( 3 a ) ,  wahrend (2c) sowohl rnit Nitrosobenzol als 
auch mit 2-Methyl-2-nitrosopropan Radikale der Struktur 
(3 b )  bzw. (3c) ergibt (Kopplungskonstanten siehe Tabeile 
1). 

R ' R ~  

I. I I 
O H  0 

(2a)  1 (2c) R ~ - N = O  R3-N-C-C=N-C(CH3)3 I I  ( 3 )  

R' R2 R 3  
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