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Mit Hilfe von EPR-, ENDOR- und TRIPLE-Experhenten an den I-Cyclopropyl- und 
1 -CyclohexylphenalenyI-Radikalen sowie den Radikalanionen des 9-Cyclopropyl- und 9- 
Cyclohexylanthracens wurden die Hyperfeinkopplungskonstanten einschlieDlich ihrer rela- 
tiven Vorzeichen bestimmt. Im Rahmen von MIND0/3-Rechnungen an diesen Radikalen 
bzw. an Modellsystemen wurden die optimalen Geometrien bestimmt. Mit der INDO- 
Methode wurden die Potentialkurven sowie die Hyperfeinkopplungskonstanten der Radi- 
kale in Abhangigkeit vom Interplanarwinkel zwischen der Cycloalkylgruppe und dem R- 
System berechnet. Aus einem Vergleich mit den experimentellen Daten wurden Ruckschlusse 
auf die Vorzugskonformationen und auf den Mechanismus des Spindichtetransfers in die 
Cycloalkylgruppen gezogen. Die Hinderung der freien Drehbarkeit der Cycloalkylgruppen 
wird hauptsachlich durch sterische Wechselwirkungen mit peri-standigen Wasserstoffatomen 
verursacht. Im 9-Cyclohexylanthracen-Radikalanion stehen die beiden Ringsysteme nahezu 
senkrecht zueinander, wahrend in der entsprechenden Cyclopropylverbindung die eklipti- 
sche Konformation bevorzugt wird. 

Investigation of Spin Density Transfer into Cyclopropyl and Cyclohexyl Groups by 
ENDOR and TRIPLE Resonance, INDO and MIND0/3 Calculations 

By performing EPR, ENDOR, and TRIPLE experiments on the I-cyclopropyl- and 
1 -cyclohexylphenalenyl radicals as well as the radical anions of 9-cyclopropyl- and 9-cyclo- 
hexylanthracene the hyperfine coupling constants, including their signs, were determined. 
An attempt was made to determine the optimum geometries of these radicals or of model 
systems by MIND0/3 calculations. The dependences of the potential functions as well as 
the hyperfine coupling constants of the radicals on the dihedral angle between the cycloalkyl 
group and the a-system were calculated by the INDO method. Conclusions with respect to 
the preferred conformations and the mechanism of spin density transfer into the cycloalkyl 
groups were drawn from a comparison with the experimental data. The hindrance of free 
rotation of the cycloalkyl groups is mainly caused by steric interactions with hydrogen 
atoms in peri-positions. Whereas the two ring systems are oriented almost perpendicular to 
each other in the radical anion of 9-cyclohexylanthracene, the eclipsed conformation is 
preferred in the corresponding cyclopropyl compound. 

Die Spindichteverteilung in den x-Systemen organischer Radikale und Radi- 
kalionen ist heutzutage wohlverstanden, sie 1aDt sich fiir annahernd planare Sy- 
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steme im allgemeinen nach einfachen Molekiilorbital-Methoden (HMO-Mc- 
Lachlan-Verfahren l)) mit befriedigender Genauigkeit berechnen. Auch die Erkla- 
rung der Anomalien, die in hochverdrillten n-Systemen auftreten (Phenyl- 
hyperkonjugation), ist inzwischen etabliert *-‘). Schwieriger zu verstehen ist der 
Spindichtetransfer in langere Alkylseitenketten oder in die besonders interessanten 
Cycloalkylgruppen. Die dabei von einem n-Spindichtezentrum uber drei oder 
mehr o-Bindungen hinweg auftretenden Fernkopplungen werden auf Spinpola- 
risations- und Spindelokalisierungsmechanismen zuriickgefiihrt. Wie die vorlie- 
genden experimentellen Ergebnisse und theoretischen Analysen zeigen, hangen 
GroRe und sogar Vorzeichen der Hyperfeinkopplungskonstanten sehr empfindlich 
von der Konformation des Substituenten ab ’). 

Hier wird uber Untersuchungen der geometrischen Verhaltnisse und der Spin- 
dichteverteilung in x-Radikalen mit Cyclopropyl- und Cyclohexylsubstituenten 
berichtet. Als Grundgeriiste wurden das Neutralradikal Phenalenyl und das An- 
ionradikal des Anthracens gewahlt, deren Substituenten sich jeweils in Positionen 
grol3er Spindichte befinden. Zu diesem Zweck wurden 1-Cyclopropylphenalen 
(1 a), I-Cyclohexylphenalen (2a), 9-Cyclopropylanthracen (3) und 9-Cyclohexyl- 
anthracen (4) synthetisiert; die Verbindungen la, 3 und 4 sind bereits beschrieben. 
Das Phenalenylsystem hat sich infolge seiner leichten ZugHnglichkeit und seiner 
Stabilitat schon in einer friiheren Untersuchung bewahrt, die gehinderte Rotatio- 
nen und Gleichgewichtskonformationen von Alkylsubstituenten beziiglich der 
Ebene des Phenalenylgeriistes und den Spindichtetransfer in die Alkylsubstituen- 
ten zum Gegenstand hatte6). 

l a  2a 3 4 

Zur Messung der Hyperfeinkopplungskonstanten dienen die EPR- und EN- 
DOR-Spektro~kopie~); im Rahmen der vorliegenden Untersuchung erschien es 
von besonderem Wert, die Vorzeichen der Kopplungskonstanten mit Hilfe der 
General-TRIPLE-Resonanz8) bestimmen zu konnen. Die experimentellen Daten 
werden mit den Ergebnissen quantenmechanischer Modellrechnungen verglichen, 
um zu Aussagen iiber die bevorzugten Konformationen und die Spindichtever- 
teilung in den Cycloalkylgruppen zu gelangen. Die Natur des Problems erfordert 
die Mitberucksichtigung des a-Systems; da wegen der GroBe der hier untersuchten 
Molekiile ab-initio-Rechnungen nicht durchfiihrbar sind, bietet sich die Anwen- 
dung semiempirischer SCF-MO-Verfahren an. Zur Berechnung der Spindichten 
bzw. der Kopplungskonstanten dient die INDO-Methode’), wobei zuvor eine 
Optimierung der Geometrie nach dem MIND0/3-Verfahren vorgenommen 
wird lo). 

Die untersuchten Cyclopropyl- und Cyclohexylsubstituenten bieten den Vorteil, 
daR sie in guter Naherung als starr angesehen werden konnen; es ist wahrschein- 
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lich, daD der Cyclohexanring bevorzugt in einer Sesselkonformation mit aqua- 
torialer Phenalenyl- bzw. Anthrylgruppe vorliegt. Der wesentliche die Konfor- 
mation der Molekule beschreibende Parameter ist daher der Verdrillungswinkel 
zwischen der Cycloalkylgruppe und der Ebene des Grundgerustes. Dieser Ver- 
drillungswinkel, genauer sein durch Torsionsschwingufigen gemittelter Wert, laBt 
sich unmittelbar aus der beobachteten P-Protonenkopplungskonstante ab- 
schatzen ‘I). Uber entsprechende Untersuchungen am 1-Cyclopropylphenalenyl 
(1 b) und am 9-Cyclopropylanthracen-Radikalanion (3’-) wurde zwar bereits 
berichtet 12), jedoch wurde weder eine Interpretation der Fernkopplungen gegeben 
noch wurde ein Vergleich der ermittelten Vorzugskonformationen und Potential- 
barrieren mit Ergebnissen von MO-Modellrechnungen versucht. Von Interesse 
erscheint ferner ein Vergleich der bevorzugten Konformationen der Cyclopropyl- 
verbindungen mit denen der entsprechenden Cyclohexylverbindungen, da die bei- 
den Substituenten unterschiedliche sterische Anforderungen stellen. 

A. EPR-, ENDOR- und TRIPLE-Resonanz-Messungen 
Das ENDOR-Spektrum des 1-Cyclopropylphenalenyls (1 b) zeigt sieben Linien- 

paare (Abb. 1, oben); die Multiplizitaten der betreffenden Kopplungskonstanten 
lassen sich durch eine Computersimulation des EPR-Spektrums ermitteln (Abb. 2 
und Tab. 1). Die grooten vier Kopplungskonstanten mussen den funf Phenale- 
nylprotonen an den Positionen groBer Spindichte sowie dem einzelnen P-Proton 
am Cyclopropylring zugeordnet werden, doch ist eine Entscheidung, welche Kopp- 
lungskonstante zum P-Proton gehort, aufgrund der EPR- und ENDOR-Spektren 
allein nicht moglich. Diese Zuordnung gelingt aber mit Hilfe des General-TRI- 

Tab. 1. Kopplungskonstanten der Phenalenyle l b  und 2b  (MHz) 

Positionen 

2,5,8 + 5.00 (3 H) 

3,4,6,7,9 - 16.70 (1 H) 
-17.34 (3H) 
- 17.82 (1 H) 

P + 16.28 (1 H) 
Yendolya -0.74 (2H)d’ 
YexulYe +0.56 (2H)d) 
6, 

2 +14.15 
5: +13.84 
8: +13.82 
3: -22.70 
4 -22.76 
6: -22.80 
7: -22.70 
9: -22.94 

+ 16.27 
-0.93 
+ 1.00 

+ 5.00 (3 H) 2 +14.24 
5: +13.93 
8: +13.98 

-16.96 (3H) 3: -22.80 
-17.45 (2H) 4: -22.91 

6: -22.93 
7: -23.00 
9: -23.38 

+ 8.08 (1 H) + 4.60 
-0.60 (2H)d) -1.11 

f0.80 (2H)d) +1.57 
-0.80 (2H)d’ -1.45 

a) Mineral01 Shell Ondina G 17, 290 K ENDOR-Daten, experimenteller Fehler 10 kHz; 
1 mT e 28.03 MHz. - b, INDO-Rechnung, vgl. Tab. 3; Verdrillungswinkel 0 = -62” 
(Werte ggf. gemittelt). - ’) INDO-Rechnung, vgl. Tab. 4; Verdrillungswinkel 0 = -75” 
(Werte ggf. gemittelt). - dl Die Zuordnung dieser Werte zu den Molekiilpositionen ist 
experimentell nicht gesichert. 
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PLE-Spektrums (Abb. 1, unten), das fur die kleinste der vier Kopplungskonstanten 
ein von den iibrigen dreien abweichendes Vorzeichen anzeigt. General-TRIPLE- 
Resonanz gestattet zwar nur die Bestimmung relativer Vorzeichen, doch konnen 
die absoluten Vorzeichen im Phenalenylsystem als gesichert geltenI3). Fur die p- 
Protonenkopplung des Cyclopropylrings ergibt sich also ein positives Vorzeichen 
in ubereinstimmung mit der Erwartung fur einen hyperkonjugativen Mechanis- 
mus der Spindichteiibertragung (Tab. 1). Dariiber hinaus zeigt das TRIPLE-Spek- 
trum entgegengesetzte Vorzeichen der kleinsten beiden Kopplungskonstanten, die 
den y-Protonen am Cyclopropylring zuzuordnen sind. In einer friiheren EPR- 
Untersuchung”), die allerdings in einem anderen Losungsmittel durchgefiihrt 
wurde (Tetrahydrofuran/Ethanol), wurden etwas andere Kopplungskonstanten er- 
halten, insbesondere wurden Inaquivalenzen der Phenalenylprotonen (Positionen 
grol3er Spindichte) oder der Cyclopropyl-y-Protonen nicht festgestellt. Eine Tem- 
peraturabhangigkeit der p-Protonenkopplungskonstante wurde damals nicht 
beobachtet, wahrend unsere ENDOR-Messung einen Temperaturkoeffizienten dq‘ 
d T  = -5.5 kHz/K liefert (Mineralol, 270-330 K). 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1  

Abb. 3. ENDOR- (oben) und TRIPLE-Spektren (unten) des I-Cyclohexylphenalenyls (Zb) 
(Mineralol, 290 K); vgl. Abb. 1 
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Die ENDOR- und TRIPLE-Spektren (Abb. 3) des 1-Cyclohexylphenalenyls 
(2b) zeigen, daR dessen P-Protonenkopplungskonstante nur etwa halb so grol3 ist 
wie die der Cyclopropylverbindung (Tab. 1). Es ist envahnenswert, daR das zu der 
Kopplungskonstante von 0.80 MHz gehorende Linienpaar keine Intensitatsan- 
derung beim General-TRIPLE-Experiment erfahrt. Daraus mu13 man schlieRen, 
daR zwei Satze mit jeweils gleich vielen aquivalenten Protonen Kopplungskon- 
stanten mit gleichem Betrag, aber entgegengesetzten Vorzeichen haben. Die Mul- 
tiplizitaten aller Kopplungen konnten durch eine Computersimulation des EPR- 
Spektrums bestimmt werden, doch ist eine genaue Zuordnung zu den y- und 6- 
Positionen im Cyclohexylring nicht moglich. 

Das ENDOR-Spektrum des 9-Cyclopropylanthracen-Radikalanions (3*-) zeigt 
sieben Linienpaare (Abb. 4, oben), und die gemessenen Kopplungskonstanten 
stimmen im wesentlichen mit friiher publizierten EPR-Daten**) uberein. Die Gene- 
ral-TRIPLE-Spektren(Abb. 4, unten) ergeben, da5 es sich bei der kleinsten Kopp- 
lung wiederum um zwei Kopplungen mit nahezu gleichen Betragen, aber ent- 
gegengesetzten Vorzeichen handelt (Tab. 2). Die Multiplizititen aller Kopplungen 
lieDen sich durch eine Computersimulation des EPR-Spektrums bestimmen 
(Abb. 6).  Die Zuordnung der Kopplungskonstanten zu den Molekiilpositionen 
erfolgt fur das Anthracengrundgerust in Analogie zu bekannten, in 9-Stellung 
substituierten Radikalanionen des Anthracens wie 9-Methyl- oder 9-Ethyl- 
anthracen 14qi5). Die Symmetrie ist gegenuber dem unsubstituierten Anthracen- 
Radikalanion deutlich erniedrigt. Die groRte der gemessenen Kopplungskon- 

Tab. 2. Kopplungskonstanten der Radikalanionen 3'- und 4'- (MHz) 

Posi- 
tionen 

1 - 8.00 - 6.80 - 8.08 - 7.20 
8 - 8.00 - 6.80 - 8.25 - 7.54 
2,7 - 3.46 -2.13 - 3.60 -1.86 
3,6 -4.86 - 1.04 -4.16 -1.27 
4,5 -7.10 -7.71 -7.38 -7.51 
10 - 15.04 - 19.92 - 14.19 - 19.1 1 

+ 0.45d) +0.51 - 0.68 d, -1.30 
-/"Ire - 0.49 dl -0.55 -0.6Sd) - 1.27 

+ 18.60 + 24.30 + 1.61 + 1.28 P 
Y'lYa 

Sa +0.34d) + 0.44 
6, + 0.89 dl + 1.53 

'1 DME/K, 200K ENDOR-Daten, experimenteller Fehler +lo kHz. - b, Die INDO- 
Rechnungen wurden unter Verwendung folgender Bindungslangen und -winkel durchgefuhrt 

rom-H: 108 pm, Callph-H: 108 pm, sp2: 120°, Dreiring C-C-C: 60", d - C - H :  130"; 
Verdrillungswinkel 0 = 0. - Die INDO-Rechnungen wurden unter Verwendung von 
Standardbindungslangen und -winkeln durchgefiihrt: C,,,, - Caram: 140 pm, -Calr h: 
154 pm, Callph-Callph: 154 pm, CafOm7H: 108 pm, Caliph - H  108 pm, sp2: 120", sp : 109.8.; 
Verdrillungswinkel 0 = 9 0 .  - Die Zuordnung dieser Werte zu den Molekiilpositionen 
ist experimentell nicht gesichert. 

(Vgl. such Tab. 5): CaTom-Carom: 140 pm, carom -Ca~!pb: 160 pm, Cailph-Cali h: 152 pm, ca. 
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0.3mT 

Abb. 6.  Experimentelles (oben) und computersimuliertes (unten) EPR-Spektrum des 
9-Cyclopropylanthracen-Radikalanions (3’-) (DME/K, 220 K) 

E anten ist positiv, sie wird deshalb dem P-Proton am Cyclopropylring zugeordnc :, 
die beiden kleinsten Kopplungskonstanten sind den beiden Satzen inaquivalenter 
y-Protonen zugehorig. Soweit stimmt die getroffene Zuordnung mit der in der 
Literatur angegebenen uberein, wobei jedoch die Autoren keine Inaquivalenz 
der y-Protonen feststellen konnten. 

Dem ENDOR-Spektrum des 9-Cyclohexylanthracen-Radikalanions (4*-) lassen 
sich neun Kopplungskonstanten entnehmen (Abb. 5). Aus den TRIPLE-Spektren 
folgt, daD die ENDOR-Linien zu der zweitkleinsten Kopplungskonstante durch 
Uberlagerung der Linien zu zwei Kopplungskonstanten mit entgegengesetzten 
Vorzeichen zustandekommen (Tab. 2). Die Multiplizitaten wurden wiederum 
durch eine Computersimulation des in diesem Falle allerdings nur maBig aufge- 
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losten EPR-Spektrums bestimmt. Die Zuordnung der Kopplungskonstanten zu 
Positionen im Grundgeriist erfolgt analog zu Verbindung 3 - ,  wobei jedoch die 
zum Cyclohexylring peri-standigen Protonen inaquivalent sind. Die groljte der 
positiven Kopplungskonstanten wird wiederum dem P-Proton am Cycloalkylring 
zugeordnet, sie ist allerdings wesentlich kleiner als die entsprechende von 3'- 
(Tab. 2). Das Experiment gestattet keine eindeutige Zuordnung der verbleibenden 
Kopplungskonstanten zu den y- oder &Positionen (siehe unten). 

€5. INDO-, MIND0/3-Rechnungen und Diskussion 
Mit Hilfe von INDO-Rechnungen sollte untersucht werden, ob fur energetisch 

giinstige Konformationen der Radikale 1 b, 2b, 3'- und 4'- ubereinstimmung 
zwischen berechneten und gemessenen Hyperfeinkopplungskonstanten gefunden 
werden kann. Zuvor sollte die Geometrie, d. h. Bindungslangen und -winkel, durch 
MIND0/3-Rechnungen optimiert werden. Da bei den MIND0/3-Rechnungen 
fiir diese Radikale jedoch keine Selbstkonsistenz erreicht werden konnte, wurde 
die Optimierung an Modellsystemen durchgefiihrt. Fur das 1 -Cyclopropylphen- 
alenyl(1 b) wurden das unsubstituierte Phenalenyl-Radikal sowie die exo- und die 
endo-Form des 1-Cyclopropylindenyl-Radikals (C,-Symmetrie) gewahlt. Durch 
Kombination der so ermittelten Geometrien des Phenalenyls und des Cyclopro- 
pylrestes (s. Legende zu Tab. 3) wurden die exo- (0 = - 90') bzw. die endo-Form 
(0 = 900) von 1b  konstruiert und der INDO-Rechnung zugrundegelegt. An- 
schlieDend wurde der Verdrillungswinkel @ schrittweise verandert. 

H 

endo (e=90') exo ( e  =-go') 
l b  

Die Ergebnisse der INDO-Rechnungen enthalt Tab. 3. Den Verlauf der Bin- 
dungsenergie in Abhangigkeit vom Verdrillungswinkel @ zeigt Abb. 7 (Mitte). 
Man erkennt, daB die em-Form (0 = -90") um ca. 0.0016 a.u. stabiler als die 
endo-Form (0 = 90°) ist. Geht man schrittweise von 0 = 90" zu -90" uber, so 
steigt die Energie infolge der Annaherung eines endo-standigen y-Protons an das 
peri-stlndige Phenalenylproton stark an, erreicht bei 52" ihr Maximum, nimmt 
dann wieder ab und bleibt von 0" bis -90" etwa konstant. Ein Vergleich der 
Kopplungskonstanten zeigt, da13 der gemessene Wert fur das P-Proton mit dem 
fur 0 = -62" berechneten ubereinstimmt. Fur diese Geometrie werden fur die 
beiden exo-standigen y-Protonen positive, fur die beiden endo-standigen y-Pro- 
tonen negative Kopplungskonstanten berechnet, die groDenordnungsmaRig mit 
den gemessenen ubereinstimmen (Tab. 1). Man mu13 allerdings berucksichtigen, 
da13 die Potentialminima der exo-Form sehr flach sind, so da13 die Cyclopropyl- 
gruppe weitlaufige Pendelschwingungen um 0 = - 90" ausfiihren kann. Aus die- 
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Tab. 3. Nach der INDO-Methode berechnete totale Energien von 1 b und Kopplungskon- 
stanten (MHz) der Cyclopropylprotonen") 

0 E,,,, a . ~ . ~ )  %Hendo 

- 90" 
- 65" 
- 62" 
- 55" 
-45" 

0" 
45" 
62" 
90" 

- 119.6138 
-119.6144 
- 119.6145 
- 119.6146 
- 119.6145 
-119.6129 
- 119.5734 
- 119.5711 
-119.6122 

2.63 
13.68 
16.29 
23.07 
33.83 
66.91 
35.29 
15.86 
2.58 

1.68 
1.32 
1.18 
0.78 
0.14 

- 1.79 
-0.45 
-0.31 

0.28 

1.68 
0.98 
0.84 
0.48 

- 0.08 
-1.99 

1.35 
0.95 
0.28 

-0.70 
-1.49 
- 1.57 
- 1.74 
-1.93 
- 1.74 
- 2.07 
-1.15 

0.28 

-0.70 
-0.28 
- 0.28 
-0.34 
-0.50 
- 1.60 
-1.54 
-0.28 

0.28 

expC) 16.28 0.56 0.56 -0.74 - 0.74 
~ 

a) Die INDO-Rechnungen wurden unter Verwendung folgender Bindungslangen und Bin- 
dungswinkel durchgefiihrt: C,,,, - Carom: 143 pm, C,,,, - Caliph: 148 pm, Dreiring: C, - Cz: 
152.3 pm, C2-C3: 148.1 pm. C1-Hg: 112.0 pm, C,-H,: 110.6 pm, C,,,,-Ci-S (S = 
Schwerpunkt des Dreirings): 136.25 , C,,,, - C1 - H,: 110.22", C1 - Cs - H : 119.57", 
C1-C3-H ,endo: 121.31", HpCl-C3Hy,exo: 9.63", HpCl-C3Hy,endo: 149.14". -"w 1 a.u. = 
2625 kJ/moi. - ') Vgl. Tab. 1. 

sem Grunde wird im Experiment eine Aquivalenz der exo- bzw. endo-standigen 
y-Protonen beobachtet. Aus dem Auftreten der hohen Potentialbarriere fur 0 = 
52" mussen wir im Gegensatz zu einer friiheren Interpretation 12) jedoch schlieaen, 
da13 eine wirklich freie Drehbarkeit nicht gegeben ist. Die Beobachtung, da13 die 
Kopplungskonstante des p-Protons nahezu derjenigen der frei rotierenden Me- 
thylgruppe im 1 -Methylphenalenyl gleicht und da13 ihre Temperaturabhangigkeit 
gering ist, 1a13t sich auch mit dem geschilderten Model1 der Pendelschwingung 
erklken. 

In den Rechnungen fur das 1-Cyclohexylphenalenyl-Radikal (2 b) wurde stets 
vorausgesetzt, da13 der Cyclohexylrest ideale Sesselform besitzt. Die Bindungslan- 
gen sowie der Verdrillungswinkel 0 sollten mit Hilfe von MIND0/3-Rechnungen 
optimiert werden. Aus dem oben genannten Grund wurden diese Rechnungen 
nicht am Radikal, sondern am entsprechenden Kation durchgefuhrt. Es wurde 
sowohl eine aquatoriale als auch eine axiale Stellung der Phenalenylgruppe am 
Cyclohexanring in Betracht gezogen. Wegen starker Annaherungen einzelner Cy- 
clohexylprotonen an Protonen des Phenalenylsystems wurden MIND0/3-Rech- 
nungen fur 0 = 0" (axiale oder aquatoriale Stellung) und 90" (axiale Stellung) 
nicht durchgefuhrt. Als energetisch giinstigste Konformation ergibt sich die exo- 
Form mit aquatorialer Stellung des Substituenten, wahrend fur die axiale Stellung 
eine um 0.058 a.u. hohere Energie gefunden wird. Die folgende Betrachtung be- 
schrankt sich daher auf den Fall der aquatorialen Stellung des Phenalenylrestes. 
Die Energiemulde in der Umgebung von 0 = - 90" verlauft sehr flach und weist 
ihrerseits noch kleine Minima in der Nahe von -75" und -60" auf. INDO- 
Rechnungen am Radikal (Abb. 8) bestatigen diesen Befund und zeigen daruber 
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Abb. 7. Oben: Nach der INDO-Methode berechnete P-Protonenkopplungskonstanten und 
(darunter) totale Energien des I-Cyclopropylphenalenyls (1 b). Unten: Nach der INDO- 

Methode berechnete totale Energien des 9-Cyclopropylanthracen-Radikalanions (3'-) 

hinaus, daI.3 das Konformere mit 0 = - 60" gegenuber demjenigen mit 0 = - 90" 
um 0.0001 1 a. u. energiearmer ist und daB eine nennenswerte Energiebarriere erst 
oberhalb - 30" beginnt. Man erkennt zwei Energiemaxima bei ca. 5" und 55", die 
von einer starken Annaherung eines aquatorialen bzw. axialen y-Protons des Cy- 
clohexylrestes an das peri-standige Phenalenylproton herruhren, wobei bei ca. 30" 
ein lokales Minimum auftritt. Wie aus Abb. 8 und Tab. 4 hervorgeht, stimmen 
die gemessene und die berechnete P-Protonenkopplungskonstante bei einem Ver- 
drillungswinkel von ca. - 67" uberein. Vorausgesetzt, daB die gunstigste Zuord- 
nung auch die richtige ist, findet man auch eine befriedigende Ubereinstimmung 
fiir die y- und 6-Protonenkopplungskonstanten (Tab. 1). hihnlich wie im beschrie- 
benen Fall des 1-Cyclopropylphenalenyls (1 b) durfte die Cyclohexylgruppe in 2 b 
Pendelschwingungen urn 0 = - 90" ausfiihren. Ein Vergleich der Potentialkurven 
in Abb. 7 und 8 zeigt allerdings, daB im Falle von 2 b sogar zwei Barrieren auf- 
treten, die friiher einsetzen und wesentlich hoher liegen als bei 1 b. Daraus ist auf 
eine entsprechend kleinere Amplitude der Pendelschwingung zu schlieDen. In vol- 
ler Ubereinstimmung mit dieser Erwartung ist die experimentelle Protonenkopp- 
lungskonstante in 2b kleiner als die in lb .  
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-90' -60' -30' 0' 30' 60' 90' 
0 4  

Abb. 8. Nach der INDO-Methode berechnete 0-Protonenkopplungskonstanten (oben) und 
totale Energien (unten) des 1-Cyclohexylphenalenyls (2b) 

Tab. 4. Nach der INDO-Methode berechnete totale Energien von 2 b und Kopplungskon- 
stanten (MHz) der Cyclohexylprotonen") 

- 90" 
-15" 
- 60" 
- 45" 
- 30" 

0" 
30" 
45" 
60" 
90" b, 

- 145.04896 
- 145.04902 
- 145.04907 
- 145.04893 
- 145.04377 
- 144.86439 
-144.95509 
- 144.88240 
- 144.86800 
- 145.02819 

4 
1.81 
4.60 

12.13 
22.18 
32.15 
45.57 
40.69 
26.96 
11.07 
1.68 

G 

-1.05 
-1.11 
- 1.24 
- 1.41 
- 1.73 
-1.53 
-5.56 
- 6.02 
-0.14 
- 2.20 

4!e a& 4 5  

-1.49 0.14 1.63 
-1.45 0.14 1.57 
-1.37 0.14 1.39 
-1.36 0.15 1.16 
-1.62 0.16 0.91 

0.19 0.09 0.36 
-4.17 0.47 1.02 
-0.01 0.26 1.22 
-0.50 0.04 1.43 
-1.51 0.65 1.61 

4 
- 0.05 
- 0.04 
- 0.04 
- 0.04 
- 0.04 
-0.01 
- 0.04 
- 0.03 
- 0.02 
-0.09 

$e 

-0.11 
-0.11 
-0.12 
-0.13 
-0.13 
-0.14 

0.07 
0.02 

- 0.03 
-0.15 

exp?) 8.08 -0.60 -0.80 - 0.80 - - 

a) Die INDO-Rechnungen wurden fur eine aquatoriale Stellung des Phenalenylrestes unter 
Verwendung folgender Bindungslangen durchgefiihrt: C,,,, -Carom: 143 pm, C.,,, - Caliph: 
156.7 pm, Caliph-caliph: 154.1 pm, Cali -H: 111.5 pm; Standardbindungswinkel. Kopp- 
lungskonstanten ggf. gemittelt. - b, d t  c,,,, -Caliph: 159.4 pm, Caliph -ca l iph :  154.6 pm, 
Caliph -H: 11 1.3 pm. - ') Vgl. Tab. 1. 
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endo (8=90'1 exo ( e  = -90') 
2 b  

Da auch fur das 9-Cyclopropylanthracen-Radikalanion (3-) keine Selbstkon- 
sistenz bei den MIND0/3-Rechnungen erreicht werden konnte, wurden fur den 
Anthracenrest Standardwerte (Bindungslange C - C: 140 pm) und fur die Cyclo- 
propylgruppe die Geometrie zugrunde gelegt, die beim 1-Cyclopropylindenyl er- 
halten wurde. Variiert wurde der Winkel 0 zwischen der Anthracenebene und der 
Spiegelebene des Dreiringes, wobei als Bezugssystem (@ = Oo) diejenige Konfor- 

Tab. 5. Nach der INDO-Methode berechnete totale Energien von 3'- und Kopplungskon- 
stanten (MHz) der Cyclopropylprotonen') 

0" -127.21466 58.78 -1.21 -1.21 -1.49 -1.49 
45" - 127.16866 32.12 0.90 -0.34 -1.79 -0.56 
60" - 127.15958 16.90 0.62 0.00 -1.18 0.17 
90" - 127.20212 2.01 -0.03 -0.03 0.06 0.06 

exp.b) 18.60 0.45 0.45 -0.49 -0.49 

a) Die INDO-Rechnungen wurden unter Verwendung folgender Bindungslangen durch- 
gefiihrt (vgl. aber Tab. 2): C,,,, -Car,,: 140 pm, ubrige Werte wie in Tab. 3. - b, Vgl. Tab. 2. 

mation mit C,-Symmetrie diente, die eine Spiegelebene senkrecht zur Anthracen- 
ebene aufweist. Die Ergebnisse der INDO-Rechnungen sind in Abb. 7 (unten) und 
in Tab. 5 zusammengestellt. Man erkennt, daf3 die Konformation mit 0 = 0" 
stabiler ist als die ebenfalls C,-Symmetrie besitzende Konformation mit 0 = 90' 
und daD die Energiebarriere bei ca. 55" liegt. Allerdings weichen berechnete 
(Tab. 5) und gemessene (Tab. 2) Kopplungskonstanten der Dreiringprotonen fiir 
0 = 0" betrachtlich voneinander ab, insbesondere ist die P-Protonenkopplungs- 
konstante um etwa den Faktor 3 zu groB. Eine Anpassung la& sich zwar unter 
der Annahrne eines groBen Verdrillungswinkels von etwa 60" erreichen, jedoch 
erscheint dieses Verfahren angesichts der ungiinstigen energetischen Verhiiltnisse 
als nicht akzeptabel. Daruber hinaus wurde in einer friiheren Analyse aus einem 
Vergleich mit dem 9-Methylanthracen-Radikalanion, das eine wesentlich kleinere 
$-Protonenkopplungskonstante aufweist (1 1.97 MHz), auf einen Verdrillungswin- 
kel 0 < 45" geschlossen'*). Als Alternative bietet sich an, eine Vergrof3erung der 
C - C-Bindungslange zwischen der Cyclopropylgruppe und dem Anthracenrest in 
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Betracht zu ziehen. In der Tat stimmen berechnete und gemessene Kopplungs- 
konstanten bei einem Verdrillungswinkel von 0" mit einer Bindungslange von 160 
pm gut uberein (Tab. 2). Da diese Bindungslange jedoch unrealistisch groB ist, 
durfte die sinnvollste Beschreibung wohl zwischen diesen beiden Modellen an- 
zusiedeln sein. Das heifit, die Bindungslange liegt zwischen 150 und 160 pm, und 
die Cyclopropylgruppe fuhrt Pendelschwingungen um die Gleichgewichtslage 
0 = 0" aus. I 

3 4 

Im Gegensatz zu 3'- ergibt sich die energiearmste Konformation des 9-Cy- 
clohexylanthracen-Radikalanions (4' -) fur einen Verdrillungswinkel von 0 = 90" 
mit C,-Symmetrie. Die Potentialkurve verlauft ahnlich wie in Abb. 8 fur 2b dar- 
gestellt, wobei jedoch nur die rechte Halfte (0 = 0" bis 90°) zu betrachten ist und 
die Konformation mit 0 = 0" besonders ungiinstig ist, wed hier eine Annaherung 
von aquatorialen y-Protonen an zwei peri-standige Protonen erfolgt. Wie im Falle 
von 2b  wird hier angenommen, daD der Cyclohexanring in der Sesselform vorliegt, 
wobei sich das Anthracen bezugIich des Cyclohexylrestes in aquatorialer Position 
befindet. In Ubereinstimmung mit dem experimentellen Ergebnis liefert die INDO- 
Rechnung fur die energiearmste Konformation (0 = 90") einen sehr kleinen 
Wert fur die P-Protonenkopplungskonstante (Tab. 2). Auch bezuglich der y- und 
6-Protonenkopplungskonstanten lassen sich berechnete und gemessene Werte mit- 
einander in Einklang bringen, wobei allerdings ein unabhangiger Beweis fur die 
Richtigkeit der getroffenen Zuordnung aussteht. Aufgrund der sterisch bedingten 
hohen Potentialbarrieren muB man im Falle von 4 -  annehmen, daD die Pendel- 
schwingung nur zu kleinen Auslenkungen aus der Gleichgewichtslage fuhrt. Die 
unterschiedlichen Gleichgewichtskonformationen von 3 -  und 4'- zeigen sich 
auch darin, daD die Anthracenprotonen in den Positionen 1 und 8 bei 3'- aqui- 
valent, bei 4'- jedoch inaquivalent sind. 

Wie die voranstehenden Ausfuhrungen zeigen, liefern INDO-Rechnungen eine 
brauchbare Beschreibung der Spindichteverteilung in solchen Cycloalkylgruppen, 
die als Substituenten an organische x-Radikale gebunden sind. Wahrend sich 
GroBe und Vorzeichen von P-Protonenkopplungen im wesentlichen auf eine hy- 
perkonjugative Spindichteubertragung zuruckfuhren und sehr genau durch die 
Heller-McConnell-Beziehung 11) beschreiben lassen, 

(1 1 
worin 0 der Torsionswinkel zwischen der C - Hp-Bindung und dem 2pz-Orbital 
am cc-Kohlenstoffatom ist, ist die mechanistische Beschreibung von Fernkopplun- 
gen zu y- und &Protonen noch k o n t r o v e r ~ ~ , ' ~ - ~ ~ )  . Set zt man eine positive n- 
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Spinpopulation am a-Kohlenstoffatom voraus, so sollte - unabhangig von der 
sterischen Anordnung - bei einer ausschliel3lich durch die Bindungen verlaufen- 
den (indirekten) Spinpolarisation an einem y-Proton negative und an einem 6- 
Proton positive Spindichte induziert werden. In den oben genannten Publikatio- 
nen wird jedoch ubereinstimmend eine starke Abhangigkeit der y-Protonenkopp- 
lungskonstante von der sterischen Anordnung des Systems festgestellt. Fur y- 
Protonen, die durch eine ,,Zick-Zack"-Kette von o-Bindungen in einer ,,W"- 
Anordnung mit dem spintragenden x-Orbital verbunden sind, findet man gro13e 
positive Kopplungskonstanten, wahrend die Kopplungskonstanten der ,,anti-W"- 
Protonen meist klein und negativ sind. Das Auftreten positiver y-Protonenkopp- 
lungen fuhrt man meist auf Spindelokalisation zuruck, die zuweilen auch als ,,Ho- 
mohyperkonjugation" bezeichnet wird und stark von der Konformation abhangt. 
Es sollte allerdings erwahnt werden, da13 neben der indirekten auch eine direkte, 
durch den Raum wirkende Spinpolarisation Bedeutung erlangen kann, die eben- 
falls von der sterischen Anordnung abhangig ist. 

In den hier beschriebenen Radikalen mit einer Cyclopropylgruppe (1 b und 3'-) 
liegen die exo-standigen y-Protonen nahezu in der koplanaren ,,W"-Anordnung 
vor. In Ubereinstimmung mit den INDO-Rechnungen und der obigen Betrachtung 
ordnen wir daher diesen Protonen die positiven Kopplungskonstanten zu. An- 
dererseits trifft fur die endo-standigen y-Protonen ungefahr eine ,,anti-W"-Anord- 
nung zu, fur die auch nach der INDO-Rechnung eine negative Kopplungskon- 
stante erhalten wird. In den Cyclohexylderivaten 2 b und 4'- befinden sich hin- 
gegen samtliche y-Protonen ungefahr in ,,anti-W"-Positionen, weshalb nach den 
INDO-Rechnungen und dem experimentellen Ergebnis fast gleiche, und zwar ne- 
gative Kopplungskonstanten erhalten werden. Die aquatorialen 6-Protonen in 
diesen Radikalen befinden sich am Ende einer ,,Zick-Zack"-Kette bezuglich des 
spintragenden p,-Orbitals, weshalb relativ grolie, positive Kopplungskonstanten 
gefunden werden. Fur die axialen &-Protonen ergeben die INDO-Rechnungen 
dagegen kleinere, ebenfalls positive Kopplungskonstanten. Im Falle von 4'- lie13 
sich dieses Ergebnis experimentell bestatigen, wahrend die betreffende Kopplung 
in 2 b fur einen experimentellen Nachweis offenbar zu klein ist. SchlieBlich mochten 
wir betonen, daD eine sinnvolle Diskussion von Fernkopplungen nur moglich ist, 
wenn deren Vorzeichen bekannt sind. Gerade fur derartige Untersuchungen er- 
weist sich daher die General-TRIPLE-Resonanz als besonders wertvoll. 

Die Vorzugskonformationen der hier untersuchten cycloalkylsubstituierten x- 
Radikale werden offenbar hauptsachlich durch sterische Faktoren bestimmt. Ent- 
scheidende Bedeutung kommt dabei den Wechselwirkungen mit peri-standigen 
Wasserstoffatomen zu. Wahrend die Unterschiede in den Vorzugskonformationen 
der cyclopropyl- bzw. cyclohexylsubstituierten Phenalenyle 1 b und 2 b, in denen 
nur eine peri-Wechselwirkung auftritt, nicht sehr ausgepragt sind, liegen bei den 
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cycloalkylsubstituierten Anthracenen 3'- und 4 -  mit zwei peri-standigen Was- 
serstoffatomen vollig andere Verhaltnisse vor. In der Cyclohexylverbindung stehen 
die beiden Ringsysteme nahezu senkrecht zueinander (Interplanarwinkel ca. 907, 
hingegen bevorzugt die Cyclopropylgruppe die ekliptische Konformation (Inter- 
planarwinkel ca. 0'). Interessanterweise liegen die Priiferenzen in den sterisch we- 
sentlich weniger gehinderten Cycloalkylmethylradikalen genau umgekehrt "). Das 
Vorliegen unterschiedlicher Vorzugskonformationen in einer Reihe cyclopropyl- 
substituierter n-Radikale wurde bereits in einer fruheren Untersuchung 
festgestellt12! In jener Studie wurde versucht, aus der GroDe der beobachteten P- 
Protonenkopplungskonstante auf die Hohe der Potentialbarriere der gehinderten 
Rotation zu schlieDen, wobei eine einfache cos20-Abhangigkeit des Potentials 
angenommen wurde. Nach diesem Verfahren wurden Potentialbarrieren von 
+0.63 kJ/mol fur l b  und -5.23 kJ/mol fur 3'- erhalten. Unsere INDO-Rech- 
nungen zeigen jedoch, daD die Potentialverlaufe durch eine cos20-Beziehung kei- 
neswegs adaquat beschrieben werden konnen (siehe Abb. 7). Daruber hinaus er- 
geben sie sehr hohe Potentialbarrieren fur bestimmte sterisch ungunstige Konfor- 
mationen. Potentialbarrieren, die aufgrund einfacher Modellvorstellungen aus der 
GroDe oder der Temperaturabhangigkeit von P-Protonenkopplungskonstanten 
ermittelt wurden, sollten daher kritisch betrachtet werden, insbesondere wenn sie 
durch eine sterische Hinderung verursacht werden. 

B.K. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fur ein Liebig-Stipendium. H.K. und 
W. B. danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie fiir finanzielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 
EPR Bruker ER 220 D mit Temperiereinrichtung B-VT 1000, verwendete Feldmodula- 

tion 12.5 kHz. - ENDOR und TRIPLE Bruker ER 220 D mit einem Bruker-ENDOR- 
Resonator (ER200ENB) und einem in diesem Laboratorium aufgebauten NMR-Zusatz7). - 
NMR: Varian XL 100 und Bruker WH 270, Losungsmittel CDCl,, interner Standard Te- 
tramethylsilan. - M S  CH 5-DF Varian-MAT. 

Die Radikalanionen wurden nach Standardverfahren221 durch Reduktion mit Kalium in 
gereinigtem 1,2-Dimethoxyethan (DME) erzeugt, die ProbengefaBe wurden nach sorgfalti- 
gem Entgasen des Losungsmittels durch wiederholtes Einfrieren und Auftauen an einem 
Hochvakuumpumpstand abgeschmolzen. Die Phenalenyle wurden durch kurzzeitiges Er- 
hitzen von Losungen der Phenalene in Toluol oder Mineral01 (Shell Ondina) in Gegenwart 
von Luftsauerstoff erhalten. AnschlieDend wurden die Losungen wie beschrieben entgast. 

Das literaturbekannte f-Cyclopropylphenalen (la)12) wurde nach dem im folgenden fur 2a 
beschriebenen Verfahren dargestellt. 

f-Cyclohexylpkenalen (2a): Zu einer Grignardlosung aus 24.5 g (150 mmol) Bromcyclo- 
hexan und 3.6 g (150 mmol) Magnesium in wasserfreiem Ether wurde bei Raumtemp. unter 
Ruhren eine Losung von 5.4 g (30 mmol) 1-Phenalenon in wasserfreiem Benzol/Ether (1:1) 
getropft. Nach beendeter Zugabe des Ketons wurde noch einige Zeit geriihrt, dann mit Eis/ 
Salzsaure hydrolysiert und mit Ether extrahiert. Die vereinigten Etherextrakte wurden mit 
Wasser neutral gewaschen und getrocknet (K2CO3). Nach Abziehen des Losungsmittels 
verblieb ein rotbraunes 01, das sofort saulenchrornatographisch gereinigt wurde (SiOdBen- 
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201). Ausb. 1.3 g (17%), braunliches 81. Aus dem ‘H-NMR-Spektrum folgt, dal3 es sich um 
ein Tautomerengemisch handelt6,l2). - MS: m/e = 248 (M+). 

C19Hzo (248.4) Ber. C 91.88 H 8.12 Gef. C 92.28 H 8.16 

9-Cyclopropylanthracen (3)12) und 9-Cyclohexylanthracen (4)”) wurden nach bekannten 
Verfahren durch Umsetzung von Anthron mit der entsprechenden Cycloalkyl-Grignard- 
verbindung hergestellt. Nach anschlieDender Hydrolyse mit verd. Salzsaure wurde direkt 
der Kohlenwasserstoff erhalten. Im Falle von 4 entstand ein Gemisch aus 95% Cyclohe- 
xylanthracen und 5% Anthracen, das saulen- und dickschichtchromatographisch getrennt 
wurde (SO2; Hexan/CHCI,). - Interessanterweise folgt aus einer Analyse der ’H-NMR- 
Spektren, daD in den Neutralverbindungen ahnliche Konformationen vorliegen wie in den 
Radikalanionen. ‘H-NMR (3, CDCI3): 6 = 8.56 (m, 2H, 1- und 8-H: Tieffeldverschiebung 
durch magnetische Anisotropie des Cyclopropanringes); 8.17 (s, l H ,  10-H): 7.80 (m, 2H, 4- 
und 5-H); 7.30 (m, 4H, 2-, 3-, 6- und 7-H); 2.37 (m, l H ,  Cyclopropyl-P-H); 1.34 (m, 2H, 
Cyclopropyl-y-H); 0.72 (m, 2H, Cyclopropyl-y-H). - ‘H-NMR (4, CDCI3): 6 = 8.14 (s, 1 H, 
10-H): 7.82 (m, 4H, I-, 4-, 5- und 8-H); 7.29 (m, 4H, 2-, 3-, 6- und 7-H); 4.01 (m, l H ,  
Cyclohexyl-P-H): 2.44 (m, 2H); 1.88 (m, 4H); 1.47 (m, 4H). 
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