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hsamnmf -Die Synthese und Konstitutionssicherung substituierter Tetraphenyl-pyrrole wird 
beschrieben. Die elektronischen g-Faktoren der aus den Pyrrolen zuglnglichen Tetraaryl-pyrryl- 
Radikale werden mit EPR in Liisung gemessen. Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen 
Art und Anzahl der Substituenten einerseits und der G&se der g-Faktor-Verschiebungen anderseits 
(Inkrementbildung). Die beobachteten g-Verschiebungen lassen sich mittels HMO-McLachlan- 
Rechnungen zufriedenstellend deuten, wenn man fiir die a- bzw. BPhenylringe der Pyrryle eine 
Torsion von 25” bzw. 60“ gegen die Filnfringebene annimmt. Filr die analog substituierten 
Tetracyclon-Ketyle ergibt sich eine Verdrillung von 65” fllr (I bzw. von 20” fiir /3. Eine Deutung der 
unterschiedlichen Konformation in beiden Systemen wird gegeben. 

Abstract-The synthesis of a number of substituted tetraphenyl-pyrroles is presented. The electronic 
g-factors of the corresponding pyrryl radicals are measured by EPR techniques in solution. A linear 
relationship has been found between type and number of the substituents and the g-factor shift. 
Assuming a twist angle of 25” for the a- and 60” for the p-phenyl rings with respect to the plane of 
the five membered ring, the EPR data can be satisfactorily explained by means of HMO-McLachlan 
calculations. The twist angles of the phenyl rings in the analogous substituted tetracyclone-ketyl sy- 
stem which give the best fit to experiment are 65” for the a- and 20” for the p-phenyl rings, respecti- 
vely. The different conformations found for the two systems can be explained by considering the 
different charge distributions in the pyrryl- and in the tetracyclone-ketyl-radicals. 

EINLEITUNG 

EPR an freien Radikalen ist durch die HFS- 
Aufspaltung eine erfolgreiche Methode zur Struk- 
turermittlung und zur Berechnung von Kopplungs- 
konstanten. Magnetische Doppelresonanzverfah- 
ren wie insbesondere Endor erm6glichen die ein- 
deutige Interpretation such kompltierterer bzw. 
weniger gut aufgeliister EPR-HFS-Spektren. Der 
mit EPR ebenfalls mit hoher Genauigkeit messbare 
elektronische g-Faktor wird dagegen seltener zur 
L6sung von Strukturproblemen herangezogen. Da- 
bei kann der g-Faktor dann von hohem diagno- 
stischen Wert sein, wenn man die an einem Grund- 
a-System durch gezielte Substitution bewirkte g- 
Verschiebung misst. Setzt man ntich Substituen- 
ten mit im Vergleich zum Kohlenstoff grossen 
Spin/Bahn-Kopplungsparametem t ein, so h2ngt 
die g-Verschiebung im wesentlichen von der Spin- 
dichte am Substituenten ab und erlaubt so such 
Aussagen Ember die lokale Spindichte. Diese Annah- 
men solIen in der folgenden Arbeit an zwei syste- 
matisch substituierten Systemen, den Tetracyclon- 
Ketylen (in der Folge “Ketyle”) und den 

+Die hier wiedergegebenen Schemata ftir die Pyrrol- 
und Pyrazin-Bildung sind rein formal und sagen nichts 
iiber den Mechanismus dieser Kondensationsreaktionen 
aus. 

Tetraaryl-pyrryl-Radikalen (“Pyrryle”) iiberpriift 
werden. Die Messergebnisse sollen dann mit Hilfe 
von HMO-McLachlan-Rechnungen interpretiert 
werden. 

Synthese der Pywole 
Die Synthese und EPR-Spektroskopie halogen- 

substituierter Tetracyclone bzw. ihrer Ketyl- 
Radikale haben wir bereits ftiher beschrieben.* Da- 
gegen mussten gee&net substituierte Tetraaryl- 
pyrryl-Radikale zunslchst neu synthetisiert werden: 
Besonders variationsftiig ist die bekannte Umset- 
zung von Benzoinen mit Desoxybenzoinen und 
Ammoniumacetat.’ Diese Kondensationsreaktion 
verkiuft jedoch beziiglich der Substituentenstellung 
im Produkt mu dann eindeutig, wenn die Phenyle 
der Benzoin-Komponente nicht oder gleichartig 
substituiert sind, wenn also R’ = R* ist. Das nachfol- 
gende Schemat zeigt, dass zwar das Carbonyl-C- 
Atom der Desoxybenzoin-Komponente im Pyrrol 
immer Nachbar des N-Atoms sein muss, dass aber 
das Benzoin aus verschiedenen Orientierungen her- 
aus im Sinne der Reaktionswege A, B oder C rea- 
gieren kiinnte. W&end die Substituentenstellung 
im spgteren Produkt auf der Seite der 
urspfinglichen Desoxybenzoin-Komponente (R’ 
und R’) unabhiingig vom Reaktionsweg festliegt, 
w&e auf der ursptinglichen Benzoinseite nach 
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Weg C ein Produktgemisch beziiglich der Stellung 
von R’ und R* zu erwarten. Die Wege A und B 

oxybenzoin (R’ = R’ = H) jeweils sowohl la bzw. 
lb entstehen. Uber das Benzoin R’#H kann mit 

fiihren dagegen zu zwar eindeutigen, aber stellungs- dem disubstituierten Desoxybenzoin (I? = R’#H) 
isomeren Produkten. lm oder In gebildet werden. Schliesslich kdnnen 
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‘Pyrrol und Pyrryl-Radikal erhalten dieselbe Chiffre; die jeweils gemeinte Verbin- 
dung ergibt sich aus dem Text. Leerstellen im R-Schliissel bedeuten R” = H. Identische 
Verbindungen erhalten bei unterschiedlichem Syntheseweg verschiedene Chiffren, so 
beispielsweise a = d. 

blur Sicherung der Substituentenstellung vgl. Text. 

Zur Konstitutionssichenmg haben wir einige Pyr- (nach Weg C oder wenn mehrere konkurrierende 
role der p-Bromreihe auf zwei Wegen dargestellt, Wege durchlaufen werden) stellungsisomere 
die wegen R’ = R* eindeutigen Verbindungen lc, Id, Pyrrol-Gemische entstehen. Durch die Untersu- 
lo und die korrespondierenden. konstitutionell 
zunachst ungesicherten Pyrrole mit R’f R’: Uber 

chung der Schmelz- und Mischschmelzpunkte 
(Depression) der erwtihnten Pyrrole und durch 

die beiden monosubstituierten Benzoine R’ # H den Vergleich der Elektronenspektren der aus den 
bzw. R*#H kijnnen mit dem unsubstituierten Des- Pyrrolen zuganglichen Pyrryle (vgl. Tabelle 8 und 
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Y 

t 

2 
1 
2(l) 

Tabelle 1) konnte die Konstitution der fraglichen 
Pyrrole sichergestellt werden: Danach entsteht 
aus dem Benzoin mit R’#H das Pyrrol la (= ld), 
aus dem Benzoin mit R*#H das Pyrrol lb (= lc) 
und schliesslich das trisubstituierte Pyrrol In 
(= lo). Nach diesem Befund wird zumindest bei 
der Synthese der hier verglichenen Pyrrole ein- 
deutig und ausschliesslich Weg A durch1aufen.t 

Endgilltig gesichert wird die Konstitution aller 
fraglichen Pyrrole und damit der allein durch- 
laufene Reaktionsweg A durch die EPR-g-Fak- 
tor-Untersuchung der aus den Pyrrolen durch Oxi- 
dation zuganglichen Pyrryle (vgl. Diskussion). 

In einer Konkurrenzreaktion entstehen bei dieser 
Kondensation aus der Benzoin-Komponenteder 
Substitution des Benzoins entsprechende- 
Pyrazine nach folgendem Schema: 

erzeugt, da das Pyrazin unter den Reaktionsbedin- 
gungen der Pyrrol-Synthese such in Abwesenheit 
von Desoxybenzoin gebildet wird. 

Zu den Hauptschwierigkeiten der Pyrrol- 
Synthese gehiirt neben der Darstellung der 
Ausgangs-Benzoine und Desoxybenzoine die Ab- 
trennung des Pyrazin-Nebenproduktes vom Pyrrol. 

Tetraaryl-pyrryl-Radikale (Fyrryle) 
Elektronenspektren. Aus den Pyrrolen bilden sich 

durch Pb02-Oxidation in Benzol farbige Pyrryle, 
die gegentiber Luftsauerstoff relativ stabil sind. Sie 
zeigen im sichtbaren Bereich des Elektronenspek- 
trums zwei Maxima, die durch Substitution syste- 
matisch nach langeren Wellen verschoben werden. 
Erwartungsgemiiss geben Methoxy- (5) und 

Zwar ist bekannt, dass Tetraphenyl-pyrazin oxida- Dimethylamino- (6)-Substituenten die stgrkste 
tiv aus Tetraphenyl-pyrrol entsteht,5 hier wird es 
jedoch nicht aus etwa zuniichst gebildetem Pyrrol 

Bathochromie. Die Wellenhingen A der Absorp 
tionsmaxima sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

EPR-SDektren. Die radikalischen Losuneen der 

tWir haben ferner zwei Fyrrole, 31 und lf nach einem 
p__--_I_ --_L__ ._.__:_ -yr I yre geoen werug cnaranrensrts -L---l-~--~-~~;che, nicht sicher 

unabhangigen, fiir das Stamm-Pyrrol bekanntc -’ c ’ 
d 

arrenen Rind die 
en venan- 

leutbare EPR-HFS-Spektren. D,,_,__. _____ ___ 

ret? durch Pyrolyse von Ketazinen dargestellt. Das aus relativen g-Faktor-Verschiebungen der Radikale, 
obiger Synthese iiber monosubstituiertes Benzoin (R’#H) bezogen auf das unsubstituierte Tetraphenyl- 
erhaltene Pvrrol ist mit dem Pvrrol Ii aus der Ketazin- pyrryl. aus den Spektrenschwermmkten mit einer 
Synthese identisch. Das ist abkr nur moglich, wenn das Genauigkeit van- ca 3-5 ppm reproduzierbar 
Pyrrol der fraglichen Konstitution iiber Weg A entsteht! messbar. Die GrBsse und Richtung der g- 
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Tabelle I. Absorptionsmaxima der Elektronenspektren q = Stellung des Substituenten am 
substituierter Tetraphenyl-pyrrole Sechsring (o,m,p) 

Nr. 
A, 

[nml 
A2 

[nml Nr. 
A, A2 

Inml [nml 

la 324 572 31 322 580 
lb 313 563 31 305 578 
IC 311 564 30 313 574 
Id 324 570 9 313 586 
le 339 565 7 325 581 
lb 319 575 8 311 574 
li 331 583 9 320 585 
lk 319 576 10 319 589 
II 314 580 11 342 582 
III 320 588 12 320 580 
lo 319 588 13 323 603 
1P 32C 592 14 315 573 
2c 311 561 40 311 572 
2d 327 564 4d 312 570 
2e 313 566 se 310 593 
20 321 572 6a 318 558 
2P 315 576 6d 338 556 
3e 338 562 6i 325 6% 
3d 314 560 15 382 580 
k 310 576 16 440 602 

Verschiebungen bei freien Radikalen hiingt nach 
der Beziehu& 

such von der Spindichteverteilung im Molekill und 
bei Substituenten mit grossen Spin/Bahn- 
Kopplungsparametem l im wesentlichen von der 
Spindichte und deren Vorzeichen am Substituenten 
ab. Daher l&St sich die Gleichung (1) zu folgendem 
Ausdruck vereinfachen: 

&, = Spin/Bahn-Kopplungsparameter des 
Atomes X 

AL,,,., = Anregungsenergie des jeweiligen 
Substituenten 

plq.~.,, = HMO-Spindichte am jeweiligen Sub- 
stituenten 

X = Art des Substituenten 

tDie Verbindungen 15, 16 die neben a- 
Bromsubstituenten gleichzeitig andere Nichthalogen- 
Substituenten enthalten, geben die gleiche g-verschieb- 
ung wie die reinen a-Brom-Pyrryle. (IS: Ag= 1038; 16: 
Ag = 1037). Die zu&zlichen Substituenten sind also 
such hier ohne Einfluss. 

*Die Bezeichnung der Parameter ist konventionell; sie 
schliesst sich-soweit dort vorhanden-n die Nomenkla- 
tur im Heilbronner/Bock, Das HMO-Model1 und seine 
Anwendung, Verlag Chemie, Weinheim/BergstraEe 
(1%9), an. 

T= Stellung des substituierten Phenyl- 
rings am Ftinfring (%/3). 

Nach dieser Beziehung ist verstlndlich, dass 
die Methyl-, Dimethylamino- und Methoxy- 
Substituenten angesichts der G&se der hier unter- 
suchten 6ysteme im Rahmen unserer Messge- 
nauigkeit keine g-Verschiebung ergeben, dass p- 
Chlor- und p-Brom-Substituenten den g-Faktor 
vergr6ssem und dass m-Brom-Substituenten ihn 
wegen der negativen Spindichte in den m- 
Positionen verkleinern (a-Phenyhing) ode! ihn 
nicht verlndem (B-Phenylring). t 

Aus der Tabelle 2 geht hervor. dass zwischen Art 
und Grad der Substitution einerseits und der 
G&se der g-Verschiebung andererseits ein linea- 
rer Zusammenhang besteht, der such fiir “ge- 
mischt” substituierte Pyrryle gilt. Eine solche “In- 
krementbildung” haben wir bereits frilher’ bei sub- 
stituierten Tetracyclon-Metallketylen festgestellt. 
Diese Beeinflussung des g-Faktors durch 
Heteroatom-Substituenten lslsst sich durch eine 
Formel des Typs 

Ag=c I..N. (3) 
n 

I, = Inkrement des jeweiligen Substituenten 
N, = Anzahl des jeweiligen Substituenten 

wiedergeben, wobei iiber alle Kombinationen 
n(q,X,T) zu summieren ist. Dies gilt sowohl fti die 
qrlryl- als such filr die Ketyl-Reihe. In Tabelle 3 
sind die nach der Methode der kleinsten Fehler- 
quadrate aus den gemessenen g-Verschiebungen 
berechneten Inkremente zusammengestellt. Ta- 
belle 2 enthlilt die aus diesen Inkrementen berech- 
neten Ag-Werte und die mittlere Abweichung von 
den experimentellen Werten. Abb. 1 zeigt die sehr 
gute Ubereinstimmung zwischen aus Inkrementen 
berechneten und gemessenen g-Verschiebungen. 

DISKUSSION 

Strukturermittlung durch HMO-McLachlan 
Berechnungen 

Gleichung (2) enthat neben der Konstanten t die 
Spindichte am jeweiligen Substituenten und dessen 
Anregungsenergie. Da wir such negative g-Faktor- 
Verschiebungen beobachtet haben und diese auf 
negative Spindichten zuriickfiihren, die in der ein- 
fachen HMO-Rechnung nicht auftreten kBnnen. er- 
setzen wir die HMO-Spindichte in Gleichung (2) 
durch die McLachlansche Spindichte:$ 

p” = c:,+ A x r&, (4) 
L 

p” = Spindichte am Zentrum Y 
c,. = Hiickel-Koetlizient des halbbesetzen MO 

am Zentrum 
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sr,# = Atom/Atom-Polarisierbarkeit des Systems, 
bei dem alle Orbitale s (J- 1) doppelt be- 
setzt, alle Orbitale 3 J leer sind 

A = McLachlanscher Justierparameter. 

Dabei muss der Htickelsche Energienenner 
E,, durch einen effektiven ersetzt werden. Diesem 
Umstand wollen wir dadurch Rechnung tragen, 
dass wir die Energie des Orbitals am Heteroatom 
durch die Gleichung 

E,=a+h’/3 

beschreiben, wobei allerdings iiber die Grosse von 

h’ zunfichst nichts ausgesagt werden kann. Venven- 
det man nahenmgsweise fib h’ die iiblichen Hete- 
roatomparameter hx, so folgt 

AL,., = 01x - x,)/3 

hx = Heteroatomparameter des Coulomb-Integrals 
des Substituenten X 

x1 = Eigenwert-Koeffizient des halbbesetzten MO. 

In Gleichung (2) sind somit alle auftretenden 
Grossen berechenbar bzw. Konstanten oder Mess- 
werte. Daher kann die Giiltigkeit von (2) iiberplilft 
werden. Wie die Berechnungen zeigen, hiingt der 

Tabelle 2. Experimentelle und berechnete g-Faktor-Verschiebungen der McLach- 
lanschen Spindichten 

Agelo” Ag.10” 
Age lo” berechnet berechnet 

Substanz experiment. Inkrement McLachlan 
Z f?ex.., . 10” 

la 
Id 
lb 
lc 
Ie 
lh 
lk 
li 
In 
IO 

1P 

1038 1061 1050 2,232 
1037 
124 134 127 0.270 
116 

1156 1195 1187 2.523 
I182 1195 1180 2.508 
1188 
2125 2122 2125 4.516 
2261 2256 
2262 

2263 4.810 

2420 2390 2400 5.100 

fm von 
la-lp 

24 17 - 

242 0 -2 - 17 - 0.036 
2d -168 -166 -148 -0.318 
2e -172 -168 - 167 - 0.358 
2a -330 -334 -325 - 0.697 
2P -337 -336 -351 - 0.752 

fm von 
2c-2p 3 15 

3c 40 34 0.281 
3d 270 2:: 274 2.281 
3e 309 310 310 2.578 
31 543 545 4.565 
31 345 347 Z 2.853 
30 590 582 583 4.858 
3P 617 620 618 5.145 

fm von 
3c-3p 4 5 

7 1332 1334 1334 2.289 
2.252 

8 385 407 408 2.288 
0.282 

9 1385 1371 1370 2.585 
2.252 
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Tabelle 2-Fortsetzung 

Ag . 10” Age 10” 
Ag. lo” berechnet berechnet 

Substanz. experiment. Inkrement McLachlan z P<S.X.., . IO” 

10 1382 1408 1408 2.866 
2.261 

11 1436 1505 1491 2.582 
2.510 

12 1076 1098 1090 0.290 
2.242 

13 453 444 437 2.577 
0.271 

14 400 407 402 2.281 
0,272 

fm von 7-14 31 26 

18f 0 0 -66 -0.118 
2lf 139 140 -86 -0.100 
25 198 160 145 0.261 
26 160 160 190 -0.136b 

+ 0.379 
27 334 300 125 + 0.379 

-0.100 

17e 80 80 81 0.145 
17b 240 236 235 0.421 
17e 307 316 313 0.562 
17f 472 472 472 0848 
17i 158 161 161 0.290 
17k 370 316 318 0.570 
171 548 552 553 0992 
170 403 3% 395 0.710 
17P 639 632 632 1.135 

fm von 
17a-17p 6 6 

19a 23 27 24 0.160 
19b ZG 72 75 0.493 
19e 99 98 0645 
191 53 54 48 0.318 
191 168 171 174 1.151 
190 137 126 123 O-808 
14 192 198 198 I.307 

fm von 
Ma-14, 6 7 

2of 610 610 610 0.704 
22 769 770 770 0*284b 

0.708 
23 533 526 519 o-317 

0446 
24 322 304 311 0.991 

0.288 

“Die angegebenen Spindichten wurden fur folgende Wertetripel erhalten: Pyrryl- 
Reihe: A = 0.8; fiir unsubstituierte und p-substituierte Phenyhinge 8. = 25”, 0, = 60”; 
fur m-substituierte Phenyhinge 6. = 31”. 6, = 66”. Ketyl-Reihe: fur Verbindungen 
ohne m-substituierte Phenylringe A = 0.8; 8, = 65”. 0, = 20”; fur m-substituiertc Phe- 
nylringe I\ = 0.7; e,, = e, = 600. 

“Die erste Zahl bezieht sich auf das Halogen-Atom mit der kleineren Ordnungs- 
zahl. 
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Tabelle 3. Substituenteninkremente, Zx und /3-Werte fiir die Pyrryl- und die Ketyl-Reihe 

3%5 

B 
X IO” I,&, IO6 I,,,,, lo” I,“X,> IO” LX,, IO’ ZX kcaI/Mol 

72 Cl 213 37 - 12 -5.7 
&’ Br 1061 134 -166 -2 47 -8.8 

-g Cl 27 72 - (0) IS -3.7 
G Br 
‘J 

80 236 56 -5.6 
- (305) 1 (70) (0) 86 -8.6 

Pywyl-Rsdlknb: A 

Tatmcyelor\-Ketyls: 0 

Abb I. Zusammenhang zwischen gemessenen und berechneten g-Faktor Verschiebungen 

Eigenwert-Koeffizient sowohl in der Pyrryl- als 
such in der Ketyl-Reihe nur geringfiigig von Art, 
Anzahl und Stellung der Substituenten ab, so dass 
sich (2) wie folgt vereinfachen 15sst: 

Ag = 2 zxp~q.x.,, (6) 
X 

2 5x zx= -3 (h-X@ 

zx wird wegen der verschiedenen xl-Werte such bei 

+Die HMO-McLachlan-Rechnungen wurden auf der 
Rechenanlage CDC Typ 6000 der Zentraleinrichtung 
Datenverarbeitung der FU Berlin unter Verwendung des 
von HeilbronnerlBock angegebenen (vgl. Fussnote 
oben), von uns etwas modifizierten HMO- 
Rechenprogrammes durchgefiihrt, das urn ein der Glei- 
chung (4) entsprechendes Unterprogramm erweitert 
wurde. 

SDie Heteroatomparameter entstammen-soweit sie 
dart angegeben sind-dem bereits zitierten Werk von 
Heilbronner und Bock. 

gleichartigen Substituenten fiir die beiden Reihen 
unterschiedlich sein, innerhalb der einzelnen Reihe 
aber ist zX substituentenspezifisch. 

Aus der experimentell gefundenen Inkrement- 
Beziehung (3) und der theoretisch hergeleiteten 
Gleichung (6) folgt 

I IQ.X.r) = zx * P<Cl.X.~P (8). 

Die Spindichte eines Substituenten wird also durch 
die gleichzeitige Anwesenheit weiterer Substituen- 
ten nicht wesentlich beeinflusst. 

Zur Verifizierung der Gleichungen (2) und (6) sol- 
len im folgenden die gemessenen g-Faktor- 
Verschiebungen mit den berechneten Spindichten 
verglichen werden. FtIr jede Substanz-Reihe sollen 
die zx-Werte ermittelt werden und schliesslich ist 
zu untersuchen, ob diese den Bedingungen der 
Gleichung (8) geniigen. 

Fair aie HMO-McLachlan-Rechnungent wur- 
den die Tabelle 4 aufgeftihrten Heteroatom- 
parameter verwendetS. Erwartungsgemgss sind Er- 
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gebnisse der Rechnungen an den planaren Syste- 
men unbefriedigend. Wir haben daher durch die 
Verkleinerung der Resonanzintegrale /I der betroff- 
en Bindungen nach /3’=/3 cos 0, unter der An- 
nahme unveranderter Bindungsliingen eine Verdril- 
lung der Phenylringebenen gegen die Fiinf- 
ringebene urn die Winkel 0, beriicksichtigt. 

Tabelle 4. Bei der Rech- 
nung verwendete Hetero- 

atom-Parameter 

Bindung hx k-x 

c--G- 0.8 1.41 
C--N. 0.5 1.0 

CZi 2.0 0.4 

C-D- 1.5 0.3 

*c--J l-3 0.25 

Zur Ermittlung der Verdrillungswinkel wurden 
durch systematisches Probieren Wertetripel fiir die 
Torsion der a- und /3-stslndigen Phenyle sowie des 
McLachlanschen Justierparameters A gesucht, 
mit deren Hilfe Spindichten berechnet wurden, die 
in Gleichung (6) eingesetzt, zu einer mijglichst gu- 
ten obereinstimmung mit den gemessenen g- 
Faktor-Verschiebungen fiihrten. Fiir die Pyrryl- 
Reihen der p-Substituenten Br und Cl ergibt sich so 
eine Verdrillung der a-stsndigen Phenyle urn 25” 
(0 = 0.91/3), der /?-stgndigen Phenyle urn 60” (/3’ = 
0.5/3) bei einem A-Wert von O-8. Die fiir dieses 
Wertetripel aus Gleichung (6) erhaltenen zx-Werte, 
enthiilt Tabelle 3. Mit Hilfe dieser Werte haben wir 
die g-Faktor-Verschiebungen der “gemischt” sub- 
stituierten Verbindungen aus den McLachlan- 
schen Spindichten berechnet. Auch hier ist die 
tiereinstimmung von berechneten und gemesse- 
nen g-Faktoren zufriedenstellend. Die fiir die m- 
Bromsubstituierten Pyrryle gemessenen negatiuen 
g-Verschiebungen werden von der Rechnung eben- 
falls richtig wiedergegeben. Allerdings ist die Ab- 
weichung der gemessenen von der berechneten g- 
Verschiebung hier grijsser als bei den p- 
substituierten Pyrrylen; such der zx-Wert weicht 
von dem der p-Brom-Reihe ab. 

tDie berechneten Torsionswinkel filr die Ketyl-Reihe 
weichen geringfikgig von den von uns friiher mitgeteilten’ 
ab (60” fiIr a und 30” fiir 0). weil dort die Optimienmg in 
Bezug auf die einfache HMO-Spindichte (A = 0) erfolgte. 

$Die flir unsere Rechnungen erforderlichen A-Werte 
von 0.8 bzw. 0.7 weichen erheblich von dem Normalwert 
A = 1.2 ab. Es ist aber zu bedenken, dass Gleichung (4) 
urspriinglich nur filr altemierende Kohlenwasserstoffe 
(Gikltigkeit des “pairing theorem”!) ohne Heteroatome 
entwickelt wurde und dass in ihr viele Vereinfachungen 
enthalten sind. 

Zu einer quantitativen Verhesserung gelangt man durch 
VergMsserung der Torsionswinkel, was wegen der 
stgrkeren sterischen Hinderung von m- gegeniibex p- 
Substituenten plausibel erscheint. Legt man fiJr die m- 
substituierten cr-Phenyle eine Verdrillung urn 31” (@‘= 
0+6/3), ftir die p-Phenyle eine solche urn 66” (~3’ = 0.48) 
bei einem A-Wert von 0.7 zugrunde, so stimmt der zx- 
Wert mit demjenigen der p-substituierten Reihen tiberein. 

Auch fiir die Reihe der p-substituierten Ketyle 
ist die obereinstimmung von gemessener und be- 
rechneter g-Verschiebung dann zufriedenstellend, 
wenn man fiir die a-Phenyle eine Verdrillung urn 
65” (/3’ = 0*42p), fiir die /3-Phenyle eine Torsion urn 
20” (0’ = 0.948) bei einem h-Wert von 0.8 annimmt. 
Auf eine miigliche weitergehende Optimierung 
wurde aber hier verzichtet.t Fiir die m- 
substituierten Ketyle wurden (wie fiir die entspre- 
chende Pyrryl-Reihe) negative Spindichten und da- 
mit such negative g-Verschiebungen errechnet. Ge- 
messen wurden aber-wenn such verh;iltnismlssig 
kleine-positive Verschiebungen. Zwar lassen sich 
die Unterschiede zwischen berechneten und ge- 
messenen Daten durch die Annahme griisserer Ver- 
drillungswinkel fiir die m-substituierten Phenyle et- 
was verringern, eine befriedigende Ubereinstim- 
mung ist aber nicht zu erzielen. 

Urn zu priifen, inwieweit Gleichung (7) erfiillt ist, 
haben wir unter Verwendung der in Tabelle 3 zu- 
sammengestellten Werte fiir zx und xJ (Pyrryl- 
Reihe: x, =0.37, Ketyl-Reihe: x, = 0) und den 
Spin/Bahn-Kopplungsparametern cc, = 587 cm-‘, 
& = 2460 cm-’ und & = 5060 cm-’ fiir die einzelnen 
Reihen den Wert des Resonanz-integrals /l be- 
rechnet (vgl. Tabelle 3). Die erhaltenen p-Werte 
sind von gleicher GrGssenordnung. 

Nach diesen Ergebnissen lassen sich die ge- 
messenen g-Faktor-Verschiebungen-mit Ausnah- 
me der m -substituierten Ketyle-nach Gleichung 
(6) mit den McLachlanschen Spindichten quan- 
titativ korrelieren. Auch Gleichung (7) ist 
iiberraschend gut erfiillt, wenn man beriicksichtigt, 
dass die HMO-Methode nur ein semi-quantitatives 
Verfahren ist und dass auf eine Anpassung der 
Literatur-Heteroatomparameter bewusst verzichtet 
wurde.S Die auf quantenmechanischem Wege abge- 
leitete Gleichung (2) ist also-bis auf die erwlhnten 
Ausnahmen-verifiziert worden. 

Die ermittelten Torsionswinkel sind aus den erwtinten 
G&den nur Naherungswerte. Sie stimmen aber erstaun- 
lich gut mit den von R. D. Allendoerfer und A. S. Pollock’ 
mittels Endor-Untersuchungen am Tetraphenyl-pyrryl 
und den substituierten Pyrrylen 4p und Sp ermittelten 
Winkeln von 20” fiir a und 60” filr p ilberein. Abweichend 
von unseren Ergebnissen wird dot-t allerdings ein 
gegenilber dem Normalwert deutlich grdOerer A-Wert von 
etwa I.5 verwendet. 

Die Schlussfolgerung aus Gleichung (8), dass die 
Spindichte eines Substituenten durch die gleich- 
zeitige Anwesenheit weiterer Substituenten nicht 
wesentlich beeinflusst wird, wird durch die Rech- 
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Tabelle 5. McLachlansche Spindichten A = 0.8. Pyrryl-Reihe: 8. = 25”; 
$ = 60”; Ketyl-Reihe: 0, = 65’; $ = 20” 

Ketyl PyrrYl 
Zentrum 19p 3P 

Y P. P. 

30 0.3356 
I 0.0647 -o&MO2 
2 0.1457 0.2452 
3 om48 0.0993 

6 - 0.0027 - 0.0025 
7 ow65 o@CxI8 
8 -0GOl9 -0.0152 
9 om61 oG65 

12 -0mg7 -0m11 
13 0.0240 0@076 
14 -0GO81 -0+X)23 
I5 0.023 1 0.0083 

31 omO2 OGO23 
32 oGOO5 omO3 

nung best&&t, wie z.B. der Vergleich der Spin- 
dichten der Verb. 7, 8 und 9 in Tabelle 2 zeigt. So 
liegen die Spindichten unabhiingig vom Substituti- 
onsgrad beim a-Color-Atom bei 2.29 * IO-‘, beim 
a-Brom-Atom bei 2.25 - lo-’ und beim /3-Brom- 
Atom bei 0.27 . IO-’ und sind sehr klein. Letzteres 
geht such aus Tabelle 5 hervor, in der die berechne- 
ten Spindichten an den einzelnen Zentren filr je ein 
Molekill der Pyrryl- und Ketyl-Reihe zusammenge- 
stellt sind. Danach befindet sich nahezu die gesamte 
Spindichte im zentralen Fiinfring, iiber 60% beim 
Pyrryl- und fast 90% beim Ketyl-System (bier ein- 
schliesslich des Sauerstoff-Atoms). Diese Vertei- 
lung ist such der Grund fur die experimentell gefun- 
dene “Inkrementbildung”, denn der Zentralring bil- 
det gewissermassen einen “Puffer” an Spindichte, 
der die Einflilsse weiterer Substituenten auffangt. 

Aus der experimentatellen g-Verschiebung und 
insbesondere aus den HMO-Rechnungen ergiit 
sich ein zunlchst tiberraschender konformativer 
Unterschied zwischen Pyrryl- und Ketyl-System: 
W&end im Pyrryl-System die &st&tdigen Phe- 
nyle gegen die Ftinfringebene wesentlich stZrker 
verdrillt sind als die a-Phenyle. ist es beim Ketyl- 
System umgekehrt. Aus Dreiding- und Kalottenmo- 
dellen geht hervor, dass die Ursache nicht in einer 
sterischen Hinderung der a-Phenyle durch das 
Sauerstoff-Atom liegen kann. Eine HMO- 
Modellrechnung fur beide Systeme mit den Verdril- 

*AIs weitere in die gleiche Richtung weisende Effekte 
w&en noch Solvatations- und Gegenion-Einfltlsse im 
Ketyl-System und von der HMO-Rechnung nicht erfasste 
&berlappungsm8glichkeiten benachbarter Molektflteile 
durch den Raum (LB. PhenylringDauerstoff-Atom) zu 
diskutieren. 

lungswinkeln von 60” und 30” (vgl. Tabelle 6) ergibt, 
dass der Koethzient der Gesamt-P-Energie bei bei- 
den Systemen fur die Konformation mit der 
stkkeren Verdrillung der &Phenyle etwas grosser 
ist als fur die Konformation mit den starker tordier- 
ten a-Phenyhingen. Die geringfiigige Begtinstigung 
(ca 1 kcal/Mol) der ersteren Konformation durch 
p-Elektroneneffekte kann also die unterschiedliche 
Verdrillung nicht erkkfren. Setzt man voraus. dass 
die zentralen Ftinfringe in beiden Systemen von 
vergleichbarer Geometrie sind, so ist eine Ursachet 
moglicherweise in unterschiedlichen Coulomb- 
Wechselwirkungen zu suchen: Wie aus Tabelle 6 
hervorgeht, sind in beiden Systemen mehr als ein 
Drittel einer negativen Elementarladung am N- 
bzw. O-Atom lokalisiert. Beim insgesamt ungelade- 
nen Pyrryl-System miissen daher die iibrigen Mole- 
kelteile positiv geladen sein. Ein Phenyting wird 

Tabelle 6. HMOGesamtladungen und Koeffizienten der 
Gesamt-o-Energie X, ftir Stamm-Pyyl und -Ketyl 

Position Q B (I B 

Verdrillung 
der Sechs- 

ringe 60” 30” 30” 60 

0.071 0.03 I 0.137 0.010 
O*Ol7 OxmO 0.033 o.ooo 

- 0.358 - 0.357 
X, 39469 39.53 I 

~ Sechsring - 0.025 0.029 - -0.068 -0.011 
3 G-Atom o-C-Atom -0.010 - 0443 -0.011 -0.026 -0.417 -0034 

X” 41688 41.722 



3968 W. BROSER, H. KURRECK, D. RENNOCH und J. REUSCH 

nun urn so mehr positive Ladung tragen, je weniger 
er verdrillt ist. So besitzt der urn 30” verdrillte a- 
Phenylring etwa die doppelte positive Ladung wie 
der urn 60” verdrillte. Eine analoge Abhlingigkeit 
gilt such fiir die o-C-Atome dieser Phenyle. Die 
elektrostatische Wechselwirkung zwischen positiv 
geladenen Phenylen und negativ geladenem 
Stickstoff stabilisiert daher die Konformation mit 
den weniger verdrillten a-Phenylen. Bei den insge- 
samt eine negative Ladung tragenden Ketylen ist 
diese iiber das ganze Molekiil delokalisiert. Je weni- 
ger ein Phenylring verdrillt ist, urn so mehr negative 
Ladung wird er tragen. Aus elektrostatischen 
Griinden wird daher im Gegensatz zu den Pyrrylen 
im Ketyl-System wegen der gleichartigen Ladung 
von Phenylring und Sauerstoff-Atom die Konfor- 
mation mit dem starker verdrillten a-Phenylring 
stabilisiert. Sicher sind die Phenylringe in beiden 
Systemen aus sterischen Grtinden tordiert, die un- 
terschiedliche Verdrillung bei Pyrrylen und Ketylen 
ist aber nach diesen Vorstellungen auf die unter- 
schiedliche Ladungsverteilung in beiden Systemen 
zurtickzufiihren. 

ten Pyrryle mit den aus den Inkrementen berechne- 
ten schliesst jeden Zweifel dartiber aus, dass in 
allen untersuchten Fallen der Weg A durchlaufen 
wird (vgl. Tabelle 7). Dies ist zudem konsistent mit 
dem Ergebnis des oben beschriebenen Vergleichs 
von Pyrrolen, die auf verschiedenen Wegen (tlber 
verschiedene Ausgangskomponenten) erhalten 
wurden. 

Tabelle 7. Experimentelle und aus Inkremen- 
ten berechnete g-Faktor-Verschiebungen zur 

Konstitutionssicherung von Pyrrylen 

la 
lb 
lh 
li 
lk 
In 
7 
14 

Ag x 10” (I&r.) 
Weg A Weg B 

1061 134 
134 1061 

1195 268 
2122 II95 
II88 2122 
2256 1329 
1334 407 
407 1334 

Agx IO” 
exper. 

1038 
124 

1182 
2125 
II88 
2261 
1332 
400 

Voneichenbestimmung van Spindichten 
Die Spindichte geht in Gleichung (1) und (2) im 

Gegensatz zur Beziehung zwischen HFS- 
Kopplungskonstanten und Spindichte vorzeichen- 
gerecht ein. Damit ist ein Verfahren zur Bestim- 
mung von Vorzeichen von Spindichten aufgezeigt:t 
Durch gezielte Einfiihrung von Substituenten mit 
grossen SpinlBahn-Kopplungsparametern 5 kann 
man such bei kleinen Spindichten am Substitu- 
tionszentrum messbare g-Verschiebungen erwar- 
ten. Solche Substituenten sind die Halogen-Atome, 
die zudem als im Sinne der Hammettschen w- 
Fur&ion “schwache” Substituenten das Grund-7r- 
System nur geringftlgig stiiren. Die Richtung 
der-auf das Stammsystem bezogenen-g-Ver- 
schiebung gibt dann ohne zusatzliche Rechnun- 
gen das Vorzeichen der Spindichte an der substitu- 
ierten Position an. So ist die mSpindichte in den 
a-Phenylen der Pyrryle nach unseren g-Messungen 
(vgl. Tabelle 2) sicher negativ, in den m-Positionen 
der /?-Phenyle ist sie-im Rahmen unserer 
Messgenauigkeit-null. 

Diese Arbeit hat gezeigt, dass die Untersuchung 
von elektronischen g-Faktoren mit der EPR in Ver- 
bindung mit systematischer und gezielter Halogen- 
Substitution ein brauchbares Verfahren zur Konsti- 
tutionsermittlung bei freien Radikalen darstellt und 
damit ggf. zur experimentellen Aufkhirung von Re- 
aktionsmechanismen dienen kann. Diese Kombina- 
tion ist weiter geeignet zur Vorzeichenbestimmung 
von Spindichten und kann in Verbindung mit quan- 
tenmechanischen Rechnungen Auskunft tlber Spin- 
dichteverteilungen und damit tlber Molektll- 
konformationen geben. 

Konstitutionssicherung aus den g-Faktor- 
Messungen 

Die g-Faktoren der Pyrryle lassen sich wegen der 
gefundenen Inkrementbildung zur Konstitutions- 
sicherung der Pyrrole heranziehen: Wie oben dar- 
gelegt, ist die Substituentenstellung in den Pyrrolen 
bei Verwendung monosubstituierter Benzoine vom 
durchlaufenen Kondensationsweg (A, B oder C) 
abhgngig. Die Gegeniiberstellung der gemessenen 
Ag-Werte der aus den fraglichen Pyrrolen gebilde- 

EXPERLMENTELLER TELL 

Die EPR-Messungen wurden mit einem AEG- 
Elektronenresonanzspektrometer (12X I25 KHz) 
durchgefuhrt. Die Tetraaryl-pyrryl-Radikale wurden 
durch Oxidation mit Bleidioxid aus den entsprechenden 
Pyrrolen hergestellt. Die g-Faktoren wurden aus den 
Spektrenschwerpunkten (I. Ableitung, Nulldurchgang der 
Envelope) ermittelt (co. IO-‘-molare Losung der Radikale 
in Toluol). Die Massenspektren wurden miteinem VARI- 
AN M 66Snektrometer bei einer Energie von 70 eV auf- 
genommen.~Zur Aufnahme der Elektronenspektren diente 
ein Beckmann DK-2Spektrophotometer. Die Mes- 
sungen wurden bei Raumtemperatur in Kilvetten der 
Schichtdicke I cm ausgefilhrt. 

Die Saulenchromatographie wurde in Saulen von 30 cm 
Lange und 3 cm Durchmesser mit Silicagel (30-70 mesh 
Astm. Merck) mit Benzol bzw. Tetrachlorkohlenstof 
als Laufmittel durchgefilhrt. Alle Liisungsmittel-auch 
bei den Synthesen-wurden mit Stickstoff gesiittigt. 

Die angegebenen Ausbeuten entsprechen Durch- 
schnittswerten aus mehreren An&Zen. Alle Schmelz- 
punkte sind unkorrigiert. 

tNegative Spindichten konnen durch Spinpolarisations- Substituierte Benzoine. Die Benzoine sind literaturbe- 
effekte auftreten. kannt und wurden durch Benzoinkondensation bzw. 
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Vergleichende EPR-g-Faktor-Untersuchung 3971 

‘Kondensation der Arylglyoxale mit Benzolderivaten in 
CS, erhalten.” Wegen der leichten Oxidierbarkeit der 
Halogenbenzoine zu Benzilen wurde die Benzoinkonden- 
sation unter Stickstoff bei 60°C durchgefilhrt und nach 3 
Stdn. abgebrochen. Eine llngere Reaktionszeit liefert 
mehr Nebenprodukte. Das gebildete orangerote 01 wurde 
in Benzol aufgenommen, cyanidfrei gewaschen und an 
der SIule chromatographiert (Benzol). Das Benzil erhllt 
man aus der zweiten, hellgelben, das Benzoin aus der vier- 
ten, fast farblosen Zone. 

Substituierte Desoxybenzoine. Durch Grignard- 
Reaktionen wurden aus den m- bzw. p-Halogen- 
benzylbromiden mit m- bzw. p-Halogen-benzonitrilen 
und Magnesium die entsprechenden Desoxybenzoine er- 
halten.’ Die Reinigung erfolgte durch mehrmalige 
Stiulenchromatographie und anschliessendes Umkristalli- 
sieren aus AthanoI. 

Tetraaryl-pyrrole. Die literaturbekannten Tetraaryl- 
pyrrole wurden durch Kondensation von Desoxybenzoin 
mit Benzoin und Ammoniumacetat erhalten.’ Die Verbin- 
dungen 31, Ii wurden durch Umsetzung von substituier- 
tern Desoxybenzoin mit Hydrazin zu den entsprechenden 
Ketazinen und anschliessende Pyrolyse dargestellt.’ Die 
Darstellung der neuen Tetraaryl-pyrrole erfolgte nach 2 
Varianten: 

a) Eine Mischung von 0.1 Mol Desoxybenzoin bzw. 
Halogen-Desoxybenzoin und 60 g Ammoniumacetat wird 
in 250ml Eisessig gel&t. Man erhitzt die Mischung bis 
zum Sieden und fiigt wlhrend 45 Min. tropfenweise die 
Lijsung von 0.1 Mol Benzoin bzw. substituierten 
Benzoint in IOOml Eisessig hinzu. Anschliessend wird 
noch ca 15-20 Min. unter Rilckfluss erhitzt und das Reak- 
tionsprodukt schliesslich mit heissem Wasser geflllt. Es 
wird abgesaugt, in Benzol aufgenommen und an der Ssule 
chromatographiert. Das erste Eluat enthllt das Tetraaryl- 
pyrrol, das zweite das in einer Nebenreaktion gebildete 
Tetraaryl-pyrazin (kenntlich an seiner intensiv hellblauen 
Fluoreszenz bei UV-Bestrahlung der Wellenllnge 
350 nm). 

b) Die Mischung von 0.1 Mol Desoxybenzoin und 
0.1 Mol Benzoin wird in 250-300 ml Eisessig gel&t, mit 
60g Ammoniumacetat versetzt und unter Riickfluss 3 
Stdn. erhitzt. Anschliessend gibt man zur noch warmen 
Liisung 200-300 ml Benz01 und 500 ml Wasser, trennt im 
Scheidetrichter mit der wsssrigen Phase Ammoniumace- 
tat bzw. Eisessig ab und unterwirft das nach Einengen der 

tEin Unterschuss an eingesetztem Benzoin (0.085 Mol) 
verringert die unerwiinschte Pyrazinbilung. 

SDenkbar wtire such die Struktur 2,5-Bis- 
(p-bromphenyl)-3.6-diphenyl-pyrazin. 

benzolischen Phase anfallende 61 einer Gelfiltration 
(SHulenliinge 30 cm, Tetrachlorkohlenstof. Nach dieser 
Grobreinigung liefert eine weitere Slulenchromato- 
graphie (tinge 60 cm. Tetrachlorkohlenstof gut trenn- 
bare Eluate. Das Tetraaryl-pyrrol befindet sich in der 
zweiten Fraktion. 

Tetraphenyl- und Halogen-substituierte Tetraaryl- 
pyrazine. In einem 2 Liter-Rundkolben l&t man in der 
Hitze IO.6 g Benzoin in 250 ml Eisessig, fiigt 30 g Ammo- 
niumacetat hinzu und erhitzt ca 4 Stdn. unter Riickfluss. 
Das Reaktionsprodukt wird mit heissem wasser geflllt 
und das iilige Rohprodukt mehrmals aus Athanol umkri- 
stallisiert. (Ausb. 20-25%). 

2,6-Bis-(p-bromphenyl)-3,5-diphenyl-pyrazin.$ CmH,2- 
Br,N, (54&3); (Bkr: 6, 6199; -H, 3.32; Br, 29.52; N, 
5.03. Gef: C. 61.82: H. 3.51: Br. 29.63: N. 4.81). Schmo. 

2,3,5,6-Tetrakis-(p-bromphenyl)-pyrazin CmH,Br,N2 
(704.0); (Ber: C, 48.03; H, 2.28; Br, 45.74; N, 4.03. Gef: 
47.83; H, 2.43; Br, 4564; N, 4.10). Schmp. 335°C. 

2,3,5,6-Tetrakis-(m-bromphenyl)-pyrazin C,H,Br,NI 
(704.0); (Ber: C. 48.03; H, 2.28; Br, 45.74; N, 4.03. Gef: C, 
47.91; H, 4564; Br, 4664; N, 4.30). Schmp. l73-175°C. 
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