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Spezifisch substituierte Kuhn-Jerchel-Radikale (2--7) liefern hochaufgeloste ESR-Spektren. 
Die ESR-Kopplungskonstanten werden zugeordnet und mit den berechneten Spindichten 
der valenzisomeren Formen A und B verglichen. Die ESR-Ergebnisse stiltzen die 2.3-[Bi- 
phenylen-(2.2')]-tetrazolinyl-Struktur A. 

Die Reduktion der Phototetrazoliurnsalze 1 ergibt als erstes Reduktionsprodukt 
freie, neutrale Radikalel. 2), die in vielen Fallen in Substanz isoliert wurden 2.3.4).  

Diese Kuhn-Jerchel-Radikale werden als tetracyclisches Ringsystem A2.3) und als 
tricyclisches Ringsystem B2.5) formuliert. A und B sind Valenzisomere. 

Radikale der Konstitution A liel3en sich als ,,Phototetrazolinyle" auffassen und 
sollten in ihren Eigenschaften mit den Tetrazolinylen6.7) in naher Beziehung stehen. 
Tatsachlich bestehen in den chemischen Eigenschaften der Tetrazolinyle und Kuhn- 
Jerchel-Radikale Parallelen. Es sind monomere, sauerstoffunempfindliche Radikale, 
die in schwach saurem Medium (z. B. Methanol) sofort verandert werden. Die Spin- 
dichteverteilung des ungepaarten Elektrons sollte im Fall A wie bei den Tetrazolinylen 
hohe positive Spindichten fur die N-Atome und eine sehr kleine Spindichte fur das 
C-Atom des Tetrazolinylrings ergeben. Die Struktur B andererseits IieRe hohe positive 
Spindichten fur N-1, C-3 und N-5 und kleine Spindichten fur N-2 und N-4 des 
9-gliedrigen Ringes erwarten. Um Einblick in die Delokalisation des ungepaarten 
Elektrons in den Kuhn-Jerchel-Radikalen zu erhalten, stellten wir die spezifisch 
substituierten Vertreter 2-  7 her und nahmen die ESR-Spektren auf. 

1 )  1. Hausser, D .  Jerchel und R. Kuhn, Chem. Ber. 82, 195 (1949). 
2)  R. Kuhu und D. Jerchel, Liebigs Ann. Chem. 578, 1 (1952). 
3) D .  Jerchel und H .  Fischer, Liebigs Ann. Chem. 590, 216 (1954). 
4) D. Jerchel und H. Fischer, Chem. Ber. 89, 563 (1956). 
5 )  Z.B.: P. T. S. Lau, Org. chem. Bull. 36, 5 (1964); A.  W.  Nineham, Chem. Reviews 55, 424 

6 )  F. A.  Neugehuuer, Tetrahedron Letters [London] 1968, 2129. 
7) F. A.  Neu&m~er  und G. A .  Russell, J. org. Chemistry 33, 2744 (1968). 

(1955). 
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I A 

2-7 

i B  oder 

2-7 

ESR-Spektren 
Das ESR-Spektruni des Radikals 2 (R : Phenyl; Abbild. 1) besteht aus 29 breiten 

Linieng). Es IaiBt sich mit den Kopplungskonstanten uN r y  7.5, 7.5, 3.75, 3.75 und 
aH ~= 1.85 (4 H) Gauss simulieren und mit Vorbehalt so deuten, als kame es durch 
die Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit 2 >: 2 gleichwertigen N-Atomen 
und 4 innerhalb der Linienbreite gleichwertigen H-Atomen zustande. Dabei nehmen 
wir an, daR die Kopplungen der Phenyl-Protonen und der Protonen in 4.4.6.6'- 
Stellung des Biphenylen-Teiles erheblich kleiner sind, innerhalb der Linienbreite 
liegen und nicht aufgelost werden. 

Das ESR-Spektrum von 3 (R -: Athoxycarbonyl) in Abbild. 2 bestatigt diese 
Annahmen. Wir finden 29 Quintetts. Die Protonen der eingefiihrten Athoxycarbonyl- 
gruppe werden wie bei den Tetrazolinylen7) und Verdazylen 9) nicht beobachtet. Die 
Quintetts (aH = 0.4 Gauss) sind die 4 innerhalb der Linienbreite gleichgroaen 
Kopplungen der Protonen in 4.4.6.6'-Stellung des Biphenylen-Teiles. 

8) Dieses Spektrum wurde bereits von  Te Liung Kuo, K'o Hsueh T'ung Pao 1963 (S), 5 5 ,  

')) E A.  Nrugehuuer, Mh. Chem 98, 231 (1967). 
C. A. 60,3645 (1964), aufgenommen. 
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Abbild. 1 .  ESR-SDektrum von 2 i n  Benzol 

3 

Abbild. 2.  ESR-Spektrurn von 3 in Benzol, Tieffeldhaifte 

Urn die Stickstoffkopplung:skonstanten experimentell zuzuordnen, haben wir die 
,,Amidin-Stickstoffatome" von 2 durch l5N ersetzt Da? ESR-Spektrum (Abbild. 3) 
liefert die Kopplungskonstanten uiJN - 7 5,7.5, ulCN 5 .5 ,5 .5  und uH - I 85 Gauss 
(4 H). Die groBere Stickstoffkopplungskonstante bleibt im Vergleich zu 2 unverandert 
und 1st den phenylsubstituierten Stickstoffatomen zuzuordnen. Der Ersatr der 
I4N-,,Amidin-Stickstoffatome" durch lSN ( I  I / ? )  ergibt eine Vergronerung der 
14N-Kopplungskonstanten um den Faktor I 46 Das gyromagnetisclie Verhaltnis 
von 15N/14N 1st 1.40 

Athoxycarbonyl) (Abbild 4) Iiefert die 
Kopplungskonstanten a' = 6.3, 6 3, 3.8, 3.8, uH = 1.9 ( 2  H )  und aH - 0.63 (4  H )  
Gauss. Dieses Ergebnis zeigt eindeutig, daR den 4.4'-Protonen im Biphenylen-Tell 
der Radikale 2 und 3 die Kopplungskonstante uH 1.85 bzw. 1.94 Gauss zuzuordnen 
1st Die Protonenkopplungskonstanten und die kleinere Stickstoffkopplungskonstante 

Das ESR-Spektrum von 4 (R - R 
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20 Gauss c 

Abbild. 3 .  ESR-Spektrum von 15N-markierteni 2 in Benzol 

I 4 
aN 

1-1 

Abbild. 4. ESR-Spektrum voii 4 in Benzol 

von 4 erwiesen sich beim Vergleich mit 2 und 3 als praktisch unverandert. Die grol3ere 
Stickstoffkopplungskonstante der phenylsubstituierten Stickstoffatome ist jedoch 
nicht mehr doppelt so groI3 (aNx = 2uNy), sie wird durch den elektronenziehenden 
Einflun der p-Athoxycarbonylgruppe verkleinert. Wie in anderen Fallen korreliert 
auch hier die Spindichte mit der Hammettschen o-Konstante 10.7). 

Das ESR-Spektrum (Abbild. 5) von 5 (R = H) liefert AufschluB iiber die Spin- 
dichte am zentralen Ringkohlenstoffatom. Wie bei 2 und 3 besteht es aus 29 Gruppen. 
Die Kopplungskonstante des R-Protons ist also erheblich kleiner als I .85 Gauss. 
Bei extremer Verdunnung wird das hochaufgeloste Spektrum in Abbild. 5 erhalten. 
Es zeigt deutlich eine geradzahlige Aufspaltung der Gruppe im Zentrum und in den 

10) H .  LeMrrire, Y .  Mnrechal, R .  Rrrmnrslrtl und A .  Rassnt, Bull. Soc. chim. France 1965, 372. 
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Abbild. 5. ESR-Spektrum von 5 in Benzol, Tieffeldhalfte 

Flugelgruppen. Die Kopplungskonstante des R-Protons ist ungefahr gleich groI.3 wie 
die Kopplungskonstante der Protonen in 4.4'.6.6'-SteIlung im Biphenylen-Teil. 
Dieses Ergebnis wird durch die ESR-Spektren der Radikale 6 (R = Methyl) und 7 
(R - tert.-Butyl) gestiitzt, die ebenfalls aus 29 Gruppen bestehen. 

Die ESR-Ergebnisse der Radikale 2-7 sind in Tab. 1 zusammengefaot. Die 
g-Faktoren (2.0035 2.0037) dieser Radikale liegen sehr nahe bei den g-Faktoren der 
entsprechenden Tetrazolinyle?) (2.0037 ~ 2.0038) und Verdazyles) (2.0034-2.0036). 

Tab. I .  ESR-Kopplungskonstanten (Gauss) und g-Faktoren substituierter Kuhn-Jerchel- 
Radikale 

I4N ''N '% H H H H  
'1 4 '1.4 '2.3 'R '4.4'.6.6' '3.3' uS.5' 

R R' 8 

2 3  C6H5 H 3.75 5.5 7.5 . ~ .  - 1.85 1.85 2.0036 
3 COzCzHi H 3.9 - 7.8 - 0.4 1.94 1.94 2.0035 
4 C02CzHj C02CzHr 3.8 ~. 6.3 - 0.63 1.9 - 2.0036 
5') H H 3.85 - 7.7 0.4 0.4 1.9 1.9 2.0037 
6.') CH? H 3.75 - 7.5 -0.4 -0.4 1.9 1.9 2.0037 
7111 C(CH3)3 H 3.8 - 7.6 - 1.9 1.9 2.0035 

Vergleich der ESR-Ergebnisse mit den valenzisomeren Formen A und B 
Die ESR-Kopplungskonstanten und ihre Zuordnung fur den Grundkorper 5 der 

Kuhn-Jerchel-Radikale sind jetzt bekannt. Fur die Strukturen 5 und 5' (entsprechend 
A und B, R -= R' = H) dieses Radikals berechneten wir die Spindichteverteilung nach 
McLachlan12). Dabei wurden dieselben Parameter wie im Fall der Verdazyle13) und 
Tetrazolinyle?) verwendet : PcaNb = 1.2 PCC, P N ~ N ~  = PCC, PN,c~ = p c c l 4 ) ,  EN -T IC i- 

1 1 )  F. A.  Neugehauer und H. Trrsthmann, Liebigs Ann. Chem. 706, 107 (1967). 
12) A .  D. McLnchlan, Molecular Physics 3, 233 (1960) 
13) P. H. H.  Archer, Tetrahedron [London] 23, 1939 (1967). 
14) P"cd &-c statt P N ~ c ~  - 1.2 Pcc17) liefert bei den Verdazylen eine bessere Uberein- 

stimmung zwischen berechneten und experimentellen Spindichten. 

Chemitche Rerichte J'ihrg 102 86 
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1.2 pee, A = 1.2. Fur  die Biphenylbindung Ci-CY verwendeten wir im Fall a pcici, = 

0.8 Pee, im Fall b pcici, = Pee. Die Annahme von pcici, = 0.8 PCc fur die Biphenyl- 
bindung liefert oft bessere Ergebnisse. 

Fur  die Nc-Ncr-Bindung von 5 nahmen wir wie bei den Tetrazolinylen7) PNcNc, =- 

0.4 PCc (5a, b) bzw. PNcNc, == 0.6 PCc (5c) an. Mit zunehmenden pNcNc, steigt das 
Verhaltnis pc/pb an:  fur  PNCN,, = 0 PcC wird pc/& = 1 (Verdazyle), fur  P N ~ N ~ ,  = PCC 
wird Pc/Ph - 3 . Dabei wird das Gesamtbild der Spindichteverteilung in 5 prinzipiell 
nicht verandert. Das experimentelle Verhaltnis pc/ph w 2 fiihrte zu P N c ~ c ,  =_ 0.6 pCc 
(5c).  

Die berechneten Spindichten sind in Tab. 2 den experimentellen Daten gegeniiber- 
gestellt. Die experimentellen Spindichten fur 5 wurden mit der McConnell-Gleichungls) 
aH 7 23.7 pc und der Stone-Maki-Gleichung16) aN = 28.6 pN erhalten. 

Tab. 2. Berechnete Spindichten fur 5a, 5b, 5c, 5'a und 5 ' b  

Experimentelle Werte Berechnete Spindichten pxi  

a (Gauss) pxi 5 a  5 b  5 c  5 'a  5 ' b  
(5) Posi- 

tion 

a 0.4 

b 3.85 

C 7.7 

d 
e I .9 

f 0.4 

g I .9 

h 0.4 

i - 

0.01 7 

0.1 35 

0.270 

0.080 

0.017 

0.080 

0.017 
-~ 

-0.0462 

0.1553 

0.2576 

0.0349 

0.0768 

0.023 1 

0.0593 

- 0.01 17 

0.0438 

- 0.0455 

0.151 I 

0.2580 

-0.0339 

0.0779 

- 0.0203 

0.0576 

-0.0059 

0.0377 

-0.0423 

0.1336 

0.2625 
-0.0357 

0.0849 
-0.0250 

0.0656 

-0.0094 

0.0446 

0.1 139 

-0.0278 

0.2229 

--0.0079 

0. I427 

-0.0412 

0.1023 

0.0334 

0.01 87 

0.1178 

0.0327 

0.2292 

0.0048 

0.1356 

-0.0418 

0.1052 

0.02 I9 

0.0286 

15) H .  M .  McConneN, J. chem. Physics 24, 632 (1956). 
' 6 )  E. W. Srone und A .  H. Maki, J. chem. Physics 39, 1635 (1963). Tatsachlich ist ( I N  - 

a,",, pxl; UN = 28.6 pN wird wie bei den Verdazylen und Tetra- (SN + FQ&) pN T 

zolinylen als Naherung verwendet. 
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Nach Tab. 2 ergeben nur die berechneten Spindichten fur das Ringsystem A 
(5a, 5b, 5c) eine befriedigende Ubereinstimmung rnit den experimentellen Werten. 
Die ESR-Ergebnisse stutzen also die 2.3-[Biphenylen-(2.2')]-tetrazolinyl-Struktur A 
fur die Kuhn-Jerchel-Radikale. 

Beschreibung der Versuche 

Die ESR-Spektren wurden rnit einem Varian-Spektrometer V-4500 mit 100 KHz Feld- 
modulation aufgenommen. Phototeiruzoliumsalz (1) (ca. 10 mg), in 3 ccm Benzol + 0.5 ccm 
2 n Na2C03 suspendiert, wurde rnit wenig Nairiumdithionir reduziert, die Benzollosung des 
Radikals (2-  7) mit Wasser gewaschen und kurz rnit K2CO3 getrocknet. Zur Messung wurde 
die benzolische Radikallosung durch 3maliges Ausfrieren und Abpumpen sauerstofffrei 
gemacht und i. Vak. abgeschmolzen. 

5-Phenyl-2.3-~biphenylen-(2.2')/-~I.4-~~N~!teiruzoliumnitrcrt wurde aus I5N-markiertem 
N. N'. C-Triphenyl-formazan7) hergestellt 2). 

2.3-; Biphenylen-(2.2')j'-5-athox.vcurbonJ.'I-letruzoliumnitrat (1, R 7- C O Z C ~ H ~ ,  R' = H, 
X = NO3) : 4.0 g 5-Athoxymrbonyl-2.3-diphenyl-ietruzoliumbromid in 200 ccrn Athanol t- 
200 ccm Wasser -+ 30 ccm 2n H N 0 3  wurden mit der UV-Lampe belichtet, bis nach 20 Stdn. 
mit Natriumdithionit 4 2n Na2C03 kein Formazan mehr nachweisbar war. Die Reaktjons- 
mischung wurde i.Vak. bis auf 10 ccm eingedampft (Bad < 4W), der Niederschlag abgesaugt 
und mit Athanol gewaschen. Aus Eisessig 1.2 g, 2ers.-P. 243". 
CI6H13N4O2]N03 (355.3) Ber. C 54.08 H 3.69 N 19.71 Gef. C 53.88 H 3.85 N 19.90 

N. N'-Bis-i4-athoxycarbonyl-phenyl~-C-athoxyc~rbony~-forinazun: 18.2 g 4-Amino-benroe- 
shure-athylester in 35 ccm Wasser t- 25 ccm konz. Sulzshure wurden bei 0 unter Riihren 
mit 7.6 g Nutriumnitrit in wenig Wasser diazotiert. Diese Diuzoniumsalz-Losung wurde 
gleichzeitig mit 125 ccm 15proz. Kalilauge bei 0' unter Ruhren zu 5.9 g Acetessigsuure- 
uthylesier in 200 ccm DMF getropft. Die Reaktionsmischung wurde 30 Min. spater zwischen 
Benzol und Wasser aufgetrennt, die Benzolphase 3mal rnit Wasser gewaschen, i.Vak. ein- 
geengt und mit Benzol iiber A1203 (Brockmann) chromatographiert. Der Abdampfriickstand 
der roten Fraktionen lieferte aus DMF/Methanol 3.9 g rotes Formuzun, Schmp. 151 --152". 

C22H24N406 (440.4) Ber. C 59.99 H 5.49 N 12.72 Gef. C 60.02 H 5.60 N 12.86 

2.3-Bis-~4-athoxycarbonyl-pheny~~-5-athoxyccrrbon~~l-ieiruzoliumchlorid: Zu 500 mg des 
vorstehenden Formazans in 20 ccm Chloroform ~p 1 ccm Isoamylnitrit wurden 2 ccm gesatt. 
iithanol. Snlzsaure gegeben und 5 Min. spater das Reaktionsprodukt mit Ather gefallt: 
450 mg farblose, hygroskopische Prismen, Zen.-P. 112". 

C22H23N4061CI (474.9) 

2.3-[5.5'-Bis-athoxycurbonyl-biphenylen-~2.2')1-5-aihoxycarbonyl-trtrazoliumnitrat (1, R = 

R ' -  C O ~ C ~ H S ,  X = NO3): 1.5 g Teirazoliumchlorid (vorstehend) in 100 ccm Athanol 
i- 400 ccm Wasser + 10 ccm 2n HNO3 wurden mit der UV-Lampe 15 Stdn. unter Kuhlung 
belichtet, bis mit Natriumdithionit + 2n Na2CO3 das Ausgdngsformazan nicht mehr nach- 
weisbar war. Die Reaktionsmischung wurde i.Vak. (Bad -.: 403 bis auf 10 ccm eingeengt, 
das ausgefallene Reaktionsprodukt abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert: 350 mg 
farblose Nadeln, Zers.-P. 260". 

Cz2H21N4061N03 (499.4) Ber. C 52.90 H 4.24 N 14.02 Gef. C 52.95 H 4.24 N 13.86 

Ber. C 55.64 H 4.88 N 11.78 Gef. C 55.48 H 5.14 N 11.85 

86* 
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2.3-15.5'- Bis-athoxycarbonyl-biphenylen- (2.2')]-5-athoxycnrbonyl-tetruzolinyl (4) : 300 mg 
Tefrazoliurnnitmt (vorstehend), in 150 ccm Wasser suspendiert, wurden in einem 500 ccm 
Tropftrichter mit 50 ccm Benzol uberschichtet und unter kraftigem Durchleiten von Stickstoff 
langsam mit einer Losung von 1 g Nu2S204 .2  H20 in 40 ccm 1 n Na2C03 versetzt (hel1gelb-t 
dunkelbraun). Nach 5 Min. wurde die Wasserschicht abgelassen und unter Stickstoff die 
Benzolphase 3 ma1 mit Wasser gewaschen, kurz mit festem Natriumcarbonat getrocknet 
und i. Vak. (Bad <: 30 ) eingedampft. Der Ruckstand ergab aus Benzol/Benzin I10 mg 
braune Stabchen, 2ers.-P. 214". 

CZZH21N406 (437.4) Ber. C 60.40 H 4.84 N 12.81 Gef. C 60.71 H 4.88 N 12.80 
[463/68] 




