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STARKE VERDRILLUNGEN TROTZ SCHWACHER STERISCHER HINDERUNG 
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Abstract: Considerable twisting of weakly hindered hydrazonyl radicals is explained on the basis 
of a low barrier to rotation due to compensation of the loss of a-n-delocalization on twisting 
by gain of n-o-delocalization. 

Hydrazonylradikale sind nach der GrijBe der ESR-Kopplungskonstanten ihres mittleren Stickstoff- 
1) atoms N, in 3 Gruppen eingeteilt worden . Die Radikale einer Gruppe haben eindeutig orthogonale 

Konfotmation und a-Elektronenstruktur “‘) (Delokalisierung A *B), denen der beiden anderen 

Gruppen wurde planare Konformation und r-Elektronenstruktur (Delokalisierung C-D) zugeordnet. 

Um den ungewohnlich starken EinfluB der Substituenten an C, auf die Kopplungskonstanten 1) von 

Hydrazonyl-Radikalen aufzuklaren, haben wir das 13C-markierte Hydrazonyl 1 hergestellt. Die - 
13C-ESR-Kopplungskonstante von 1 betrlgt 22.0 G. FUr ein a-Radikal ist aufgrund der Spindichte 

an C, von 0.19, die aus ab = 5.4 G folgt 3) , eine Kopplungskonstante von ca. 9 G zu erwarten. 

1 kann also kein a-Radikal zein! 1) Da o-Elektronenstruktur fiir 1 ebenfalls auszuschlieBen ist , - 
muB 1 gemischte d- u n d a-Elektronenstruktur mit Delokalisierung entsprechend B u n d D 

besitzen. 

Voraussetzung fUr die Delokalisierung des ungepaarten Elektrons an N, in das a-orbital an N, 

u n d das dazu orthogonale T-Orbital C,=N, ist eine Konformation, in der das Orbital des unge- 

paarten Elektrons zu keinem dieser Orbitale senkrecht steht. 1 mul3 also an der NJ-N,-Bindung 

merklich verdrillt sein. Allylradikale vergleichbarer sterischer Hinderung (z.B. 2a 4) ) sind - 
planar. 

Urn die unerwartete Verdrillung in 1 zu beweisen, - haben wir das dem Radikal 1 entsprechende, 

jedoch durch RingschluR in die Ebene gezwungene Hydrazonyl 2 hergestellt. H-Abstraktion mit 

R\c//c\(H *t-BuO- x/N\~-_H 

k A \ I \ I 
H&---c\ H2C-C--C& 

1 CH, I 
2 a:R=CHa 2 CH3 4 CH, 

b:R=t-6u 
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photochemisch erzeugten t-Butoxyradikalen aus dem Pyrazolin 2 liefert ein Radikal, dessen ESR- 

Spektrum sich mit aN = 11.0, aN = 3.4 und a!H = 18.3 G simulieren 1aBt. Der g-Faktor von 2.0030 
2 

schlieBt eine Nitroxidstruktur aus. 

Aus der Kopplungskonstanten der Protonen der CH,-Gruppe ergibt sich eine Spindichte an C, von 

0.42, die mehr als doppelt so groB ist wie die in 1. Dies steht in Einklang mit der Aufhebung 

einer betrBchtlichen Verdrillung an der N1-N,-Bindung in 1. 

Im planaren Hydrazonylradikal 2 mit a-Elektronenstruktur mul3 a N2 = 3.4 G ein negatives Vor- 

zeichen haben, aNz = 5.2 G in 1 wegen der o-Spindichte an N, dagegen ein positives. Die Diffe- 

renz dieser Kopplungskonstanten von 8.6 G spiegelt ebenfalls die erhebliche Verdrillung in 1 

wider. 

Im gegeniiber _I_ sterisch starker gehinderten 5 ist aNz mit 10.5 G weiter erhoht, der g-Faktor 

mit 2.0032 gegeniiber dem mit 1 vergleichbaren 6 (2.0037) aber deutlich erniedrigt. Aus der Ab- - 

nahme der Kopplungskonstanten der Methylprotonen beim Ubergang von L (ai_CH = 19.2 G) nach 8 

(a;-CH 
= 15.9 G) folgt eine Abnahme der Spindichte an N, bei Zunahme der sterischen Hinderung. 

Diese iefunde sprechen fUr zusatzliche Verdrillung an der C,=N,-Bindung. Bei Allylradikalen 

fiuhrt der Ersatz einer endo-Methyl- gegen eine endo-t-Butylgruppe nur zu geringfiigiger Ver- 

drillung (ca. 5' bei 2b). Nennenswerte Doppelverdrillungen werden erst bei extremer sterischer 

Hinderung beobachtet 5T . 

Die leichte Verdrillbarkeit von Hydrazonylradikalen fiihren wir darauf zuriick, da8 der Verlust 

an n-s-Delokalisierung bei Verdrillung durch Gewinn an n-d-Delokalisierung kompensiert wird 6) . 
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