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masmug-Uncrwartct grosse und uncrwartet kleinc ESR-Protonen-Kopplungskonstanten 
werden durch Hyperkonjugation in verdrillten rc-Systemcn erklitrt. Diese spcziellc Hyperkonjugation hat 
benits Mulhken fbr das um 90” verdriilte xthylen postuliert. Em einfacbes Verfabren zum Beweis dieser 
Hypothese wird vorgeschlagen und -biiher- im Faile der unenvartet grossen Koppl~~ko~t~ten 
erfolgreich angewendet. Die Grenzen dieses Verfahrens we&n am Beispiel eines Anion-Radikals einer 
~&unges&ttigten Nitrovcrbindung erlilutert, das um ca. 90” urn die C,-Cs-Bindung verdrillt ist. 

Abstrsct-Unexpected large as well as small ESRproton hyperfme coupling constants are explained by 
hyperconjugation in twisted x-systems. This type of hyperconjugation has been postulated by Mulhken 
for the 90” twisted ethylene. A method to prove this hypothesis is proposed and applied sucassfuhy 
till now-to unexpected large couplings The borderline of this method is discussed in connection with an 
anion radical of an a&unsaturated nitro compound twisted to about 90” at the C&Is-bond. 

KONJIJGATION beruht auf der Oberlappung eines p- bzw x-Orbitals mit einem benach- 
barten x-Orbital, ein einfaches Beispiel stellt das ~Iyl-~d~~ dar (Abb. la). Hyper- 
konjugation dagegen beruht auf der Oberlappung eines p- bzw Ic-Orbitals mit einem 
Hhnlich benachbarten a-Orbital’~2 (Abb. lb). 
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Arm. 1 b Hyperkonjugation und Delokahsierung im%thyl-Radikal 

Je nach der Art der am a-Orbital beteiligten Atome Y tmd Z unterscheidet man 
zB. G-H-,’ CLC-,4 C-N-,‘*5 C-Metall-,2*6 N-H-,’ N-C-,8 O-H-’ oder 
O-P-’ H~erkonju~tion. Auf das Atom Z kann gang verzichtet werden: an die 
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Stelle der Y-Z-Bindung kann such das unverbundene Elektronenpaar eines Car- 
banions als o-Orbital treten. lo Ein einfaches Beispiel fur C-H-Hyperkonjugation 
stellt das Ethyl-Radikal dar (Abb. 1 b). 

Im Allyl-Radikal gelangt em ungepaartes Elektron im p-Orbital an C-l durch 
Delokalisierung in das n-orbital C&---C3 und damit an C-3. Im Ethyl-Radikal 
gelangt ein ungepaartes Elektron im p-Orbital an C-l durch Delokalisierung in das 
a-Orbital C2---H und damit an das H-Atom an C-2. Delokalisierung durch Hyper- 
konjugation liisst sich ebenso wie’ Delokalisierung durch Konjugation eindeutig 
mit Hilfe der ESR-Spektroskopie” nachweisen. ‘* 12*i3 Das infolge der Delokalisie- 
rung durch Hyperkonjugation am Atom Z (Abb. 1 b) auftretende ungepaarte Elektron 
gibt sich in den ESR-Spektren entsprechender Radikale durch eine H-,1*7*12 i3C1* l4 
i4N-lp5 oder 31P-9 Hyperfeinstruktur (Hfs) zu erkennen. Die Hfs-Kopplungs- 
konstante az des Atoms Z ist proportional der Spindichte pz des Atoms X und zudem 
abhiingig vom Winkel 8, den die Achse des p-Orbitals am Atom X und die Ebene 
X-Y-Z miteinander bilden (Gl. 1) : 

a’ = Bz . (cos2 0). pk (1) 
15.16 

Die Winkelabhingigkeit folgt zwangsllufig aus dem beschriebenen Ijlberlappungs- 
modell.’ Stehen benachbarte n-Orbitale senkrecht aufeinander wie z.B. beim Allen, 
so ist Konjugation unmoglich, da keine tierlappung dieser Orbitale stattlinden 
kann. Aus dem gleichen Grunde ist Hyperkonjugation unmbglich, wenn p- und 
o-Orbitale senkrecht aufeinander stehen (0 = 90”). Dieser Fall ist verwirklicht in 
allen ebenen rt-Systemen wie z.B. Athylen, Allyl-Radikal, Benz01 usw.” In verdrillten 
x-Systemen kann es dagegen zur Oberlappung eines p- bzw Ir-Orbitals mit einem 

ebcne 

a- systeme 

verdrlllte 

a-Systeme 

ABB. 2 Hyperkonjugation in verdrillten n-Systemen 

a-Orbital am benachbarten Atom kommen (Abb. 2). Mulliken hat ftir das urn 90 
verdrillte Athylen eine Stabilisierung durch Hyperkonjugation dieser Art von 20 kcal/ 
Mol berechnet. 3c 
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Der Abstand der tiberlappenden p- und o-Orbitale betragt bei der Hyperkonjuga- 
tion in verdrillten n-Systemen eine sp’-sp2-Bindung (Abb. 2), wiihrend er bei der 
tiblichen Hyperkonjugation (Abb. lb) durch eine sp2-sp3-Bindung gegeben ist. 
Wegen des ktirzeren Abstandes ist in verdrillten xsystemen eine bessere n-a-tier- 
lappung und damit eine wirksamere Hyperkonjugation zu erwarten.” 

Hyperkonjugation in verdrillten x-Radikalen sollte sich ebenso wie die tibliche 
Hyperkonjugation mit Hilfe der ESR-Spektroskopie nachweisen lassen. &x diesen 
Nachweis wird in dieser Arbeit berichtet. 

Unerwartet grosse Protonen-Kopplungskonstanten und ihre Deutung 
a. Anion-Radikal des f3$-Di-tert.-butyl-nitrocfithylens. a,&unges%ttigte Nitrover- 

bindungen 1, die am B-C 2 Substituenten tragen, lassen sich elektrolytisch zu Anionen- 
Radikalen 2 reduzieren. lg Die gleichen Radikale erhilt man bei hiiheren Spannungen 
aus den 1,2-Di-nitroalkanen 3, die fur die Synthese der Nitroolefine 1 als Zwischen- 
produkte dargestellt werden. 

R2\P H R’ H 
,,c=E’@ -e - ‘C-C:H 

R ‘N-01 
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a: CH, 
b: CH, 
c: WH,), C(CH,), 
d: C,H, C(fJH,), 

Die Kopplungskonstanten der ESR-Spektren der Radikale 2 stimmen gut mit durch 
HMO-Rechnungen nach dem McLachlrin-Verfahren20 ermittelten Werten tibereinlg 
(Tabelle 1). Die Kopplungskonstante ia” des Protons am a-C betriigt-weitgehend 
unabhtigig von der Art der Substituenten am /3-C- 24-35 Gauss. ’ 9 Ein Vergleich 
der Kopplungskonstanten der B,B-di-alkyl-substituierten Radikale 2a und 2b 

TABELLE 1. KOPPLUNGSKONSTANTEN DER RADIKALE 2a UND 2b (in Gauss). 

2a 
2W 

exp. 

11.6 
11.9 

her.* 

II.8 

exp 

9.0 
8.7 

her. 

8.9 

exp. 

3.2 
3.5 

tzr. 

2.6 

* Parameter s. Lit. 21); xu.&zlich wurde der induktive ElTekt der Methylguppe 
mit ha! = -08 f3 herUcksichtigt.2f 

t Das cistr~onslsomere mit t-Butyl und NO2 in CisStcllung zueinander ergibt 
hei der Reduktion das gleiche ESR-Spcktrum wie 2b. 
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(Tabelle 1) zeigt, dass der Ersatz einer Methylgruppe durch eine t-Butylgruppe die 
Kopplungskonstanten und damit die Spindichteverteilung im Radikal erwartungs- 
gem&s nicht wesentlich Zndert. Ein geringes Anwachsen von 4 und der Stickstoff- 
Kopplung aN beim tirgang von 2a nach 2b l&t sich auf Grund des grosseren 
induktiven Effektes einer tertdutylgruppe gegentiber einer Methylgruppe4b vor- 
ausberechnen. Bei Ersatz der zweiten Methylgruppe am g-C durch einen t.Butyl- 
Substituenten war auf Grund des induktiven Effektes ein 4 von ca 4 G tmd dJ > 1 l-9 G 
zu envarten. 

Aus dem ESR-Spektrum des Anion-Radikals 2c des g,gdi-t-butyl-substituierten 
Nitrogthylens (Abb. 3) entnimmt man 8 = 11.6 G und 4 = 8.0 G. Die Kopplungs- 
konstante des Protons am a-C ist also urn ca. 100 % grosser als erwartet. 

W 4 : 

ABB. 3 (a) ESR-Spcktrum dcs Radikals 2c 
(b) das gleichc Spcktmm bci 100 fachcr Verstilrkung. 

Da e nach McConnellZ3 ein Mass f”ur die Spindichte pi am a-C ist (Gl. 2), muss 
man annehmen, dass pi beim brgang von 2b nach 2e um tiber 100 y0 angewachsen 
ist gegentiber nur loo/, beim Obergang von 2a nach 2b. 

G= - )Qt!JA (2) 
(Q”, _ u = ProportionaliWskonstante). 

Offenbar tibt die zweite, in cisStellung zur Nitrogruppe eingefiihrte t-Butylgruppe 
neben dem induktiven such einen sterischen Effekt auf die Spindichteverteilung im 
Radikal2c aus. 

Bei Anionen-Radikalcn des Nitrobcnzols bcwirkt tine in or&-Stellung eingeftthrte t-Butylgruppe eine 
Verdrillung dcs Molekti um die C-N-Bindung und damit tin betrgchtlichcs Anwachsen der Stickstoff- 
Kopplung von 1 la G (o-Methyl-nitrobcnzol) auf 149 G (o-t-Butyl-nitrobl).* Eine solchc Verdrillung 
schcidct bci 2c aus, da aN nicht gr6sscr sondcm klciner gcfunden wird ala bei zb. Auascrdcm l&ant sich durch 
Rechnung zigen, dass pi und damit < bci CN-Vcrdrillung kleincr wird (Abb. 4a). C-N-Verdrillung 
kann bci Anionen-Radikalcn a$-ungcsiIttigtcr Nitrovcrbindungcn LB. durch EinfOhmng sterisch 
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anspurchsvoller Substituenten am a-C erreicht werden, wie die StickstoN-Kopplung von 224 G des 
Radikals 4 xeigt. 

4 

Eine andere sterisch bedingte Anderung der Struktur+ des Radikals 2e, die xum uncrwartct grossen p: 
und damit < Whren konnte, w&e tine Verdrillung um die C,-C,-Binduug. Sic bewirkt tatsilchlich, wie 
die Rechnung xeigt, ein Anwachsen von p: (Abb. 4b) und xwar maximal um 60% bei einer Verdrillung urn 
ca 60”. Bei dieser Verdrillung ist aber tin un von mu noch 55 G xu envartcll (gefunden 11.6 G). Au& stimmen 
die aus Abb. 3b zu entnehmenden 13C-Kopplungskonstanten von k besser mit den Rir tin ebenes als mit 
den f8r ein urn 60” verdrilltes Radikal berechneten Werten t&rein (Tabelle 2). Zur Veranschaulichung der 
m&lichen obereinstimmung von experimentellen und &rechneten 13C-Kopplungskonstanten sind in 
die Tabelle 2 au& die Konstanten des Radikals 2d aufgenommen worden. 

TABELLE 2. KOPPLUNOSKONSTANTEN DW RADIRALE 2c UNLJ 2d (in Gauss). 

exp. her.’ exp. her.* b 

bei Verdrillung der C,-Cs-Bindung 
Urn: 

0” 20” 60” 

4 8.0 2.1 2.Y 4.3’ 3.0 2.2 
an 11.6 12.2 115 5.5 10.4 106 
& 5.4 4@ 4.4 8.0 4.5 40 
a’* 
a. h 

16.4 2w 22 39 16 17 
12.4 14’ 14 18 11 13 

’ Der induktive Effekt der t-Butylgruppe wurde mit Aa = -01 8 beriicksich- 
tigt, im &igen wurden fib t-Butyl die gleichen Parameter benutxt wie fib Methyl 
(Vergl. Konstanten der Tabelle 1 und Lit. 4b). 

b FUr einen Verdrillungswinkel des Phenyl-Substituenten am 8-C von 65”. fth 
den die Kopplungen da Ringprotonen (o: M4, m: @19, p: 064) am besten mit 
den experimentellen Werten (0 : @4), m : 02, p : CM) [Ibcreinstimmen (bci Variation 
des Winkels um je So). 

c Ohne Benicksichtigung der Hyperkonjugation in verdrillten rRadikalen. 
’ &,X 9.p;=. 
’ a’* = (-12.7 + ZQ&_x)p; + ZQ&.pi.26.s’, mit QL; = #x3’* 

l Sterische Behindenmg durch t-Butylgruppen kann such xu Winkelauhveitungen fuhren” hier LB. 
xur Aufweitung des Winkels Cs-C,-N. Der Einfluss einer solchen Winkelftnderung auf die Gr6sse der 
Kopplungskonstanten eines Protons am a-C wurde beim Axulen-Anion-Radikal diskutiert.30 Danach 
sollten bei gr6sseren Winkeln kleinere < gefunden werden, im Gegensatx xum Befund beim Radikal2e. 
Die Winkelabhitngigkeit von a” wurde spkter widerlegt3’ 
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--17 
20 LO 60 63 

C-N -Vwdrlllung c==c_ Vmrdrlllung 

(a) (W 

ABB. 4 Abhlngigkeit von aN und n: vom Verdrillungswinkel. 
(a) C-N-Verdrillung; 
(b) C-C-Verdrillung. 

Die unerwartet grosse Kopplungskonstante des Protons am ac-C des Radikals 2c 
beruht offensichtlich nicht auf einem Anwachsen der Spindichte am u-C durch 
starke Verdrillung. Viehnehr scheint die in zahllosen FIllen bewiihrte McConnell- 
Beziehung hier nicht anwendbar zu sein, d.h. $ kann hier kein Massfir die Spindichte 
pi am a-C des Radikals 2c sein. 

b. Deutung unerwarteter Protonen-Kopplungskonstanten. Bei der vorangegangenen 
Betrachtung des verdrillten Radikals 2c wurde ausser Acht gelassen, dass bei C-N- 
Verdrillung das p-Orbital am N-Atom und bei C-C-Verdrillung das p-Orbital am 
P-C nicht mehr senkrecht auf dem C,--H--o-Orbital stehen, so dass es zur ober- 
lappung dieser Orbitale kommen kann. Durch diese Hyperkonjugation in verdrillten 
x-Radikalen kann Spindichte vom N-Atom bzw. B-C-Atom zum a-H-Atom 
delokalisieren, so dass at nicht mehr nur-wie iiblich-von der Spindichte p: am 
cr-C, sondern dtiber hinaus such noch von der Spindichte pi des &stindigen N 
bzw. des 0-C abh%ngt. Die McConnell-Beziehung (Gl. 2) ist also fti verdrillte x- 
Radikale zu ersetzen durch : 

a! = - (Q$_+I*p: + IB:I (co~~(90 - (p))*& (3) 

(cp = Verdrillungswinkel, d.h. der Winkel, urn den das x-System zwischen den Atomen 
in Q- und &Stellung aus der Ebene verdrillt ist. B”, = Proportionalititskonstante 
fti verdrillte x-Radikale, BE sollte wegen des kiirzeren sp2-sp2-Abstandes von 
p- und o-Orbital gr&ser sein als bei der liblichen C-H-Hyperkonjugation” 
(Gl. l), bei der B” = 40 G f”ur Anionen-Radikale32 und p = 50-60 G fiir neutrale 
Radikale’ 5* 33 verwendet wird). 

Gl. 3 wurde erstmals von Luckhurst” zur mutmasslichen Deutung einer uner- 
wartet grossen Protonen-Kopplungskonstante formuliert (s. c). Ihre allgemeine 
Bedeutung zu Erklgrung bereits bekannter unerwartet grosser sowie unerwartet 
kleiner Protonen-Kopplungskonstanten als Folge der lange postulierten Hyper- 
konjugation in verdrillten x-Systemen Jc wurde nicht diskutiert. Ebensowenig konnte 
eindeutig bewiesen werden, dass die unerwartet grosse Kopplung nicht auf einer 
ungewijhnlich grossen Spindichte am betreffenden C-Atom beruhte. Fiir B”, wurde 
effektiv ein Wert von 100 G verwendet, der aber nicht auf wirksamere Hyperkon- 
jugation infolge des kiirzeren Abstandes von p- und a-Orbital zuriickgefiihrt wurde. 
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Entscheidend in Gl. 3 ist die theoretisch fundiertez3* 36 und experimentell bewie- 
sene” Tatsache, dass u.” das entgegengesetzte Vorzeichen wie pi aber das gleiche 
Vorzeichen wie p; hat. l1 Dadurch kann es zu ungewiihnlich grossen Protonen- 
Kopplungskonstanten kommen, wenn die Spindichten pi und p; der gegeneinander 
verdrillten Atome uerschiedene Vorzeichen haben und zu ungewohnlich kleinen 
Konstanten wenn p: und pi das gleiche Vorzeichen haben. 

Die HMO-Rechnung nach McLachlan ergibt, dass in Anionen-Radikalen b,f3-di- 
alkyl-substituierter a$-ungesattigter Nitroverbindungen die Spindichte p; am or-C 
negativ ist, wiihrend pi und ph positiv sind. Bei C-N- oder C,--Cs-Verdrillung 
iindert sich daran nichts, so dass in beiden Fallen nach Gl. 3 eine ungewiihnlich grosse 
Kopplungskonstante fur uf zu erwarten ist. Da a bei C-N-Verdrillung in jedem 
Falle grosser werden sollte (s. Abb. 4a), fur 2e uN aber kleiner als erwartet gefunden 
wird, muss die unerwartet grosse Kopplung des u-Protons in 2c auf Hyperkonjugation 
im schwach urn die C,--Cs-Bindung verdrillten Radikal zurtickgefuhrt werden. 

Der Verdrillungswinkel rp kann mit Hilfe der Gl. 3 nlherungsweise ermittelt 
werden, da p: und pi fur verschiedene cp berechnet werden konnen. Allerdings muss 
Bvn zuniichst abgeschltzt werden. In Abb. 5 ist at in Abhlngigkeit von cp fur verschie- 

a,” (c 

T 

8 

6 

4 

2 

10 20 30 
“p[Oj 

ABB. 5 Abhitngigkeit der Protonen-Kopplungskonstante $ des Radikals 2c vom verdril- 
lungswinkel rp und B”, 

dene Werte von flX (60,80 und 100 G) dargestellt. Man erkennt, dass B”, keinen sehr 
grossen Einfluss auf den zu a, ’ = 8.0 G gehtirigen Winkel cp hat, der also 20 + 5” 
bet@& wobei berticksichtigt ist, dass pi bei der Rechnung etwas zu klein gefunden 
wird (Tabelle 1). Die fiir diesen Winkel berechneten Kopplungskonstanten stimmen 
befriedigend mit allen experimentellen Daten t&rein (Tabelle 2). 

c. Weitere unemvartet grosse Protonen-Kopplungskonstanten 
Verdrillte Allyl-Radikule. Voraussetzung ftir unerwartet grosse Protonen-Kop- 

plungskonstanten als Folge von Hyperkonjugation in verdrillten x-Radikalen ist, 
dass Spindichte eines der an der Verdrillung beteiligten Atome negativ ist (Gl. 3). 
Das einfachste organische Radikal, das eine negative n-Spindichte besitzt, ist das 
Allyl-Radikal. 20*38 Durch sterische Hinderung verdrillte Allyl-Radikale sollten 
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daher unerwartet grosse Protonen-Kopplungskonstanten aufweisen k&men. In 
der Tat fand man bei den 1,1,3,3-tetrasubstituierten Allyl-Radikalen 5b, 5c und Sd fti 
das Proton am C-Atom 2 im Vergleich zum unsubstituierten Allyl-Radikal 5a33 
und zu den fiir C-2 berechneten Spindichten” ungewohnlich grosse Konstanten 
(Tabelle 3). 

Tmm_~e 3. KOPPLUNGSKONSTANTEN DFSPROT~NSAN C-2 VON ALLYL-RADIKALEN 

Radikal R* R2 R” R4 a’ Lit. 

B !!a H H H H 4-06 33 

R1_$&-R3 5b C6H, C,H, C,H, C,H, IO 39 
‘\ 8.0 40 

RZ R’ 8.81 41 
SC 

5 
GH, GH, CsH.-GH.* 9.1 39 

56 C,H,-GH,*) CsHc-GH.‘) 13.2 42 

* C,H,-C,H, = Biphenylylen-Rest. 

Zwar wurden diese Konstanten vermutungsweise auf Verdrillung zuriickgefuhrt, 
eine tihere Deutung durch Hyperkonjugation im Sinne der Gl. 3 wurde nicht gegeben. 

Galuinoxyl. Galvinoxyl 643 kann im Bereich der C-Atome I,2 und 9 als ein tetra- 
substituiertes Allyl-Radikal angesehen werden. Die HMO-Rechnung nach McLachlan 
ergibt eine negative Spindichte fiir C-l und positive Spindichten fiir C-2 und C-9.3s 

6 

Die Kopplungskonstante des Protons an C-l bettigt 5.7 G. Auf Grund der berech- 
neten Spindichte3’ an C-l war jedoch nur eine Kopplung von 2-O G zu erwarten. 
Luckhurst3’ nahm zur Deutung der unerwartet grossen Kopplung an, dass durch 
Verdrillung urn die C1-C2- und C,-C,-Bindung eine direkte Oberlappung der 
p-Orbitale an C-2 und C-9 mit dem Is-Orbital des H-Atoms an C-l stattfindet 
(vergl. Bern. zu. Gl. 3). Durch Untersuchungen in fltissigen Kristallen konnte er 
zeigen, dass der Verdrillungswinkel 19” bet@@. Uber einen eindeutigen experiment- 
ellen Beweis, dass die unerwartet grosse Kopplung nicht auf einer durch diese Ver- 
drillung hervorgerufenen ungewiihnlich grossen Spindichte am C-l beruht, berichten 
wir in dieser Arbeit (s.u). 
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Unewmtet kleine Protonen-Kopplungskonstanten 
Voraussetzung f”ur unerwartet kleine Protonen-Kopplungskonstanten als Folge 

von Hyperkonjugation in verdrillten Ir-Radikalen ist, dass die Spindichten der an der 
Verdrillung beteiligten Atome das gleiche Vorzeichen haben (Gl. 3). Auch hiear 
gibt es in der Literatur Beispiele. 

a Anion-Rodikol des Norbornodiens.” Die Kopplungskonstante da 4 Olefiiprotonen des Anion- 
Radikals 7 des Norbomadicns betr8gt @965 G. u Da die Spindichte an den zugehbrigen C-Atomen ca. 
@25 betragen sollte, wamach der McConnell-Beziehung (Gl. 2) eine Kopplung von 6-7 G zu envarten. 
Die Authoren deutetcn die unenvartet kleine Konstante ohne wcitm Erliiuterung wie folgt: “The small 
splitting factor for the olefinic protons indicator that they do not lie in the nodal plane of the x-orbitals 
and so negative as well as positive contributions to the hyperfmc splitting arise”. Mit dieser Deutung muss 
nicht unbedingt der in da vorliegenden Arbeit diskutierte Mechanismus der Hyperkonjugation gemeint 
sein, wit das unter b beschricbenc B&spiel lehrt. Bei Anwendung von Gl. 3 mit @= = 80 G kann man den 
Verdrillungswinkel da p-Orbitalc zu ca. 30” abschfitxen. 

H 

H * 
’ /f 

H 
7 

b. Anion-Radikal des l,6-Methano-cyclodecapentaens.4s Fiu das Anion-Radikal 8 dea l&Mcthano- 
cyclodecapentaens wird angenommen, dass ea wie da Kohlenwasserstoff selbst ein nicht cbenes n-System 
darstellt*’ Den experimentellen Kopplungskonstantcn da Olefin-Protonen von 2.7 G (neben der 
Methano-B&kc) und @l G stehen theorrtische Konstanten von 57 und 1.2 G gegenllber.45 

8 

Die unerwartet kleinen Konstanten werden gedeutet durch Obcrlappung dts Is-Orbitals des betreffenden 
H-Atoms mit dem p-Orbital des C-Atoms, das das betrachtete Proton tr&gt.*’ Bei diesan Mechanismus 
w-ird also Oberlappung von p- und u-Orbital, die mm gleichm C-Atom geh%en. angenommen, wlihrend 
bei dem iiblichenvcis Hyperkonjugation genannten Mechanismus p- und aarbital benachbarren Atomcn 
angchiiren (Abb. lb). Mit diesem neuen Mechanismus k&men nur unerwartet kleine Protonen-Kopplungs- 
konstanten akUrt werden. Aufda Grundlagc da llblichen Hypcrkonjugation k&men sowohl unenvartet 
grosse als such unenvartet kleine Protonen-Kopplungskonstanten gcdeutet werden (GL 3). 

Die crhbhte Acid&&t der 4-Olefm-Protonen neben der Methanobnlckc de-s 1,6-Methane-cyclodc 
pentaens wird auf Delokalisienmg des Elektrohenpaars des Carbanions in das verdrillte n-System hincin, 
also auf Hyperkonjugation in verdrillten xdystemen xurIlckgeftUut. lo Die erhi5hte Acidititt dcr Olcfin- 
protonen des Norbomadier&’ wird aufcrhchten s-Charakter des C-H-u-Orbitals einerseits und einen 

induktiven Effekt der zweiten Doppelbindung andererseits zurUckgefihrt.‘6 In Anbetracht der vorlie- 
gmden ESR-Ergebnisse (a und b) liegt cs nahe, statt dea uogewi%nlichen induktiven Effektes dcr Doppel- 
bindung Hypzrkonjugation in verdrillten x-Systemcn ti die erhijhte Acid&U dcr Olefm-Protonen dea 
Norbomadiens verantwortlich zu machen. Auch die Protonen da, Allens sollten durch Hyperkonjugation 
acider sein aIs gew(ihnliche Olefin-Protonen. 
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c. Anion-Radikal des 7Yibenurcyclododecahexaens. l ’ Da das Tribcnxo-cyclododecahexaen em verdrilltes 
n-System darstellt,” ist anxunchmen, dass au& sein AnionRadiksl9 nicht eben gebaut ist. Die Spindichten 
der olellnischcn C-Atome haben nach der Rechmmg das gleiche Votzeichen,” so dass allc Voraussetxungen 
IUr unenvartet kleine Kopplungskonstanten da Olefinprotonen gegeben sind In der Tat 1st die gefundene 
Kopplung mit la5 G betrachtlich kleiner als der berechnete Wert von 1.86 G. 

H J0 

0% 0 

lH 
H 

/ 

H 0 
9 

Verfahren zum Beweis der Hyperkonjugation in verdrillten x-Radikalen 
Die entscheidende Frage bei der Deutung unerwartet grosser bzw. kleiner Protonen- 

Kopplungskonstanten lautet : beruhen diese Konstanten auf unerwartet grosser 
bzw. kleiner Spindichte am a-C-Atom, das das betrachtete Proton triigt, oder hat 
die Spindichte an diesem a-C einen normal grossen Wet-t. In diesem Fall muss die 
Spindichte am B-C ftir die ungewiihnlichen Konstanten verantwortlich sein. Jede 
andere Deutung erfordert zusitzliche und neue Postulate (vergl. b). 

Zur Beantwortung dieser Frage steht eine einfache Methode zur Verfiigung : 
Man ersetzt das betrachtete Proton durch eine Methylgruppe. Erfahrungsgemass 
wird die Spindichteverteilung im Radikal dadurch nicht wesentlich gdndert. Da 
dieser Sachverhalt eine Voraussetzung ftir den hier zu ftihrenden Beweis darstellt, 
muss seine Richtigkeit in den betrachteten Fallen nachgewiesen werden. 

Die Kopplungskonstante der Methylprotonen ist ein Mass filr die Spindichte p: am a-C-Atom, das 
die Methylgruppe trlgt (Gl. la; Q”,,, ist die Proportionalitiitskonstante) 

&t3 = + IQ”Lcxi3l Pi&, (la)36 

Da die Proportionalitiltskonstanten der Gleichungen la und 2 dem Betrag nach etwa gleich gross sind' I.‘* 
(Gl. 4) 

lQB,I = IQ’&x,I (4) 

ist such u&,, dem Betrag nach etwa gleich gross wie die Kopplungskonstante $ des Protons, das durch die 

Methylgruppe ersetxt wurde (G. 5): 

I4 2 I44 

GI. 5 wird durch eine Vielrahl von Beispielen bestltigt.49 

(5) 
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Beruhen die unerwarteten Protonen-Kopplungskonstanten nun auf unerwarteten 
Spindichten am a-C-Atom, dann sollte man in den Radikalen, in denen diese Protonen 
durch Methylgruppen ersetzt sind, such ftir diese Methyl-Protonen unerwartet 
grosse bzw. kleine Konstanten fmden (Gl. 5). 

Anders liegen die VerMltnisse, wenn die unerwarteten Kopplungskonstanten 
durch Hyperkonjugation in verdrillten x-Radikalen zustande kommen. Die Kop- 
plungskonstante eines a-Protons ist dann kein Mass fm die Spindichte am a-C-Atom, 
da sie durch die Verdrillung such von der Spindichte am B-C abhslngt (Gl. 3). Wir 
ersetzen das a-Proton wieder durch eine Methylgruppe. Die Kopplung dieser 
Methyl-Protonen h2ngt nun ebenfalls von der-praktisch unveriinderten-Spindichte 
am a-C, aber praktisch nicht-und das ist der entscheidende Unterschied-von der 

H&-CH2--CH, 
22.08 33.2 038 

ABR 6. Oberlappung von Orbitaleu in verdrillten n-Radikalen. 
(a) Oberlappund des p-Orbitals am fFC mit dem C-H--u-Orbital am a-C. 
(b) keine wesentliche Oberlappung des p-Orbitals am f3-C mit den C-H-u-Orbitalen der 
CH,-Gruppe am a<. 
(c) H-Kopplungskonstanten des n-Propyl-Radikals. 

Spindichte am g-Cab, da der Abstand vom p-Orbital am fl-C zu den C-H-a-Orbitalen 
zu gross ist (Abb. 6) (vergl. die H-Kopplungen im n-Propyl-Radikal).33 

Die Kopplungskonstante von Methyl-Protonen ist also such in verdrillten 
rr-Radikalen ein Mass ftir die Spindichte am a-C-Atom, das die Methylgruppe trlgt. 
Bei Ersatz der Protonen mit den unerwarteten Konstanten durch Methylgruppen 
sollte man fur diese Methyl-Protonen envartet grosse Werte fmden: Im Falle der 
unerwartet grossen Konstanten 4 ist also mit erheblich kleineren a”,, zu rechnen 
(Gl. 6), im Falle der unerwartet kleinen Konstanten u! mit erheblich grosseren 
a”,, (Gl. 7), w&end normalerweise, d.h. ohne Hyperkonjugation in verdrillten 

x-Radikalen, Gl. 5 gilt. 

Id* keH,I 
WI * IGli,I 

(6) 

(7) 
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d: Amvendung beim Galoinoxyl. I-Methyl-galvinoxyl 13 haben wir wie folgt aus 
bekannten Bis-phenol 10” dargestellt :‘l 

+ I1 + 

I PbO, 

Bei vorsichtiger Oxidation des Bis-phenols 11 erhilt man-wie beim Galvinoxyls2- 
zun%hst ein Phenoxy-Radikal 12 (Abb. 7a) mit den erwarteten ESR-Kopplungs- 
konstanten von 1.7 G fti die 2 meta-Protonen und 60 G tir das Proton an C-l. 
Be4 dem entsprechenden Radikal ohne die Methylgruppe fmdet man 1.61 G und 
9.18 G ;52 die Differenz von 3.18 G kann durch sterische Hinderung, die das Proton 

56, 

(a) 
I II III I 

Aea 7 ESR-Spektren der Oxidationsprcdukte des Bis-phenols 11. 
(a) Phenoxy-Radikal 12. 
(b) I-Methyl-galvinoxyl 13 mit Rekonstruktion. 
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an C-l bei 12 stirker in der Knotenebene des x-Orbitals fuiert, erk&rt werden.24b*s3 
Bei weitergehender Oxidation erhllt man das Radikal 13, dessen ESR-Spektrum 
Abb. 7b zeigt. Das Spektrum l&t sich rekonstruieren mit einer Kopplung von 1.3 G 
fur 4 Hquivalente Protonen und einer Kopplung von 2.3 G fm 3 iiquivalente Protonen. 
a” = 1.3 muss den 4 meta-Protonen zugeordnet werden, deren Kopplung im Gal- 
vinoxyl 1.41 G betr@t. Bei hiiherer Verstikung fmdet man irn ESR-Spektrum von 
13 eine r3C-Kopplung von 11.1 G in guter Ubereinstimmung mit der 13C-Kopphmg 
des Galvinoxyls von 11 G.54 Damit ist sichergestellt, dass die Einftihrung der Methyl- 
gruppe in das Galvinoxyl keine wesentliche Anderung der Spindichteverteilung im 
Radikal hervorruft. 

Die Kopplung von 2.3 G fur 3 Hquivalente Protonen muss den Methyl-Protonen 
zugeschrieben werden. Sie ist, wie durch Gl. 6 vorausgesagt, erheblich kleiner als die 
Konstante des Protons an C-l im Galvinoxyl, die 5.7 G betegt. Aus der berechneten 
Spindichte an C-l des urn 19” verdrillten Galvinoxyls3s l&t sich mit Hilfe der 
Gl. la und einem fti neutrale Radikale tiblichen Q&cH, = 29 G33 eine Kopplung 
von 2.2 G vorausberechnen. Die ausgezeichnete ~bereinstimmung von experimentel- 
lem und berechnetem Wert beweist die Richtigkeit der Deutung der unerwartet 
grossen Kopplung durch Luckhurst.3s Damit ist die bereits von Mulliken postulierte3c 
Hyperkonjugation in verdrillten x-Systemen ftir Radikale durch ESR-Spektroskopie 
erstmals experimentell nachgewiesen. 

b. Anwendung bei omdrillten Allyl-Radikulen. Auch beim verdrillten Allyl-Radikal 
5d ftihrt der Ersatz des Protons mit der unerwartet grossen Kopplung von u” = 13.2 G 
durch eine Methylgruppe zu einem erheblich kleineren a&,, = 1.12 Gs5 im Radikal14. 
Die ungewtjhnliche Diskrepanz der Werte von a” und #,,-iiblicherweise haben 
diese Konstanten etwa den gleichen. Wert (Gl. 5)---wurde bisher nicht gedeutet. 
Ein Vergleich der iibrigen Kopplungskonstanten der Radikale 5d und 14 zeigt,55 
dass die eingetihrt Methylgruppe keinen wesentlichen Einsfluss auf die Spindichte- 
verteilung im Radikal hat. 

Mit der Anwendung der Methode der Methyl-Substitution auf Systeme mit unerwartet 
kleinen Protonen-Kopplungskonstanten sind wir zur Zeit beschtiftigt. 

Grenzen der Methode der Methyl-Substitution 
Der Nachweis einer erwartet grossen Spindichte an einem a-C-Atom mit einer 

unerwartet grossen oder kleinen a-Protonen-Kopplung mit Hilfe der Methode der 
Methyl-Substitution setzt voraus, dass die Einftihrung der Methylgruppe die 
Spindichteverteilung im Radikal nicht wesentlich iindert. 
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Beim Versuch, das Verfahren der Methyl-Substitution beim Anion-Radikal 2e 
anzuwenden, stiessen wir auf ein Beispiel, bei dem diese Voraussetzung nicht erf”ullt ist. 

Die Synthese der c@-ungesattigten Nitroverbindung 15 wurde, ausgehend vom 
bekannten Alkohol 1Ss6 nach Standart-Methoden durchgeffuhrt : 

%C&FH3 _ YC_FH3 _ %&fH’_ %C/CH’-CH” 

+ ho, XAo, l&,” * \H h-I-I 

15 16 17 18 

Das ESR-Spektrum des aus 15 oder 16 erhaltenen Anion-Radikals 19 (Abb. 8a) 1Z.W 
sich rekonstruieren mit einer Kopplung von 028 G ftir 21 Zquivalente Protonen und 
einer Stickstoff-Kopplung von 6.3 G. a& der Methylgruppe am a-C ist mit 028 G 
so klein wie die Kopplung der 18 t-Butyl-Protonen und erwartungsgemZss (Gl. 6) 
erheblich kleiner als die Kopplung a! = 8.0 G des a-Protons im Radikal 2c. Auf 

W 
‘CFH3 CH 

H,C’ \ 
C=J 

3 

H3C,C/ j,,. 6 

/ ‘CH, ’ 
H3C 

(b) 

Asa 8 (a) ESR-Spektrum des Anion-Radikals 19 
(b) das gleiche Spektrum bei hoher Ventilrkung und Modulation. 
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Grund der Spindichte am a-C der 8,Bdialkyl-substituierten Radikale 2 (Tabelle 1) 
war allerdings ftir a& ein Wert von ca. 2.8 G zu erwarten. Auch die Stickstoff- 
Kopplung ist mit 6.3 G vie1 kleiner als der zu erwartende Wert von ca. 12 G. Ausserdem 
ist, aN vbllig unabhiingig vom Losungsmittel, wahrend die Stickstoff-Kopplungen 
aller tibrigen Anionen-Radikale a$-ungedttigter Nitroverbindungen-wie die der 
Nitroaromaten”-mit zunehmender Polaritit des Losungsmittels stark anwachsen 
(Abb. 9). 

Klarheit tiber die Spindichteverteilung im Radikal 19 erhllt man erst, wenn man 
sein bei hoher Verstarkung aufgenommenes ESR-Spektrum (Abb. 8b) zur Hilfe 

A /” 
.&_.--~ c-c x ‘NO2 

t 
10 20 30 +ow#.x Ii30 

ABB. 9 Einlluss des Msungsmittels auf die Stickstoff-Kopplungskonstanten dcr Radikalc 
2c und 19. 

nimmt, Neben den 3 Hauptpeaks erhalt man Satelittenbanden, die auf Grund ihrer 
Intensitit natiirlich vorkommendem l %Z zugeordnet werden miissen. Man entnimmt 
eine Kopplung von 95 G ftir 6 gquivalente C-Atome, offenbar die 6 Methyl-C-Atome 
der tButylgruppen, und eine Kopplung von 39 G fti 1 C-Atom. 13C-Kopplungen von 
Methyl-C-Atomen von t-Butylgruppen sind proportional der Spindichte an dem 

C-Atom, das die tButylgruppe tr5igt25 (C-C-Hyperkonjugation) Gl. lb : 

s, = Q;?,,, . p”c, (lb) 

Die Proportionalititskonstante Q&_-cH, = 9 G steht in befriedigender Uber- 
einstimmung mit allen bekannten experimentellen Daten.25*58 Die Spindichte 
pi am B-C des Radikals 19 betrlgt danach p; x 1, gegentiber p; = 049 beim Radikal 
2e. Damit muss die zweite ‘3C-Kopplung von 39 G dem B-C zugeordnet werden, da 
such die ’ 3C-Konstanten der sp2-C-Atome von Alkyl-Radikalen 3841 G betragen.28 
Die Verdrillung um die C,-Cs-Bindung, die im Radikal2c ca. 20” betrigt, ist durch die 
zusiitzliche Methylgruppe im Radikal 19 auf ca. 90” angewachsen. Damit ist die 
Konjugation im Molektil aufgehoben und das ungepaarte Elektron am 8-C lokali- 
siert, so dass 19 praktisch ein Alkyl-Radikal darstellt. Nunmehr wird die zu kleine 
Kopplung der Methyl-Protonen in a-Stellung verstandlich, da die Spindichte am 
a-C praktisch 0 ist. Die Liisungsmittel-Unabhngigkeit von uN folgt aus der Tatsache, 
dass such die x-Spindichte in der Nitrogruppe praktisch 0 betragt und durch 
Solvatation folglich nicht geiindert werden kann. Die Stickstoff-Kopplung von nur 
6.3 G schliesslich beruht nicht auf x-Spindichte in der Nitrogruppe, sondem auf 
Oberlappung des p-Orbitals am 8-C mit dem CdN-a-Orbital, also auf C-N-Hyper- 
konjugation. 



T
A

B
E

L
L
E

 A
 

R
’R

2G
--

C
H

R
3 

I 
I 

N
O

p 
N

O
, 

R
’ 

* 
R

3 
R

’ 
FP

 
(s

ub
lim

. 
be

i)
 

C
,H

,N
-A

na
ly

se
n 

(i
n 

%
) 

C
he

m
. 

V
cr

sc
h.

 g
eg

eo
 T

M
S,

 
&

?&
ah

 

? 

C
 

H
 

N
 

W
H

,)
, 

C
-H

 
an

de
rc

 

3e
 

W
W

, 
W

W
, 

H
 

15
5-

15
7”

 
be

r.
 5

1.
70

 
(6

0”
 c

a:
 0

1 
T

or
r)

 
ge

f. 
51

.5
 

3d
 

W
H

,)
, 

C
,H

s 
H

 
10

5-
10

7 
be

t. 
57

.1
3 

ge
f. 

57
5 

4a
=

e6
0 C

H
, 

C
H

, 
W

H
,)

, 
(3

0”
 L

X
. 0

.0
1 

T
or

r)
 

16
 

C
w

u,
 

W
H

,)
, 

C
H

, 
17

0”
 zc

rs
. 

be
r.

 
53

64
 

(l
oo

” 
ca

. 
O

-2
 T

or
r)

 
gc

f. 
53

.8
 

8.
68

 
12

.0
6 

1.
3 

5.
3 

- 

86
 

11
.8

 
6.

39
 

11
.1

1 
1.

0 
5.

1’
 

6.
8-

73
’ 

6.
6 

11
.0

 
5,

5’
 

1.
1 

54
 

1.
74

 
2i

Y
 

9.
00

 
11

.3
7 

1.
3 

6.
1 

2.
1’

 
9.

0 
11

.4
 

1.
4 

’ 
A

B
m

itJ
 

=
 1

6H
z.

 
b 

C
,H

,. 
c 

A
uq

an
gs

pr
od

uk
t 

f&
 R

ad
ik

al
4 

’ 
C

H
,. 

H
 

-I 

_ 
- 



Hyperkonjugation in verdrillten n-Radikalen 53 

Radikal 19 ist also ein bei Zimmertemperatur und in z.T. wlssrigen Losungen 
best%ndiges Kohlenstoff-Radikal, das praktisch nicht durch die tiblicherweise not- 
wendige Delokalisierung durch Konjugation stabilisiert ist. Seine Bestiindigkeit 
beruht wahrscheinlich im Wesentlichen auf der starken sterischen Abschirmung des 
ungepaarten Elektrons. 

Ein weiterer Beweis dafti, dass im System 15 leicht eine Verdrillung um die 
C,-Cs-Bindung eintritt, ist die intramolekulare Cyclisierung von 15 zu einem 
Oxazet-N-oxid, tiber die an anderer Stelle berichtet wird.sg 

EXPERIMENTELLER TEIL 

1,2-Dtnf&o&une. Allc a,&unge&tigten Nitroverbindungen wurden Uber entsprechmde l&Dinitro- 
alkane dargestellt, die ihrerseits nach !Scaife 6o durch Addition von N,O, in &her an entsprechende 
Alkene erhalten wurden. Von Nebenprodukten der Addition wurden die 1,2-Dinitroalkane durch Kristal- 
lisation-zT. bei -I(P-abgetrennt. Reinigung erfolgte durch Umkristallisiexen und Sublimation im 
Vakuum. Die 1,2-Dinitroalkane 3c., 3d und 16 wurden durch C, H, N-Analysen und nmr-Spektren charakter- 
isiert (Tabelle A). 

a,&Ungesdttigte Nftrouerblndungen. Die u.,g-ungesiittigten Nitrovcrbindungen wurden aus den 1,2- 
Dinitroalkanen durch Eliminierung von HNO, mit NaOH in khano16’ dargestellt. Die NMR-Spektren 
der erhaltenen Prod&e stimmcn bnoglich An&l, Aufspaltung und Plilchen der Signale vollstilndig 
mit den & die o$-unges&ttigten Nitroverbindungen zu envartenden Daten i&rein (Tabellen B). 

TABELLE B 

RL R’ / ‘T R” 02 

R’ R2 R, 
KP, PP 

(lit.) 
Chem. Versch.gegen TMS, 

&Skala 

‘XH,), 

tb W&h CH, H (19) 1.2 

< 
CH, C&X), H 1.2 

2c c(CH,), c(CH,), H 58”@4 Torr l-3 
l-4 

zd c(CH,), C,H, H (19) 1.1 
15 c(CH,), C(CH,), CH, 35-35.5”’ 1.2 

1.3 

=G-H 

(7Q01.5 Hz) 

;: 1.5 Ha) 
6.7 

andcre 

2-r 
(D 1.5 Hz) 

;&5 Hz) 

7075 7G-75b 
- 2.3. 

Q=Quartett;D=Dublett. 
l CH,. * C6H,. ’ Dargestellt durch Be&rahlung von 2b mit W-Licht eines Hg-Hochdruck- 

brenners und Anreichefurrg durch praparative Gaschromatographii (PolyHthylenglykol auf Kieselgur). 
’ Aus Petrol&her bei - 80” ; da 15 in polar-m Lhmgsmitteln rasch cyclisiert,sp muss bei der Darstellung 

so schnell wie m&lich gearbeitet werden. 

AUune. Die zur Darstellung da 1,ZDinitroalkane erforderlichen Alkene wurden nach Literatur 
Vsrschriften dargestellt (2,3,3-Trimethylbuten+)6* tmd l,l-Di-t-butyl-Hthylen62), die z.T. abgdtndert 
wurden (a-t-Butyl-styrol). 3-t-Butyl-4,4dimethyl-pcnten~2) 17 wurdc erstmals synthctisiert. (Tabclle C). 
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TABELLE C 

R1R2C=CHR3 

Chcm. Versch. gegen TMS, &Skala 

R’ R2 R3 C(CH,), CH3 H 

WH,), ‘WW, H 1.2 - 4.9 
C(CH,), CeH, H 1.1 - 48 (D 2 Hz) 

5.2 (D 2 Hz) 
C(CH,)&H, CH, H 1.4’ 1.5 4.5 

4.9 
C(CHs), C&I%), CH, 1.2 

1.3 ;: 7.5 Hz) :h” 7.5 Hz) 

‘ 2 CH,; D = Dublett; Q = Quartett. 

a-t-Eutyl-styrol. Bei der Eliminierung van Wasser aus t-Butyl-phenyl-methylcarbinold3 durch Erhitzen 
mit Jod entsteht ca. 700/, a-t-Butyl-styrol und ca. 30% 2,3-Dimethyl-3-phenyl-buten-( das bereits auf 
g&tzlich anderem Wege dargestellt worden war.64 Die Eliminierung von Wasser mittels Ameisensiiure65 
oder Acetylchlorid/Acetanhydrid65 fiihrt haupttichlich zum Umlagerungsprodukt 2,3-Diiethyl-3-phenyl- 
buten-( Die Isomeren wurden durch praparative Gaschromatographie (Polyathylenglykol auf Kieselgur) 
voneinander getrennt und durch IR- Massen- und NMR-Spektren (s Tabelle C) identifiiiert. 

3-t-Butyl-4,4-dimethyl-penten-(2), (l,l-Di-t-butyl-propea-( 17. Di-t-butyl-&hyl-carbino156 18 wird in 
Xylol mit KNHx in das Alkoholat ilberfilhrt und nach Standart-Methoden66 mit CS, und CH,J zum 
Xantogenat umgesetzt. Beim vorsichtigen Erhitzen im Vakuum (ca. 80 Torr.) auf ho&tens 9&100” und 
anschliessende Vakuum-Destillation ertilt man 17 im Gemisch mit Xantogenat. Durch mehrfache 
Fraktionierung kann das Alken auf ca. 95% angereichert werden, Kp,, = 6065”. Ganz rein erhalt man 
es durch ptiparative Gaschromatographie (PolyBthylenglykol auf Kieselgur) NMR-Daten s. Tabelle C. 

Anionen-R&kale. Die Radikale wurden durch Elektrolyse der a$-ungeskttigten Nitroverbindungen 
in der ESR-Messzelle bei 15-3 V Spannung zwischen Platin-Blech-Kathode und Cu-Draht-Anodei 
oder durch Elektrolyse der 1,2-Dinitroalkane bei 6-20 V hergestellt. Als L&ungsmittel diente Acetonitril 
bzw. Mischungen von Acetonitril und Wasser. 

l,l-&s-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxypheny&&han 11. 5 g (23 mMo1) l,l-Bis44-hydroxyphenyl)-%than lOso 
wird analog zu Phenols1 in Benz01 in Gegenwart von H,SO, mit Isobutylen umgesetzt. Aus dem oligen 
Rohprodukt, das nach dem Waschen mit Wasser und Abdampfen des Benzols zurijckbleibt, kristallisiert 
beim Stehen ein Teil der tetra-t-butyl-substituierten Verbindung 11 aus. Man saugt scharf ab und kristal- 
lisiert 2 ma1 aus Athanol urn. Farblose Kristalle vom Fp 158-160’. Ausbeute (ohne Mutterlaugen) l.Og 
(10% d.Th.) C,,H,,Or (438.7). Ber: C, 8213; H, 1057. Gef: C, 82.3; H, 107%). NMR (in CDCI,): Chem. 
Vench. gegen TMS, &Skala: C(CH,), 1.4; CH, 1.6 (Dublett 75 Hz); C-H 4.0 (Quartett 7.5 Hz); 
G-H 4.85 (breit); meta-H 7.1. 

I-Methyl-galoinoxyl 13. Eine IO-‘m Liisung des Bis-phenols 11 in Benz01 wurde in einem ESR- 
Rohrchen durch 5-maliges Einfrieren mit fliissiger Luft, Evakuieren und Auftauen von Sauerstoff befreit. 
Nach dem Abschmelzen wurde die Benzol-Lbsung kurz mit PbG, in Kontakt gebracht, das sich in einem 
Seitenschenkel des Messrohrchens befand. Auf diese Weise wurde das ESR-Spektrum des Phenoxy- 
Radikals 12 erhalten. Bei langerem Schiitteln mit PbOz wird das Phenoxy-Radikal 12 zum l-Methyl- 
galvinoxyl 13 weiteroxidiert. 

Duaksegung-Herrn Dr. A. Schweig, Physikalisch-Chemisches lnstitut, Marburg, danke ich fiiii seine 
Hilfe bei den HMO-Rechnungen, der Deutschen ForschungGemeinschaft fiir die Untersttitzung der 
Arbeit. 



Hyperkonjugation in verdrillten x-Radikalen 55 

LITERATURVERZEICHNIS 

1 M. C. R. Symons, Tetrahedron 18.333 (1962). 
2 A. N. Nesmejanow, Selected Works in Organic Chemistry, S. 460. Pergamon Press, Oxford (1%3). 
3 o J. W. Baker und W. S. Narthan, J. Chem. Sot. 1844 (1935); 

b R. S. Mull&n, C. A. Rieke und W. G. Brown, J. Am. Gem. Sot. 63.41 (1941); 
c R. S. Mulliken, Tetrahedron 5,253 (1959); Ibfd. 668 (1959). 

l o E. Berliner und F. J. Bondhus, J. Am. Chem. Sot. 70,854 (1948) ; 
b C. Trapp, C. A. Tyson und G. Giacometti, Ibid. 90, 1394 (1968). 

5 W. A. Armstrong und W. G. Humphreys, Canad. J. Chem. 45,2588 (1967): 
6 W. Hanstein und T. G. Taylor, Tetrahedron Letters 4451 (1967). 
’ 4 P. B. D. de la Mare, Tetrahedron 5, 107 (1959); 

b T. E. Gough, Trans. Faraday. Sot. 62,232l (1966). 
a D. R. Eaton, A. D. Josey und R. E. Benson, J. Am Chem. Sot. 89.4040 (1967). 
9 B. T. Allen und A. Bond, J. Phys. Chem. 68,2439 (1964). 

lo W. A. Boll, Tetrahedron Letters 2595 (1968). 
I1 a F. Gerson, Hochuujlo”sende ESR-Spektroshopie. Verlag Chemie, Weinheim (1%7) ; 

b A. Carrington und A. D. McLachlan, Jnhoduction to Magnetic Resonance, Harper a. Row, New York 
(1967); 
c M. C. R. Symons, Adoances in Physical Organic Chemistry, Vol. 1; S. 283. (Edited by V. Gold), Academic 
Press, London, New York ; 
d R. 0. C. Norman und B. C. Gilbert, Ibid. Vol. 5. S.53. 

i* O J. P. Colpa und E. de Boer, Mol. Phys. 7,333 (1964); 
b J. P. Colpa, E. de Boer, D. Laxdins und M. Karplus, J. Chem. Phys. 41,3098 (1967). 

I.’ Zum Nachweis der Delokalisierung durch NMR-Spektroskopie s. lit. 8. 
i* L. M. Stock und J. Susuki, J. Am. Chem. Sot. 87.3909 (1965). 
i5 C. Heller und H. M. McConnell, J. Chem. Phys. 32, 1535 (1960); 

W. A. Forbes, P. D. Sullivan und H. M. Wang, J. Am. Chem. Sot. 89.2705 (1967). 
I6 H. Lemaire, R. Ramaseuil und A. Rassat, Mol. Phys. 8, 557 (1964); 

R. Briere, H. Lemaire und A. Rassat, Bull. Sot. Chim. Fr. 32,3273 (1965). 
” M. C. R. Symons, J. Chem. Sot. 283 (1959). 
is E. L. Cochran, F. J. Adrian und V. A. Bowers, J. Chem. Phys. X,1938 (1962); vergl. such lit. 1 lc, S. 347; 

C. Corvaja, G. Giacometti und P. Nordio, Theoret. Chim. Acta Bed 1, 393 (1963). 
i9 A. Bemdt, Angew. Chem. 79,240 (1967). 
” A. D. McLachlan, Mol. Phys. 3,233 (1960). 
2’ P. H. Rieger und G. K. Fraenkel, J. Chem. Phys. 39,609 (1%3). 
I2 D. Lazdins und M. Karplus, J. Am. Chem Sot. 87.920 (1965); 

E. de Boer und J. P. Colpa, J. Phys. Chem. 71.21 (1967) Fussnote S. 28. 
23 H. M. McConnell. J. Chem. Phys. 24,632,764 (1956). 
24 ’ D. H. Geske. J. L. Ragle, M. A. Bambenek und A. L. Balch, J. Am. Chem Sot. 86,987 (1964); 

* T. M. McKinney und D. H. Geske, Ibid. 89,2806 (1967). 
” H. Lemaire, A. Rassat, P. Servov-Gavin und G. Berthier, 1. Chim. Phys. 49, 1247 (1962). 
26 M. Karplus und G. K. Fraenkel, J. Chem. Phys. 35, 1312 (1961). 
27 E. W. Stone und A. H. Maki, Ibid. 39, 1635 (1963). 
28 R. W. Fessenden, J. Phys. Chem. 71,74 (1967). 
29 A van Bruijnsvoort, L. Eilermann, H. van der Meer und C. H. Stam, Tetrahedron Letters 2527 (1968). 
” I.‘Bernal, P. H. Rieger und G. K. Fraenkel, J. Chem. Phys. 37, 1489 (1962). 
3’ A. Carrington und P. F. Todd, Mol. Phys. 7, 533 (1964). 
32 E. T. Strom, G. A. Russell und R. Konaka, J. Chem. Phys. 422033 (1%5). 
33 R. W. Fessenden und R. H. Schuler, Ibid. 39.2147 (1963). 
‘* R. Hulme und M. C. R. Symons, J. Chem. Sot. 1120 (1965). 
35 G. R. Luckhurst, Mol. Phys. 11,205 (1966). 
36 A. D. McLachlan, Ibid. 1,233 (1958). 
3’ A. Forman, J. N. Murrell und L. Orgel, J. Chem. Phys. 31, 1129 (1959). 

D. R. Eaton, A. D. Josey, W. D. Phillips und R. E. Benson, Ibid. 37,347 (1962). 
‘a C. Heller und T. Cole, Ibid. 37,243 (1962). 
J9 R. Kuhn und D. Rewicki Liebigs Ann. 690.50 (1965). 



56 A. BPIINM 

l ’ P. Dowd, J. Am. Chem. Sot. 87,4968 (1%5). 
‘I R. Dietz, M. E. Peover und R. Wilson, J. Chem. Sot. B 75 (1968). 
41 K. H. Hausser, Z. Natw$17a, 158 (1962). 
” G. M. Coppinger, J. Am Chem. Sot. 79,501 (1957). 
u H. Hogeveen und E. de Boer, Rec. ?‘kao. Chim. ml163 (1966). 
4s F. Gerson, E. Heilbronner, W. A. ml1 und E. Vogel, Hela. Chim. Acta 48, 1494 (1965). 
46 A. Streitwieser, Jr., und R. A. Caldwell, J. Org. Chem. 27,336@(1%2). 
l ’ H. Brunner, K. H. Hausser, M. Rawitscher und H. A. Staab, Tetrahedron Letters 2775 (1966). 
** z.B. F. Gerson, Helv. Chim. Acta 47, 1941 (1964). 
49 B. H. J. Bielski und J. M. Gebicki, Atlas of Election Spin Resonance Spectra, Academic Press, New 

York und London (1967); 
H. Fischer, Magnetische Eigenschofen fre&r Radihk in Landolt-B&n&in, Springer Verlag, Berlin 
Heidelberg New York (1965). 

” Th. Zinckc, Liehigs Ann. 363,255 (1908). 
s1 G. H. Stillson, D. W. Sawyer und C. K. Hunt, J. Am. Chem. Sot. 67,303 (1945). 
” J. Pannell, Chem. & Ind. 1797 (1962). 
” E. G. Jantzen und J. L. Gerlock, J. Org. C&-m. 32,820 (1967). 
I4 C. Besev, A. Lund, T. Vfinngard und R. Hakansson, Acta Chem. Scand. 17.2281 (1963). 
” R. Kuhn und F. A. Neugebauer, Mh. Chem 9S,3 (1964). 
s6 A D. Petrov, E. B. Sokolova und Ching Lang Kao, Zh. Obshch. Khim. 30, 1107 (1960); Chom. Abstr. 

Sk, 375a (1961). 
” P. Ludwig, T. Layloff und R. N. Adams, J. Am. Chem Sot 864568 (1964). 
)a G. A. Russell und G. R. Underwood, J. Phys. Cbem. 72 1074 (1968). 
59 A. Bemdt, Angew. Chem. 80,666 (1968). 
6o H. Baldock, N. Levy und C. W. Scaife, J. Chem. Sot. 2627 (1949). 
61 G. Edgar, G. calingaert und R. E. Marker, J. Am. C&m. Sot. 51,1486 (1929). 
62 M. S. Newman, A. Arkell und T. Fukunaga, Ibid. 852498 (1960). 
63 B B. Carson, H. E. Thiefenthal, G. R. Atwood, W. J. Heintzelmann und W. L. Reilly, J. Org. Chem. 

2;, 584 (1956). 
64 G. Wittig und R. W. Hoffmann, Chem. Ber. 95,2718 (1962). 
” Ramart-Lucas, Ann. Chim. Phys. 430,382 ( 1913). 
66 H. R. Nate., Organic Reactions Vol. 12; S.86. 

l Dcr Name Hyperkonjugation wird nicht verwendet, die Winkelabh&ngigkeit von a” tid an zeigt 
eindeutig das Vorliegen von C-N-Hyperkonjugation). 


