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Nach in-situ-Elektroreduktion der ortho-(tert-Butyl)dithioben-
zoesiure-methylester 1, 4 und 6 in Dimethylformamid beobach-
teten wir neben den ESR-Spektren der entsprechenden Radikal-
anionen die Signale einer zweiten Spezies. Durch Untersuchung
von Modellverbindungen sowie semiempirische MO-Rechnungen
nach dem MNDO/CI-Verfahren wird gezeigt, dafl es sich dabei
um die a-Alkylthio-a-mercaptobenzyl-Radikale 3, 14 und 15 han-
delt, die durch Protonierung der Radikalanionen am Thiocar-
bonylschwefel entstehen.

Bei der in-situ-Elektroreduktion von Dithiobenzoesiu-
reestern entstehen Radikalanionen. Die Zuordnung und In-
terpretation der Hyperfeinstrukturaufspaltungen in ESR-
Spektren dieser Radikalanionen ist bereits in der Literatur
beschrieben??. Bei erginzenden Untersuchungen® an Ra-
dikalanionen des sterisch gehinderten Dithioesters 1 wurden
ungewohnliche und nicht ohne weiteres interpretierbare
ESR-Signale erhalten (Abb. 1). Das Spektrum zeigt deutlich
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Abb. 1. Experimentelles ESR-Spektrum nach Elektrolyse von 1
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Formation of Persistent Benzy! Radicals by Protonation of the
Radical Anions of Sterically Hindered Dithiobenzoic Esters

ESR signals due to a second species are observed besides the
spectra of the corresponding radical anions when the methyl or-
tho-(tert-butyl)dithiobenzoates 1, 4, and 6 are electroreduced in
situ in dimethylformamide. It is shown by investigation of model
compounds as well as semiempirical MNDO/CI-MO calcula-
tions, that these arise from a-alkylthio-a-mercaptobenzyl radicals
3, 14, and 15 which are formed by protonation of the radical
anions at the thiocarbonyl sulfur atom.

die Signale zweier Spezies. Das zentrale, schlecht aufgeldste
Signal konnte auf Grund des g-Faktors und der Kopplun-
gen eindeutig dem erwarteten Radikalanion 17° zugeordnet
werden.
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Das zweite Spektrum zeigt eine sehr groBe Dublettauf-
spaltung von 1.170 mT und eine Triplettaufspaltung von
0.154 mT. Als Struktur des zugrunde liegenden Radikals
kommen 2% 3,47 9 oder 5 in Frage, die formal alle durch
Protonierung oder Protodealkylierung (4=") von 1~° ent-
stehen koénnten. Die Struktur § schlieBen wir aus, weil ein
Thiylradikal wegen des freien Elektrons am Schwefel einen
deutlich héheren g-Faktor als den von uns beobachteten
zeigen sollte®. AuBderdem sind Thiylradikale in Losung in
der Regel nicht nachweisbar”. Ausnahmen bilden das 2,4,6-
Tri-tert-butylphenylthiyl® sowie erst vor kurzem mit Hilfe
der uSR-Technik untersuchte Thiylradikale”.
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" Abb. 2 zeigt das ESR-Spektrum der durch in-situ-Reduk-
tion aus dem Dithioester 4 erhaltenen Spezies. Wie beim
Dithioester 1 sind auch in diesem Fall zwei Spezies zu be-
obachten. Wieder ist im Zentrum des Spektrums das
schlecht aufgeldste Signal des Radikalanions 4~* zu sehen
und daneben eine zweite Spezies, die tatsachlich die unge-
wohnlich grofle Dublettaufspaltung zeigt, zusitzlich jedoch
liber eine Dublettaufspaltung von 0.393 mT verfiigt. Damit
kann das Radikalanion 4" als Verursacher des Spektrums
mit der ungewohnlich hohen Dublettaufspaltung, das bei
der Vermessung des Dithioesters 1 auftritt, ebenfalls aus-
geschlossen werden.

mT

Abb. 2. Experimentelles ESR-Spektrum nach Elektrolyse von 4
(links) und simuliertes ESR-Spektrum von 14 (rechts)

Da wir vermuteten, dal3 das Auftreten des Radikals mit
der ausgeprigten sterischen Hinderung in 1 und 4 zusam-
menhdngt, haben wir die terr-Butyl-substituierten Dithio-
ester 6—13 in die weiteren Untersuchungen einbezogen.

Der Dithioester 6 zeigte bei den ESR-Untersuchungen ein
zu 4 analoges Verhalten. Es wurde das Spektrum des Ra-
dikalanions 6 ~* beobachtet, welches durch ein zweites Spek-
trum iiberlagert war, das wieder eine Kopplungskonstante
von liber 1 mT zeigte. Zusitzlich wurde hier eine Kopplung
von 0.481 mT gefunden, die einem zusétzlich vorhandenen
para-stindigen Wasserstoffatom zuzuordnen ist. Dagegen
wurden entsprechende Signale in den ESR-Spektren von
77 *—127" nicht beobachtet, ebensowenig wie bei dem Bi-
phenyldithiocarbonsdureester 13, liber dessen ungewdhn-
liches Verhalten wir gesondert berichten werden®'®. In
Tab. 1 sind die ESR-Parameter von 17° und 6" —10""
zusammengestellt. Die Kopplungskonstanten wurden durch
Simulierung der Spektren verifiziert. Die Radikalanionen
47", 117°% 12~ ? und 13" ergaben unaufgeldste Signale,

Tab. 1. Protonenkopplungskonstanten a" [mT] und g-Faktoren
der Radikalanionen von ortho-substituierten Dithiobenzoesédure-
methylestern

Substanz aff aff aff al ol aly, | e-Faktor
1-* 0.020°! | 0.105 - 0.105 0.020%) 0.105 2.0071

8-* =0.0 - =0.0 0.105 0.020%} 0.105 2.0070

7-° 0.060% 0.100 - 0.100 0.020°} 0.100 2.0070

8-* 0.340 0.427 0.105 0.340 0.105 2.0071

9 0.325 0.432 0.108 0.064% 0.108 2.0072
10-* 0.068% | 0.108 0.445 0.108 0.330 0.108 2.0071

 Diese kleine Kopplung wird von den y-stindigen Protonen der
tert-Butylgruppe verursacht. — ® Diese Kopplung stammt von den
Protonen der Methylgruppe.
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aus denen keine Kopplungskonstanten bestimmt werden
konnten.

Eine Entscheidung zwischen den beiden verbleibenden
Moglichkeiten 2 oder 3 ist experimentell kaum moglich. Je-
doch soellte die Spindichteverteilung im Cyclohexadienylra-
dikal 2 eine andere als im Benzylradikal 3 sein. Wir haben
daher MO-Rechnungen an den Modellsystemen A und B
durchgefiihrt. Eine Rechnung an den aktuellen Molekiilen
2, 3, 14 oder 15 war wegen der zu groBen Zentrenzahl nicht
moglich. Im Folgenden sind die nach dem MNDO/CI-
Verfahren'" unter Optimierung der Geometrie des C —CS —
S —CH:-Geriistes berechneten Spindichten @ angege-
ben. — Fiir die Konfigurationswechselwirkung wurde das
storungstheoretische Verfahren' —'* verwendet.

Die berechneten Spindichten fiir das Cyclohexadienylra-
dikal A werden gut durch die vier moglichen mesomeren
Grenzformeln erkldrt. Aus den berechneten Spindichten off
lassen sich mit Hilfe der McConnell-Néherung ' die Kopp-
lungskonstanten off am Zentrum p im n-Elektronensystem
bestimmen.

al = Q- qf

Mit Q@ = —2.3 mT ergibt sich fiir A in den zur funktio-
nellen Gruppe meta-stindigen Positionen eine sehr grofle
Kopplungskonstante, gerade dort, wo experimentell nur
kleine Kopplungen gefunden werden. Dagegen ergibt sich
fir die para-Position mit 0.129 mT eine sehr kleine berech-
nete Kopplung, gefunden wird experimentell aber eine groB3e
Kopplung von 0.481 mT, wie Tab.1 und 2 zu entnehmen
1st.
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Tab. 2. Experimentelle und berechnete Kopplungskonstanten fiir
Struktur A und B

Substanz afle ol alf asH g-Faktor
(2) - 0.154 - 1.170 2.0069

(14) 0.393 0.120 - 1.145 2.0070
(15) 0.395 0.112 0.481 1.151 2.0070
(B) 0.426 0.159 0.485 1.240 -8

(A) 0.099, 0.003 | 0.348, 0.202 0.056 - -9

¥ Die berechneten Kopplungskonstanten beziehen sich auf die un-
substituierten Strukturen A und B. Die Beriicksichtigung von tert-
Butylgruppen war wegen der GroBe der Molekille im Rahmen
von MNDOY/CI-Rechnungen nicht moéglich.

Diese Ergebnisse zeigen deutlich, daB3 die Struktur A eben-
falls nicht zur Erkldrung der ESR-Spektren in Frage kommt.
Dagegen zeigt ein Vergleich der experimentellen Kopp-
lungskonstanten mit den fiir B'¥ berechneten Werten, daB
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die Kopplungen der aromatischen Protonen sehr gut wie-
dergegeben werden. Die Kopplung von iber 1 mT muB
dann dem an das Schwefelatom gebundenen Proton zuge-
ordnet werden. Eine derartig groBe Kopplung kann durch
die hohe Spindichte am benzylischen Kohlenstoff erklart
werden. Die semi-empirischen MO-Rechnungen zur Spezies
B zeigen die Existenz eines konjugierten Systems, welches
das benzylische Kohlenstoffatom mit einschlieBt und in dem
p.-Orbital dieses Kohlenstoffatoms zu deutlicher Spindichte
fihrt. Am Schwefelatom der S — H-Gruppe befindet sich laut
dieser MNDOQO/CI-Rechnungen keine merkliche Spindichte,
somit kann das Wasserstoffatom als ein B-Wasserstoffatom
betrachtet werden. In diesem Fall kann die Kopplungskon-
stante des Wasserstoffatoms durch die Heller-McConnell-
Beziehung'® berechnet werden.

afl oy = A {cos’®) - on

© ist dabei der Winkel zwischen dem p,-Orbital am Zen-
trum p und dem [B-stindigen Substituenten. Bisher ist diese
Gleichung vor allem auf Methylsubstituenten angewendet
worden. Bei freier Drehbarkeit der Methylgruppe ergibt sich
fiir (cos’®) der Wert 0.5. In diesem Fall wird 4 - {(cos’®>
auch zu Q¢ _cy, zusammengefalit. Dieser Q-Parameter ist
nicht wie der in der McConnell-Ndherung benutzte Wert
eine Konstante, sondern eine Funktion des Winkels ©. Fiir
den Fall freier Drehbarkeit wird fir Q¢_cy, in der
Literatur!” ein dhnlicher Wert wie fiir O vorgeschlagen. Mit
einem solchen Wert von ca. 2.3 mT lieBe sich aus der be-
rechneten Spindichte von 0.54 am Benzylkohlenstoffatom
die Kopplung des Protons zu 1.24 mT berechnen, in recht
guter Ubereinstimmung zu den experimentell gefundenen
Werten.

Aufgrund dieses Ergebnisses unserer Modellrechnung
ordnen wir den Radikalen 2, 14 und 15 die angegebenen
Strukturen von 1-Methylthio-1-mercapto-benzylradikalen
(B) zu. Sie entstehen offenbar durch Protonierung der Ra-
dikalanionen 17°, 47° und 6~ ". Die bendtigten Protonen
entstammen dem Losungsmittel-Leitsalz-System, und zwar
entweder unvermeidbaren Wasserspuren oder dem Hof-
mann-Abbau des Tetrapropylammonium-Kations durch
elektrogenerierte Basen. Man kann davon ausgehen, dal3 die
Protonierung oft der erste Schritt ist, der die Lebensdauer
von Radikalanionen begrenzt, da die entstehenden Neu-
tralradikale, z. B. durch Dimerisierung, rasch zu diamagne-
tischen Folgeprodukten reagieren. Im vorliegenden Fall sind
diese Folgereaktionen durch ortho-tert-Butylgruppen ste-
risch gehindert, und die Benzylradikale 3, 14 und 15 sind
persistent genug, um bei Raumtemperatur in Losung ESR-
spektroskopisch nachgewiesen werden zu kdnnen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung
unserer Untersuchungen. Die Chemische Werke Hiils AG, Marl,
stelite uns dankenswerterweise grof3e Mengen tert-Butylbenzol zur
Verfiigung.

Experimenteller Teil

Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. — IR-Spektren:
Perkin-Elmer 297 und 399. — '"H-NMR-Spektren: Varian T 60 so-
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wie Bruker WH 270 und WM 400, Tetramethylsilan als interner
Standard. ~ '*C-NMR-Spektren: Bruker WH 270 und WM 400,
CDCl; als interner Standard. — UV-Spektren: Perkin-Elmer
200. — ESR-Spektren: Bruker 420s mit Kernresonanz-Magnet-
feld- und Mikrowellenfrequenz-MeBgerdt (Eichung mit dem Pery-
len-Radikalkation). — Massenspektren: Varian MAT CH7. —
Analytische GC: Perkin-Elmer Fraktomcter F2D.

1,3-Di-tert-butylbenzol : 95.2 g (0.5 mol) 1,4-Di-tert-butylbenzol ',
13.3 g (0.1 mol) Aluminiumtrichlorid und fiinf Tropfen Wasser wur-
den bei 20 'C in gereinigtem Schwefelkohlenstoff gerithrt. Der Ver-
such wurde durch Hydrolyse mit Eis nach 10 h beendet. Die or-
ganische Phase wurde abgetrennt, mit NaHCO;-1L.dsung gewaschen
und mit Na,SO, getrocknet'?. Durch vorsichtige Vakuumdestilla-
tion {ber einc 60 cm lange, verspicgelte, mit Metallwendeln gefiillte
Fillkorperkolonne wurde cine Hauptfraktion erhalten, die laut GC
mehr als 90% des meta-Di-tert-butylbenzols neben etwas para-Iso-
mercm enthielt. Durch anschlieBende Destillation iiber cine 40-
cm-Drehbandkolonne wurde 1,3-Di-tert-butylbenzol mit einer
Reinheit von mindestens 95% (GC) erhalten; Ausb. 28.6 g (30%),
Sdp. 44—44.5"C/0.15 Torr. — IR (Film): 1395 cm ', 1360, 1250,
795. — 'H-NMR (CDCl;): § = 1.35(s, 18 H), 7.22 (m, 3H), 7.45 (m,
{H).

1-Brom-2 4-di-tert-butylbenzol: Zu 19.0 g (0.1 mol) 1,3-Di-tert-
butylbenzol (6), gelost in 200 ml Trimethylphosphat, wurden bei
70°C 6.4 ml (0.12 mol) Brom, gelost in 100 m] Trimethylphosphat,
getropft. Es wurde 10 h bei 70°C geriihrt. Dann wurden weitere
3 ml(0.058 mol) Brom zugegeben, und nach weiteren 10 h bei 70°C
wurde der Reaktionsansatz aufgearbeitet: Das Produkt wurde mit
Petrolether (Sdp. 60— 70 C) extrahiert, mit wialriger Na,SO;-Lo-
sung und Wasser gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Die Lo-
sung wurde im Rotationsverdampfer eingeengt. Das zuriickblei-
bende Produkt wurde i. Vak. destilliert; Ausb. 20.2 g (75%) farbloses
Ol Sdp. 84—86 C/0.15 Torr. — IR (Film): 1480 cm" !, 1395, 1370,
1270, 1245, 1210, 1120, 1020, 885, 820. — 'H-NMR (CDCly): § =
1.30 (s, 9H), 1.50 (s, 9H), 7.02 (dd, 1H), 7.46 (d, 1 H), 7.48 (d, 1H)
[Lit.® "H-NMR (CCly): 8 = 1.33 (5. 9H), 1.53 (s, 9H), 7.00 (dd,
1H), 7.43 (d, 1H), 7.50 (d, 1H)]. — “C-NMR (CDCl3): & = 299,
314,347, 36.8, 119.5, 124.5, 125.1, 135.3, 146.7, 149.9.

1-Brom-2.5-di-tert-butylbenzol: Synthcse analog 1-Brom-24-di-
tert-butylbenzol aus 1,4-Di-tert-butylbenzol '™; Ausb. 70% farbloses
Ol, Sdp. 94—98 C/0.4 Torr (Lit." Sdp. 150' C/12 Torr). — IR
(Film): 1385 cm ', 1370, 1270, 1040, 880, 860, 830, 760, 670, 620. —
'H-NMR (CCly): 8 = 1.23 (s, 9H), 1.43 (s, 9H), 7.22 (m, 2 H), 7.50
(m, 1H).

1-Brom-24-di-tert-butyl-6-methylbenzol: Synthese analog 1-
Brom-2,5-di-tert-butylbenzol aus 3,5-Di-tert-butyltoluol*?; Ausb.
65% farbloses Ol, Sdp. 112—114"C/1.1 Torr (Lit.*» 87—-89°C/0.2
Torr). — IR (Film): 2950 cm !, 2860, 1580, 1560, 1460, 1390, 1360,
1230, 1200, 1140, 1010, 860, 720. — 'H-NMR (CCL): = 1.30 (s,
9H), 1.53 (s, 9H), 2.42 (s, 3H), 7.10 (d, 1 H), 7.32 (d, 1 H).

2-Brom-3,5-di-tert-butylbiphenyl: Zu 30 g (0.106 mol) 1-Amino-
2-brom-3,5-di-tert-butylbenzol * in 250 ml Benzol wurden 12.4 g
(0.106 mol) Isoamylnitrit getropft, und die Mischung wurde 3 h
unter RiickfluB erhitzt. Das Benzol wurde danach i. Vak. abdestil-
liert und das schwarzbraunc Rohprodukt iiber eine Kieselgelsdule
mit Petrolether (Sdp. 60—70 C) als Laufmittel gereinigt. Zunichst
wurden 4.4 g (15.4%) 1-Brom-24-di-tert-butylbenzol isolicrt. Als
zweite Fraktion erhielten wir die gewiinschte Substanz. Weitere
Reinigung erfolgte durch Umkristallisation; Ausb. 9.0 g (25%) farb-
lose Kristalle, Schmp. 86.5—87"C (Petrolether, Sdp. 60—70°C). —
IR (KBr): 2950 cm ~ ', 1395, 1360, 1240, 1010, 880, 770, 750, 700. —
"H-NMR (CDCl,): & = 1.32 (s, 9H), 1.58 (s, 9H), 7.15 (d, 1 H), 7.32
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(m, SH), 7.50 (d, 1H). — "C-NMR (CDCly): 5 = 30.4, 31.4, 34.8,
377, 1202, 124.3, 126.3, 127.7, 129.7, 144.0, 145.1, 147.7, 149.2. —
MS (70 eV): m/z (%) = 346 (46) [M®], 344 (48) [M®7], 331 (100)
[M — CH,],329(98)[M — CH,], 303 (14), 301 (14), 57 (99) [C4Hy].
CoH,sBr (3454) Ber. C 69.55 H 7.30 Br 23.16
Gef. C 69.46 H 7.30 Br 23.13

2,4-Di-tert-butyldithiobenzoesdure-methylester  (4): 81 g (30
mmol) 1-Brom-2,4-di-tert-butylbenzol wurden in 60 ml Diethyl-
cther (iber Na/K-Legierung bis zur Blaufirbung durch Benzophe-
non getrocknet) gelost. Es wurden 0.48 g (70 mmol) Lithium in
kleinen Stiicken zugegeben, und der Reaktionsansatz wurde 2 h
unter RiickfluB erhitzt und dann im Stickstoffgegenstrom in einen
Tropftrichter dekantiert. Bei —15°C wurde die Aryllithiumverbin-
dung innerhalb von 20 min zu einer Losung aus 18 ml Schwefel-
kohlenstoff und 18 ml Diethylether gegeben. Es wurde wihrend
einer Stunde auf Raumtemperatur erwarmt und 2 h bei dieser Tem-
peratur geriihrt. Nun wurde mit Eis hydrolysiert, 6.8 g (48 mmol)
Methyliodid zugegeben und 1 h kriftig geriihrt. Die organische
Phase wurde abgetrennt, mit Na,SO, getrocknet und im Rotations-
verdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wurde iber eine Kiesel-
gelsdule mit Petrolether (Sdp. 60—70°C) als Laufmittel gereinigt;
Ausb. 0.85 g (11%) orange Kristalle, Sechmp. 79.5—80°C (Petrol-
ether, Sdp. 60—~70°C). — IR (KBr): 1390 cm™!, 1360, 1235, 1045,
815. — "H-NMR (CDCly): 8 = 1.33 (s, 9H), 1.45 (s, 9H), 2.73 (s,
3H), 6.95(d, 1H), 7.15(dd, 1H), 7.50 (d, 1 H). — >C-NMR (CDCl,):
6 = 21.1,31.3,32.6,34.8,37.5,122.1,125.0, 128.6, 144.2, 145.4, 151.4,
239.4 (C=S). — UV (Cyclohexan): A, (Ig €) = 215 nm (4.33), 253
(3.64), 314 (4.00), 494 (1.91). — MS(70eV): m/z (%) 282 (2) [M + 2],
280 (19) [M®], 233 (100) [M — SCHj;), 57 (40) [C,;H,].

CysH1.S, (280.5) Ber. C 68.51 H 8.62 S 22.86
Gef. C 6847 H 8.67 S 2294

2,5-Di-tert-but yldithiobenzoesdure-methylester (6): Synthese ana-
log 4 aus 16.1 g (59.8 mmol) 1-Brom-2,5-di-tert-butylbenzol; Ausb.
1.94 g (12%) orange Kristalle, Schmp. 80 —81"C (Petrolether, Sdp.
60—70-C). — IR (KBr): 1360 cm ', 1225, 1080, 1060, 830, 630. —
'"H-NMR (CDCl): 8 = 1.30 (s, 9H), 1.43 (s, 9H), 2.73 (s, 3H), 6.98
(d, 1H), 7.31 (dd, 1 H), 7.40 (d, 1 H). — *C-NMR (CDCl,): § = 21.1,
31.1, 32.5, 34.1, 36.8, 125.7, 125.9, 127.6, 142.8, 1464, 147.6, 239.4
(C=S). — UV (Cyclohexan): A, (Ig €) = 216 nm (4.29), 259 (3.79),
316 (4.04), 493 (1.79). — MS (70 eV): m/z (%) = 282 (2) [M + 2],
233 (100) [M — SCH,], 57 (51) [C:H,].
Cy6HxS, (280.5) Ber. C 68.51 H 8.62 S 22.86
Gef. C 68.48 H 8.59 S 22.74

2,4-Di-tert-butyl-6-methyldithiobenzoesdure-methylester (7): Syn-
these analog 4 aus 25 g (88.2 mmol) 1-Brom-24-di-tert-butyl-6-
methylbenzol; Ausb. 7.76 g (30%) rotoranges Ol. — IR (Film): 1600
cm !, 1490, 1460, 1395, 1360, 1235, 1130, 1045, 935, 865, 845,
740. — 'H-NMR (CDCl;i: 8 = 1.30 (s, 9H), 1.43 (s, 9H), 2.24 (s,
3H), 2.61 (s, 3H), 7.07 (s, 1 H), 7.42 (s, 1H). — *C-NMR (CDCl;):
8 = 20.3,205, 31.2, 33.0, 34.4, 37.7, 122.6, 125.2, 132.6, 143.1, 145.0,
150.2, 239.2 (C=S). — UV (Cyclohexan): Ay, (Ig€) = 218 nm
(4.25), 254 (3.74), 314 (3.95), 497 (1.55). — MS (70 eV): m/z (%) =
296 (2) [M + 2], 294 (19) [M®], 247 (100) [M — SCH;], 189 (25),
57 (84) [C4Hy], 56 (39).
C;HyS; (294.5) Ber. C 69.33 H 890 S 21.77
Gef. C 69.57 H 9.07 S 21.96

3-tert-Butyldithiobenzoesdure-methylester (8): Synthese analog 4
aus 3.6 g (17 mmol) 3-Brom-tert-butylbenzol *; Ausb. 1.44 g (38%)
rotes Ol — IR (Film): 2950 cm ~', 1590, 1480, 1410, 1360, 1215,
1065, 1040, 790, 690. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.34 (s, 9H), 2.70
(s, 3H), 7.26 (dd, 1H), 7.53 (d, 1H), 7.82 (d, 1H), 8.07 (s, 1H). —
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BC-NMR (CDCLy): & = 203, 31.1, 34.5, 123.8, 127.8, 129.1, 144.8,
151.0, 229.1 (C=S). — MS (70 eV): m/fz (%) = 226 (2) [M + 2],
224 (21) [M®1, 177 (100) [M — SCH,], 162 (16) [M — SCH, —
CH;], 147 (12) [M — SCH; — 2CH,], 57 (4) [C.Hs].
Cy,HyeS, (2244) Ber. C 64.23 H 7.19 S 28.58
Gef. C 64.15 H 7.19 S 28.61

5-tert-Butyl-2-methyldithiobenzoesdure-methylester (9): Synthese
analog 4 aus 20.5g (90 mmol) 1-Brom-5-tert-butyl-2-methyl-
benzol®; Ausb. 2.54 g (12%) rotes Ol — IR (Film): 2950 cm™ ',
1480, 1460, 1390, 1360, 1230, 1050, 820. — 'H-NMR (CDCl;): § =
1.28 (s, 9H), 2.30 (s, 3H), 2.60 (s, 3H), 7.05 (d, 1H), 7.24 (d, 1 H),
7.26 (s, 1H). — *C-NMR (CDCl,): 6 = 18.7, 20.2, 31.0, 33.9, 123.0,
125.8, 129.8, 130.2, 146.7, 147.8, 233.1 (C=S). — UV (Cyclohexan):
Amax (12 €) = 216 nm (4.21), 251 (3.77), 310 (4.03), 494 (1.93). — MS
(70 eV): m/z (%) = 238 (6) [M®], 223 (58) [M — CH,], 191 (71)
[M — SCH;], 175 (14), 161 (12), 135 (19), 134 (11), 115 (11), 91 (11),
74 (17).
Ber. C 65.50 H 7.61 S 26.90
Gef. C 6497 H 7.55 S 28.39

CisHsS, (238.4)

2-Methylthiobenzoesiure-methylester (10): Synthese nach Lit.”"

aus ortho-Tolylsdure und 2,4-Bis(methylthio)-2,4-dithioxo-1,3,2,4-
dithiadiphosphetan; Reinigung durch zweimalige Destillation in ei-
ner Drehbandkolonne; rotes O, Sdp. 75°C/0.2 Torr. — '"H-NMR
(CCly): & = 2.28 (s, 3H), 2.62 (s, 3H), 7.07 (s, 4H).
CyH,,S; (182.3) Ber. C 59.29 H 5.53 S 35.18
Gef. C 58.38 H 545 S 35.07

3.5-Di-tert-butylbiphenyl-2-dithiocarbonsdure-methylester (13):
Der Dithioester 13 wurde analog 4 hergestellt, jedoch wurde statt
des Lithiums n-Butyllithium (1.5 N in Hexan) verwendet. Eingesetzt
wurden 3 g (8.7 mmol) 2-Brom-3,5-di-tert-butylbiphenyl; Ausb.
0.62 2(20%) zihes oranges Ol. — IR (Film): 2960 cm ™!, 1395, 1360,
1245, 1050, 910, 855, 770, 730, 700. — 'H-NMR (CDCly): & = 1.35
(s, 9H), 1.49 (s, 9H), 2.36 (s, 3H), 7.09 (d, 1 H), 7.15—7.30 (m, 5H),
7.58 d, 1H). — “C-NMR (CDCl;): 8 = 236.8 (C=S), 150.4, 145.2,
142.2, 139.6, 130.2, 126.8, 126.4, 125.5, 124.4, 38.1, 34.8, 33.1, 31.3,
20.8. — MS (70 eV): m/z (%) = 358 (2) [M + 2], 356 (18) [M®],
309 (100), [M — SCH,], 57 (27) [C.H,].

ESR-Messungen: Die ESR-Messungen wurden in der frither be-
schriebenen Weise durchgefiihrt*~3%. Die Radikale wurden durch
in-situ-Elektroreduktion in 0.1 M Tetrapropylammoniumbromid-
Lésung in wasserfreiem DMF erzeugt. Rechnungen wurden im Re-
chenzentrum der Universitdt Hamburg auf der GroBrechenanlage
Siemens 7-882 durchgefiihrt. Zur Simulierung von ESR-Spektren
(Lorentz-Form) benutzten wir das selbst entwickelte Programm
SYNTH?". Die semi-empirischen MO-Rechnungen wurden mit
dem Programmpaket MNDOC (QCPE-Version Programm Nr.
438) durchgefiihrt, das zur Berechnung der Spindichten durch ein
von uns entwickeltes Unterprogramm erweitert wurde.
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