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FUr die beiden bislang in der Literatur beschriebenen tert. butylsubsti- 

tuierten Diphenylmethyle sind auI3erordentlich unterschiedliche Werte beziiglich 

der Lage des Gleichgewichts Dimeres-Radikal festgestellt worden. Nach diesen 

llteren Arbeiten liegt das 2,2'-Di-tert.butyldiphenylmethyl i zu 2 % in einer 

etwa 6 gigen benzolischen Losung bei Raumtemperatur vor, das 2,5,2',5'-Tetra- 

tert. butyldiphenylmethyl 2 unter gleichen Bedingungen jedoch zu 100 % lw3). 

Dies muate nach der damaligen Anschauung insofern Uberraschen, als man erheb- 

lithe sterische Einfltisse bei der Assoziation von Radikalen nur den in den 

o-Stellungen der Phenylreste befindlichen Substituenten zuzuschreiben gewohnt 

war. 

Erst nachdem Binweise vorlagen, daP 2 entgegen der friiheren Annahme nicht 

zum Athan 2, sondern zu einer Methylen-cyclohexadien-Verbindung 2 dimerisiert, 

schien verstandlich, da13 die direkte Beteiligung der in o-Stellung zum Ver- 

kniipfungspunkt zweier Radikale befindlichen 5,5'-Substituenten in 1 zu einer 

vollstandigen UnterdrUckung der Assoziation dieses Radikal-Typs Piihren 

konnte 4). 

In einem anderen Zusammenhang haben wir das 2,4,2',4'-Tetra-tert. butylben- 

zophenon dargestellt. Da das Keton sich leicht zum entsprechenden Hydrol redu- 

zieren lX%t, haben wir die Gelegenheit benutzt, urn von hier aus Uber das Chlor- 

methan zum Diphenylmethylradikal 2 zu gelangen und dieses mit 1 bzw. 2 zu ver- 

gleichen. 

FUr den Fall n&nlich, da13 die vollstandige Dissoziation des Dimeren von 2 

tatslchlich auf den sterischen EinfluP einer 5-standigen tert. Butylgruppe 

zurUckzufUhren ist, sollte sich 2 analog 2 verhalten, da in 2 eine tert. Butyl- 

gruppe in I-Stellung direkt an der Verknupfungsstelle des Methylen-cyclohexadien- 
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dimeren vorhanden ist. 

1 Rl = tert.Butyl- 
R2 = RS = H 

2 RI = RB = tert.Butyl- 
R2 = H 

3 RI = R;! = tert.Butyl- 
RS = A 

Wider Erwarten liegt das 

geren Konzentration vor. 
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Radikal 2 bei Raumtemperatur in einer sehr vie1 gerin- 

Weil ,Z - anders als 2 - in einer Enthalogenierungs- 

reaktion mit Natrium-Thallium-Amalgam hergestellt worden war 2) , haben wir beide 

Radikale nochmals unter gleichen Bedingungen durch Enthalogenierung der zugeho- 

rigen Chlormethane nach Gomberg 5) einfacher mit sogenanntem molekularem Silber 

hergestellt und im ESR-Gerlt vermessen. Nach einer gleichen Enthalogenierungs- 

zeit, wie sie mit Natrium-Thallium-Amalgam erforderlich ist (etwa 4 Stunden), 

liegt 2 zu 95 % und 2 zu 7 % vor. Quantitative ESR-Messungen zeigen, da2 der 

Radikalgehalt an ,2 und 2 stlndig abnimmt; aus der benzolischen Losung von 2 

und 2 kann man schlieglich nach Abdampfen des Losungsmittels unter Stick&off 

und unter vermindertem Druck die entsprechenden Dimeren isolieren 9) . Die Dime- 

risierungsgeschwindigkeiten unterscheiden sich erheblich: FUr eine 10 %ige Ab- 

nahme des Radikalgehaltes benotigt ,2 bei Raumtemperatur beispielsweise 24 Stun- 

den, 2 dagegen nur 10 Minuten 7) . 
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Die erneut angesetzten Lbsungen der so isolierten Dimeren in Benz01 zeigen 

such nach langerem Stehen kein ESR-Signal; erst nach kurzzeitigem Erhitzen 

der farblosen Losung in Decylbenzol auf 200' und Abschrecken auf Raumtempera- 

tur 4, werden sie unter Ausbildung einer tiefen Gelbfarbung wieder in Radikale 

gespalten, die sich auf Grund der RF'S ihrer ESR-Spektren als identisch erwei- 

sen mit den aus den zugehorigen Chlormethanen gewonnenen. (2 bzw. 2) 8) . Im 

Gegensatz hierzu dissoziiert das Dimere zu & spontan in Losung, so dsl3 ihm 

- in ftbereinstimmung mit W- und RMR-Daten - eine Methylen-cyclohexadienstruk- 

tur zugeschrieben wurde 4). Ganz allgemein sol1 die Gleichgewichtseinstellung 

Radikal-Dimeres aus einer Cyclohexadien-Struktur sehr schnell erfolgen, w&&rend 

Athane - wenn uberhaupt - nur sehr langsam dissoziieren 4) . Man muR dieser 

Argumentation entsprechend annehmen, daf3 die Dimeren zu 2 und 2 als Athane vor- 

9) liegen . Eine weitere charakteristische Umsetzung fuhrt zu demselben Ergeb- 

nis. In Analogie zum Triphenylmethylsystem 10) sollte nur die Struktur 2 in 

einer basenkatalysierten Resktion g ergeben. Wir haben deshalb die Reaktion 

mit 2, ,2 und 2 ausgefuhrt und nur bei 2 das entsprechende Xylolderivat erhal- 

ten, dessen Struktur durch Analyse, RMR- und Massenspektrum gesichert wurde 11) . 

Wir fuhren das unterschiedliche Verhalten von i im Vergleich zu 2 und 2 

auf eine unterschiedliche sterische Beeinflussung der beiden meglichen Dimeri- 

sierungsreaktionen zurCtck. Die an sich wegen der hohen Spindichte an den zen- 

tralen C-Atomen begllnstigte Athanbildung wird in 2 durch die 2,2'-tert. Butyl- 

gruppen sterisch behindert, so da.B eine Ausweichreaktion zu 2 erfolgt, die 

zwar elektronisch wegen der geringeren Spindichte am Ring-C-Atom benachtei- 

ligt, aber sterisch begtinstigt ist. In Bezug auf 2 und 2 ist der Weg zu 0 we- 

gen der - unter sich etwa gleichartigen 12) - sterischen Behinderung der 

Assoziation durch die 4- bzw. 5-tert. Butylgruppen starker behindert als der 

Weg zu ,4, so daI3 2 und 2 zum Athan 4 dimerisieren, = lediglich mit unterschied- 

lither Geschwindigkeit. 

Bemerkenswert ist, daB bei 2 jede Temperaturerhohung zu einer Erhohung 

der Dimerisierungsgeschwindigkeit und damit zur beschleunigten Abnahme der Ra- 

dikalkonzentration fuhrt, bei 2 hingegen ein der normalen Abnahme iiberlagertes 

temperaturabhlngiges Gleichgewicht zu beobachten ist. Ob die Assoziation von 2 
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zum Ythan nicht ausschlieSlich erfolgt wie bei _2 und ob u.U. die Struktur ,5 im 

geringen MaSs neben 4 beteiligt ist, bleibt zu kllren. 

9) 

10) 
11) 

12) 
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