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Eine soeben erschienene Publikation 1) iiber die Di- und Tri-t-butylmethyl-Ra- 

dikale la und lb veranlapt uns, eigene Ergebnisse an - - 

zuteilen. Als ersten Vertreter ungewohnlich stabiler 

ungepaarte Elektron an einem C-Atom lokalisiert ist, 

Bhnlichen Radikalen mit- 

Radikale, in denen das 

hatten wir bereits 1969 

7H3 

cH3 n Me3C 
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le: R = CH(CH3)I I - II 

Im Rahmen weiterer Untersuchungen iiber Radikale, die durch geminale t-Butyl- 

gruppen an Positionen hoher Spindichte stabilisiert werden 3) , haben wir bei 

2) das Radikal lc erhalten . - 

der Umsetzung der Alkene 2a und 2b mit t-Butyl-peroxy-oxalat in Benz01 bei 50' - - 

(2a) bzw. 70' C (2b) die Radikale Id (l,l-Di-t-butyl-1-propyl) und le (l,l- - - - - 

Di-t-butyl-1-isobutyl) erhalten: 

(MesC-0-0-C=O), + 2 COz + 2 MeSC-Oe4) MeJC-0. + Me,C=O + CHI*S) 

&:R'=H ld 
Me,; - R : 

a: R = CHzCHS 

2b : R' - = CHI 
(Me3C),C = C H R' +*CHa < 

le - 3: R = CH(CHS), 

Die fiir Alkyl-Radikale ungewijhnlich hohen Untersuchungstemperaturen und die 

Tatsache, daS die Bhnlichen Radikale 3a 6) - und 3b unter den gleichen Beding- - 

ungen ESR-spektroskopisch nicht nachweisbar sind, sprechen fiir eine ungewohn- 

lithe Stabilitat der Radikale Id und &. Diese ist besonders bemerkenswert - 

wegen der - im Gegensatz zu la - _ - lc - bei Id und le vorhandenen B-Protonen, - - 

die Disproportionierungs-Reaktionen ermoglichen, wodurch allgemein die Sta- 

bilitat von Radikalen herabgesetzt wird. 
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Abb. 1: ESR-Spektrum des Radikals Id - 

in Benz01 bei 50' C. 

Die Pfeile weisen auf 2 Sig- 

nalgruppen eines bisher nicht 

identifizierten Radikals, die 

dritte Gruppe ist der mitt- 

leren Gruppe des Spektrums 

von Id iiberlagert. - 

Das ESR-Spektrum von Id (Abb. - 1) lapt sich rekonstruieren mit a:H = ll,l, 
a 

H 
aCH, = 0,lO und ai(CH ) 

3 3 
= 0,48 G. Diese Kopplungskonstanten beweisen zusam- 

men mit dem g-Faktor,2,0025 2 0,0002, die Konstitution des Radikals Id. Fur - 

H 
& findet man g = 2,0026, aEH = 2,7 und aC(CH ) = 0,54 G. 

3 3 

Die Konformation der Radikale Id und le laipt sich mit Hilfe der Bez. 
H 

- - aC 

BH. 
P- 

H = 

e -cos’ 8 7, (e = Torsionswinkel zwischen p- und C 
8 
-H-Orbital) ermitteln, 

da BH. e H 
iiber aCH = 22,8 G des Bhnlichen Radikals & 6) mit frei rotierenden 

3 

Methylgruppen (cos2~Q = 0,5) zu 45,6 G berechnet werden kann. Mit 8 = 60' (ld) - 

und 8 = 76' (&) erhalt man Winkel, die gut mit denjenigen iibereinstimmen, die 

bei maximalem Abstand der t-Butyl- und Methyl-Gruppen zu erwarten sind (60' 

bzw. 90' entsprechend Konformation I bzw. II). Diese Konformationen diirften 

Disproportionierungen erschweren, da das bei der Abspaltung des 8-H entstehen- 

de Orbital erst nach - sterisch behinderter - Rotation um 60 bzw. 76' voll mit 

dem vorhandenen p-Orbital iiberlappen kann. Fiir die ungewijhnliche Stabilitat von 

2 und & diirften also neben sterischen such stereoelektronische Faktoren ver- 

antwortlich sein. 
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