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An vielen Zwsi- und &hrspimystenw l;iBt sich mit Hilfe der EPR scxmhl die dipolare Kopplung 

(Spaktiskopie in Glasmtrix mit rsgellossr MDlekelorientierung) als such die skalare Austausch- 

wxhselwirkung (Spsktroskopie in L&sung) erfolgreich untersuchen. Allerdings werden die Messun- 

gan h&fig durch erhebliche Verunreinigxqen der Probsn mit Dublett-Padikalen beeintr&htigt, die 

sichals Folgepmdukte aus denreaktionsfreudigenMehrspinsys~bilden. Wir habenuns daher 

fUrgeeignete stabile Tragerungepaarter Spindichte interessiert. Sowirddas unbest&dige Semi- 

wn-Anion-Padikdl durcb 2.6-Di- c&r 2.4.6-Tri-tert-butyl-Substitution sow&l themisch als 

such gegeniiber Luftsauerstoff deutlxh stabilisiert. Dies gilt such fiir das vemand.te neutrale 

GdLvimxyl-System R3, das sicbdaberbesonders fiir denAufbauvonEin-und!+ehrspinsysteam~ an- 

bietet. Dsrartige Verbimdungen wie das Galvimxyl (21, das Bisgalvinoxyl (&), und der biradi- 

Mische Abk&a~Ling (2) des Rexa-tert-butyl-aurins (2,. sti bekannt2). Allerdings gibtes fiir 

die jeweiligenGalvimxyle nur individuelle Synthesen, so da13 bisher nicht alle betitigteh Typen 

@@arativ sug;inglich sind. Im folgendeh sol1 nuuem neuer Wag zu beliebq strukturierten 

Mxm- undOligo_galvinoxyl-Verbindungenbeschrieben~~n. 

2.6-Di-tert-butyl-pheml 1aBt sich leicht p-standig brmieren (80% ALL&.) und nacb UberfLibrung 

in da.5 Lithimphenolat in Tatrahadrofuran mittals Butyllithim (n-Haxan) mit Trimthylchlorsilan 

m-chlorid) in &bar 9O%iger Ausb. C-silylieren. Dieser 2.6-Di-tert-butyl-4-b~yl+4S-atier 

kann mit Butyllithlum (n-Bexsn) matalliert uud in iiblicher Weise matallorgsnisch umgesetzt wexden. 

Ausd~sodarstellbarenCarbinolenpl~tsichdie TM+Schutzgruppemitvexdiinnter sure abspal- 

ten. Windmahrals ein Di-tert-butyl-@xnolsneinemC-Ataneingefiihrt -~ixungmitCarbon- 

&_lrssstem- so bildetsichdabeiunterwasserabspaltung ein cbimides System aus (Die Naturder 

jewailigsnEsterkaqonsnte gehtaus dsm Raaktionsprcdukthervor). 
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Wir haben die im R-Schliissel aufgefuhrten Verbindungen nit Ausnahme von 2 und g auf diese Weise 

~lorganisch dargestellt. Neben der Elementaranalyse erfolgte die Struktursichenmg nut NMR 

(Anzahl unterschiedlicher tert-Butyl-Protonen, ihr 1ntensit;itsverh;iltnis zueinander und gegen- 

iiber den Arcraatenprotonen. E'zwartungsg&D warden alle tert-Butyl-Protonen in den hiichsten de- 

protonierten ionischen Stufen durch Syrrsetrierung aq-uivalent - wiedem irn richtigen Intensi- 

t;itsverh&iltnis gegeniiberdenAror&%nprotonen). Femer stlnendie nachsteherxlbeschriebenen 

OR-spektroskopischenElgenschaftenderbereits bekannten, jedoch auf ar&?r~Wege dargestellten 

'&\ 'd\ HOGR4 Vee;~~@Do~;~- 

HO%2 - _:g'l: l '@ ,.+5 ;~n;~.~l~;;' 

Verbindung R=R' R=R2 R=R3 
GSUSS 

Gauss gem. her- 
teratur iiberein2). 2 lie8 

sich bisher nicht r&all- 

R 

12 - organisch darstellen. Viel- 

& - mehr bildet sich bei der 

2s 29.8 1627.6 1628.4 metsung van Oxalsluredi- 

Zzithylester mit Aryllithium 

phenol in Analogie zu einer bakannten Synthese van Triphenyl-benzol U-I ca. 4O%iger Ausb. erhal- 

ten3’ .Eine rsxlifizierte derartige Synthese van & mit geringer Au&. wurde bereits beschrieben 4) I - 

Durch Pb02-Oxidation in Toluol oder durch K3Fe(C3Q6-Oxidation in Toluol/H20 entstehen aus den 

Verbindungen b die entsprechenden farbigen, relativ sauerstoffstabilen radikalischen Abk&mUnge 

E. Diese toluolischen I&ungen geben bei ca. 1604( 5, mit Ausnahnra von g die fiir regellos ori- 

entierte ~ah~triSche Mehrspinsystene typischen Triplett-EPR-Pulverspektren, aus denen sich 

die in der Tabelle angegebenen Nullfeldaufspaltungsparamater D 6) 7) bsstimnenlassen . Nebenden 

z- und xy-Satellitenlinien im Hcchfeld zeigen die EPR-Spektra such den fiir Triplettileki.ile 

charakteristischen intensit.Ztsschw%cheren Halbfeldiibergang. Da&i stimren gemassenes und aus D 
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(1) 

Z1= 3227 Gauss 

Ho= 3256 Gauss 

2 = 3289 Gauss 2 
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(3) WEUT~~ALVERBINDUNG 
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Abb 1 AM.2 

berschnetes Resonanz-Halbfeld gut iiberein (f 1 Gauss) vgl. Tab.. Da die IntensitSt des Halbfeld- 

iiberganges vender Grijf3e derRul.lfeldaufspaltung abh&qt 8) , ist diessr Ubergang bei & nicht, bei 

denVerbindungsn4~,5c, &und&nurbeihCjheren Radikalkonzentrationenmitdann schlechter auf- -- 

gelijstemHochfeldsp&tnzanachweisbar. Abb. 1 gibtals Reispieldas EP~Spektrumvon g (Toluol, 

16OOK) wisder (12-X-AEGElektro nenresonanzspektraneter). Meist tritt in den Spektren zusltzlich 

bei Ho ('g=2') ein weiteres Signal auf, das wir auf radikalische Folgeprcdukte zuriickfiihren. Die 

gegeniiber den Triplett-Signalen moist recht groBs Amplitude des Dublett-Signals ist auf dessen 

vergleichsweise kleine Linienbreite und darauf zuriickzufiihren, d& helm Ho-Resonanzfeld an allen 

vorhardenen tUblettnc&kiilen spektroskopiertwird. 

Die einzelnen&qonenten R2 derVerbix&ngen~lassen sich stufenweise oxydieren. So geben die 

zweiten Oxidationsstufenvon 2 und& Tripletts@ctrsnrmtbestinrsten DPararsatem; beider Wei- 

teroxidation (zur dritten Stufe ?) erhZlt man ebenfalls EPR-Spektren van Triplett-Habitus, der 

jedoch such fiir axialsynetrische WartettrrolekLile zu erwarten ist 9) . Die D-Werte der verschie- 

densn Oxidationsstufen unterscheiden sich, vgl. Tab. Die zur Bestimnmg der .?lultiplizit_at der 

htjchsten Oxidationsstufen durchgefijhrten Titrationen g&en einen &halt von 2.3-2.5 Oxidations- 

@liVaknten pr0 Ml Einwaage;das 1st jed.o& no& deutlich unter dem fiir Quartettilekiile zu er- 

wartendenWsrt~ndreiRedox?iguivalenten. Elektronenspektroskopisch (LEITZ UNICAM 2CCO) lassen 

sich l-xi 7b und & in AbhZngigkeit van der Einwirkungsdauer des Oxidationsmittels drsi verschie- = 

dens Elolekelspeziesr0itgetrenntenAbsorptionsmsMna erkennen. Die ReversibilitZt der Radoxiibsr- 

gXnge ergibt sich aus der rnljglichen Wicktitration" mit der zugeharigen Starsave rbindungb zlml - 

Mnoradikal. Danachistbeiallenbeobachtbarenproduktendas~lekiilgeriistintaktoeblieben. 
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ZursicherenEnnittlungdes Spinzustandes derdritten~dationsstufe sMwsitere~~rsuchungen 

imGauge. 

BeidenVerbindungenblassensichmitder Elektronens pektmskopie in mgigkeit vun 9; unter- 

schiedlichpmtonierte System durch jewails individuelleXmrptionsmaxim nachwaisen. Sogibt 

beispielswaise & van doppelt negativen bis mm einfach positiven Ion fiinf Maxima urd vier isos- 

bestischePunkti,die inAbb. 2 deutlich inErs&eihung treteh. DiesePrototropie-Untersuchungen 

sichern zu&tslich die Konstitution, denu sie geben Auskunftiiber die Anzahlreversibelproto- 

nierbarer urddeprotonierbarerMolekelpositionen. Auch deshalb sollendi.eP~ototropie-Gleichge- 

wichte im [3.5-Di-tert-butyl-4-h ydmxy&myl-(l)]~3.5-di-tert-butyl-4-oxo-cyclchexa-2.5-dienyli- 

den- ( 1) ]-methyl-System eingeheder studiert wexden . 

Die Autiren danken F'rau H.Km fti die Mitarbeit. H.K. dankt der Deutschen Forschuugsgemin- 
schafturd demFom% der Chemischen Industrie fUr die finanzielle F&&rung. 

Literatur 
1) Die Arbeit enthalt wile dex beabsichtigten DiplcmrbeitW.GIEPKE 

2) Vgl. z.B. A.R.FORRESTER, J.M.HAY, R.H.lHa%CN, Organic Chenistry of Stable Free Radicals, 
Academic Press, Iondon, New York cl9681 ti Literaturzitate dort. 

3) P.NGUYEN, BW-HOI, O.JAOXHm, F.PERIN, M.lXUEY. C.R.Acad.Sc.Paris, C, 1237, [I9661 

4) G.KOIHE, C.NowAK, K.-H.-, E.CHMES, H.ZIMMEIMANN. Angew. C&m. g,521 [1970] 

5) Diese Bedingungen (Tblm1/160°K) haben sich beider Untersuchungvm Zweispinsystemnbe- 
w8hrt. Vgl. B.JANZEN, H.KURPECK, Tetrahedron Latters II, 5231 [I9721 

6) DieBezeichnungder Parameter istkonventionell 

7) E.N?&%U@N, L.C.SNYDER, W.A.YAGER, J.Chem.Phys. 41, 1763 [1964] 

8) J.H.van der WAAIS, M.S.de GRCOI!, Mol. Phys. 2, 333 [1959]; ibid. 2, 190 c1960] 

9) G.KOIHE, E.CIHMES, J.BRICKMANN, H.ZlMMEIFIANN, Angew. &em. 83, 1015 [1971] 


