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l—3)uber "unerwartet grofe"” bzw. "unerwar-

Im Rahmen unserer Untersuchungen
tet kleine" ESR-Kopplungskonstanten interessierten wir uns filir die Ursache der

mit 8,36 G unerwartet kleinen Kopplungskonstanten des Protons an C, des Diphe-

nylmethyl-Radikals la 4).
R
I la: R =H
ol
L 2 _l_b_: R = CH,
l_c: R = CH,;CH,

Nach Spindichteberechnungen 4.5)

6)

und Ergebnissen an ortho-substituierten Diphe-

nylmethyl-~-Radikalen war ein Wert von ca 14-16 G zu erwarten. Von den beiden

mdglichen Ursachen - Abweichung von der sp?-Hybridisierung bzw. Hyperkonjuga-

1b)

tion 1n verdrillten Gi -Radikalen - war die erste durch !3c-Markierung aus-

geschlossen worden 7). Wir haben untersucht. ob der andere Mechanismus - ent-
sprechend dem zweiten Term der Bez. (1) ib)

aH = -27 - + 2. By - cos® (90 - ) (1)

C,-H ch v PC; .

+

(99 : Verdrillungswinkel, Bs = 80 - 20 G lb))

iiber eine unerwartet grofle positive Spindichte an C, fiir die kleine Kopplungs-
konstante des Protons an C, verantwortlich sein kann. Da der Ersatz eines Pro-

tons durch eine Methylgruppe nur einen geringen Einfluf auf die Spindichtever-

teilung eines Radikals hat 8), sollten die fiir aﬁ;-H entscheirdenden Spindichter

fDCl und fDC; am 1,1l-Diphenyl-l-dthyl-Radikal 1lb ermittelt und auf la iber-
tragen werden. Die Berechtigung filir dieses Vorgehen ergibt sich besonders an-
schaulich aus den sehr dhnlichen Kopplungskonstanten der nahe verwandten "pla-

naren Diphenylmethyl-Radikale” 2a und 2b 5).
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Das nach Ziegler lo).sehr unbestidndige Radikal lb erhielten wir - analog zur
Erzeugung von lc 1, durch Thermolyse seines Dimeren in Toluol bei 95° C.
Aus dem ESR-Spektrum des Radikals 1b (Abb. la) 1&Bt sich aﬁH = 15,6 G di~-
3

rekt ablesen, die Kopplungskonstanten der Ringprotonen ergeben sich aus dem
gespreizten Tieffeld-Viertel des Spektrums (Abb. 1b) zu ag = 3,19, aﬁ = 1,30
und a§ = 3,47 G. Fiir das 1,1-Bis~(3,5~di-t~-butylphenyl)-l-dthyl-Radikal 3 fan-
den wir (Abb. 2) agns = 15,4 und a. o.p = 3:25 G (Linienbreite 0,35 G). 3 er-
hielten wir aus dem Kohlenwasserstoff 4 durch Abstraktion von H~Atomen mittels
t-Butoxy-Radikalen, die durch Thermolyse von t-Butyl-peroxyoxalat in Benzol

bei 40° C erzeugt wurden.

T3 CH

0 0
7ﬁi;r'jggf( 4—ooccoo—+ ¥t;:’\ggf(
= t-Butyl
Die fiir 1b ermittelten Kopplungskonstanten dhneln stark den Werten, die fiir

6)

ortho-substituierte Diphenylmethyl-Radikale gefunden wurden. Die Aehnlich-

beruht auf der Aehnlichkeit der Betrage der Pro-
12) 13)

) H H
keit von acl-cn, mit acl_H

portionalitdtskonstanten der Bez, (2) und (3)

H
-27- PCl (2) ac,-cu, = *29:3 PCl (3)

aH =
C,-H ~

Mit Hilfe dieser Beziehungen ergeben sich aus den Kopplungskonstanten von lb
die Spindichten P’ = 0,538, PO = 0,118, Cm = -0,048 und Pp = 0,129, aus denen
sich iliber die Norm1erungsbedingung2je= 1 die Spindichte an C; 2zu p: = -0,038
berechnen lidft. Die so erhaltenen Spindichten stimmen gut mit nach SCF~HMO-

5)

Rechnungen ermittelten Werten iberein ( P’ = 0,548, P = 0,131, Em = =0,047,

o0 = 0,121). Statt der - zur Erkldrung der unerwartet kleinen Kopplungskon-
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Abb. la:

ESR-~Spektrum des 1,1-Di-
phenyl-l-dthyl-Radikals in
Toluol bei 95° C
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Abb. 2:
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stanten von 1lb durch Hyperkonjugation in verdrillten 7 -Radikalen notwendigen -
unerwartet grofen positiven Spindichte wird also fiir C, eine erwartet kleine
negative Spindichte gefunden. Damit ist auch der zweite Mechanismus zur Deutung
der unerwartet kleinen Kopplungskonstanten von 8,36 G experimentell ausgeschlos-
sen. Beim Diphenylmethyl-Radikal mup also entweder ein neuartiger, dritter Me-
chanismus wirksam sein, oder das als Diphenylmethyl publizierte Radikal muf ei-

14). Neugebauer und Groh 15)haben kiirzlich die tat-

sdchliche Struktur des Radikals mit aH = 8,36 G aufgekldrt. Unser Interesse kon-

ne andere Struktur haben

zentrierte sich dagegen auf die erstmalige Darstellung eines echten, in ortho-
Stellung unsubstituierten Diphenylmethyl-Radikals, iiber die in der nachfolgen-

den Mitteilung 16) berichtet wird.
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