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Anhand der 'H-ESR-Kopplungskonstanten des Allenyl-Radikals 1 1,2) konnte nicht 

entschieden werden, ob das Cr -Atom eine dem Vinyl-Radikal 3 3) Bhnliche Hybri- 

disierung B (c-Radikal) oder eine reine sp-Hybridisierung A (n-Radikal) auf- 

weist. 
0 /R 

R - CI = C2 = C, oder 
QQ /R % AH 

0 'R 
..&q= c = c,R 

H/C' = C,H 

A 1: R=H 2: R=C(CHS)I B P 

Experimentell eindeutig sollten sich A und B anhand der 13C-Kopplungskonstan- 

ten des C1 -Atoms unterscheiden lassen 1) , da der s-Charakter des Radikalorbitals 

sich iiber direkten Fermikontakt in relativ gro8en "C-Kopplungskonstanten (Vi- 

nyl-Radikal: a C 
Cl 

= 107,6 G)3) zu erkennen gibt. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen an sterisch stabilisierten Radikalen 4) konnten 

wir jetzt am Tri-tert-bjltyl-allenyl-Radikal 2 erstmals "C-Kopplungskonstanten 

eines Allenyl-Radikals ermitteln. 2 wurde durch Abstraktion von Br- oder Cl- 

Atomen mittels photochemisch erzeugter Triathylsilyl- 5) bzw. Trimethylstannyl- 

Radikalen aus Tri-tert-butylbrom- bzw. -chlorallen6) direkt in der ESR-Mepzelle 

bei -40" in Cyclopentan erzeugt. Unter diesen Bedingungen hat 2 eine Lebens- 

dauer von einigen Sekunden. Das ESR-Spektrum (Abb.1) lap+_ sich simulieren mit 

aH = 0,35 G (18H) und aH = 0,33 G (9H). Den bei 1OOfacher Verstgrkung erhalten- 

en Satellitenspektren lassen sich eindeutig '"C-Kopplungskonstanten von 32,2, 

21,9 und 17,3 G fiir je ein C-Atom entnehmen. Durch Vergleich mit den "C-Kopp 

lungskonstanten des 1,1,3-Tri-tert-butyl-allyl-Radikals & (a& = 26,l G, a&= 

16,9 G, a' 
C3 

= 21,0 G)7) ordnen wir die aC-Werte von 2 in der genannten Reihen- 

folge C1, CI und C1 (9-A) zu. Die Kopplungskonstanten der zweifach tert-butyl- 
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substituierten sp2-C-Atome von 2 und 4 stehen dann im gleichen Verhaltnis zu- 

einander wie die a H-Werte der entsprechenden unsubstituierten Radikale (18,9/ 

14,4). a& des Radikals 2 ist also praktisch genau so gro8 wie die Kopplungs- 

konstante des entsprechenden C-Atoms des n-Radikals 4 und ganz erheblich klei- 

ner als fiir ein c-Radikal des Typs B zu erwarten ist. Die trots geringerer 

Spindichte an C1 von 2 gegeniiber C, von 4 geringfiigig grij8ere 13C-Kopplungs- 

konstante von cl diirfte auf unterschiedlicher n-c-Spinpolarisation (QEp> Qzp,) 

beruhen8), die such in Qfp>Qfpz 2, zum Ausdruck kommt. Tri-tert-butyl-allenyl 

hat also eindeutig die Struktur A eines rr-Radikals. Da fur Winkel 9 der Gros- 

senordnung wie bei 2 in 2 praktisch keine sterische Hinderung zwischen den 

tert-Butylgruppen an C1 und CJ auftritt, diirften such die weniger stark sub- 

stituierten Allenyl-Radikale wie 1 die lineare Struktur A haben. 

Abb.1: ESR-Spektrum des 

Radikals 2 in Cyclopentan 

bei -40' C (Mitte) und 

'3C-Satellitenspektrum bei 

1OOfacher Verstarkung 
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