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TRI-NEOPENTYLMETHYL 

'FIN ALKYLRADIKAL MIT BEMERKENSWERTEN EIGENSCHAFTEN 

Kaspar Schliiter und Armin Berndt* 

Fachbereich Chemie der UniversitXt Marburg, Lahnberge, 3550 Marburg 

Tri-neopentylmethyl 1 ist trots seiner 6 fiir Disproportionierungsreaktionen ge- 

eigneten 8-Protonen vergleichbar bestlndig wie Tri-isopropylmethyl 2 1) -mit 

3 S-Protonen in der durch Methylgruppen abgeschirmten Knotenebene des p-Orbitals 

- und wie Tri-t-butylmethyl 2 2) ohne S-Protonen. 

1 entsteht bei der reduktiven Spaltung des Oxalsaurediesters des Trineo- 

pentylmethylalkohols mit K/Na Legierung in Isopentan, Benz01 oder t-Butyl- 

benzol. Seine ESR-spektroskopisch ermittelte Lebensdauer betrggt in Benz01 

bei 20' C t,,2 = 11 Min. (vergl. 3: t,,2 = 9 Min. (25“ C) 1. Die entsprechend 

hergestellten Radikale 4 und 2 sind dagegen erheblich kurzlebiger, 4 : t,,2 = 

2 Min., 2 : t,,2 = 1 Min. (bei je 15' C). Wir fiihren die unterschiedliche 

Bestsndigkeit in der Reihe 1, Q, 2, 2 auf eine mit der Zahl der t-Butyl- 

gruppen am n-Zentrum zunehmende innere Spannung +) und die gegenlgufige Ab- 

nahme der Anzahl der @-Protonen zuriick. 

Die geringe Linienzahl des ESR-Spektrums von 1 - nur die 6 8-Protonen fiihren 

zu Aufspaltungen - und seine Bestgndigkeit ermijglichen die Ermittlung der 

"C-Kopplungskonstanten samtlicher C-Atome an Proben mit natiirlicher Isotopen- 

hgufigkeit. 

Abb.1 zeigt die Temperaturabhgngigkeit der Kopplungskonstanten des zentralen 

C-Atoms a:. Im Gegensatz zum t-Butylradikal 2, bei dem a: ein wohldefiniertes 

Minimum bei -53" 
5) 

C durchlguft, womit die pyramidale Konfiguration von 5 be- 

wiesen wird , findet sich bei 1 bis -128' C kein Anzeichen fiir ein Minimum. 

Auch die Kopplungskonstanten der 3 dem zentralen C-Atom benachbarten a-C- 

Atome verhalten sich bei 5 und 1 verschieden; wlhrend a: 

Temperatur zunimmt 6) 
bei 5 mit steigender 

, finden wir bei 1 eine leichte Abnahme von 12, 4 G 

(-128O C) auf 12,0 G (+15“ C). Diese Befunde und die gegeniiber 5 (a: = 44,8 - 

45,4 G) urn iiber 10% kleinere 13-C-Kopplung von 1 (a: = 40,o - 41,l G) be- 

weisen, da6 1 deutlich weniger pyramidal ist als $_. Da a: = 40,O G die kleinste 
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Abb.1: Temperaturabhangigkeit der 13-C-Kopplungskonstanten des zentralen C- 

Atoms von J_ in Isopentan. 

Kopplungskonstante ist, die bisher fiir das zentrale C-Atom eines tertiaren 

Alkylradikals gefunden wurde, diirfte 1 das planarste aller bekannten Alkylra- 

dikale sein. Bei dem als planar diskutierten 3 ist a: mit 51,l G urn mehr als 

20% grijl3er als die entsprechende Kopplung von 1. Dies kann nicht die Folge 

geanderter Spinpolarisation durch den t-Butylsubstituenten sein, denn fiir 

4 mit einem t-Butylsubstituenten betr;igt a: nur 40,5 G (bei -83' C). Das 

Anwachsen von a: in der Reihe 2 (42,98 G2'), 8 (45-47 G2)), 2 (51,l G) spiegelt 

HjC\. %- 
C-CH, C-H 

H& 
/ 

$ g 

6 7 a - 9 - c: R = PO(OEt1, 

offensichtlich die steigende innere Spannung in den Radikalen wider. Die dieser 

Spannung entsprechenden Verzerrungen von Bindungswinkeln und Bindungslangen 

diirften entweder iiber bisher unbekannte Mechanismen oder durch Pyramidalisie- 

rung des zentralen C-Atoms sum Anwachsen seiner 13-C-Kopplung fiihren. 

In 4 und 2 sind die Neopentylgruppen in den Konformationen A,A' (aH = 5,0 G 

(2 H), aH = 23,5 G (2 H), a&,,__ = 19,7 G (2 C) ) bzw. B (aH = 12,4 G 

(2 H)++)) 
. 

eingefroren, die ESR-Spektren zeigen im Bereich -120° bis +15' C 

keine alternierenden Linienbreiteneffekte. 

Im Gegensatz dazu findet man bei 1 iiber den gesamten MeEbereich von -160° bis - 
+ 47O C behinderte konformative Beweglichkeit, die sich in eindrucksvollen 
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Linienbreiteneffekten widerspiegelt. 
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Abb.2: Temperaturabhangigkeit des ESR-Spektrums von 1, Temperaturangaben in OC. 

Die unterhalb -83O C ermittelten Kopplungskonstanten a 
H 

= II,1 G (4 H), aH = 

24,5 G (2 H) und a' 
g 

= 22,6 G (2 C) zeigen, da8 bei diesen Temperaturen zwei 

Neopentylgruppen die Konformationen B und B' einnehmen. Die konformative Bewe- 

gung der dritten Neopentylgruppe fiihrt zu einem Austausch der Umgebungen ihrer 

Methylenprotonen. Dies .zeigt die starke Verbreiterung der mittleren Signalgruppe 

ihres Tripletts, die bei -119' C verschwindet. Nach der GriiSe der H-Kopplung 

kame ein- mit der Bewegung (s.u.) der beiden anderen Neopentylgruppen synchroni- 

sierter -Austausch zwischen B und dazu urn 90' gedrehten Konformationen in Frage. 

Oberhalb von etwa -80' findet zwischen den 3 Neopentylgruppen ein Austausch 

statt, der zur Mitteilung der Kopplungskonstanten fiihrt: aH = 15,5 G (6 H) und 

a' = 17,5 G (3 C). Dieser Austausch erfolgt allerdings so langsam, da8 selbst 

bei + 47O C statt des bei raschem Austausch zu erwartenden Binominalverhaltnis- 

sesvon 1:6:15:20 ein Amplitudenverhaltnis von 1:3:5,8:7 gefunden wird, was 

nur zu einem geringen Teil auf den Zerfall des Radikals wahrend der Messung 

zuriickgefiihrt werden kann. 

Zusatzliche Signale, die im ESR-Spektrum von 1 unterhalb von -120' C auftreten, 

deuten auf ein Konformations-Isomeres mit Kopplungskonstanten von aH = 12,5 G 

(4 H) und aH = 17,0 G (2 H) hin. 
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Xhnliche Linienbreiteneffekte wie bei 1 beobachtet man bei 9a - SC, die wir - 
durch Belichtung von Di-t-butylperoxid in Gegenwart von 1,1-Dineopentylethylen 

sowie Triphenylarsin, Triethylsilan bzw. HPO(OEt)2 erhielten. Die Kopplungs- 

konstanten von 9a (aH = 12,3 G (4 H), aH = 24,l G (2 H) bei -39O C) Zhneln - 
denen von 1 unterhalb -83' C, die von z (aH = 14,3 G (4 H), aH = 18,4 G (2 H) 

bei -39O C) und 9c (aH = 13,l G (4 H), aH = 19,0 G (2 H), a' = 75,O G bei -6°C) - 
dagegen denen der Tieftemperatur-Spezies von 1. Die zentrale Signalgruppe der 

Tripletts ist in allen Fallen stark verbreitert. Fiir die Tieftemperatur-Spezies 

von I_, sowie fiir 9b und 9c wird dadurch ein Austausch der verschiedenen Umge- - - 
bungen der Methylen-Protonen d%r CH2- R-Gruppe (s.Konformation C) durch Austausch 

der Konformationen B und B' der Neopentylgruppen angezeigt. 

Wlhrend die tiberwiegende Zahl der bekannten bestandigen Alkylradikale ihre Be- 

standigkeit der sterischen Abschirmung durch geminale t-Butylgruppen (Typ 8) 2) 

verdankt 9) , stellen die Radikale 1, 4 und 9a - 9c die ersten Vertreter von -- 
Radikalen dar, deren BestZndigkeit auf sterischer Abschirmung durch geminale 

Neopentylgruppen beruht. Uber weitere Radikale dieses Typs und die quantitative 

Analyse der Linienbreiteneffekte wird an anderer Stelle berichtet. 
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