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AM-For the sterically hindered ally1 radicals 2 and 6~. which are produced as model compounds for 
1,1,3.3-tetramethylallyl radical, twist angles of about 10” are determined on the basis of their ESR coupling constants. 
Even the more hindered radicals 8s.b are twisted to only about 16”. These results are in contrast to the interpretation 
of experimental results regarding I,l,3,3-tetramethylallyl radical and the corresponding cation. 

Fur sterisch gehinderte Benzyl-Radikale haben wir 
kiirzlich gezeigt? dass ihre Verdrillung erheblich geringer 
ist als anhand von Kalottenmodellen und Bildungsge- 
schwindigkeiten der entsprechenden Benzyl-Kationen 
geschlossen worden war. Auch fur das sterisch gehindette 
1,1,3,3-Tetramethylallyl-Radikalt sowie das l,l,3,3- 
Tetramethylallyl-Katiiod wurden stark verdrillte Konfor- 
mationen ohne nennenswerte thermodynamische Stabili- 
sierung durch Delokalisierung (nonstabilisation.’ exten- 
sive steric inhibition of resonance’) postuliert. 

Zur experimentellen Ermitthrng der Konformation 
sterisch gehinderter Allyl-Radikale haben wir eine Reihe 
sterisch verschieden stark gehinderter AllyCRadikale 
hergestellt und ESR-spektroskopisch untersucht. 

~LtJNG DFJt RADILALE UND ESR-ERGEBNIW 

Orientierende Versuche ergahen, dass das l,l$$- 
Tetramethyl-allyl-Radikal (1) unter unseren Herstellungs- 
bedingungen (s. exp. Teil) nicht in einer fur ESR- 
Untersuchungen ausreichenden Konzentration erzeugt 
werden kann. Da die Lebensdauer von Radikalen durch 
sterisch anspruchsvolle Substituenten am Ort hoher 
Spindichte drastisch erhoht werden kann,‘.*“” haben wir 
Allyl-Radikale mit je einer rert-Butylgruppe in I- und 
3-Position hergestellt. 

1: R=CH, 3: X=OH 
2: R = C(CH,), 4: X=Br 

Beim Versuch, das 1,3-Di-fert-butyl-lJdi-methylallyl- 
Radikal 2 iiber den Oxalsiiurediester des Allylalkohols 3 
zu gewinnen, erhielten wir das 2-reti-ButyM,S,S- 
trimethyl-hexa-1,3dien Sa, das bereits auf anderem Wege 
hergestellt worden war.‘* 

Setzt man den Alkohol3 aber bei -20°C mit HBr urn, so 
erhtit man bei vorsichtigem Aufarbeiten in der Kiilte das 
Allylbromid 4, aus dem bei der Reaktion mit photoche- 
misch erzeugten Triiithylsilyl-Radikalen” das gesuchte 

tEin Radikal, das zunkhst als das urn 90” verdrilhe l,l$$- 
Tetramethylaflyl-Radikaf beschrieben wurde,’ hat nach neueren 
Untersuchungen’ die Konstitution eines Allylcarbinyl-Radikals. 

Radikal 2 entsteht. 2 ist unter den Herstellungsbedingun- 
gen (-80°C) so kurzlebig, dass die intensitiitsschwachen 
Lusseren Signale seines ESR-Spektrums (Abb. 1) im 
Rauschen untergehen. Die Intensititen der restlichen 
Signale stimmen aber befriedigend mit den theoretisch zu 
erwartenden i&rein. 

Abb. I. ESR-Spcktrum des Radikals 2 bei -WC in Cyclopentan. 

Abb. 2 zeigt das ESR-Spektrum des dem Radikal2 sehr 
iihnlichen, aber erheblich bestiindigeren Radikals 6a, das 
bei der Umsetzung des Butadiens Sa mit Thiomethyl- 
Radikalen” entsteht. Die Zuordnung der Kopplungskon- 
stanten ergibt sich durch Vergleich mit den Daten des 
Radikals 6b, das durch Addition von CH&Radikalen 
an das I .3-Di-fert-butyl-butadien Sb” erhalten wurde. 
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Das gegeniiber 2,6a und 6b sterisch starker gehinderte 
1,3-Di-tert-butyl-l-isopropyl-3-methyl-allyl-Radikal (8a) 
haben wir i&r den Oxalsaurediester 7e hergestellt. 

a: R = CH(CH& 

74s 
b: R=CDfCH,h gab 
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Abb. 2. ESR-Spektrum des Radikals 6s b-ei -10°C in 
Cyclopentan. 

Urn die Kopplungskonstanten von 8a fiir je ein H-Atom 
eindeutig dem Proton an C2 bzw. dem Proton der 
Isopropylgruppe zuordnen zu kbnnen,t haben wir iiber 
das in a-Stelhmg deuterierte Pentamethylaceton und den 
Ester 7b das spezifisch deuterierte Radikal8b dargestellt. 
Die ESR-Daten aller neuen Radikale sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. 

DlSKUSSION 

Die im Vergleich zu den Kopplungskonstanten der 
sterisch weniger gehinderten Radikale 6b und 9” (cis-l- 
Methylallyl) relativ grossen Kopplungskonstanten der 
Protonen an C2 der Radikale 2,6a und 8a,b miissen, wie 
bei aryl-substituierten Allylradikalen, auf Hyperkonjuga- 
tion in verdrillten a-Radikalen beruhen.6*‘8 Die Aequiva- 
lenz der Methylprotonen an C, und C, beweist, dass 2 in 
gleichem Masse an der C&- und an der t&C,-Bindung 
verdrillt ist. Die Verdrillungswinkel cp der Radikale 2 und 
6s und 8 lassen sich mit Hilfe der Bez. ( 1)‘9.m berechnen. 

~~=Q~_~x~~+~B”x~,xcos~(~~-~) (I) 

Der Anteil durch Spinpolarisation Q.!_a x p kann direkt 
dem iihnlichen, aber nicht verdrillten Radikal Qb entnom- 
men werden, da p2 sich bei kleineren Verdrillungen kaum 

tin sterisch stark gehinderten Benzylradikalen haben wir fiir die 
Methinprotonen von Isopropylgruppen am exocyclischen C-atom 
Kopplungskonstanten von co. 12 G gefunden.‘” 

Indert. Fur 2 llsst sich p, direkt aus der Kopplungskon- 
stanten der Protonen der Methylgruppe an CI und Bez. 
(2Y’ 

a&, = Q&a, x PC, (2) 

mit Q&, = 29.3 G2* zu O-45 Cl berechnen. Fur 6a und 8 ist 
auf diese Weise nur die Spindichte an Ca p3 = 0.42 (6a) 
bzw. 040 (8) zu@nglich. Die Abnahme der Spindichten an 
C, lhst vermuten, dass diese Radikale stiirker an der 
C,-Cz-Bindung als an der C&-Bindung verdrillt sind. 
Unter der Annahme, dass die Abnahme der Spindichte an 
C, einer Zunahme der, Spindichte an C, entspricht, 
ergeben sich fur 6a und 8 die Spindichten pl = 0.48 und 
0.50. Mit B” = 60 * 15 G’9u.u lassen sich drum Verdril- 
lungswinkel von IO+ 1” fur 2,9t 1”ftir 6aund 16+2”ftir 8 
berechnen, wobei fur 6a und 8 in Bez. (I) anstelle von 
4 x pl der Faktor 2 (p, + p,) eingesetzt wurde. 

Da die sterische Hinderung der syn-&indigen Methyl- 
gruppen im Radikal 1 mit Sicherheit nicht grosser ist als 
bei 2,6a oder gar im starker gehinderten Radikal8, folgt, 
dass das 1,1,3,3-Tetramethylallyl-Radikal nur geringfiigig 
(cu. 10“) verdrillt sein kann. Ent der Ersatz der 
Isopropylgruppe in 8 durch eine tert-Butylgnrppe flihrt zu 
einer urn 90” verdrillten Konformation.” Der Befund, 
dass 1 nicht durch Umsetzung von 2,4-Dimethyl-2-penten 
mit tert-Butoxy-RadikaIen erhalten werden kann,’ kann 
also nicht auf fehlende Allyl-Delokalisienmgin 1 
zurtickgeftlhrt werden. Auch die Interpretation der ftir das 
1,1$,3-Tetramethylallyl-Kation gefundenen experimentel- 
len Daten’ als Folge van sterischer Mesomeriehinderung 
muss in Frage gestellt werden, da das Kation eine ahnliche 
Konformation wie 1 haben sollte. In Analogie zu 

Ergebnissen von MINDG/Z Rechnungen ftlr das cis,cis- 
Dimethyl-allyl-Kation ld” ist’ anzunehmen, da6 1,13,3- 
Tetramethylallyl-Kation und Ally+Radikale wie 1, 2, ti 
und 8 der starken sterischen Hihderung der cis-stilndigen 
Substituenten an C, und C, in erster Linie durch 
Aufweitung der Bindungswinkel C&-C, sowie Cl, 
-G-G und CA-C3, ausweichen. 

I 
H 

H+ 

ti 

I40\ H 

130’ 

CH, CH, 

Tabelle I. ESR-Kopplungskonstanten’ alkyl-substituierter Ally]-Radikale 

2 t-Bu CH, t-Bu CH, b 13.0 7.0 13.0 -80 
6a t-Bu CHrSCH, t-Bu CH, O-25 6.C 6.4 12.3 . -10 
6b t-Bu CH,-SCH, t-Bu H b 6.3’ 3.9 12.5 -30 
8~ t-Bu CH(CH,), t-Bu CH, b 2.6“ 11.6 11.6 +20 
8b t-Bu CDKH,), t-Bu CH, b - 11.6 11.6 +20 
9” H H H CH, 1494 13.52 3.83 14.01 -140 

14.17 

‘In Gauss = IO-’ Tesla; %icht aufgelost; ‘Methylenprotonen; ‘Methinproton; Zit. 17. 
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Tabelle 2. 

Verb. 
NMR= 

R’ R2 X C(CH,), CH, =C-H 

3 C(CH,), CH, OH 0.93; 1.03 1.22; 188 5.36 
4 C(CH,), CH, Br 1.67; 1.13 187(d); I .95(s) 5*78(q) 

78 C(CH,), CH(CH,X 0 e h 1.02; I.08 I .67 5.3 
(O.%; I.20)b* 

7b CWJ, CD(CH,k F 0 h 1432; 1.1 I.67 5.25 
(097; 1.18)” 

‘Chemische Verschiebungen gegen TMS, G&ala (in CCL). 
bi-Propyl-methylGruppen. 
‘Methinproton der i-Propylgmppe, S = 2.63. 

Die stark verschiedenen Untersuchungstemperaturen 
der Radikale 2.6a.b und &s,b und 9 (s. Tabelle 1) spiegeln 
die unterschiedliche Best&tdigkeit der Radikale wider. 
Der auffallend grosse Unterschied zwischen 2 und 6a, die 
praktisch die gleiche Konformation haben und ver- 
gleichbar sterisch stabilisiert sind, diirfte zu einem 
wesentlichen Teil auf den stark verschiedenen Herstel- 
lungsbedingungen beruhen, die bei 6a zu einer “reinen” 
-d.h. wenig Reagenzien fiir Folgereaktionen 
enthaltenden-Losung des Radikals fiihren. Auf die 
Bedeutung der “Umgebung” fiir die Bestindigkeit von 
Radikalen haben wir bereits kiirzlich hingewiesen.” 

EX~LERTEtL 
I. Dorstellung des I,3 - Di - fert - butyl - 1.3 - dimethyl - ally1 - 
bromids (4) (2,2,3,5,6,6 - Hexamethyl - 3 - brom - 4 - hepten) 

Der I,3 - Di - tert - butyl - I.3 - dimethylallylatkohd (3) 
(2,2,3,5,6,6 - Hexamethyl - 3 - hydroxy - 4 - hepten) wurde aus I - 
Brom - 2,3,3 - trimethyl - 1 - btmqx das mit zwei Aeqrivalenten 
geschnitzeltem Lithiummetah in trockenem Aether zur Vinyl- 
Lithiumverbindung umgesetzt wurde, und Pinakolon hergestellt. 
Nach der Oblichen Aufarbeitung wurde 3 in 50% Ausbeute 
erhalten. Kpo,,: 75°C. Eigenschaften s. Tabelle 2. In ein L6sung 
von I g (0.005 Mel) 3 in 30 ml Chloroform wird ki - 20” 5 Min. 
lang gasfhrmiges HBr eingeleitet. Danach wird tiberschiissiges 
HBr und das Liisungsmittel mit Hilfe einer Oelpumpe so 
abgezogen, dass die Temperatur des Bromids 4 unter - lo” bleibt. 
Die Eigenschaften van 4 (Tabelle 2) lassen sich nur unmittelbar 
nach der Herstellung bestimmen. Nach kurzer Zeit wandelt sich 4 
spontan in das Butadien 5s urn. 

Versuche, aus 1,1,3,3-Tetramethyl-allylalkohol mit HBr das 
entsprechende Bromid herzustellen, fiihrten such bei tiefer 
Temperatur nur zum 2.6Dimethyl-1,3pentadien. 

2. Erzeugung des I,3 - Di - tcrt - butyl - I,3 - dimethyl - ally1 - 
Radikals (2) 

In einem ESR-Quarzrohr wird eine Miscbung aus I ml einer ca. 
10-l molarea L6sung van 4 in Cyclopcntan, 0.5 ml TriNhylsilaa 
und 0.5mf Di-terr-butylpcroxid mehrfach entgast, auf -80’ 
abgektihh und in der ESR-Messzelle mit einer UV-Lamps (Osram 
HBO 500) belichtet. 

3. Addition von CH,-S-Radikalen an die Butadiene SI wad sb 
Eine cu 1 molare Liisung der Butadiene in Cyclopentan. das 

etwa 1.5 molar an Dimethyldisuhid ist, wird wie unter 2) 

beschrieben entgast und bei - lo” (5s) bzw. -3fP (5b) behcbtet. 
Aus 2.6Dimethyl-1,3pentadien wurde such bei -80” kein 
CH,-S-Addukt erhaften. 

4. Dantellung de? OxalsBurediestcr 7a,b 
Zu 1.4g (0.2 Mel) geschnitzehem Lithiummetafl in 58 ml 

trockenem Aether werden 17.7 g (0.1 Mel) l-Brom-2.3,3- 
trimethyl-1-buten” getropft. Man vervollstiindigt die Reaktion 
durch I5 Min. Kochen am Rtickfluss und tropft anschliessend 
unter Rtihren 10.2~ (088 Mol) Pentamethylaceton in I5 ml 
trockenem Aether zu turd kocht 1 h am Riicktluss. Nach 
Abktihlung der Alkoholatlosung auf - 20” tropft man langsam I.0 g 
(0.08 Mel) Oxalychlorid in IO ml Aether zu. tiihrt I h und giesst 
nach dem Enviirmen auf Raumtemp. in 50ml Wasser. Die 
organ&he Phase wird abgetrennt, neutral gewaschen und mit 
MgSO. getrocknet. Der nach dem Abziehen des Losungsmittels 
verbleibende,.kristalline oder nach einiger Zeit kristallisierende 
Riickstand wird aus Aethanol/Cyclohexan umkristallisiert. Fp: 
91°C. Die Eigenschaften der neuen Verbindungen 3.4, ‘la und 7b 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

5. Darstellung wn a-De&cm-pentamethylaceton (2,2,4- 
Trimefhyl-Meutero-pentan-3-on) 

Aus 1 g (0.043 Mel) Magnesium, 2Oml Aether und 6g 
(0.043 Mol) 2-Brom-2deutero-propaqn das aus 2Deutero 
propanol-2= erhalten wurde, wird die entsprechende Grignard- 
Verbindung hergestellt. Diese Losung wird bei O-5’ zu einer 
Suspension von 4.3 g CuCI, 2.7 g Kupferpulver (je 0.043 Mol) 
sowie 5.2 g (0.643 Mel) Pivaloylchlorid in 20 ml Aether getropft 
(vergl. die Herstellung von Di-trrt-butyl-keton nach Dubois.” 
Nach 30 Min. lhst man die Reaktionsmischung auf Raumtemp. 
em&men, hydrolysiert mit zerstossenem Eis, saugt vom Nie- 
derschlag ab. der grfindlich mit Aether gewaschen wird, extrahiert 
die wlssrige Phase mit Aether und w&cht die vereinigten 
Aetherphasen mit Wasser neutral. Nach dem Trocknen iiber 
MgSO. whd das Lirsungsmittel abdestiltiert und fraktioniert. Kp.: 
126”, Ausbeute: 3.2 g (5% d.Th.). 

6. Her&lung der AUylradikale 8a.b durch reduktiw Spaltung der 
Oxalsdundiester 7s,b 

Der eine Schenkel eines ESR-Doppelrohrs wird mit 1.5 ml einer 
etwa IO-’ molaren f_&ung des Oxakkuediesters in Benzol 
beschickt, der andere, zu einer Kugel ausgeblasene, mit cu. 0.1 ml 
K/Na-f..egierung. Zur Entfemung des Sauerstoffs wird mit 
fliissigem Stickstoff eingefroren und an einer Delpumpe (co. I 
Torr) evakuiert. Nach dem Auftauen werden dke Operationen 
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ncch 2- bis 3-mal wiederholt trod danach unter Vak. abgeschmol- 
xen. Dutch kurzes Schtltteln des ESR-Rohn wird die Losung mit 
der Legierung in Kontakt gebracht. Nach Beendigung der 
Gasentwicklung werden die gebildeten Radikale ESR- 
spektroskopisch vermessen. 
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