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Vor kurzem wurde die Bildung von N-Halogencarbonyl-N-tert.-butyl-nitroxiden aus 

Trihaloyenmethylradikalen und 2-Nitroso-2-methyl-propan beschrieben 3) . Wir konn- 

ten jetzt das N-Chlorcarbonyl-N-tert. -butyl-nitroxid (2) auf unabhlngigem Wege 

darstellen und sind mit der Untersuchung der Reaktionen dieses Radikals mit ver- 

schiedenen Nucleophilen beschaftigt. Wir berichten hier vorerst nur iiber seine Urn- 

setzung mit tert.-Butylhydroxylamin und die ESR-spektroskopische Untersuchung des 

bei dieser Reaktion entstehenden Radikals. 

Durch Einwirkung von Phosgen (2) auf eine Losung von tert.-Butylhydroxylamin (&) 

in Benz01 erhalt man das N-Chlorcarbonyl-N-tert.-butyl-hydroxylamin (i), das in 

Ltisung iiber lanyere Zeit bestgndig ist, sich nach dem Abdestillieren des LBsunys- 

mittels aber rasch zersetzt. (Auch andere aliphatische und aromatische Hydroxyl- 

amine reagieren in gleicher Weise). 2 1lBt sich leicht mit Nucleophilen umsetzen, 

mit Anilin bildet sich der auf anderem Wege dargestellte N-Hydroxy-N-tert.-butyl- 

N'-phenylharnstoff 4), mit tiberschiissigem tert.-Butylhydroxylain entsteht der 

N.N'-Dihydroxy-N.N'-di-tert.-butyl-harnstoff (4). 

Oxidation von 1 mit Bleidioxid in Benz01 oder Toluol liefert das N-Chlorcarbonyl- 

N-tert.-butyl-nitroxid (21, dessen ESR-Spektrum (aN = 6.5 G aC1 = 0.5 G) mit dem 

Spektrum des auf anderem Wege erhaltenen Radikals 3, tibereinstimmt. Auf die beson- 

dere Reaktivitat von 2 gegeniiber Nucleophilen 1st bereits hingewiesen worden 3) . 

Wir untersuchten neben der Umsetzung mit Anilin, die zum N-(Phenylcarbamoyl)-N- 
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text.-butyl-nitroxid 4) fiihrt, noch Reaktionen mit weiteren Aminen, 

N-substituierten Iiydroxylaminen und Phosphinen, Uber die wir spLIter 

Aminosauren, 

berichten 

werden. Mit tert.-Butylhydroxylamin entsteht ein Radikal, dem wir auf Grund sei- 

nes ESR-Spektrums die Struktur p zuschreiben. p kann such direkt aus i durch Oxi- 

dation mit Bleidioxid erhalten werden. 

(cIi3)3c-NHoH + COClz, (CH3J3C-7 e 

- -!Hc(cH3)3 OH 

1 

I -H 
4 = 

1 -H 

NH31 3C-jJe e I 
- -EIJ-C(CH3j3 

0 HO 

1 6 = 

Das ESR-Spektrum von 2 ist temperaturabhingig. In Toluol erhr[lt man bei -90° ein 

Triplett mit der Kopplungskonstanten aN=10.4 G, das noch eine Dublettaufspaltung 

(41-0.5 G) zeigt. Schon bei sehr tiefer Temperatur sind zwischen den drei Linien- 

gruppen swei sehr breite Linien au erkennen (Abb. 1 a). Mit steigender Temperatur 

nimmt die relative Intensitlt dieser beiden Linien su und erreicht bei +80°C ein 

Maximum (Abb. 1 b und 1 c), auBerdem lndert sich der Abstand der nicht verbreiter- 

ten Linien (siehe Tabelle). Oberhalb von 80°C beginnt die Zersetzung des Radikals, 

als Folgeprodukt 138t sich Di-tert. -butyl-nitroxid ESR-spektroskopisch nachweisen. 
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fib. 1 ESR-SpektrUll des Nitroxlds p bei a) -8O'c; b) O°C; C) +60°C* 
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Tabelle: 

Kopplungskonstante aN bei verschiedenen Temperaturen. 

Temp. (OC) "N (G.1 Temp. (OC) aN (G.) 

-90 10.4 0 11.1 

-80 10.5 +20 11.2 

-60 10.7 +40 11.2 

-30 10.9 +60 11.2 

(aN = Abstand der nicht verbreiterten Linien. Der Abstand zu den verbreiterten 

Linien betrlgt aNi2). 

Von etwa +20° an lassen die beiden verbreiterten Linien ebenfalls die Dublettauf- 

spaltung von 0.5 G erkennen. Diese Aufspaltung wird offensichtlich durch das Pro- 

ton der Hydroxygruppe in 2 verursacht, die Ubertragung der Spindichte sollte da- 

bei durch eine Wasserstoffbriicke zum Nitroxidsauerstoff erfolgen. Wird die benzo- 

lische L&sung von 8 bei Zimmertemperatur mit wenig Kalium-tert.-butylat geschiit- 

telt, so erhllt man ein einfaches Triplett (aN = 10.3 G) ohne weitere Aufspaltung 

und ohne die verbreiterten Linien. Behandlung dieses Radikals mit Wasser ergibt 

wieder das urspriingliche ESR-Spektrum. In beiden Spektren treten allerdings zu- 

satzllch die Linien des Di-tert.-butyl-nitroxids auf, das als Zersetzungsprodukt 

gebildet wird. Stellt man die an der Iiydroxygruppe deuterierte Form von 5 dar, in- 

dem man die Reaktionsfolge l-? 3 44--3r6 mit O.N-Dideutero-tert.-butylhydroxyl- 

amin durchfiihrt, so zeigt das ESR-Spektrum die Dublettaufspaltung ebenfalls nicht. 

Nach dem Schiitteln der benzolischen Ltjsung von deuteriertem P mit Wasser tritt 

die Dublettaufspaltung wieder auf. Auch hierbei bildet sich etwas Di-tert.-butyl- 

nitroxid. 

Das Auftreten der beiden verbreiterten Liniengruppen deutet auf einen dynamischen 

ProzeS im Molekiil, bei dem das ungepaarte Elektron wechselweise mit beiden Stick- 

stoffatomen koppelt. Ein sehr langsamer Wechsel des ungepaarten Elektrons von ei- 

nem Stickstoffatom zum anderen sollte zu einem l:l:l-Triplett fiihren, ein sehr 

schneller Wechsel dagegen au einem 1:2:3:2:1-Quintuplett mit einer etwa halb SO 

groBen Kopplungskonstanten. In dem hier betrachteten Temperaturintervall von -90° 

bis +80°C liegt die Geschwindigkeit des Elektronentransfers zwischen diesen beiden 
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Extremfxllen, so da0 Verbreiterung der Linien mit der Gesamtkernspinquantensahl 

M = + 1 auftritt, wahrend die luBeren M = + 2-Linien entsprechend unverlndert 

scharf bleiben und such die M=O-Linie eine unverbreiterte Komponente enthalt 5). 

Aus dem relativen Intensitltsverhlltnis der ersten und zweiten Liniengruppe bei 

verschiedenen Temperaturen 1lBt sich ein Wert von 2,7 + 0,3 kcal/Mol fiir die Ak- 

tivierungsenergie des Prozesses errechnen. Wir nehmen an, da8 die wechselweise 

Kopplung des ungepaarten Elektrons mit beiden Stickstoffatomen durch intramole- 

kulare Ubertragung des Wasserstoffatoms der Hydroxygruppe auf das Sauerstoffatom 

der Nitroxidgruppe zustandekommt. 

fR 
(CH3) 3C-r-C-j+C (CH3) 3 6++ 

R 
(CH3) 3C-~-C-ji-C (CH3) 3 

\ 

-J-%C(CH3)3 (CH3)3-y 
8: 

12-H ,k, 

H (CH3)3-C-F-C-j+~(~~3)j 

12-H I_% 
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