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1) 2)

Beim Belichten einer Ldsung von 2,2-Di-t-butyl-l-nitroso-dthylen 1 und
2,2 -Azoisobutan in Benzol erhielten wir statt des erwarteten t-Butyl-nitro-

xids 2 das N-t-Butoxy-N-(83,B-di-t-butyl)-vinylamino~Radikal 3.
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Im Gegensatz zu den kiirzlich beschriebenen N-Alkoxy-N-alkylamino-Radikalen

A 3), N-Alkoxy~N-arylamino-Radikalen B 4.3) und N-Alkoxy-N-acylamino-Radi-
kalen C 6) waren N-Alkoxy-N-vinylamino-Radikale D bisher nicht bekannt.
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Die Bildung von 3 entspricht der Bilduny von Radikalen der Klasse B aus dem

sterisch gehinderten 2,4,6-Tri-t-butyl~nitrosocbenzol und sterisch anspruchs-

4)

vollen Alkyl-Radikalen . Wahrend Radikale das Typs A nur bei kontinuier-

licher Erzeugung bzw. in einer Matrix untersucht werden konnten und fir Ra-

dikale des Typs B Lebenszeiten von einigen Stunden gefunden wurden, ist 3

7)

unter Ausschluf von Sauerstoff bei Raumtemperatur monatelang stabil. Das

Spektrum des Radikals 3 ist in Abb. la wiedergegeben. Aufgrund der dem Spek-

trum zu entnehmenden Kopplungskonstanten aN = 9,2 G (1N) und all = 3,5 G (1H)
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kann nicht zwischen 3 und dem isomeren Alkylvinylnitroxid 2, das beim Angriff
des t-Butylradikals am Stickstoff entstédnde, entschieden werden. Die Konstitu-

tion 3 folgt aber eindeutig aus dem g-Faktor g = 2,0039 b 0, 0001 8)
4,5)

, der im
Bereich der Radikale B (2,0033 - 2,0041)
10)

und eindeutig auBerhalb des fiir
Alkyl-aryl o). und Alkyl-vinyl -nitroxide charakteristischen Bereichs

(2,0054 - 2,0057) liegt.

10Gauss
10 Gouss

Abb. 1: a) ESR-Spektrum des Radikals 3 b) das gleiche Spektrum bei hoher
in Benzol bei 25° C Verstarkung:; gestricheltes Spek-
trum: Amplitude auf 1/100 ver-
kleinert.
Infolge der ungewdhnlichen Stabilitét des Radikals 3 werden bei hdherer Ver-
stdrkung im ESR-Spektrum Satellitenbanden von !3C in natlirlicher Konzentra-
tion sichtbar (Abb. 1lb). Die relative Intensitdt der Satellitensignale zu den
abgeschnittenen Hauptsignalen ergibt sich durch Vergleich mit dem gestrichelt
gezeichneten Spektrum, das bei einer um den Faktor 100 verminderten Amplitude
aufgenommen wurde. Berlicksichtigt man, daB das zweitdufere Signal im Abstand
3,5 G, also im Abstand der Protonenkopplungskonstanten, vom duferen Signal er-
scheint, die Hilfte seiner Intensitdt also zum Spektrum des HuPeren Signals
gehdrt, so folgt aus den Intensitdten der beiden duBeren Satellitensignale
relativ zu den Hauptsignalen, daB die zugehdrigen *3C-Kopplungskonstanten aC=

22,7 G und a€ = 15,7 G je einem C-~Atom zuzuordnen sind. Beim verbleibenden
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groften Satellitensignal mup aufgrund seiner Nihe zum Hauptsignal und der gros~
sen Linienbreite (1,4 G) aller Signale, mit groBeren Abweichungen von der theo-~
retischen Intensitdt gerechnet werden. Eine Computer-Simulation ergibt, daf

die !3C-Kopplungskonstante ac = 6,0 G von sechs dquivalenten C-Atomen herriihrt,
Wir ordnen diese Konstante daher den sechs Methyl-C-Atomen der t-Butylgruppen
am B-C-Atom der Vinylgruppe zu. Da **C-Kopplungskonstanten von Methyl-C-Atomen
einer t-Butylgruppe der Spindichte Eci am C-Atom i, das diese t-Butylgruppe

o]

= . 1
aCi-C(QH3)3 9,5 Fci (1)

tragt, direkt proportional sind ll), ergibt sich die Spindichte am $-C-Atom der

Vinylgruppe zu 83 = 0,63. Von den beiden !'3C-Kopplungskonstanten fir je ein C-

. 2 . .
Atom ordnen wir die grdjere (aC = 22,7 G) dem 3-C-Atom zu 1 ), da aus ihr mit
Hilfe der Karplus-Fraenkel-Beziehuung (2) 13) praktisch die gleiche Spindichte
(EB = 0,62) 14) wie aus ac = 6,0 G flir das B-C-Atom erhalten wird:

o= (- 12,7 +Z oy ) p o+ > .- Px (2)

Unter Verwendiung der von Karplus und Fraenkel vorgeschlagenen Parameter Qg_c,

c = - 13,9 G, sowie QE 16)

cr-c c-c{cHs), — T 16 G

= 14,4 G und Q folgt:
22,7 = 33,7 FB - 13,9 - E“

Die Spindichte am o-~C-Atom ergibt sich aus aH = 3,5 G und der McConnell-
fa

Beziehung (3) 17)
H H
a’ =gq (3)
c;-u  fc,
mit dem flir Neutralradikale iiblichen Q?-H = - 27 G zu F1| = 0,13. In Analo-

gie zum Allyl-Radikal ma3 Pu ein negatives Vorzeichen zugeordnet werden. Die
Summne der Spindichten an N und O im Radikal 3 errechnet sich aufgrund der
Normalisierungsbedingung :E: E = 1 zu EN + EO = 0,5.

In N-Alkoxy-N-vinylamino-Radikalen, die - in Analogie zur Bezeichnung N-Alkoxy-
anilino-Radikale fir Systeme B - auch N-Alkoxy-enamino-Radikale genannt werden
konnen, ist das ungepaarte Elektron also erheblich ~ entsprechend einer star-

ken Beteiligung der Grenzformel a - in die Vinylgruppe hinein delokalisiert
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Die ungewShnliche Stabilitdt von 3 dirfte zu einem wesentlichen Teil auf
der sterischen Abschirmung der hohen Spindichte am B-C-Atom durch die beiden
t-Butylgruppen beruhen. Eine ahnliche stabilisierende Wirkung hatten wir be-
reits beim ersten ohne jede Delokalisierung bei Raumtemperatur bestandigen

8)

Kohlenstoff-Radikal 1 beobachtet.
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