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EIN N-ALKOKY-N-VINYLAMINO-RADIKAL UNGEWOEHNLICHER STABILITAET 
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(Received in Germany 15 May 1973; received in UK for publication 6 July 1973) 

Beim Belichten 1) einer Losung von 2,2-Di-t-butyl-1-nitroso-athylen 1 2) und 

2,2 -Azoisobutan in Benz01 erhielten wir statt des erwarteten t-Bntyl-nitro- 

xids 2 das N-t-Butoxy-N-(B,S-di-t-butyl)-vinylamino-Radikal 3. 
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Im Gegensatz zu den k'cirzlich beschriebenen N-Alkoxy-N-alk&amino-Radikalen - 

3) 
A 1 N-Alkoxy-N-&amino-Radikalen 2 4,5) und N-Alkoxy-N-acaamino-Radi- - 

kalen C 6, waren N-Alkoxy-N-vinylamino-Radikale g bisher nicht bekannt. 
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Die Bildung von 3 entspricht der Bildung van Radikalen der Klasse &! aus dem 

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

4) vollen Alkyl-Radikalea . Wahrend Radikale des Typs 4 nur bei kontinuier- 

lither Erzeugung bzw. in einer Matrix untersucht werden konnten und fur Ra- 

dikale des Typs 2 Lebenszeiten von einigen Stunden gefunden warden, ist 2 

unter AusschluB von Sauerstoff bei Raumtemperatur monatelan2 stabil. 7) Das ~-- _--~ 

Spektrum des Radikals 2 ist in Abb. la wiedergeyeben. Aufgrund der dem Spek- 

trum zu entnehmenden Kopplungskonstanten a 
N 

= 9,2 G (1N) und aH = 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 entstande. entschieden werden. Die Konstitu- 

tion 2 folgt aber eindeutig aus dem g-Faktor g = 2,0039 2 0,OOOl B) , der im 

Bereich der Radikale g (2,0033 - 2,0041) 4'5) und eindeutig auperhalb des fiir 

Alkyl-aryl 9) - und Alkyl-vinyl 10) -nitroxide charakteristischen Bereichs 

(2,0054 - 2,0057) liegt. 

I 

Abb. 1: a) ESR-Spektrum des Radikals 2 b) 

in Benz01 bei 25' C 

4 -4) ‘i , 
1: --.I 

das gleiche Spektrum bei hoher 

Verstarkung: gestricheltes Spek- 

trum: Amplitude auf l/l00 ver- 

kleinert. 

Infolge der ungewbhnlichen StabilitPt des Radikals 2 werden bei hijherer Ver- 

starkung im ESR-Spektrum Satellitenbanden von 13C in natiirlicher Konzentra- 

tion sichtbar (Abb. lb). Die relative Intensitat der Satellitensignale zu den 

abgeschnittenen Hauptsignalen ergibt sich durch Vergleich mit dem gestrichelt 

gezeichneten Spektrum, das bei einer urn den Faktor 100 verminderten Amplitude 

aufgenomnen wlrde. Beriicksichtigt man, daS das zweitaupere Signal im Abstand 

3,5 G, also im Abstand der Protonenkopplungskonstanten, vom SuPeren Signal er- 

scheint, die HBlfte seiner Intensitat also zum Spektrum des auperen Signals 

gehort, so folgt aus den Intensitaten der beiden superen Satellitensignale 

relativ zu den Hauptsignalen, daS die zugehorigen l"C-Kopplungskonstanten a'= 

22.7 G und a' = 15,7 G je einem C-Atom zuzuordnen sind. Beim verbleibenden 
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grBSten Satellitensignal mup aufgrund seiner NBhe sum Hauptsignal und der gros- 

sen Linienbreite (1,4 G) aller Signale, mit grB3eren Abweichungen von der theo- 

retischen Intensitat gerechnet werden. Eine Computer-Simulation ergibt, da@ 

die 13C-Kopplungskonstante a' = 6,0 G von sechs Zquivalenten C-Atomen herriihrt. 

Wir ordnen diese Konstante daher den sechs Methyl-C-Atomen der t-Butylgruppen 

am P-C-Atom der Vinylgruppe zu. Da i3C-Kopplungskonstanten von Methyl-C-Atomen 

einer t-Butylgruppe der Spindichte 
eci 

am C-Aton i, das diese t-Butylgruppe 

C 
aCi-C(cH,), = 3'5' pCi 

tragt, 11) direkt proportional sind , ergibt sich die Spindichte am P-C-Atom der 

Vinylgruppe 20 
e3 = 

0,63. Von den beiden "C-Kopplungskonstanten fiir je ein C- 

Atom ordnen wir die grG3ere (a 
C 

= 22.7 G) dem 2-C-Atom zu 
12) , da aus ihr mit 

Hilfe der Karplus-Fraenkel-Beziehung (2) 13) praktisch die gleiche Spindichte 

(ep = 0862) 
14) wie aus a 

C 
= 6,0 G fiir das S-C-Atom erhalten wird: 

a' = ( - 12,7 + 
C 

Q,_, ) e + 2 Q;-, . fx (2) 

Unter Verwend:lng der von Karplus und Fraenkel vorgeschlagenen Parameter QE_,, 

= 14,4 G und a:,_, = - C 
13,9 G, sowie QC_C(CH,), =+16G 16) folgt: 

22,7 = 3387 v 
Pe 

- 13,9 . 
e’x 

Die Spindichte am e-C-Atom 
H 

Pa 
ergibt sich aus a = 3,5 G und der McConnell- 

Beziehung (3) 17) 

aH 
= Q;. H 

L- 
PC. 

L 
H 

mit dem fiir Neutralradikale qiblichen Q,_, = - 27 G zu 

II Px 
= 0,13. In Analo- 

gie sum Allyl-Radikal mu9 
PM 

ein negatives Vorzeichen zugeordnet werden. Die 

Sumne der Spindichten an N und 0 im Radikal 3 errechnet sich aufgrund der 

Normalisierungsbedingung 
z e := 

1 20 eN + PO = 0,5. 

In N-Alkoxy-N-vinylamino-Radikalen, die - in Analogie zur Bezeichnung N-Alkoxy- 

anilino-Radikale fur Systeme E - such 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 



Die ungewohnliche Stabilitat von 2. d'iirfte zu einem wesentlichen Teil auf 

der sterischen Abschirmung der hohen Spindichte am P-C-Atom durch die beiden 

t-Butylgruppen beruhen. Eine ahnliche stabilisierende Wirkung hatten wir be- 

reits beim ersten ohne jede Delokalisierung bei Raumtemperatur bestandigen 

Kohlenstoff-Radikal 18) beobachtet. 
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