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Bei der Addition kurzlebiger Radikale am N~ bzw. O-Atom von Nitrosoverbin-
dungen entstehen als "Spinaddukte" l) relativ langlebige Nitroxide 1, bzw. N-
Alkoxy-amino-Radikale 2 2). Die erforderlichen Nitrosoverbindungen werden iib-
licherweise in zwei Stufen mdfiger Gesamtausbeute aus den zugehdrigen Nitro-
verbindungen hergestellt 3). Wir fanden jetzt ein einfaches Verfahren, die
Spinaddukte 1 bzw. 2 mit R!' = t-Butyl direkt aus den entsprechenden Nitrover-
bindungen zu erzeugen. Zu diesem Zweck werden ca 3 mg einer Nitroverbindung

und ca o,1 ml 2,2'-Azo-~isobutan in einem ESR-RShrchen in Benzol geldst und

nach Entfernung des geldsten Sauerstoffs und Abschmelzen 1o Minuten bei Raum-

temperatur belichtet h). .
-OR! R
D Ld
R-NO, + R'—N=N—R'~hq> R-§-O-R' —— R-N=0| ——> R-ﬁ-R' R-N-O~R!

] oder
R' = C(CH, ), 1 2

Die Vorschrift veranschaulicht zwei wesentliche Vorteile dieser Methode: ge-

ringer Zeitaufwand und geringer Bedarf an Nitroverbindung, der insbesondere

bei Untersuchungen an Radikalen 1 und 2 aus schwer zuginglichen (z.B. isotop-
markierten, s.u.) Nitro- bzw. Nitrosoverbindungen ins Gewicht fallt. Die ESR-
Daten der aus aliphatischen (R=CH,, C(CH,);) und aromatischen (R=C¢Hs, o ~CH,-
CeH,, p-C(CH; )3C4H,, m-CN-C4H, u.a.) Nitroverbindungen erhaltenen Alkyl- bzw.
Aryl-t-butyl-nitroxide stimmen ausgezeichnet mit Literaturdaten iiberein. Aus
geeignet substituierten Nitroalkenen entstehen N-t-Butoxy—vinylamino—Radikale5)

6)

.« Aus 2,6-Di-phenyl-nitrobenzolen mit verschie-

7)

oder Vinyl-t-butyl-nitroxide

denen Substituenten in 4-Stellung

3 (g = 2,0042, aN = 9,9~1c,4, ag

erhielten wir N-t-Butoxy-anilino-Radikale
= 1,6 G), die sich bei 10° C innerhalb von

2 bis 4 Wochen glatt in die Nitroxide 4 (g = 2,0060, aN = 13,0, aﬁ = 0,75,
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ag(CH,)g = 0,39 G) umwandeln. Derartige Umlagerungen sind bisher nicht beob-
achtet worden**). Spezifisch '3 C-markierte Radikale 3a und 4a konnten aus '3C-
markierten 2,4,6-Triphenyl-nitrobenzolen 7), die mengenméfig fiir die herkdmm-

liche Darstellung dieser Radikale nicht ausgereicht hitten, erzeugt werden.

Die '3C-Kopplungskonstanten (3a: 12,8 (C,), 8,2 (C;), 8,2 (Cy); ba: 7,2 (Cq),

8,9 (Cp) und 0,0 G (C,)) werden an anderer Stelle diskutiert 8).
R R
a: R = C6H5
. b R = o(cH, ),
: R = OCH
HgCg T~ "CeMs H5Ce CeMs < ’
) 7N\ . R' = C(CH; ),
3  0-R 4 0 R

Der dritte wesentliche Vorteil der neuen Methode wird durch die ungewdhnliche
Stabilitdt der im folgenden beschriebenen N-Alkoxy~anilino-Radikale dokumen-

tiert. Alle bisher bekannten N-Alkoxy-anilino-Radikale 22’9’10)

und 3 tragen
in ortho-und para-Stellung Substituenten, die das ungepaarte Elektron sterisch
abschirmen bzw. delokalisieren und dadurch in bekannter Weise 10) die Stabi-

1litdt dieser Radikale gegeniiber dem bisher nicht beschriebenen unsubstituier-

ten Radikal 6a erhdhen. Die Lebensdauer dieser Radikale liegt in der Grdfen-

ordnung von Stunden (53-22)2’9’10) bzw. Tagen (3).
R
R R R
R R . R
i v v
0 Alkyl 0-R' 0-R 0-R R' = C(CH, ),
S5at R = C(CH, )y, 6a: R =H 7 8a: R = H
5b: R = COOCH, 6b: R = R! 8b: R = R!

5¢: R = NO,
Die aus den entsprechenden Nitroverbindungen erhaltenen N-t-Butoxy-anilino-

Radikale 7 und 8b sind dagegen wochenlang stabil, obwohl sie in o- und p-

Stellung keinen (7) oder nur einen Substituenten (8b)tragen. Radikal 8a hat
immerhin noch eine Lebensdauer von einigen Tagen. Die gegeniiber dem sterisch
stark abgeschirmten 5a erhdhte Lebensdauer von §g zeigt, dap die Herstellungs-

bedingungen der neuen Methode fiir die Stabilitdt von N-Alkoxy-anilino-Radika-
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len besonders giinstig sind. Die Konstitution der Radikale 7, 8a und 8b folgt
aus den g-Faktoren und Kopplungskonstanten (s. Tabelle) der ESR-Spektren

(vergl. Abb.).

e

Abb.: ESR-Spektren der Radikale 7 (links) und 8a (rechts) in Benzol bei 25° ¢

—O s

Kopplungskonstanten (in GauB) und g-Faktoren

N H H H H aC  a) c

. ®p %o *m #c(cHy ), G4 25,p 2) g
7 lo,7 5,3 b, - 0,21 (9H) 13,1 7,1 ) 2,0043
8a 10,5 5,4 49 1,6 - 13,1 7,3 ®) 2,00k0
8b lo,k 5,5 k,9 1,6 - 13,1 7,7 2,0042

a) Zuordnung durch Vergleich mit '? C-markierten Radikalen 3a; b) * o4 G
Wiahrend 7, 8a und 8b in Konzentrationen erhalten werden, die es gestatten,
13 ¢~Kopplungskonstanten bei natiirlichem Isotopengehalt zu ermitteln, sind die
Radikale ég und §2 unter den gleichen Bedingungen nicht nachweisbar. Diese Be:
funde lassen sich deuten, wenn man annimmt, dapf die t-Butyl-Substituenten die
Reaktivitdt an benachbarten Atomen hoher Spindichte (N, o- und p-C) herab-

setzen und damit Dimerisierungen 11)

durch Angriff des Stickstoffs an o- oder
p-C-Atomen erschweren. In N-t-Butoxy-anilino-Radikalen ohne t-Butyl-Gruppe in
o-Stellung ist die Reaktivitdt am Stickstoff offensichtlich besonders grof
(6a und 6b). Die dennoch beobachtete ungewshnliche Stabilitdt von 7 zeigt,

daf hohe Spindichten in o~ und p-Stellung durch zwei t-Butylgruppen in meta-

Stellung iiberraschend stark abgeschirmt werden kdnnen. Bereits eine t-Butyl-
Gruppe in o-Stellung setzt die Reaktivitit des Stickstoffs soweit herab, dap
o- und p-Position in 8a auch ohne benachbarte t-Butyl-Gruppe in m-Stellung

nur relativ langsam angegriffen werden. Im langlebigen 8b sind alle Positio-
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nen hoher Spindichte durch direkt gebundene oder benachbarte t-Butyl-Gruppen

abgeschirmt.

Die eingangs formulierte Reduktion von Nitroverbindungen mit Alkyl-Radikalen

12,13)

zu Nitrosoverbindungen ist in der Literatur beschrieben In einem Fall

wurde Diphenyl-nitroxid als Spinaddukt nachgewiesen 13) wihrend N-Alkoxy-

anilino-Radikale als Zwischenprodukte weiterer Reduktion postuliert wurdenlz)

Versuche, die primir gebildeten N-Alkoxy-nitroxide, von denen bekannt ist,

dafl sie mit Nitrosoverbindungen und Alkoxy-Radikalen im Gleichgewicht stehen
14)
’

bei tiefer Temperatur nachzuweisen, sind im Gang.
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%) Anmerkungen bei der Ueberarbeitung des Manuskripts (24.8.1973):

I. Inzwischen erfuhren wir, daf eine dhnliche Umlagerung -N-O-R —» -N-R
soeben filr R = Si (Alkyl), und R = Ge (CH, ), beschrieben’ | e
wurde (R.West und P.Boudjouk, J.Amer.Chem.Soc. 95 3983 (o]
(1973)). Das Prim#rradikal war hierbei auch bei -80° C
ESR-spektroskopisch nicht nachweisbar.

II. Eine Umlagerung zum Nitroxid erklHrt auch die ungewdhnlichen Kopplungs-
konstanten, dig)einem verdrillten Radikal 5b (Alkyl = C(C4Hs);) zuge-
ordnet wurden , die aber nur mit der Struktur eines Nitroxids zu ver-
einbaren sind.



