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Para-substituierte @ -Phenyl-N-t-Butylnitrone reagieren bei 110°% in 02014

unter LichtausschluB nach Gleichung (1) :
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I 11009¢C CH3
(1 RLO)}-CH=N_ ———% R~O)-CH=NOH+ M=l

(Ia-e) 3

Zers. V)
Ta: ReH R~O)-CHO + [+N=N+] ===
Ib:R=Cl
Ic: R=NO;
Id : R=CH
Ie : R=0CH;3

Die Halbwertszeit der Zerfallsreaktion betrigt unabhéingig vom Substituenten R
250 s 25 h bei einer Ausgangskonzentration cy = 10'1 Mol/L, 1

Wiahrend der Reaktion treten in Abhingigkeit von den Versuchsbedingungen ver-
schiedene paramagnetische Verbindungen auf.

In v5llig sauverstoffreiem Losungsmittel finden wir ESR-spektroskopisch zwei
Radikale ( Abb, 1 ). Aus der Knderung der Intensitit ihrer Signale lieB sich
ebenfalls die Halbwertszeit bestimmen.

Wir ordnen diesen Molekiilen die Strukturen Di-t-Butyl-N-Oxyd (DBNO) und (II)
zu,

DBNOwurde durch Vergleich der ESR=Spektren in 02014 von (I) und einer nach
2) synthetisierten Probe identifiziert. Die Kopplungskonstanten betragen:.

3)
a14N = 15,0 G , a13c = 4,3 G , a15N = 21,2 G,
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R' in (II) ist mit hoher Wahrscheinlichkeit t-Butyl, da die Ausgangssubstanz
andere Alkylreste nicht enthilt. Im Verlauf der Hauptreaktion (Olefinbildung)
wird t-Butyl aus dem Nitron abgespalten. Die Kopplungskonstanten von (II)
hingen nur wenig vom Substituenten R ab. ay liegt im Bereich von 14.% =~
14.4 G und agy von 2,2 wund 2.4 G

Q) )

—
$06AUSS

Abb, 1) ESR-Spektren der paramagnetischen Verbindungen, die wihrend der
Thermolyse von (Ie) auftreten, a) Durch Abkiihlen einer Probe von 110°c auf -15°C
erhaltenes ESR-Spektrum, das identisch mit dem von DBNO ist. b) Spektrum von
(II) mit geringem Anteil an DBNO, c) Uberlagerung von a) wund b),
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Bei geringen Mengen Sauerstoff im Lésungsmittel erhalten wir ESR-Signale wie
in AbY, 2, Wir interpretieren sie als {flberlagerung von Spektren der Radikele
(III) und (IV). Bei (III), das als Photooxidationsprodukt von (Ia) nachge-

wiesen wurde 4)

, ist ay = 7.9 G. Die Kopplungskonstanten in (IV) betragen:
ay = 14,0 G , apgg = 1.5 G. Damit ist zwar die Stickstoffkopplung vergleichbar
mit der von (II) , agy 1st Jjedoch erheblich kleiner, In Ubereinstimmung mit

Literaturwerten spricht dies fiir die Struktur (IV) 5).

I
5GAUSS

Abb,2) ESR-Spektren von (III) u., (IV)
Durch Bestrahlung von (I) haben wir ebenfalls DBNO und (II) erzeugen kérnen,
Im geringen MaB entstand dabei (III) 4).
DBNO 14Bt sich auch aus (II) photochemisch darstellen:
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, X
0
20=N—+ -P¥e nNo+ N
a < X

Die Bildung von DBNO gem#B (3)

H O
Lol 0

m)2R4:}c-Nx L+ RO’ +rR~O)-cH=N—+
H

Z—0O-

+ 0=N—4 — N

halten wir fiir wenig wahracheinlich, da wir die aus stdchiometrischen Griinden
erforderliche Schiff'sche Base nicht unter den Reaktionsprodukten finden,

Weitere Untersuchungen sind im Gange.

Experimenteller Teil (Ia-e) wurden analog 6) dargestellt., Die CH-Analyen
lieferten befriedigende Ergebnisse, 02014 wurde in einer Umlaufapparatur unter
nachbehandeltem Reinstickstoff als Schutzgas mit Triphenylmethyl von Sauerstoff
befreit und absolutiert. Alle Proben sind unter nachgereinigtem Reinstickstoff
abgeschmolzen worden. Die kinetischen Messungen wurden an einem HA-100 NMR-
Spektrometer, die ESR-Messungen an einem E-9 Spektrometer der Fa. Varian durch-
gefiihrt., Bei den Bestrahlungsversuchen verwandten wir Pyrexglas-Probenrthrchen
und eine 900 W Yenon-Niederdrucklampe. Die Produktanalysen erfolgten durch un-
abhingige Synthese und Vergleich der NMR-Spektren,
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