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1,2~THIAZET-2-Y1E, EINE NEUE KIASSE STABILER RADIKALE
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Auf der Suche nach den unbekannten organischen Thionitrosoverbindungen 1 und
anderen neuartigen S,N-Doppelbindungssystemen studieren wir die Umsetzung un-
terschiedlichster aliphatischer und aromatischer Amine mit Dichlorsulfanen,
Bisher konnten dabei in keinem Falle Thionltrosoverbindungen ] prédparativ iso-
liert werden, sondern es resultierten die schon bekannten N-Thiosulfinylamine
2y Schwefeldiimide 3, Thiobisamine 4 und im Falle aromatischer Amine auch
Benzdithiazoliumsalze 5 (sogenannte Herzprodukte),
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Bekannt ist neben rein anorganischen Thionitrosoverbindungen nur N-Thionitro-
sodimethylanmin q). Organische Thlonitrosoverbindungen wurden lediglich als
mdgliche Zwischenprodukte bei der Thermolyse von Verbindungen des Typs 4 und
anschlieBender DIELS-ALDER-Cycloaddition mit Dimethylbutadien zu 3,6-Dihydro-
1,2-thiazinen (Typ 6) wahrscheinlich gemacht 2)3 « Thionitrosobenzen ist auch
ein mogliches Zwischenprodukt bei der Umsetzung des bissilylierten Anilins
nit SClZ, da in Gegenwart von Dinghylbutadien, wie wir fanden, ein gleiches
Dihydrothiazin & nachweisbar ist /.
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Bei der ESR-spektroskopischen Verfolgung der thermischen Zersetzung von N,N'~
Thiobisaminen 4 erhielten wir gut aufgeldste Spektren stabiler Radikale.

Wir fanden, daB auch andere Stoffklassen zur Bildung dieses stabilen Radikal-
typs geeignet sind, wie z.B, die von uns aus bissilylierten Arylaminen und se-
kundéren Aminosulfensdurechloriden neu synthetisierten Bis[aminothio]amine 7 )
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oder die aus den durch Hydrolyse der Herzprodukte 5 erhdltlichen 8 5).
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In der ILiteratur fand sich auf Grund der bei der Thermolyse entstandenen Folge-
produkte ein Hinweis 6) auf die mogliche homolytische Spaltung der S,N-Bindun-
gen in unsymmetrischen N,N‘-Thiobisaminen 4,
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Diarylaminothiyle des Typs 9 bzw. Aminothiyle der aliphatischen und cycloali-
phatischen Reihe des Typs 10 wurden durch Thermo- bzw, Photolyse der zugehdri-
gen Disulfide oder entsprechender Oycloadditionsprodukte aus Norbormenen und
TPetraschwefeltetranitrid erzeugt und ESR~spektroskopisch nachgewiesen 7)8) 9)102
Die von uns erhaltenen stabilen Radikale sind nicht, wie die ESR-Spektren zei-
gen, dle einfachen, durch Homolyse der S,N-Bindung entstandenen Arylaminothi-
yle 9 bzwe. Dialkylaminothiyle 10, sondern stabile Radikale des Typs 11.
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Das stabile Radikal 11a bildet sich aus 4a bereits bel Temperaturen oberhalb
50°C; fiir die Erzeugung aus 7a bzw. 8a sind 100-120°C bzw. 90-100°C erforder-~
lich. Analoge stabile Radikale 11b - 11f bilden sich aus 4b - 44, Ze und &f so-
wie bei der Photolyse von 4, 7 und 8, 4, 7 und 8 zeigen bereits beinm Erwdrmen
des festen Materials ein ESR-Spektrum, dessen Intensitét sich in einem fiir die
Substanz charakteristischen Bereich reversibel mit der Temperatur #&ndert, Ober-
halb dieses Temperaturbereiches zersetzen sich 4, 7 und 8 sehr schnell. In ge-—
eigneten Losungsmitteln erhdlt man von den einzelnen Verbindungen nach dem Er-
wirmen relativ gut aufgeldste ESR~-Spektren, deren Intensitédt sich beim Abkiih-
len nicht wesentlich dndert. Als fiir die Bildung und Stabilisierung der Radi-~
kale besonders glinstiges Ldsungsmittel erwles sich Diphenyl. Die auf diese Wei-
se erzeugten Radikale 11 sind bei Raumtemperatur iiber mehrere Tage hinweg in
Ldsung nachweisbar. In Tabelle 1 sind die Temperaturbereiche ATR fiir die rever-
sible Radikalbildung in den festen Substanzen, sowie die Aufspaltungskonstan-
ten und g-Fakbtoren, die aus den ESR-Spektren der Ldsungen bestimmt wurden, an-
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gegeben,

Die ESR-Messungen wurden an einem Varian~Spektrometer V-4502~11 mit variabler
Temperiereinrichtung bzw, am Varian-Spektrometer E-3 durchgefiihrt und die Kop~
plungskonstanten und g-Faktoren durch Vergleich mit den Spektrenparametern des
Kaliumnitrosodisulfonats (aN = 1,309 mT; 8y = 2,0056) bestimmt,

Tabelle 1. Aufspaltungskonstanten und g~Faktoren der Radikale 11

Aufspaltungskonstanten in mT

Lésgs .~ g~Faktor
Radikal | AT.°C 1 2 3 4
R mittel R R R R +

ay ag ay ay ay = 0,0002
11a aus 4a| 50-60 |Benzen 0,813 | 0.286 | 0.095 | 0,362 0,085 2,0081
11a aus 7a|100-120|Xylen 0.813 | 0.286 | 0.095 | 0.362 0,085 2,0081
112 aus 8a| 90-100|Diphenyl | 0.813 | 0,286 | 0,095 | 0,362 0,085 | 2,0081
11b aus 4b| 60-80 |Xylen 0.84 [0.29 |0.08%|0.39 (CHy) o.08" | 2,0078
1lc aus 4c| 45 |Xylen 0.81 |0.,28 |o0.09%|0.37 0.09* | 2.Q082
14 aus 44 70 |Diphenyl | 0.81 | 0.28 - 0.38 - 2.0081
11e aus Ze| 70-80 |Diphenyl | 0.788 | 0,294 | 0,094 | - 0,078 2,0078

8y - 0.175 ay = 0.155
A1f aus 8f£| 70-80 |Diphenyl | 0.745 ay = 0.135 3 x ay = 0,07 240079

* nicht aufgespalten
Die Strukturen der aus 4, 7 und 8 erzeugten Radikale 1la - 11f wurden von uns

durch weitere ESR- und massenspektrometrische Untersuchungen bestdtigt. Wir
berichten dariiber noch ausfiihrlich.
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