
Tetrahedron Lettere No. 42, PP 4003 - 4aO6. 
@Pergamon Press Ltd. 1978. Printed in Oreat Britain. 

1,2-TBIAZE!&2-YLE, EINE NEUE KLASSE STABIIER pAD1EiJ.I.E 

R. Mayer, G. Domschke und S. Bleisch 

Zwischenprodukt bei der Umsetsung 

mit SC12, da in Gegenwart von Dimetbylbutadien, 
4) Dibydrothiazin 5 nachweisbar ist o 

des bissilylierten Anilins 

wie wir fanden, ein gleiches 

,SiMe u"'2 
3- 

Dimethylbutadien 
C6H5-N, C,H+?=S C 
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Bei der ESR-spektroskopisohen Verfolgung der thermischen Zersetzung von N,N'- 
Thiobisaminen 4 erhielten wir gut aufgeliiste Spelstren stabiler Radikale. 
Wir fanden, da8 such andere Stoffklassen zur Bildung dieses stabilen Radikal- 

typs geeignet sind, wie z.B, die von uns aus bissilylierten Arylaminen und se?. 

kundiiren Aminosulfens&rechloriden neu synthetisierten Bis[aminothio]amine 2 4, 

R2 R' R2 R1 

R3 - R3 
,S-NsH215 
N 

-2 Me3SiC1 \S-NGH ) 

R4 \J25 

oder die aus den durch @dro.lyse der Herzprodukte 2 erhgltlichen 2 5). 

Hydrolyse 

R' 

In der Literatur 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'-Thiobiseminen 4. 

o- / \ - 

Diarylaminothiyle des Typs 2 bzw. Aminothiyle der 

phatischen Reihe des Typs 10 wurden duroh Thermo- 

Polge- 
' -produkte 

122 / 

aliphatischen und cycloali- 

bzw. Photolyse der zugehijri- 

gen DisuUide oder entsprechender Cycloadditionsprodukte aus Norbornenen und 

Tetraschwefeltetranitrid erzeugt und RSR-spektroskopisch nachgewiesen 7)8)9)10~ 

Die von uns erhaltenen stabilen Radikale sind nicht, wie die ESR-Spektren zei- 

gen, die einfachen, duroh Homolyse der S,N-Bindung entstandenen Arylaminothi- 

yle 2 bzw. Dialkylaminothiyle IO, sondern stabile Radikale des 'Typs j'J. 
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R* R1 R' R2 

= H* 4b* R1 R* R4 !, -* f 9 = H, R3 = CH3; 

R' .R1 

H, RC = CH3; 
R* R4 t = t-Butyl. 

n 

L 

z: R1,R2,R3,R4 = 

Ii4 
&: R1,R2,R3,R4 = 

H; 2: R1,R2,R4 = H, R3 = Br 

R1 

- t 

s 
H. 8f* R1 9 -’ * R2 = H, R3/R4 

Ila - llf -- 

= -(cH=~H)*-; 

Das stabile Radikal lla bildet sich aus 48 bereits bei Temperaturen oberhalb 

5O'C; fiir die Erzeugung aus ?& bzw. & sina loo-120°c bzw. g0-loo°C erforder- 

lich. Analoge stabile Radikale 'lib - Ilf bilden sich aus $& - 4d, '& und 8f so 

wie bei der Photolyse von 2, 2 und 8. f;t, 2 und S zeigen bereits beim ErwGrmen 

aes festen Materials ein ESR-Spektrum, dessen Intensitdt sich in einem fiir die 

Substanz charakteristischen Bereich reversibel mit der Temperatur andert. Ober- 

halb dieses Temperaturbereiches zersetzen sich k, 2 und a sehr schnell. In ge- 

eigneten Lcsungsmitteln erhglt man von den einzelnen Verbindungen nach dem Er- 

w&men relativ gut aufgelijste ESR-Spektren, deren Intensit& sich beim Abkiih- 

len nicht wesentlich Zndert. Als fiir die Bildung und Stabilisierung der Radi- 

kale bescnders giinstiges LBsungsmittel erwies sich Diphengl. Die auf diese Wei- 

se erzeugten Radikale 11 sind bei Raumtemperatur iiber mehrere Tage hinweg in 

Losung nachweisbar. In Tabelle 1 sind die Temperaturbereiohe ATR fiir die rever- 

sible Radikalbildung in den festen Substanzen, sowie die Aufspaltungskonstan- 

ten und g-Faktoren, die aus den ESR-Spektren der Llisungen bestimmt wurden, an- 
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Die ESR-Messuagen wurden an einem Varian-Spektrometer V-4502-11 mlt variabler 

Temperiereinrichtung bsw. am Varian-Spektrometer B-3 durchgefiihrt und die Kop- 
plungskoastanten und g-Faktoren durch Vergleich mit den Spektrenparametern des 

Kaliumnitrosod3sulfonats (aN = 1.309 mT; go = 2.0056) bestimmt. 

Tabelle I. Aufspaltungskonstanten und g-Faktoren der RadLkale 11 

Radikal LSsgs.- 
mittel 

lla aus 5 50-60 

Ila aus i& IOC-12C 

z aus & 90-IOC 

E aus $& 60-80 

j& aus & 45 

'lid aus 5 70 

Ile aus 2 70-w) 

Ben&en 0.813 0.286 

Xylen 0.813 0.286 

Dlphenyl 0.813 0.286 

Kylen 0.84 '0.29 

Kylen 0.81 0.28 

Diphenyl 0.81 0.28 

Diphenyl 0.788 0.294 

71f aus 8f 70-80 Diphenyl 0.7/+5 

r Aufspaltungskonstanten in mT P 

aN 
R' 

aH 
R3 

aH 
R2 

aH 

0.095 

0.095 

0.095 
0.08+ 

0.09+ 

0.094 

0.362 
0.362 

0.362 

0.39 W3: 

0.37 

0.38 

R4 
aH 

0.085 

0.085 

0.085 
0.08+ 

0.09+ 

0.078 

“H = 0.175 aH = 0.155 

aH = 0.135 3xa H = 0.07 

g-Faktor 

2 0.0002 

2.0081 

2.0081 

2.0081 

2.0078 

2.4082 

2.0081 

2.0078 

2.0079 

1 

+ nicht aufgespalten 

Die Strukturen der aus 2, 2 und 2 erzeugten Radikale 2 - Ilf wurden von uns 

durch weitere ESR- und massenspektrometrische Untersuchungen bestiitigt. %i.r 

berichten dariiber noch ausftihrlich. 
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