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Abstract—Alkylvinyl nitroxides with considerable delocalisation of the unpaired electron into the vinyl group are
obtained for the first time by spin trapping using the unusually stable nitrosoalkene 1. Increase of the coupling
constants of the protons at C. with increasing steric hindrance in the radicals is explained by hyperconjugation in
twisted m-radicals. The phenyl vinyl nitroxide 2e is shown to be twisted to about 50° at the N-C.-bond. Radical

anions of nitrosoalkenes are described for the first time.

Vinylnitroxide, in denen die Vinylgruppe massgeblich an
der Mesomerie des Radikals beteiligt ist, die also—
entsprechend Grenzformel B-eine relativ grosse Spin-
dichte am pB-C-Atom aufweisen, konnten ESR-
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spektroskopisch bisher nicht nachgewiesen werden. Ver-
suche zur Herstellung solcher Radikale*’ fihrten zu
Produkten, deren ESR-Kopplungskonstanten eher fiir die
Konstitution von Alkylnitroxiden sprechen.’ Im Gegen-
satz dazu sind Vinylnitroxide mit kleiner Spindichte am 8-
C-Atom, d.h. geringer Beteiligung der Grenzformel B, als
relativ stabile Radikale bekannt.® Wegen der praktisch
fehlenden Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in
die Vinylgruppe handelt es sich bei diesen Radikalen
allerdings nur noch formal um Vinylnitroxide. Die geringe
Stabilitdt der Vinylnitroxide mit grosser Spindichte an C,
beruht offenbar auf der hohen Reaktivitit am C-Atom
grosser Spindichte. Da die Reaktivitit von Radikalen
durch sterisch anspruchsvolle Substituenten am Ort hoher
Spindichte drastisch herabgestzt werden kann,””"" sollten
sich echte, d.h. Vinylnitroxide mit grosser Spindichte am
B-C-Atom herstellen lassen, wenn das g-C-Atom sterisch
stark abgeschirmt wird. Als geeignetes Ausgangsmaterial
zur Herstellung derartiger Radikale bot sich das kiirzlich
von uns in anderem Zusammenhang synthetisierte 1,1-Di-
tert-butyl-2-nitrosoéthylen (1)’ an.

VINYLNITROXIDE
Darstellung und ESR -Ergebnisse

Entsprechend der Bildung von Phenyl- bzw. tert-Butyl-
nitroxiden durch Spin-Abfangreaktionen (spin trapping)”
mit Nitrosobenzol bzw. Nitroso-tert -butan haben wir die
Alkyl-(8,8-di-tert -butyl)-vinyl-nitroxide 2a-2d durch
Umsetzung von 1,1-Di-tert-butyl-2-nitroso-athylen(1)’
mit Alkyl-Radikalen, die aus Alkyl-bromiden und Tri-
butyl-zinnhydrid" erzeugt wurden, erhalten.

Das N-Phenyl-(B,8-di-tert -butyl)vinyl-nitroxid(2e)
(R' = CsH;) und sein deuteriertes Analogon 2¢ (R' = C.Ds)
entstehen bei der Umsetzung von 1 mit Phenyl- bzw.
Perdeuterophenyl-magnesiumbromid.
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Die tert-Butyl-vinylnitroxide 2d und 2g konnten wir—in
Analogie zu bekannten Synthesen von tert-Butyl-
arylnitroxiden*—aus den Nitroalkenen 3 und 4 mit
tert -Butylmagnesiumchlorid herstellen:
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Durch Umsetzung der Nitroalkene 4, 5 und 6 mit
photochemisch erzeugten fert -Butyl-Radikalen' erhielten
wir die Vinyl-nitroxide 2g, 2h und 2i.

Versuche, bei tiefer Temperatur Vinylnitroxide nach-
zuweisen, die an C,; eine Methylgruppe oder ein Proton
tragen, fiihrten bei keinem der aufgefiihrten Darstel-
lungswege zum Erfolg. Die ESR-Spektren der Radikale
2a, 2b und 2e sind in Abb. 1 dargestellt, die ESR-Daten der
neuen Radikale in Tabelle 1 zasammengstellt.
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Abb. 1. ESR-Spektren der Alkyl-vinylnitroxide 2a (a), 2b (b) und 2e (c) in Benzol bei 25° C. Senkrechte Pfeile bei (b)
kennzeichnen ein weiteres, nicht identifiziertes Radikal, das als Nebenprodukt gebildet wird.

Tabelle 1. ESR-Kopplungskonstanten® und g-Faktoren der Vinylnitroxide 2a-2i
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Radikal R' R? R’ a¥ am ap g
2b CH(CH,). C(CH,), H 103 2-6(1H)* 7-5 20054
y3 CD(CH,). C(CH,)s H 103 0-4(1D) 75 20054
2d (CH,), C(CH,), H 11-1 - 10-3 20056
2e CeHs C(CH,), H 10-0 2509° 136  2-0056
A CeD;s C(CH,), H 99 — 136  2-0056
23 C(CH;), CeH, H 10-2 — 36 2-0056
2h C(CH:)» CH(CH,). H 104 - 41 20059
2 C(CH,) CeH,s " CH, 14-1/ — —  2:0050

*in G=10"'T; * £0:0002; 024G (18H); “o0,p-Protonen: ‘m-Protonen; ‘a® =
99G (20).
DISKUSSION diesen Alkylvinylnitroxiden erheblich in die Vinylgruppe

Alkylvinylnitroxide

Die Konstitution der in Tabelle 1 aufgefiihrten Vinylnit-
roxide wird durch ihre.g-Faktoren bewiesen, die mit
Ausnahme von 2i im fiir Nitroxide ohne weitere
Heteroatome charakteristischen Bereich 2:0054-2-0060
liegen." Sie steht in Einklang mit der Hyperfeinstruktur
der ESR-Spektren.

Da die Kopplungskonstanten der Stickstoffatome a®
der Alkylvinylnitroxide 2a-2d, 2g und 2h erheblich kleiner
sind als die von Dialkylnitroxiden, die ca. 15 G betragen,
muss man schliessen, dass das ungepaarte Elektron in

delokalisiert ist. Aus der Uebereinstimmung der a"-Werte
der Alkylvinylnitroxide 2a-2¢, 2g und 2h mit denen des
Alkylphenylnitroxids 7a (a" = 10-4 G)'*"" folgt, dass die
Vinylgruppe das ungepaarte Elektron vergleichbar gut
delokalisiert wie die Phenylgruppe.

Da die Kopplungskonstanten der N-Atome der Radi-
kale 2a und 7a praktisch gleich gross sind, schiiessen wir,
dass die Summe der Spindichten in der Vinylgruppe von
2a gleich gross ist wie die Summe der Spindichten in der
Phenylgruppe von 7a. Letztere ldsst sich unter
Vernachlassigung der mit Sicherheit kleinen Spindichte
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am Verkniipfungs-C-Atom des Phenylrings aus den
Kopplungskonstanten der Ringprotonen von 7a (a¥, =
2-82 G, a."=094G)" und der McConnell-Bezichung
8y

all y=-2T%pc ()

unter Beriicksichtigung des negativen Vorzeichens von
pc. 2U Zpc = 0-24 berechnen. Die Summe der Spindichten
der Vinylgruppe von 2a betrigt also pc, + pc, =0-24. Zur
Ermittlung der in der Einleitung diskutierten Spindichte
am B-C-Atom pc, fehlt also nur noch die Spindichte am
a-C-Atom pc.. Diese kann nicht ohne weiteres aus aZ_ und
Bez. (1) berechnet werden, da in Radikalen 2—wie im
sterisch vergleichbaren Anion-Radikal des Nitroalkens
3—mit Verdrillungen und daher mit einem Anteil durch
Hyperkonjugation in al,, entsprechend Bez. (2), ge-
rechnet werden muss:

ag,_u =—27 X pca + B" X cos® (90-¢) X px. 2

Hierbei ist ¢ der Verdrillungswinkel, px die Spindichte an
dem Nachbaratom von C,, das an der Verdrillung beteiligt
ist, und B" eine Proportionalititskonstante, die ca.
50-60 G betragt.>™ Relativ kleine Verdrillungen, die nur
einen geringen Einfluss auf die Spindichteverteilung im
Radikal haben und daher nur kleine Aenderungen der
iibrigen Kopplungskonstanten hervorrufen, konnen daher
zu erheblich vergrosserten H-Kopplungskonstanten
filhren. Genau dieses Verhalten zeigen die Kopplungs-
konstanten der Alkylvinylnitroxide mit zunehmender
sterischer Hinderung:

Radikal: 2% 2h 2a 2b 2d
a" (in Gauss) 102 104 103 103 1101
ag_ (in Gauss) 36 41 65 75 103

Das gleichzeitige Anwachsen von a" und a¢ im sterisch
stark gehinderten Radikal 2d zeigt, dass—zumindest
hier—eine schwache Verdrillung um die N-C,-Bindung
vorliegt. Nach unseren Ergebnissen an Anion-Radikalen
von Nitroalkenen® muss damit gerechnet werden, dass
auch af im Radikal 2g noch einen kleinen Anteil durch
Hyperkonjugation enthilt. Da sterisch ungehinderte, und
damit eindeutig ebene Alkylvinylnitroxide bisher experi-
mentell nicht zugénglich sind, kann zur Zeit fiir pc, nur
ein Maximalwert pc, =(3-6/-27)=-0-13 angegeben
werden. Damit lasst sich die Spindichte pc, der Alkylvi-
nylnitroxide 2a, 2b und 2h wie folgt eingrenzen:

024 < pc, <037

Zur quantenmechanischen Berechnung der Spindichte-
verteilung von Vinylnitroxiden nach dem HMO-
McLachlan-Verfahren” wurden die kiirzlich fiir
Naphthyl-tert -butylnitroxide™ vorgeschlagenen Parame-
ter ho = 1-70; hx = 1-60 und kn_o = 1:70 verwendet, die mit
ke =106, ke, =1-10** und A =1-0 fiir 7a Spin-
dichten ergeben, die augezeichnet mit denen aus den
experimentellen Daten und Bez. (1) und (3)*
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ermittelten iibereinstimmen.

Fiir Alkylvinylnitroxide ergibt sich mit den beschriebe-
nen Parametern und Bez. (3) die beste Uebereinstimmung
fiir a”, wenn kcx = 0-94 verwendet wird. Die Variation
von ke beriicksichtigt nach Bez. (4)” die unterschiedli-
chen Verdrillungswinkel ¢ der Radikale

Kraie) = Keamy X €OS . @)

Die so berechneten Spindichten fiir Alkylvinylnitroxide
betragen: po=0-39, pn=0-41, pco =—0-11 und pc, =
0-31. Die berechnete Spindichte fiir C, fiigt sich gutin den
oben abgeschitzten Bereich zwischen 0-24 und 0-37 ein.
Aus pc, =—0-11 und Bez. (1) ldss sich der Anteil der
Kopplungskonstanten des Protons an C., der auf Spinpo-
larisation beruht, zu 2:9 G berechnen. Da der experimen-
telle af_-Wert auch fiir das relativ wenig gehinderte Radikal
2g mit 3-6 G deutlich grosser ist, folgt nach Bez. (2), dass
auch 2g noch geringfiigig verdrillt ist. Die experimentelie
Ermittlung der Spindichte an C, mit Hilfe der Methode der
Methyl-Substitution,” d.h. anhand des Radikals 2i, schei-
terte, da die zusétzliche Methylgruppe an C,, zu einer star-
ken Verdrillung an der C-N-Bildung fithrt, wie die grosse
Kopplungskonstante des Stickstoffatoms von 14-1 G
beweist. Die stark verdrilite Konformation wird gestiitzt
durch die “C-Kopplungskonstanten von 9-9G fiir zwei
C-Atome, bei denen es sich um das C-Atom der
Methylgruppe an C., und das 8-C-Atom handeln muss. Fiir
das diesem B-C-Atom geometrisch entsprechende ortho-
C-Atom des stark verdrillten [2 - °C] - (2,4,6 - Triphenyl) -
phenyl - tert - butyl - nitroxids haben wir kiirzlich eine
C-Kopplungskonstante von 8:9 G. gefunden.”

Beim Versuch zur Herstellung des tert-Butyl-g8-
styrylnitroxids wurde ein Nitroxid mit den Kopplungs-
konstanten a" = 142G, a"=0-95G und 2" =1-75G er-
halten.* McLachlan-Rechnungen mit den oben beschrie-
benen Parametern ergeben Spindichten, nach denen fiir
dieses Radikal die Kopplungskonstanten a" =10-4G,
a," =2-9G und a," = 7-2G zu erwarten sind. Die Diskre-
panz zu den gefunden werten zeigt, dass das erhaltene
Nitroxid nicht die Konstitution des tert-Butyl-8-
styrylnitroxids haben kann. Wahrscheinlich handelt es
sich um ein polymeres Folgeprodukt mit den Konstituti-
onsmerkmalen eines Dialkylnitroxids.

Phenylvinylnitroxide

Da fiir die Alkylvinylnitroxide mit R’=H gefunden
wurde, dass die Vinylgruppe das ungepaarte Elektron
vergleichbar gut delokalisiert wie eine Phenylgruppe, war
zu erwarten, dass im Phenylvinylnitroxid die Spindichte
im Phenylring praktisch so gross ist wie im Diphenylnitro-
xid 7b. Experimentell findet man aber, dass die Kop-
plungskonstanten der Phenylprotonen (a4, =2:5G, an" =
0-9 G) und damit nach Bez. (1) die Spindichten im Ring bei
2e deutlich grosser sind als bei 7b (ah,=1-83G, a." =
0-79 G).” Die Erklirung fiir diesen scheinbaren Wider-
spruch liefert die grosse Kopplungskonstante des Protons
an C., die nach Bez. (2) eine erhebliche Verdrillung des
radikals 2e beweist. Diese Verdrillung erfolgt offensicht-
lich an der Bindung zwischen Nitroxid-Stickstoff und a-
C-Atom der Vinylgruppe und fithrt damit zu einer
sterischen Behinderung der Mesomerie mit der Vinyi-

gruppe. '
Die Spindichte am B-C-Atom von 2e ldsst sich
abschitzen, wenn man annimmt, dass ohne die beschrie-
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bene Verdrillung die Spindichte an C,; praktisch gleich der
Summe der positiven Spindichten in einem Phenylkern
von 7b, also 0-2 betrigt und der Zuwachs an positiver
Spindichte im Phenylkern von 2e gegeniiber der von 7b
voll zu Lasten der Spindichte an C; geht. Da die
Kopplungskonstante des N-Atoms in 2e praktisch gieich
gross ist wie in 7b (a =97 G), erscheint diese Annahme
gerechtfertigt. Aus der Zunahme um 0-08 ergibt sich die
Spindichte an C; von 2e zu ca. 0-12.

HMO-McLachlan-Rechnungen mit den oben diskutier-
ten Parametern ergeben fir 2e eine gute Uebereinstim-
mung mit den experimentellen Daten a" und a!!, fiir
knc=10 (Phenyl), kc.c, =108 und knc, =06
@ =9-90; a," =2:43;a," = 2-46). Fiir die Spindichten der
Vinylgruppe erhélt man p; =011 und p. = ~0-05. Der
Anteil durch Spinpolarisation in a." berechnet sich daraus
zu 1-4 G, womit sich der Anteil durch Hyperkonjugation
in verdrillten w-Radikalen zu 13-6-1-4=12-2G ergibt.
Mit Hilfe der Bez. (2), pn=0-4 und B¥ = 50-60G lisst
sich damit fiir die N-C.-Bindung ein Verdrillungswinkel
von 51-45° berechnen. Dieser experimentell fundierte
Wert stimmt gut mit dem aus knc, = 06 (2¢), knc, =0-94
(2a) und Bez. (4) errechneten Winkel von ca. 53° iiberein
und stiitzt damit die Ergebnisse der
McLachlan-Rechnung.

Fir die bekannten Phenylvinylnitroxide 8a und 8b°
lassen sich die Spindichten an C; der Vinylgruppe aus den

H,C ~ /QH: H,C ~ /H
Cc=C CeH; C=C /CJ'!s
R ~ \N/ H/ \N
| o
(0]
8a: R=CH;, 9
8b: R=CN

Kopplungskonstanten der Protonen der Methylgruppen
an Cs von 0-6 und 1-3G mit Bez. (5)*

al cny = 29% pe, 5
zu 0-02 und 0-05 berechnen. In diesen Radikalen ist die
Vinylgruppe offensichtlich noch stirker aus der

Molekiilebene herausgedreht als in 2e, was zwanglos
durch die grossere sterische Hinderung infolge der
Phenylsubstituenten an C. erkldrt werden kann. Die
Bedeutung der Substituenten an C, fiir die Verdrillung
von Vinylnitroxiden wird auch durch das bereits disku-
tierte Radikal 2i demonstriert.

Fiir das Nitroxid, das bei der Addition von B-
Methylvinyl-Radikalen an Nitrosobenzol erhalten wurde,
konnte anhand der Kopplungskonstanten nicht eindeutig
entschienden werden, ob es die Konstitution des Vinyl-
phenylnitroxids 9 oder die eines Folgeproduktes mit der
Konstitution eines Alkylphenylnitroxids hat.* Da die
sterische Hinderung in 9 erheblich kleiner ist als in 2d,
solite die Verdrillung der N-C,-Bindung in 9 deutlich
geringer, die Spindichte in der Phenylgruppe also kleiner
sein als bei 2d. Experimentell werden aber fiir die
Ringprotonen grossere Werte gefunden® als fiir 2e. Eine
McLachlan-Rechnung, die die experimentellen Spin-
dichten im Phenylkern von 9 richtig wiedergibt, erfordert
eine starke Verdrillung an der N-C, -Bindung, die fiir das
Proton an C. eine Kopplungskonstante von mindestens
13 G erwarten lasst. Der grosste experimentelle a"-Wert
betragt aber nur 3-9 G.” Damit ist eindeutig bewiesen, dass
das diskutierte Radikal nicht die Konstitution 9 haben
kann.

W. AHRENS etal.

RADIKALANIONEN VON NITROSOALKENEN

Wihrend die Radikalanionen von Nitrosoaromaten
intensiv untersucht wurden™* und die Radikalanionen
von Nitrosoaminen® und tert-Nitrosoalkanen” ESR-
spektroskopisch  eindeutig  charakterisiert werden
konnten, blieben Radikalanionen von Nitrosoalkenen
bisher unbekannt. Der wesentliche Grund hierfiir diirfte
die schiechte préparative Zugiinglichkeit der kurzlebigen
Nitrosoalkene sein. Die ungewohnliche Stabilitit des
Nitrosoalkens 1 ermdglichte die Erzeugung des ersten
Radikalanions eines Nitrosoalkens, die sowohl durch
elektrolytische Einelektronen-Reduktion in Acetonitril
und Acetonitril/ Wasser-Gemischen als auch mittels
K/Na-Legierung in Benzol gelingt,

Beim Einsatz des Chloroxims 11a anstelle von 1 wird
das gleiche Radikal erhalten, wobei 1la offensichtlich
zuniichst unter Abspaltung von HCl in 1 umgewandelt
wird. Da bei dieser Herstellungsmethode die Isolierung
des Nitrosoalkens iiberfliissig wird, bietet sie sich zur
Erzeugung von Radikalanionen solcher Nitrosoalkene an,
die wegen ihrer Kurzlebigkeit selbst priparativ nicht
zuganglich sind.

H 4+ _H
1+¢® —> f =C:. e *— R—C—
R N—
1 NOH
102 1la<¢
a: R=C(CH,)
<. A b: R =CH(CH,).
XC= \}:I—Qe [ ¥4 R=C¢Hs
¥
(0}
12

Ausgehend von den a-Chloroximen 11b und 1lc, die
nach bekannten Verfahren aus den Nitroalkenen 4 und §
synthetisiert wurden, gelang die Herstellung der Radikala- -
nionen 10b und 10¢c. Versuche mit sterisch weniger
gehinderten a-Chloroximen (R=CH,, H) waren er-
folglos. Da die Radikalanionen der entsprechenden
Nitroalkene sehr bestindig sind,”® folgt, dass Radikala-
nionen von Nitrosoalkenen erheblich kurzlebiger sind als
die der entsprechenden Nitroalkene. Es gelingt daher
auch nicht—wie bei den Radikalanionen der Nitroalkene 3
und 4'—"C-Kopplungskonstanten an Proben mit
natiirlicher Isotopenhaufigkeit zu ermitteln,

Abb. 2 zeigt das ESR-Spektrum des Radikalanions 10a,
die ESR-Parameter der Radikale 10a-10c sind in Tabelle 2
Zusammengestellt.

Die Konstitution der Radikale 10 steht in Einklang mit
der Hyperfeinstruktur ihrer ESR-Spektren, sie wird
bewiesen durch die g-Faktoren von 2,0058 +0-0002
(Radikalanion des Nitrosobenzols: 2-0054™ — 2-0060°).
Die im Vergleich zum Radikalanion 12 des Nitroalkens 3
kleine Kopplungskonstante des Protons am a-C-Atom
des Radikals 10a (3-5 G bei 10a, 8-0 G bei 12) beweist iiber
Bez. (2), dass 10a erheblich weniger verdrillt ist als 12.
Dieser Befund steht in Enklang mit der geringen
sterischen Hinderung zwischen cis-standiger tert-Butyl-
und Nitrosogruppe gegeniiber cis-stiandiger tert-Butyl-
und Nitrogruppe. Diese Hinderung wird bei 10a durch
Hydration der Nitrosoaniongruppe nicht wesentlich
erhoht, wie das geringfiigige Anwachsen von a" und a.*
beim Uebergang zu Acetonitril/Wasser-Gemischen zeigt.
Die gleiche Aenderung der Polaritit des Losungsmittels
fiihrt beim sterisch stirker gehinderten 12 zum An-
wachsen von a" und a,” um 2-3bzw. 1:6G, was sich
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Abb. 2. ESR-Spektrum des Radikals 10a in Acetonitril/Wasser (95/5 Vol. %) bei 20°C.

Tabelle 2. ESR-Kopplungskonstanten® der Radikale 10a—c

*c—c’H
R~ ON-0°

in Acetonitril® in Benzol®
Radikal R a" at a¥  a
10e C(CH,) 9-0 35 85 345

10a C(CHs,), 9-3¢ 3.7¢
10b CH(CH,). 89 31 87 285
10¢ CeHs 84 29 84 27

“in Gauss; ®elektrolytisch; ° mit K/Na-Legierung erzeugt; “in
CH;CN/H:O (95/5), ﬂg(cu,), =025 G

zwanglos durch Verdrillung um die N-C, -Bindung infolge
stirkerer sterischer Hinderung zwischen cis-stindiger
tert-Butylgruppe und der durch Solvatation effektiv
vergrosserten Nitrogruppe erkliren ldsst. Die geringfiigig
kleineren a" und a,”-Werte der Radikale 10b und 10c
gegeniiber 10a sprechen fir eine sehr schwache Verdril-
lung an der N-C, -Bindung in 10a.

EXPERIMENTELLER TEIL

(1) 1,1-Di-tert-butyl-2-nitrodthylen 3

Bei der Addition von N,O, an 1,1-Di-tert-butyl-ithylen entste-
hen ca. 30% 1,2-Dinitroverbindung’ und ca. 60% 1,2-Nitronitrit,
das nach der hydrolytischen Aufarbeitung als Nitroalkohol isoliert
wird. Durch Eliminierung von Wasser aus diesem Nitroalkohol
konnte die Ausbeute an 3, das bisher nur aus der 1,2-
Dinitroverbindung dargestellt worden war,” erheblich gesteigert
werden. 230 g (11 Mol) 2 - tert - Butyl - 3,3 - dimethyl - | - nitro -2
- butano! werden unter Eiskihlung 1hr mit 72g (1-2 Mol)

Essigsure und 500g (2-4Mol) Trifluoroessigsiureanhydrid
gerithrt. Nach Zugabe von 150 ml Benzol wird unter Eiskithlung
mit 150 ml Wasser hydrolysiert. Nach dem Waschen mit 10% iger
NaOH und Trocknen der Benzolphase dber MgSO, wird das
Losungsmittel am Rotavapor abgezogen. Das erhaltene dunkle,
dickflissige Oel wird mit 110 g (1-3 Mol) wasserfreiem Natriuma-
cetat unter Rithren ca. 10Min. auf 110-130°C erhitzt. Das
Reaktionsgemisch wird in Benzol geldst und mit Wasser neutral
gewaschen. Nach Trocknen der Benzolphase und Abziehen des
Losungsmittels wird der dickflissige Riickstand destilliert. Kp.o.,
55-65°. Ausbeute: 100 g (50% d.Th.). Die spektroskopischen Daten
stimmen mit den fiir 3 beschriebenen’ Daten iiberein.

(2) 3,3 - Dimethyl - 2 - isopropyl - 1 - nitro - 1 - buten 8 und 4,4 -
Di - methyl - 2 - nitro - 3 - phenyl - 2 - penten 6

Die zur Darstellung der Nitroalkene 5 und 6 erforderlichen
Alkene wurden aus den nach Literaturvorschriften hergestellten
Alkoholen  (tert-Butyl-isopropylmethykarbinol® und  2,2-
Dimethyl-3-phenyl-2-pentanol®®) durch Erhitzen mit HMPT>*
synthetisiert. Thre NMR-Daten sind in Tabelle 3 zusammenge-
stelit. Die Umsetzung der Alkene mit N,O, wurde nach dem
Verfahren von Scaife*’ durchgefithrt. Das Additionsprodukt aus 1-
tert-Butyl-1-isopropylithylen wurde nach dem fiir 3 beschriebe-
nen Verfahren in § (Kp,: 69-73°C, Ausb. 50% d. Th), das
Additionsprodukt aus 4,4-Dimethyl-3-phenyl-2-penten mit NaOH
in Aethanol® in 6 (Kpo 4: 91-95°C, Ausb. 31% d. Th.) umgewan-
delt. Die NMR-Daten sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

(3) Darstellung der Chioroxime 11a-11d

Die Nitroalkene 3, §, 4 und 2,3,3-Trimethyl-1-nitro-1-buten
wurden nach dem Verfahren von Dornow in die Chloroxime
11a-11d umgewandelt, deren charakteristiche Daten in Tabelle 4
zusammengestellt sind. 11a-11d zeigen im IR-Spektrum charakte-
ristische Banden bei 3550-3600 und 3300 cm ™' fiir die Oxim-OH-

Gruppe.

Tabelle 3. 'H-NMR chemische Verschiebungen® fiir

R2
X =~
R~ R
R R® R* C(CH,), R' R? R’
CH(CH,), H H 106 1-05(d) 476 486
2+44(h)
CeH; H CH, 190 68-73 56 13(d)
(m)
§ CH(CH,), H NO, 120 1-2%d) 670 -
3-10¢h)
6 C.H; CH; NO, 118 7:0-7-4 2:40 -
(m)

“in CCL gegen TMS, 5-Skala; (d): Dublett 7 Hz; (h): Heptuplett 7 Hz; (m):

Multiplett; (q) Quartett 7 Hz.
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Tabelle 4
R—i— -
1 NOH
Ausb. NMR*

R Fp(C) (%) C(CH.): R =C-H OH®
11a C(CH,)s 150-160 53 125 1-25 7-50 9-55
11b CH(CH,), 87 16 1-22 1-01(6H) 2-48(1H) 7-42 81
11c CcHs 9% 8 1-10 7-2(m) 7-64 72
114 CH, 102 29 1-18 1-82 862 93

“Chemische Verschiebungen gegen TMS, 8-Skala (in CCL) ® verschwindet beim Schitteln mit

D.0.

(4) 1,1-Di-tert-butyl-2-nitroso -dthylen 1

Zu einer eisgekiihlten Losung von 3 g (14 mM) 11ain 50 ml abs.
Aecther lisst man schnell eine Losung von 2,2g (14 mMol)
Diazabicyclo-[4,3,0)-nonen-5* in 10ml abs. Aether zutropfen.
Nach 30 Minuten wird das ausgefallene Ammoniumsalz und
restliche Base in 30 ml H,O und 10 m! 2 n H,SO, aufgenommen.
Die blaue Aetherlosung wird mit MgSO, getrocknet und der
Acther abgezogen, das blaue Oel kristallisiert im Kihlschrank aus,
man erhalt 2:1g (84%) eines blauen Feststoffs. Sublimation bei
20°/0-1 TORR mit Methanol/CO,-Kiihlung liefert tiefblaue, schup-
pige Kristalle. Fp. 38° 'H-NMR- und IR-Daten: Lit.}

(5) Herstellung der Vinyinitroxide 2a-2d aus 1

In einem Ast eines ESR-Doppelrohrchens werden ca. 3 mg 1,1-
Di-tert-butyl-2-nitrosoéthylen (1) und ca. 0-1 mg Alkylbromid in
0-5 ml Benzol geldst. Die Losung wird durch 2-maliges Einfrieren
und Evakuieren von Sauerstoff befreit. Nach Beliiften des
Doppelrdhrchens mit  Stickstoff wird ca. 0-1ml Tri-n-
butylzinnhydrid unter N.-Atmosphare in den zweiten Ast des
ESR-Doppelrohrchens gegeben. Nach weiterem 2-maligem Ein-
frieren und Evakuieren wird das Rohrchen unter Vak. zuge-
schmolzen. Die Losung des Nitrosodthylens (1) mit Alkylbromid
wurde ESR-spektroskopisch untersucht; in keinem Fall wurde ¢in
Signal beobachtet.

Das Tri-n-butylzinnhydrid wird dann bei Raumtemperatur
portionsweise in den zweiten Arm des ESR-Rohrchens dberfihrt,
bis die Radikalkonzentration einen Maximalwert erreicht.

(6) Herstellung der Vinylnitroxide 2e und 21 aus 1

Zu einer Grignard-Losung aus 81 mg (0-515 mMol) Brombenzol
und 12:6 mg (0-515 mMol) Mg in 1-5 m! Aether wird bei-13°C eine
Losung aus 34-8mg (0206 mMol)  1,1-Di-tert-butyl-2-
nitrosodthylen (1) und 1-5 mi Aether zugetropft. Es wird 3 Min. bei
dieser Temperatur nachgeriihrt und anschliessend die Reaktions-
mischung in Eis gegossen. Nach Neutralisierung mit HCl wird
4 mal mit Aether extrahiert, die vercinigten Aetherextrakte 1 mal
mit H,O gewaschen, mit CaCl, getrocknet und der Aether unter
Vak. abdestilliert. Eine Probe dieses Rohprodukts in Benzol ergibt
nach Entfernen des Sauerstoffs das ESR-Spektrum lc.

(7) Herstellung der Vinylnitroxide 2d und 2g aus den Nitroalkenen
Jund 4

Ca. 5mg 1,1 Di - tert - butyl - 2 - nitroathylen (3) bzw. 1 - tert -
Buty! - 1 pheny! - 2 - nitrodthylen (4)” werden in einem Ast eines
ESR-Doppelrohrchens in 0-5 ml Benzol gelost. Nach 2-maligem
Einfrieren und Evakuieren wird mit N, beliiftet und ebenfalls
unter Ny Atmosphare 0-2ml ciner tert-Butyl-
magnesiumchloridiésung, die aus 0-73 g (30 mMol) Mg und 2-78 g
(30 mMol) tert-Butyl-chlorid in 15 ml Aether bereitet wird, in den
anderen Ast des Doppelrohrchens iiberfihrt. Nach S-maligem
Einfrieren und Evakuieren wird unter Vak. zugeschmolzen und
die Grignardlosung bei Raumtemperatur portionsweise zur
Nitroalkenlosung zugegeben.

(8) Herstellung der Vinylnitroxide 2g-2i aus Nitroalkenen und
tert-Butyl-Radikalen

Ca. 3 mg des Nitroalkens werden mit 0-1 ml 2,2"-Azoisobutan in
0-5ml Benzol in einem ESR-RGhrchen gelost. Nach 2-

maligem Einfrieren und Evakuieren wird das ESR-Rdchrchen
unter Vak. zugeschmolzen. Die Losung wird anschliessend
8-10Min. mit einem Hg-Hochdruckbrenner (Hanau TQ 150)
belichtet.

(9) Herstellung der Radikalanionen 10a-10c durch elektrolytische
Reduktion

Ca. 10™* molare Losungen von 1 bzw. der a-Chloroxime
Ila-11c in Acetonitril, die ca. 107>Mol/l Tetra-(n-propyl)-
ammonium-perchlorat als Leitsalz enthielten, werden unmittelbar
in der ESR-Messzelle an einer Pt-Blech-Katode™” bei angelegten
Spannungen von 5-10 V reduziert. Vor der Messung wurde die
Losung ca. 30 Min. mit Stickstoff gespiilt.

(10) Herstellung der Radikalanionen 10a-10c durch Reduktion mit
K/Na-Legierung

Die K/Na-Legierung und die benzolische Ldsung des a-
Chloroxims werden unter N,-Atmosphére in je einen Ast eines
ESR-Doppelrhrchens gefiilt. Nach zweimaligem Einfrieren und
Evakuieren wird das ESR-Rohrchen unter Vak. zugeschmolzen
und die beiden Reaktanten werden gemischt.
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