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Bisher ist nur die Reaktion von Basen mit Aryl-
nitrosoverbindungen untersucht worden!. Wir fan-
den jetzt, daB bei Einwirkung von Kalium-tert-
butylat auf 2-Methyl-2-nitroso-propan 1 in Ab-
hingigkeit von den Reaktionsbédingungen ver-
schiedene Radikale entstehen.
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Tab. I. Kopplungskonstanten der Aminyloxide 10 [G].

Ergebnisse

Fiir die Aufnahme der ESR-Spektren wurde in
einem ESR-Doppelréhrchen das Lésungsmittel
(s. Tabn. I und II), in dem Kalium-tert-butylat
suspendiert bzw. gelést war, sauerstoffrei gemacht
und mit festem 2-Methyl-2-nitroso-propan 1 ver-
mischt. Das ESR-Spektrum einer so behandelten
Losung zeigt drei Linien (axy = 11,2—12,6 G in
Abhidngigkeit vom Losungsmittel); wir ordnen es
dem Anionradikal des 2-Methyl-2-nitroso-propans 6
zu. Das gleiche ESR-Spektrum erhielten wir auch
bei der Einwirkung von Kalium-fert-butylat auf
Lésungen eines Gemisches von 1 und fert-Butylhy-
droxylamin unter SauerstoffausschluB oder von
reinem fert-Butylhydroxylamin in Gegenwart von
Luftsauerstoff2,

6 ist bei der Einwirkung von Luftsauerstoff nur in
Dimethylsulfoxid bestindig, in allen anderen unter-
suchten Losungsmitteln verschwindet sein ESR-
Signal sofort, man findet stattdessen die Signale des
2-Methyl-2-nitro-propananionradikals 8 (ay =
26,0—29,0 G), des Di-tert-butyl-aminyloxides3 9
(ax = 14,9—15,5 G), das wahrscheinlich aus 8 ent-
steht4, und — in Abhingigkeit vom Losungsmittel
— die Signale von fert-Butyl-aryl-aminyloxiden 10
und/oder fert-Butyl-alkyl-aminyloxiden 12. In den

Losungsmittel (CHa)sC—N —Ar Ar AHo,p AHm @sonst
Benzol 10as CeHs 12,5 20 (3H) 1,0 (2H) —
Chlorbenzol 10b CeH4—Cl—(3) 12,0 2,0 (3H) 0,8 (1H) —
Toluol 10cs CéH4—CHs 12,75 (1,75) (0,75) -
tert-Butylbenzol 10d» CsH4—C(CHa)s 12,0 (1,65) (0,75) -
Pyridin 10e8 CsH4N —(4) 10,8 2,45 (2H) 0,85 (2H) 1,5 (1N)

aDie Signale von 10c und 10d sind von den Signalen der anderen Radikale iiberlagert. Wahrscheinlich liegt ein
Gemisch zweier isomerer fer¢-Butyl-aryl-aminyloxide vor.

Tab. II. Kopplungskonstanten der Aminyloxide 12 [G]

Ry
Losungs- (CH 3) sC—N—-C—Rs R1 R: as aH @sonst
mittel |+

R,
Toluol 12a7 H H CeHs 14,6 7,65 (2 H) -
tert-Butylbenzol 12b H H C(CHj3)2CeHs 13,4 4,5 (2H) —
Dimethyl-anilin  12c H H  N(CHs)CeHs 14.6 8,25 (2 H) 2,7 (1N)
tert-Butanol 12ds H H C(CHj):OH® 15,4 11,0 (2H) -
Diathylither 12e H CH; OCH.CHj 13,0 28 (1H) —

aQder C(CHj):0-
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Tabn.IundIIsind die Radikale 10 und 12zusammen-
gefaBt, die bei der Einwirkung von Kalium-tert-
butylat auf 1 in Gegenwart von Sauerstoff durch
Reaktion mit dem Lésungsmittel gebildet werden.

Bei der Reaktion in Toluol in Gegenwart von
Sauerstoff entstand auBerdem das Benzyloxy-tert-
butyl-aminyloxid (14) (ax =29,2G, ag =10G
(2H)). In Dimethylanilin konnten wir nur das
Aminyloxid (12) nicht aber das entsprechende Aryl-
tert-butyl-aminyloxid (10) nachweisen. SchlieBlich
bildet sich in tert-Butanol zusitzlich das fert-Butyl-
methyl-aminyloxid (ax = 152G, ag =11,75G
(3 H)™, fiir dessen Entstehung der Zerfall des fert-
Butoxyradikals in Aceton und Methylradikal und
Spin-trapping des letzteren mit 1 verantwortlich zu
sein scheint.

In fert-Butanol trat nach dem Zerfall aller anderen
Radikale ein neues sehr stabiles Radikal auf, das wir
bisher noch nicht identifizieren konnten und dessen
ESR-Spektrum durch seine sehr geringe Ausdeh-
nung auffillt (ay = 1,4 G (2 N),ex =1,25 G (2 H),
ag = 0,95 G (2 H)).

Wir konnten das Nitroanionradikal (8) auch in
Abwesenheit von Kalium-fert-butylat in verschie-
denen Losungsmitteln durch Einwirkung von
Sauerstoff und Licht auf 1 erzeugen, ohne daB dabei
weitere Folgeprodukte auftraten.

Diskussion

Wir nehmen an, dalB bei den hier beschriebenen
Reaktionen zunichst das Anionradikal 6 durch eine
vom tert-Butylation induzierte Disproportionierung
gebildet wird :

(CH3)sC—N=0+ °0—C(CHs)s —>
1 2
—CHy;=C(CHg)2

(CHg)sC—N—0O—C(CHj)s

A 3 S
(CHg)3—C—N—0°
4 N
g|
2(CH3)C —N =0+ (CHg)sC— N g® —
1 4 |'
[o]R
(CH3}3C—N02+2(CH3)3C—N—@G
5 6
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Da sowohl das Nitrosoanionradikal (6) alsauch das
Nitroanionradikal (8) nicht direkt mit dem Lésungs-
mittel reagieren, scheiden sie als Vorldufer der
Aminyloxide (10) und (12) aus. Wir folgern daraus,
daB bei der Einwirkung von Sauerstoff auf 6 priméir
das Radikal 7 entsteht. (In dhnlicher Weise hat DE
BOERg bei der Photooxidation von 1 nach 5 die
Addition von Sauerstoff an das angeregte Molekiil 1
zu einem entsprechenden Diradikal formuliert.)

(CHg)sC—N—0[° + 03 —> (CHs)aC—l}T —-0-0
6 ol, 7

Das Radikal 7, das infolge seiner Kurzlebigkeit

ESR-spektroskopisch nicht nachweisbar ist, kann
dann wie folgt weiterreagieren:

a. Mit 1 unter Bildung von 5 und 8;

b. mit aromatischen Losungsmitteln unter Sub-
stitution des Phenylringes zu 10;

c. mit Alkylgruppen des Losungsmittels unter
Wasserstoffabstraktion. Das so erzeugte Alkyl-
radikal (11) wird dann von iiberschiissigem 1
unter Bildung des Aminyloxids (12) abgefangen.

d. mit Toluol iiber die Zwischenstufe 13 zum
Alkoxyaminyloxid (14).

——> (CH3)sC—N—0O—CHz—CgHs
|
0 14

———> (CHylyC-NOz +(CH3)3C-NO7  8—(CH3);C-N~-C(C
5 8 § o
(CHylyc-R-5- _Qt {CH,},C-I;I:@ R Hos
101 )
7 ) R‘ 10
H- ?R Ry i 0
—-*ICH;I-,C-NOpOH'o c Ra""‘"[CHah ';‘“,"Ra
H R: 0 Ry
1 12
7+-CH;—CgHs ——
(CH3)sC—N—0—0—CHy—CgHs —
l
lol, 13
(CHg)3C—NOg ©++0—CHy—CgHjs
8
1
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Besonders iiberraschend ist die glatte Bildung der
Aryl-tert-butyl-aminyloxide (10) aus den aromati-
schen Lésungsmitteln. Wir diskutieren fiir diese
Reaktion den folgenden Mechanismus:

O @Qq -0 :-c[cug, -0 /@‘ N-ClcHsly

CicHy)y

Ein direkter Angriff von 7 iiber das Stickstoff-
atom mit anschlieBender Abspaltung von HOz-
kann jedoch nicht ausgeschlossen werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir
die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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