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Die erste Divinylazoverbindung
und ihr Radikalanion'"’

Von Wilhelm Ahrens und Armin Berndtl"]

Bei der Umsetzung des Nitroalkens (7 )! mit tert.-Butyl-
magnesiumchlorid erhielten wir neben mehreren farblosen
Produkten, deren Konstitution bisher nicht ermittelt wur-
de, orangefarbene Kristalle einer Substanz (2), die sich
in unpolaren Losungsmitteln (Petroldther, Benzol, CCly)
sehr gut, in polaren (Acetonitril, DMSO, Athanol) dagegen

[*] Prof. Dr. A. Berndt und cand. chem. W. Ahrens
Fachbereich Chemie der Universitit
355 Marburg, Lahnberge
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nur schwer 15st. Die massenspektroskopische Elemen-
taranalyse ergab die Summenformel C;oH35N,?. Da das
NMR-Spektrum von (2) (in CCly, gegen TMS) nur drei
Singuletts bei §=7.0 2H), 1.3 (18H) und 1.5 ppm (18H)
aufweist, miissen zwei C;oH;oN-Einheiten symmetrisch
miteinander verkniipft sein. Hieraus und aus der Ahnlich-
keit des Elektronenanregungsspektrums mit dem des Azo-

R H R H
Se=c{ +R-MgCl —> c=C{
R N=0O R N=N_ R
} Se=¢
O H/ \R
(1) (2)
R = (CHg);,C
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benzols!'*! ergibt sich fiir (2) die Konstitution eines 3,8-
Di-tert.-butyl-2,2,9.9-tetramethyl-5,6-diazadeca-3,5,7-triens
(2,2-Di-tert.-butyl-3,3,3',3'-tetramethyl-azo-1-butens). (2)
ist die erste Divinylazoverbindung. Im Gegensatz zu den
thermolabilen 1-Phenylazo-1-alkenen!®! kann (2) bei
180°C unter Normaldruck unzersetzt sublimiert werden.

Fiir die trans-K onfiguration der Vinylsubstituenten an der
Azo-Gruppe sprechen der relativ niedrige Extinktionskoef-
fizient der n—»n*-Anregung (¢=232 fir A=440nm) und
die hohen e-Werte der T1—n*-Anregung (¢= 18100, 28400
und 28100 fiir A =337, 322 bzw. 313 nm) (in Hexan). cis-
konfigurierte Azoarene'®! und Alkylazoarene!”! zeichnen
sich durch relativ hohe &-Werte fiir den n—7*-Ubergang
und durch relativ niedrige e-Werte fiir den n—n*-Ubergang
aus. Das im Vergleich zum Spektrum des Azobenzols auf-
fallende Fehlen einer Absorption bei 230-240 nm bestitigt
die Zuordnung dieser Banden zu Ubergiingen der Phenyl-
substituenten(8),

Im Raman-Spektrum (in CCly,) zeigt (2) in den fiir N=N-
Schwingungen charakteristischen Bereichen (1408-1447
und 1558-1579cm ™ !)!*! eine starke Bande bei 1415¢cm ™!
und eine breite Bande mittlerer Intensitit bei 1567 cm™ 1.

5 Gauss
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Abb. 1. a) ESR-Spektrum des Radikalanions von (2) in Acetonitril
bei 25°C; b) Computer-Simulation mit a¥=5.1G (2N) und a"=20G
(2 H), Linienbreite 0.75 G.

(2) liBt sich in Acetonitril elektrolytisch (Tetra-n-propyl-
ammoniumperchlorat als Leitsalz) zum Radikalanion re-
duzieren. Sein ESR-Spektrum (Abb. la) LBt sich rekon-
struieren mit a¥=5.1G (2N) und a"=2.0G (2H) (Abb.
1b). Fiir das Radikalanion des Azobenzols fanden wir
unter den gleichen MeBbedingungen aN=5.0G (2N) (Lite-
raturdaten: 4.84, 5.1, 5.2 G in verschiedenen L&sungsmit-
teln!1%), Unter der in zahlreichen Fillen giiltigen Annahme
einer direkten Proportionalitit zwischen a¥ und der Spin-
dichte an StickstofT oM ergibt sich aus a¥=8.25 G des Radi-
kalanions des 2,2'-Azo-isobutansi!'! wegen gN=0.5 die
Proportionalitiitskonstante QN zu 16.5G. Damit folgt fiir
das Radikalanion von (2) @V¥=0.31. Die Spindichte an
C, errechnet sich mit Hilfe der McConnell-Beziehung und
dem fiir Radikalanionen iiblichen Q¥_y=-237G zu
¢ = —0.085. Aufgrund der Normierungsbedingung £ ;=1
ergibt sich damit die Spindichte an Cg zu 0.28, wobei
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oS ein — theoretisch begriindetes — negatives Vorzeichen
zugeordnet wurde. HMO-Spindichteberechnungen nach
dem McLachlan-Verfahreni!? mit den Parametern, die
beim Radikalanion des Azobenzols verwendet wurden, er-
geben unter Vernachlissigung des Einflusses der tert.-Bu-
tylsubstituenten @N=0.30, g&=—0.10 und @§=0.30.

Im Massenspektrum fillt unter den relativ wenigen Signa-
len im Fragmentionenbereich von (2) das bei m/q=153
besonders auf, da es bei ElektronenstoBspannungen iiber
20¢eV das Basissignal bildet und auch bei 16eV noch 80%
der Intensitit des Molekiilions aufweist, wihrend dann von
den iibrigen Fragmentionen nur noch M —56 und M 57
(Abspaltung von tert.-Butyl-Radikalen bzw. von Isobuty-
len) Intensititen iiber 5% besitzen. Das Fehlen eines halb-
zahligen Signals bei m/q=153.5 beweist, daB das Signal
bei 153 (genaue Masse 153.1515) nicht einem doppelt
geladenen Molekiilion, sondern einem Ion C1oHoN* zu-
zuordnen ist. Im Gegensatz zu Azobenzol, das bevorzugt
unter Spaltung der C—N-Bindung fragmentiert!!3), findet
bei (2) also sehr leicht eine Spaltung der N==N-Bindung
statt.

Versuche, sterisch weniger gehinderte Nitroalkene in die
entsprechenden Divinylazoverbindungen umzuwandeln,
waren bisher erfolglos.

3.8-Di-tert.-butyl-2,2,9,9-tetramethyl-5 6-diaza-deca-
3.,5,7-trien (2)

Zu einer Losung von 1.85g (10mmol) (1) in 4ml trocke-
nem Ather wird bei —15°C (Eis-K ochsalz) unter Inertgas
langsam eine Grignard-Losung aus 1.46g Magnesium
(60 mmol) und 5.56 g tert.-Butylchlorid (60 mmol) getropft.
Nach 10min Riihren unter Kiihlung wird mit wiBriger
Ammoniumchlorid-Losung hydrolysiert. Die wiirige Pha-
se wird einmal mit Ather ausgezogen ; die vereinigten Ather-
extrakte werden zweimal mit Wasser neutral gewaschen.
Nach Trocknen der dtherischen Losung mit Magnesium-
sulfat und Abziehen des Athers kristallisiert ein Teil des
Produktes ( 2) aus. Das Filtrat wird mit Athanol aufgenom-
men, worauf in der Kilte weiteres (2) auskristallisiert.
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol erhilt
man 56.1 mg (3.7%) analysenreines (2); Fp=182-183°C.
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