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Z U S C HR I FTEN 

Die erste Divinylazoverbindung 
und ihr Radikalanion"] 
Von Wilhelm Ahrens und Armin Berndd'l 

Bei der Umsetzung des Nitroalkens ( 1  )Iz1 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 (Petrorather, Benzol, CCI4) 
sehr gut, in polaren (Acetonitril, DMSO, Athanol) dagegen 

[*I Prof. Dr. A. Berndt und cand. chem. W. Ahrens 
Fachbereich Chemie der UniversitaI 
355 Marburg, Lahnbergc: 

nur schwer lost. Die massenspektroskopische Elemen- 
taranalyse ergab die Summenformel CzoH3sN&31. Da das 
NMR-Spektrum von ( 2 )  (in CC14, gegen TMS) nur drei 
Singuletts bei 6=7.0 (2H), 1.3 (18H) und 1.5ppm (18H) 
aufweist, miissen zwei CloH 9N-Einheiten symmetrisch 
miteinander verkniipft sein. Hieraus und aus der Ahnlich- 
keit des Elektronenanregungsspektrums mit dem des Azo- 

R\ /H R, P 
,C=C, +R-MgCl -+ C=C, 

R N=O R' N=N\ /R 

H R  
4 ,c=c\ 
0 

(1) ( 2 )  
R = (CHj)& 
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b e n ~ o l s [ ~ ]  ergibt sich fur ( 2 )  die Konstitution eines 3,s- 
Di-tert.-butyl-2,2,9,9-tetramethyl-5,6-diazade~-3,5,7-triens 
(2,2-Di-tert.-butyl-3,3,3',3'-tetramethyl-azo-l-butens). (2) 
ist die erste Divinylazoverbindung. Im Gegensatz zu den 
thermolabilen i -Phenylazo-l-alkenent5] kann (2) bei 
180 "C unter Normaldruck unzersetzt sublimiert werden. 
Fur die trans-Konfiguration der Vinylsubstituenten an der 
Azo-Gruppe sprechen der relativ niedrige Extinktionskoef- 
fizient der n-m*-Anregung ( ~ = 2 3 2  fur h=440nm) und 
die hohen E-Werte der n+n*-Anregung (E= 18 100, 28400 
und 28100 fur h=337, 322 bzw. 313nm) (in Hexan). cis- 
konfigurierte AzoareneI6] und Alkyla~oarene[~] zeichnen 
sich durch relativ hohe E-Werte fur den n -m*-Ubergang 
und durch relativ niedrige E-Werte fur den x-m*-Ubergang 
aus. Das im Vergleich zum Spektrum des Azobenzols auf- 
fallende Fehlen einer Absorption bei 230-240 nm bestatigt 
die Zuordnung dieser Banden zu Ubergangen der Phenyl- 
substituented8! 
Im Raman-Spektrum (in CCI4) zeigt ( 2 )  in den fiir N-N- 
Schwingungen charakteristischen Bereichen (1408-1447 
und 1558-1 579 cm- ')I9] eine starke Bande bei 141 5 cm * 
und eine breite Bande mittlerer Intensitat bei 1567cm- '. 

c& ein - theoretisch begriindetes - negatives Vorzeichen 
zugeordnet wurde. HMO-Spindichteberechnungen nach 
dem McLachlan-Verfahred ' 21 mit den Parametern, die 
beim Radikalanion des Azobenzols verwendet wurden, er- 
geben unter Vernachlassigung des Einflusses der tert.-Bu- 
tylsubstituenten eN=0.30, Q:= -0.10 und g$=0.30. 
Im Massenspektrum fallt unter den relativ wenigen Signa- 
len im Fragmentionenbereich von (2) das bei m/q= 153 
besonders auf, da es bei Elektronenstohpannungen uber 
20 eV das Basissignal bildet und auch bei I6 eV noch 80% 
der Intensitat des Molekiilions aufweist, wahrend dann von 
den ubrigen Fragmentionen nur noch M - 56 und M - 57 
(Abspaltung von tert.-Butyl-Radikalen bzw. von Isobuty- 
len) lntensitaten uber 5% besitzen. Das Fehlen eines halb- 
zahligen Signals bei m/q = 153.5 beweist, daI3 das Signal 
bei 153 (genaue Masse 153.1515) nicht einem doppelt 
geladenen Molekulion, sondern einem Ion CloH19N+ zu- 
zuordnen ist. Im Gegensatz zu Azobenzol, das bevorzugt 
unter Spaltung der C-N-Bindung fragmentiert[l3l, 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.-htrf yl-2,2,9,9-tetrarnrthyl-5,6-diazu-decu- 
3,.5,7-trien (2) 

Zu einer Losung von 1.85 g (1 0 mmol) ( I  ) in 4 ml trocke- 
nem Ather wird bei - 15'C (Eis-Kochsalz) unter lnertgas 
langsam eine Grignard-Losung aus 1.46 g Magncsium 
(60 mmol) und 5.56 g tert.-Butylchlorid (60 mmol) getropft. 
Nach lOmin Riihren unter Kiihlung wird rnit wal3riger 
Ammoniumchlorid-Losung hydrolysicrt. Die waljrige Pha- 
se wird einmal mit At her ausgezogen; die vereinigten Ather- 
extrakte werden zweimal mit Wasser neutral gewaschen. 
Nach Trocknen der atherischen Losung rnit Magnesium- 
sulfat und Abziehen des Athers kristallisiert ein Teil des 
Produktes (2) aus. DasFiltrat wird rnit Athanol aufgenom- 
men, worauf in der Kalte weiteres (2) auskristallisiert. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol erhiilt 
man 56.1 mg (3.7%) analysenreines (2): Fp= 182-183'C. 
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Abb. I .  a) ESR-Spektrum des Radikalanions von ( 2 j  in Acetonitril 
be1 2.5 c': h) Computer-Simulation init a"=5.1 G (2N)  und aii=2.0G 
( 2  HI, Linienbreite 0.75 G. 

(2) liiI3t sich in Acetonitril elektrolytisch (Tetra-n-propyl- 
ammoniumperchlorat als Lcitsalz) zum Radikalanion re- 
duzieren. Sein ESR-Spektrum (Abb. I a )  1aBt sich rekon- 
struieren rnit aN=5.1 G (2N) und aH=2.0G (2H) (Abb. 
1 b). Fur das Radikalanion des Azobenzols fanden wir 
unter den gleichen MeRbedingungen aN = 5.0 G (2  N) (Litc- 
raturdatcn: 4.84, 5.1, 5.2 G in verschiedenen Liisungsmit- 
tc1nl'"l). Unter der in zahlreichen Fallen giiltigen Annahmc 
einer dirckten Proportionalitat zwischen aN und der Spin- 
dichte an Stickstoff$ ergibt sich aus aN=8.25 G des Radi- 
kalanions des ',2'-Azo-isobutans11'J wegen eN =0.5 die 
Proportionalitltskonstante QN zu 16.5 G. Damit folgt fur 
das Radikalanion von (2) eN=0.31. Die Spindichte an 
C,  errechnet sich rnit Hilfe der McConnell-Beziehung und 
dem fur Rddikalanionen iiblicben Qg-1, = - 23.7 G zu 
eP= -0.085. Aufgrund der Normierungsbedingung X e, = 1 
ergibt sich damit die Spindichte an Cp zu 0.28, wobei 
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