
Aminy 1-Radikale 

Von Wayne C. Danen und Franz A. Neugebauer[*] 

Das Interesse an Aminyl-Radikalen, insbesondere an ihrer elektronischen Struktur, hat in 
jungster Zeit zahlreiche Untersuchungen auf diesem Gebiet angeregt. Dieser Aufsatz gibt einen 
Uberblick uber die wichtigsten Verfahren zur Erzeugung von Aminylen, uber ihre besondere 
Reaktivitat und ihre elektronischen Eigenschaften. 

1. Einleitung 

Die Reaktionen von Aminyl-Radikalen (Aminylen) erlangen 
zunehmende Bedeutung in der Amin-Chemie, bei der Deutung 
biologischer Prozesse und besonders bei der Deutung der 
Photolyse oder y-Bestrahlung stickstoffhaltiger Verbindungen. 
Am zentralen Stickstoffatom der Aminyle befindet sich neben 
dem ungepaarten Elektron noch ein freies Elektronenpaar, 
so daR der Grundzustand des Radikals entweder durch eine 
n- ( I  ) oder eine o-Elektronenkonfiguration (2) wiedergege- 
ben werden konnte. 

Die Frage nach der tatsachlichen Elektronenkonfiguration 
in Aminylen hat in den letzten Jahren zahlreiche Untersuchun- 
gen auf diesem Gebiet veranlaBt. Nach einiger Zeit kontrover- 
ser Diskussion, die zum Teil auf irrtumlich interpretierten 
experimentellen Ergebnissen beruhte (oft handelte es sich in 
Wahrheit um Nitroxide R,fiO), kann man jetzt zumindestens 
auf Teilgebieten einen zusammenhangenden Uberblick uber 
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die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Aminyle 
geben. 

2. Bildung 

Das erste Aminyl-Radikal wurde 1911 von H .  Wieland”] 
nachgewiesen. Er entdeckte, dalj Tetraphenylhydrazin ( 3 )  bei 
100 “C thermisch unter Bildung gruner Diphenylaminyl-Radi- 
kale ( 4 )  dissoziiert, die auch durch Bestrahlung des Hydrazins 
mit UV-Licht erhalten werden konnenL2. 31. Auf gleiche Weise 
lafit sich Difluoraminyl (6) erzeugen, dessen thermisches 
Gleichgewicht mit dem Dimer (5) eingehend untersucht wur- 
det41. 

A oder hu 
(C6H5)zN-N(C6H5)z & 2 fi(C&)Z 

(31 ( 4 )  

A 

F2N-NF2 t 2 fiF2 

(5) ( 6 )  

Die thermische oder photolytische Zersetzung von 2-Tetra- 
zenen ( 7 j C 5  ~ 71 ist ein bequemes Herstellungsverfahren fur 
viele alkyl- und arylsubstituierte Aminyle. Dialkylaminyle 
konnen auch durch Photolyse von Di-tert-butylperoxid in 
Gegenwart von Dialkylaminophosphanen erhalten werden‘8! 

[*] Prof. Dr.  W. C. Danen 
Department of Chemistry, Kansas State University 
Manhattan. Kansas 66506 (USA) 
Doz. Dr. F. A. Neugebauer 
Max-Planck-Institut f ir  Mcdizinische Porschung, Abt. Organischc Che- 
mie 
69 Heidelberg, JahnstraBe 29 

A oder hu 
HzN-N-N-NRz - 2 AKz + Nz 

17)  

Den Grundkorper der Aminyle, das &H,-Radikal, beobach- 
tete man bei der Photolyse von Ammoniak in einer Argon-Ma- 
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t r ~ x [ ~ l .  Phenylaminyl, durch y-Bestrahlung von Anilin erzeugt, 
wurde in einer Adamantan-Matrix untersucht [ l  Dieses und 
andere arylsubstituierte Aminyle, z. B. das ziemlich stabile 
2,4,6-Tri-tert-b~tylphenylarninyl[~'~, konnten auch bei der 
Blitzlichtphotolyse der zugehorigen Amine beobachtet wer- 
den['']. Die Abstraktion des NH-Wasserstoffs von Aminen 
durch Hydroxyl-[I '3 ' 41 oder tert-Butoxyl-Radikale bei tiefen 
Temperaturen lieferte eine Anzahl interessanter Aminyle, z. B. 
die gespannten cyclischen Verbindungen 1 -Aziridinyl ( 8 )  und 
I-Azetidinyl (9)IL5]. Die sterisch abgeschirmten Aminyle ( 1 0 )  
und ( l I ) [ l 6 ] ,  Acylaminyle ( 1 2 ) [ ' 7 - ' 9 J  und andere wurden 
durch Photolyse der entsprechenden N-Chloramine oder 
durch Umsetzung solcher Verbindungen mit Ag oder Ag+ 
erzeugt ['OI. 

0 

V O  N H  

( 8 )  f 9)  110) ( I l l  
N N ( c € ! 3 ) 2 < k w 2  (CH3)2 Q (cI$3)2 

Iminyl-Radikale (21) sind durch Photolyse von A ~ i n e n [ ~ ~ ]  
oder Losungen von Ketiminen in Di-tert-butylper~xid[~~' 
leicht zuganglich. Sie werden auch im Verlauf der thermischen 
Umlagerung von Verbindungen wie O-Diphenylmethylenami- 
no-N,N-dimethylthiocarbamat beobachtet I3'I und treten ofter 
auf, wenn Amine energiereicher Strahlung ausgesetzt wer- 
den[35 - 381 

3. Reaktivitat 

Die meisten Aminyl-Radikale sind ziemlich kurzlebig und 
werden oft nur bei tiefen Temperaturen ESR-spektroskopisch 
beobachtet. Extrem kurzlebige Radikale, z. B. Diacylaminyle, 
lienen sich nur durch Abfangen rnit 2-Methyl-2-nitrosopropan 
nachweisenLL9. 2oi  391. Die Stabilitat der Aminyle wird durch 
die sterische Abschirmung des Aminyl-Stickstoffs erheblich 
beeinflufit. Typische Beispiele fur eine derartige Stabilisierung 
sind die monomeren Radikale (20) und ( 2 2 ) ;  Bis(pentachbr- 
pheny1)aminyl ( 2 2 )  ist nahezu unbegrenzt haltbarC4OI. 

0 
huoder Ag 11 * 

R-C-N. A R-C-N-R' 

Eine Vielzahl von N-Alkoxyaminylen vom Typ (16) wurde 
durch Photolyse von 0-Alkylhydroxylaminen ( 13 )(211, durch 
Abstraktion des Wasserstoffatoms am Stickstoffatom von ( 1  3) 
mit Methyl- oder tert-Butoxyl-Radika1en['l1 oder mit Bleite- 
traacetat[221 sowie durch Abfangen von tert-Butyl-Radikalen 
rnit Nitrosoverbindungen hergestellt ( 14)[231. Dieselbe Art 
von Aminylen beobachtete man auch bei der photolytischen 
Zersetzung von tert-Butyl-N-alkylperoxycarbamaten (1 S)["' 
und bei der Umsetzung von Arylaminen rnit rut-Butoxyl-Ra- 
dikalen[211. Analog wurden N-Alkoxy-acylaminyle (17)[201 
und N-Alkoxy-ithoxycarbonylaminyle ( 18)[Z11durch Wasser- 
stoffabstraktion aus den zugrundeliegenden Verbindungen er- 
halten. 

H 

( 1 3 j  
R-N-O-tBu 

tBu-N=N-tBu 

hu 
R-N=O R-N-0 tBu 

(14)  (161 

R-N H a  C-0-0-tBu d 
( 1 5 )  

8 .  
H5C2-0C-N-OR' (18) 

f: 
( 1 7 )  It-C-G-OR' 

Stabile Aminyle wurden meistens durch Dehydrierung der 
Amine mit Ag20[24, oder mit Pb02[26s 2 7 1  hergestellt, z. B. 
Tetraphenyl- 1 -pyrrolyl (1 9 )  L2']oder durch Elektronentransfer 
rnit K3Fe(CN),[28* zyl, mit Br,[301 oder rnit J2[311 aus den 
entsprechenden Amin-Anionen. Ein Beispiel 1st ( 2 0 )  r 3  '1. 

Die Lebensdauer der Aminyle wird auch durch die mesome- 
re Stabilisierung der Radikale erheblich beeinflu l3t. Als Beispiel 
fur eine weitgehende Delokalisation des ungepaarten Elek- 
trons dient das tiefrote 10-Athyl-Sphenazinyl (23)jz6! Dan 
die Alkoxyaminyle R-fi-OR' stabiler als die Alkylaminyle 
R-fi-R' sind, beruht offensichtlich auf dem Beitrag der 
Grenzform (24 b) .  Diese Resonanz erinnert an die Delokalisie- 
rung des ungepaarten Elektrons in Hydrazyl-Radikalen ( 2 S ) ,  
die als ein besonderer Typ von Aminyl-Radikalen aufgefaRt 
werden konnen. Weiterhin scheint das Zusammenwirken von 
Elektronendonor- und Elektronenacceptor-Substituenten in- 
nerhalb desselben Molekiils (,,Push-Pull-Aminyle")[~2~ 251 zur 
Stabilitat der betreffenden Radikale beizutragen. 

Wenn die Rekombination nicht durch sterische Effekte ver- 
hindert wird, dimerisieren Aminyle gewohnlich zu Hydrazinen, 
die in den meisten Fallen thermisch nur sehr schwer dissoziie- 
ren. Nicht alle Substituenten, die eine erhohte Delokalisierung 
bewirken, fordern die thermische Dissoziation der arylsubsti- 
tuierten Hydrazine. Die bei der Untersuchung des Einflusses 
der vier p-Substituenten an Tetraphenylhydrazin gefundene 
Reihenfolge: N(CH,), > OCH, > CH, > H > COOC,HI, 
> CN NO, zeigt an, daf3 die Dissoziation arylsubstituierter 
Hydrazine dberwiegend durch den Hydrazin-Grundzustand 
bestimmt wird, namlich durch die Wechselwirkung der freien 
Elektronenpaare an den Stickstoffatomen rnit den p-Substi- 
tuenten und weitaus weniger durch die Delokalisierung des 
ungepaarten Elektrons im Aminyl[3- '9 4 1  I. Die Geschwindig- 
keitskonstante der Tetraphenylhydrazin-Dissoziation wurde 
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rnit mehreren Methoden gemessen; die gefundenen Werte 
streuen erheblich (Ea: 24.6-30.6 k c a l / r n 0 1 ) [ ~ ~ - ~ ~ ~ .  Die Untersu- 
chung des Gleichgewichtes (26)+(27) ergab AHo = 31.2 kcall 
mol und AH* = - 2.2 k c a I / m 0 1 ~ ~ ~ ~ .  

Eine starke sterische Abschirmung des Aminyl-Stickstoffs 
kann wie in (29) zu einer C-N-Verknupfung fihrenL3']. Spu- 
ren von Saure oder Base isomerisieren (29) augenblicklich 
und irreversibel zu (30). Fur Dimere von I-Pyrrolyl- und 
I-Imidazolyl-Radikalen werden ebenfaIIs C-N-Strukturen 
analog zu (29) vorges~hlagen[~~] ;  wahrscheinlich bilden sich 
die Disproportionierungsprodukte bei der thermischen Zerset- 
zung der Tetraarylhydrazine uber kurzlebige, kinetisch bevor- 
zugt entstehende C-N-DimereL4'- In Spezialfallen kann 
eine weitgehende Delokalisierung des ungepaarten Elektrons 
im Aminyl zur Bildung von C<-Dimeren fuhren[2sl. 

? 
(351 

Aminyle gelten als schwache Wasserstoffabstrahenten, da 
sie anscheinend nur aktivierte Wasserstoffatome abspalten, 
zum Beispiel von Benzyl- oder A l l y l g r ~ p p e n [ ~ ~ -  5h1, von Thi- 
olenL5'I usw. Es wurde jedoch beobachtet, daI3 Aminyle, z. B. 
(1 I ) ,  leicht Wasserstoff von Losungsmitteln abstrahieren, 
wenn ihre Selbstreaktionen durch geeignete Substitution er- 
schwert werden[s3, "1. 

Obwohl Aminyle sich irn allgemeinen nicht an einfache 
Alkene addierenCs4, 5 5 ,  591, scheint Dimethylaminyl mit Athy- 
len zu reagieren[60! Die Photolyse des N-Chloramins (36) 
in einem neutralen Mediium (Methanol, Isopropanol) ergibt 
als Hauptprodukt das cyclische Amin (39/["]. In ahnlicher 
Weise addieren sich Acylaminyle intramolekular an aromati- 
sche Ringsysteme['j2J. 

128) 

Die andere wichtige Selbstreaktion der Aminyle ist ihre 
Disproportionierung, bei der gewohnlich ein P-Wasserstoff- 
atom ubertragen wird. Steht kein anderer Reaktionspartner 
zur Verfugung, ergibt Dimethylaminyl(32) nicht nur Tetrame- 
thylhydrazin (31),  sondern auch Dimethylamin (33) und das 
Imin (34)1"-"3], das weiter trimerisiert und polymerisiert. 

(CH3),N-N(CH3), + Z(CH,),fi + (CH3),NH + (H,C=N--CH,) 

( 3 1 )  ( 3 2 )  ( 3 3 )  (341 

Aminyle kombinieren mit A 0  und auch rnit C-Radikalen"] 
Beim Abfangen mit Nitrosoverbindungen entstehen stabile 
Nitroxide, die sich ESR-spektroskopisch leicht nachweisen 
lassenl''. 391. In schlecht entgasten Aminylproben werden 
ofter Nitroxide beoba~hte t [~ ,  s3]. Neuere Experimente zei- 
genL5jI, da13 2,2,6,6-Tetramethyl-l-piperidyl (I I ) schnell und 
quantitativ rnit Sauerstoff unter Bildung des Nitroxids (35)  
reagiert. Diese Reaktion kann auch bei anderen Aminylen 
auftreten. Stabile arylsubstituierte Aminyle, z. B. (20), reagie- 
ren jedoch nicht mit Luftsauerstoff. 

(38) C3'Il (39) C3M1 

Arninyle konnen offenbar auch SH2-Reaktionen an metalli- 
schen Zentren eingehen. So wurde bei der Bestrahlung von 
1,1,4,4-Tetramethyl-2-tetrazen und (C,HS),Sb in Toluol bei 
- 81 "C das Athyl-Radikal ESR-spektroskopisch beobach- 
tetLh31. Weitere mogliche Reaktionen von Aniinylen, z. B. rnit 
Grignard-Reagentien sowie rnit Organoquecksilber- und 
Organoaluminium-Verbindungen, sind in den Tabellen von 
lngold und Roberts angegebenCh4! 

4. Elektronische Eigenschaften und ESR-Ergebnisse 

4.1. Alkylaminyle 

Wie eingangs erwahnt, zeichnen sich Aminyle dadurch aus, 
da13 das zentrale Stickstoffatom sowohl ein ungepaartes Elek- 
tron als auch ein freies Elektronenpaar besitzt ; sie konnten 
deshalb entweder in einem TI- oder einern o-Elektronengrund- 
zustand auftreten. Wir bezeichnen ein Aminyl als n-Radikal, 
wenn sich das ungepaarte Elektron vorwiegend im 2p-Orbital 
des Stickstoffs befindet. 1st das ungepaarte Elektron in einem 
Hybridorbital mit einem bestimmten s-Anteil lokalisiert, han- 
delt es sich urn ein o-Radikal. Die Ergebnisse der BSR-Unter- 
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suchungen an Aminylen sprechen iiberzeugend dafur, daR 
Dialkylaminyle und viele verwandte Aminyl-Radikale in einer 
n-Konfiguration (I) vorliegen. Wie die Daten in Tabelle 1 
zeigen, sind in Aminylen recht unterschiedlichen Typs a N  und 
g weitgehend konstant. Die aN-Kopplungskonstanten sollten 
empfindlich auf die Art des Orbitals ansprechen, in dem sich 
das ungepaarte Elektron befindet. Sie sollten groRe Werte 
annehmen, wenn das Orbital wie bei (2) betrachtlichen s-Cha- 
rakter aufweist, da ein Elektron im 2s-Orbital des Stickstoffs 
einen Wert von ca. 550 G ergibt["". Neue Ergebnisse an 
Bruckenkopfamin-Radikalkationen deuten jedoch an, daI3 aN 
auf die Elektronenkonfiguration weniger empfindlich an- 
spricht als awc[66! 

Tabelle 1. aN-Kopplungskonstanten und g-Fak toren ansgewiihlter Aminyl-Ra- 
d i kal e. 

aN [GI g-Faktor 
~ 

1 I 2 K :  ( 4 0 1  [9. 791 10.3 ix.O [a] 2.0048 

((:H3lZN: (321 16 6x1 14.78 2.0044 

t'&J: ( 6 1  1801 16 2.009 

( 8 )  c151 12.52 2.0043 

H2C k: ( 4 1 )  137, 811 9.5-15 2.003 1 

H3(.$OO( H3 ( 4 2 )  1211 14.30 2.0048 

Ek: 

[a] a N  hlngt vom Medium (von der Matrix) ab. In stlrker inerter Umgebung 
werden kleinere Werte gerunden; die gi-OBeren Werte zeigen einen gewissen 
Aniin-Radikaikation-Charakter an,  der durch Wasserstoffbriicken zum Sol- 
vens bzw. 7ur Matrix verursacht wird. 

Die in Tabelle I angegebenen experimentellen Werte sind 
mit einer Anordnung des ungepaarten Elektrons in einem 
p-Orbital des Stickstoffs vollig im Einklang, wenn auch viele 
analog aufgebaute C-Radikale als 0-Radikale bekannt sind. 
Der geringe Anstieg von a N  beim Ubergang von (40) zu 
(32) laRt sich durch VergroRerung des Bindungswinkels (fur 
H2fi  103.3"["1 gegenuber 2117" fur (CH3),fi['9 und durch 
die z+o-Spinpolarisation erklaren, die fur eine C-N-Bin- 
dung effektiver ist als fur eine N-H-Bindung["']. Einen ahn- 
lichen Effekt zeigt CH3 (a"C= 38.34G)[701 gegenuber ?(CH3)3 
(a13C=46.2G)[701. In diesem Fall wird der groBere Wert des 
tert-Butyl-Radikals jedoch auf eine nicht planare Geometrie 
zurU~kgef i ihr t [~~~ 72!  

C-Radikale setzen aus elektronischen Grunden das unge- 
paarte Elektron leicht in ein Hybridorbital. Nach P ~ u l i n y ' ~ ~ ~  
werden die Geometrie eines 61X3-Radikals und der Hybrid- 
charakter des Orbitals des ungepaarten Elektrons hauptcch- 
lich durch die Elektronegativitiitsdifferenz zwischen M und 
X bestimmt. Ein elektronegativer Substituent, der fur seine 
Bindung zu M einen erhohten p-Charakter beansprucht, ver- 
stlrkt den s-Charakter des Orbitals des ungepaarten Elek: 
tronsl'"'. Die groBen a'JC-Kopplungen von t H F 2  (148.8Gr751) 
und CF3 (271.6G[75]) zeigen diesen Effekt deutlich; aN von 
fiFz (6) dagegen ist nur wenig grofier als aN von &H,. 
Das Cyclopropyl-Radikal besitzt gleichfalls eine pyramidale 
Anordnung am zentralen C - A t ~ m ~ ~ ~ l ,  das verwandte 1 -Aziridi- 
nyl-Radikal (8) weist jedoch einen aN-Wert auf, der mit einer 
Anordnung des ungepaarten Elektrons in einem reinen 2p-Or- 
bital am Stickstoff vereinbar ist. 

Das Vinyl-Radikal ( 4 3 )  ist nicht linear bezuglich der 
C=C-H-Gruppierung (aizc= 107.57 Gr701, geschatzter HCC- 

Winkel 151", aHriaiiA=68.5G, aH-=34.3G[771); im struktur- 
verwandten Methaniminyl-Radikal (41 ) hingegen befindet 
sich das ungepaarte Elektron in eineni 2p-Orbital am Stick- 
stoff, und die beiden Wasserstoffatome sind aquivalent 
(a" ~ 8 9 G [ ~ ~ l ) .  SchlieRlich ist auch fur eine Anzahl sauerstoff- 
substituierter Alkyl-Radikale eine pyramidale Struktur nach- 
gewiesen ~ o r d e n l ~ ~ l ,  a N  wird jedoch durch die Einfuhrung 
eines Alkoxyrestes am Aminyl-Stickstoff wie in Methoxy(me- 
thy1)aminyl ( 4 2 )  nicht entscheidend verandert. 

H\ 0 
( 4 1 )  C=N: C:-C, 1431 

H' H 

Die Ergebnisse von INDO-Rechnungen fur (40)["1, (32Jr61, 
(8)['51,(41)[351und (42)[2'1stimmensehr gut mit den SchluB- 
folgerungen aus den aN-Kopplungen iiberein, d. h., diese Ami- 
nyle sind n-Radikale, bei denen die Elektronendichte des unge- 
paarten Elektrons hauptsachlich im 2p-Orbital des Stickstoffs 
lokalisiert ist. 

Die auffallenden Unterschiede zwischen Alkyl- und Aminyl- 
Radikalen lassen sich leicht erkliiren. Wenn in einem trigonalen 
C-Radikal die Bindungen der Substituenten zum zentralen 
C-Atom starken p-Charakter aufweisen, wird der am zentralen 
C-Atom verbleibende s-Anteil in das Orbital mit dem unge- 
paarten Elektron gezwungen. In den Aminylen hingegen 
nimmt das Orbital des freien Elektronenpaars bereitwillig 
derartige s-Anteile auf. Energetisch gesehen ist es vie1 gunstiger, 
den s-Anteil in einem solchen Zweielektronen-Orbital unterzu- 
bringen als in einem einfach besetzten Orbital. 

In einer ausfuhrlichen Analyse der n-m-Polarisation in 
Aminylen wurden ,,energie-lokalisierte" Orbitale von INDO- 
Wellenfunktionen untersucht [h91, Die Analyse der Polarisatio- 
nen in den lokalisierten Orbitalen ergab, da13 die Bindungselek- 
tronenpaare am meisten zur positiven Spindichte am Stickstoff 
(s und p zusammengenommen) beitragen. Uberraschenderwei- 
se erhalt jedoch die s-Orbitalspindichte am Stickstoff ihren 
wichtigsten Beitrag (positiv) vom freien Elektronenpaar, wah- 
rend die Bindungselektronenpaare negative Beitrage leisten. 

Chemisch verhalten sich die Dialkylaminyle wie n-Radikale. 
Fur die konjugierte Saure (44) des Dimethylaminyls wurde 
ein pK,-Wert von 7.0k0.5[821 gemessen, den man mit dem 
Wert 10.7 fur das Dimethylammonium-Ion (45) vergleichen 
kann. Die hohere Aciditat von (44) resultiert aus dem groReren 
s-Anteil im Orbital des freien Elektronenpaars (nahezu sp2-hy- 
bridisiert) verglichen mit dem entsprechenden, starker basi- 
schen Orbital (nahezu sp3-hybridisiert) des Amins. Einfache 
Dialkylamin-Radikalkationen, ( 4 4 )  eingeschlossen. sind eben- 
falls n-Radikale[681 

Der elektronegative Stickstoff sollte Dialkylaminyle elektro- 
phi1 machen. Diese Eigenschaft wurde durch eine Untersu- 
chung der relativen Geschwindigkeiten der Wasserstoffab- 
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straktion von substituierten Toluolen durch Dimethylaminyl 
bei 136°C bestitigt. Gegen CT' aufgetragen ergab sich p= 
- 1.08[541. Bei Raumtemperatur wurde kein Wasserstoff von 
Toluol oder Cumol abstrahiert. Die geringe Reaktivitat der 
Dialkylaminyle bei der Wasserstoffabstraktion uberrascht, da 
D(N-H) fur Dimethylamin zu 95 kcal/mol bestimmt wur- 
deLX3]. Die Addition von Alkylaminylen an einfache Olefine 

-. ll-. 

-. -. -. '. 
.. 0 - _ - - - _ _ _ _ _ _ _ _ _  -': _ _ - - _ _  1 u --. .. -. ._ 

s c h w a c h e  s t a r k e  
W e c h s  e l w i r k u n g  W e c h s e l w i r k u n g  

llnd aromatische Systeme wird Offenbar durch das freie Abb. 1. Drei nichtbindende Elektronen am Stickstofr in Wechselwirkung 
tronenpaar betrachtlich e r ~ c h w e r t [ ~ ~ ,  841. Nach ab-initio-Be- 
rechnungen besteht zwischen den nichtbindenden Elektronen 
am Stickstoff und dem olefinischen Zentrum eine abstoRende 

mit einem angeschlossenen a-system. 

Wechselwirkung; fur die Addition von f iH,  an Athylen ergibt 
die Rechnung E, 235-40 k ~ a l / m o l ~ * ~ ~ .  

Die AbstoDung der freien Elektronenpaare spielt fur die 
Selbstreaktionen solcher Radikale offenbar keine entscheiden- 
de Rolle, da sich die Kombinations- und Disproportionierungs- 
produkte von Dimethylaminyl und von Diathylaminyl im 
diffusionskontrollierten Bereich (2+ 1.  10' mol- s -  ') bil- 
den[' 31. Das sperrigere Diisopropylaminyl reagiert aufgrund 
der ungunstigen Entropie (Ed -0) mit sich selbst erheblich 
langsamer (1 *0.5.1O7 mo1-l 

4.2. Arylaminyle 

Wahrend Alkylaminyle als x-Radikale vorliegen, kompli- 
ziert sich die Situation, sobald der Aminyl-Stickstoff einen 
ungesattigten, resonanzEahigen Substituenten besitzt. Arylami- 
nyle sind derartige Systeme. Fur den EinfluR der Substituenten 
auf die Arylgruppen solcher Radikale kann man zwei Grenzfal- 
le in Betracht ziehen: 

1. Sowohl Elektronendonor- als auch Elektronenacceptor- 
Substituenten delokalisieren das ungepaarte Elektron. Im Sin- 
ne der Walter-KriterienrX6' fur das Radikalverhalten ware dies 
ein Fall der Klasse S (,,same"), in der beide Arten von Substi- 
tuenten die Spindichte am Stickstoff verringern. 

2. Elektronendonor-Substituenten (-NR2, -OR, -R usw.) 
delokalisieren das ungepaarte Elektron und Elektronenaccep- 
tor-Substituenten (-NO,, -CN, -C(O)R USW.) das,freie 
Elektronenpaar. Dies ware ein Fall der Klasse 0 (,,opposite"), 
da die Spindichte am Stickstoff durch Spin-Delokalisierung 
in die Donor-Substituenten vermindert [ ( 4 6 ) ]  und aufgrund 
der Delokalisierung des freien Elektronenpaars in die Accep- 
tor-Substituenten durch Spin-Lokalisierung am Stickstoff 
vergrooert wurde [ ( 4 7 ) ] .  Eine Delokalisierung eines Elektro- 
nenpaares aus einem p-Orbital wie in ( 4 7 )  wurde nur erfolgen, 

wenn der Unterschied zwischen der Delokalisierungsenergie 
des Elektronenpaares und der Delokalisierungsenergie eines 
Elektrons groBer ware als die Uberfuhrungsenergie von einem 
Elektron aus einem nichtbindenden Hybridorbital in das spin- 
tragende p-Orbital. Dies veranschaulicht Abb. 1. Hier wird 
der Ubergang gezeigt von einem Fall, in dem das x-Orbital 
mit dem angeschlossenen Aryl-System nur in schwacher Wech- 
selwirkung steht, bis zu dcr Situation, in der einc starke Re- 
sonanmechselwirkung die Energie des x-Systems auf ein Ni- 
veau unterhalb (5 senkt. 

Die ESR-Spektroskopie sollte leicht zwischen diesen beiden 
Gren~al len  entscheiden konnen. Zwei Arbeitsgruppen haben 
berichtet, daB Arylaminyle zur Klasse S gehoren". * ' I .  Nel- 
sen['] fand bei der Untersuchung substituierter N-tert-Butyl- 
phenylaminyle, daD alle Substituenten aN erniedrigen. Dieser 
Effekt ist jedoch nicht deutlich ausgepragt, denn aN variiert 
nur von 9.70 G fur N-tert-Butyl-phenylaminyl bis zu 8.49 G 
fur N-tert-Butyl(4-methoxypheny1)aminyl. Ahnliche Ergebnis- 
se wurden fur eine Reihe substituierter N-tert-Butoxy-phenyl- 
aminyle erhalten12 'I ,  und es war zusatzlich moglich, den EinfluR 
der Spindelokalisierung von den polaren Beitragen zu aN abzu- 
grenzen. Die aN-Werte der entsprechenden Nitroxide korrelie- 
ren gut mit den Hammett-Substituentenkonstanten und weisen, 
wie es gewohnlich in dieser und in anderen Radikalgruppen 
gefunden wird, auf ein Verhalten der Klasse 0 

Phenylaminyl (48)  selbst ist in einer Adamantan-Matrix 
beobachtet worden" o, Die Stickstollkopplungskonstante 
von 7.8 G ist erheblich kleiner als bei den oben erwahnten 
N-substituierten Phenylaminylen und sogar kleiner als bei 
Diphenylaminyl (8.80 G[']). Daraus folgt, daB die Q(N)-Para- 
meter, die aN mit der Spindichte am Stickstoff in Beziehung 
setzen, bei substituierten Aminylen erheblich differieren und 
wahrscheinlich in der Reihenfolge Ar& > ArfiH > R2fi  
> RfiH > H 2 f i  abnehmen. Fur Diphenylaminyl wurde 
Q(N)= 28.6Gr39 891 vorgeschlagen, wahrend fur A H 2  
Q(N)= 10.4 G gelten sollte. Die angegebene Reihenfolge der 
Q(N)-Werte erwartet man aufgrund der abnehmenden Elek- 
tronegativitatswerte der Gruppen, die zu einer weniger wirksa- 
men x+o-Polarisation fuhren. Andere Effekte beeinflussen 
aber sicher ebenfalls die wechselseitige Beziehung zwischen 
aN und der Spindichte am S t i c k s t ~ f f [ ~ ~ I .  Inzwischen hat man 
es aufgegeben, einen auf alle stickstoffhaltigen Radikale an- 
wendbaren, allgemeinen Q(N)-Parameter zu ent~ickeln['~! 

Phenylaminyl (48 )  und seine Monofluor-Derivate sind mit 
den isoelektronischen Radikalen Benzyl (C6H5eH2) und 
Phenoxyl (C,H,6) verglichen worden['*", 88h1 Nach den ESR- 
Daten steigt die Gesamtspindichte im Ring beim Ubergang von 
Benzyl zu Phenoxyl an. Hierfur verantwortlich ist die zuneh- 
mende Bedeutung dcr ionischen Grenzstruktur ( 4 8 h ) ,  in der 

: N i H  

sich das ungepaarte Elektron im positiv geladenen Ring und 
das Elektronenpaar am auneren C, N oder 0 befindet. Nach 
INDO-Ergebnissen wird der aromatische Ring in der Reihe 
Benzyl, Phenylaminyl, Phenoxyl mehr und mehr zu einem 
regelmaBigen Sechseck. 
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Diphenylaminyl ( 4 ) ,  substituierte Diphenylaminyle und 
auch das verwandte 9-Carbazolyl-System (49)  sind ESR-spek- 
troskopisch untersucht wordenf3. 'I1. Die aN-Werte dieser Radi- 
kale (8.80 bzw. 6.9 G) zeigen eine weitgehende Delokalisierung 
des ungepaarten Elektrons in die aromatischen Ringe an. Unter 
der Annahme aH=(-27)p,, die zu Q(N)z28.6 Gis91 fuhrt, 
wurde die Spindichte pN zu nur 0.31 bzw. 0.24 abgeschatzt. 
Die niedrigeren aN- und p,-Werte von ( 4 9 )  weisen auf eine 
bessere Delokalisierung hin und stehen offenbar rnit der plana- 
ren Struktur von ( 4 9 )  in Zusammenhang. 

Eine weitgehende Delokalisierung in den n-artigen Arylami- 
nylen 1aBt sich auch aus den chemischen Reaktionen dieser 
Verbindungen ableiten. Ein Beispiel ist die in Abschnitt 3 
erwahnte C-N- und C<-Dimerisierung. 

Die gewonnenen Ergebnisse deuten darauf hin, daR alle 
bis jetzt untersuchten Arylaminyle n-Radikale sind. Im Gegen- 
satz zu den Alkylaminylen, die aufgrund ihrer Struktur n-Radi- 
kale sein mussen, konnte ein Arylaminyl auch als a-Radikal 
auftreten, wenn der Stickstoff mit einem fur die Delokalisierung 
des freien Elektronenpaars genugend elektronegativen Rest 
substituiert ist. Ein solcher Substituent konnte zum Beispiel 
der Pikrylrest (50 j sein. Das Pyrrolyl-Radikal wurde als o-Ra- 
dikal (52 a )  ein aromatisches (4n+ 2) Elektronensextett auf- 
weisen, der gefundene aN-Wert von 2.91 G deutet jedoch nach- 
drucklich darauf hin, daB das Pyrrolyl- und das verwandte 
Imidazolyl-Radikal als n-Radikale ( 5 1  b )  vorliegen[". '"'1. 

Zusatzlich konnte in Arylaminylen die durch die Substitu- 
tion bewirkte Neuverteilung der s- und p-Anteile am Stickstoff 
auch die Bindungsorbitale und die in Abb. I gezeigten Wechsel- 
wirkungen beeinflussen; diese Moglichkeiten sind bisher in 
der Diskussion unberucksichtigt geblieben. So besteht zum 
Beispiel fur ein unsymmetrisch substituiertes Aminyl (52) 
die Moglichkeit, von einer gewinkelten, sp2-angenaherten An- 
ordnung in eine lineare sp-Konfiguration uberzugehen, wenn 
die Substituenten (Z) des einen Ringes imstande sind, das 
freie Elektronenpaar wirksam zu delokalisieren und die Reste 
(X) des anderen Ringes das ungepaarte Elektron stabilisieren. 
Derartige Umhybridisierungen treten jedoch bei einfachen 
Arylaminylen offenbar nicht auf. Die INDO-Rechnung ergibt 

fur Phenylaminyl (48) eirien HNC-Winkel von 1 11.5°[88al, 
und die symmetrische Spindichtenverteilung im Diphenylami- 
nyl ( 4 )  schlieBt eine mit (52 j vergleichbare Anordnung aus. 
Als Beispiele kamenjedoch das Aminyl (53)[*'' und verwandte 
Radikale in Frage, bei denen die lineare Anordnung zusatzlich 
durch sterische Faktoren begunstigt ware. 

4.3. Acylaminyle 

Die Einfuhrung einer aufgrund ihrer Resonanz stark elektro- 
nenziehenden Acylgruppe am Aminylstickstoff erhoht die 
Wahrscheinlichkeit fur einen Ubergang in einen a-Radikalzu- 
stand (Abb. 1).  In der Literatur angefiihrte Argumente fur 
eine 71- oder o-Struktur verwirren, und die Zuordnungen 
der ESR-Spektren sind haufig fehlerhaft. Auch Berech- 
nungen baben keine Entscheidung gebracht. Einfache MO- 
Verfahren rnit Hiickel-Parametern legen entweder eine 0 - 1 ~ ~ 1  

oder eine x-Struktur['*] nahe, wahrend die genauere, aber 
noch rnit Naherungen behaftete INDO-Methode auf Formyl- 
aminyl angewendet fur Q CNH ~ 1 2 0 "  eine n- (Ma), fur 
C CNH x <180° dagegen eine a,-Struktur ( 5 4 b )  ergibt['*I 
(Bei $ CNH = 180" bef4nde sich das ungepaarte Elektron in 
einem 2p-Orbital am Stickstoff, und man konnte es als n-Radi- 
kal ansehen, wenn auch das Orbital orthogonal zum Molekul- 
71-System angeordnet ware.) Nach Berechnungen sollte auch 
die ungewohnlicheoo-Konfiguration ( 5 4 c )  bei 9: CNH = 114" 
fast ebenso stabil sein wie der n-Zustand. Die berechnete 
Energiedifferenz zwischen beiden Strukturen steigt jedoch bei 
einem Ersatz des Wasserstoffs am Stickstoff durch Methyl 
erheblich Da in diesen Berechnungen die Geometrien 
in bezug auf die Energie nur teilweise minimalisiert wurden 
und die INDO-Methode eine Naherung ist, mussen diese 
Ergebnisse rnit Vorsicht aufgenommen werden. 

Die ersten eindeutigen Acylaminyl-ESR-Spektren wurden 
von N-Methyl-pivaloyl- ( 5 5 )  und N-rut-Butyl-acetylaminyl 
( 5 6 )  publiziert["'. Die Kopplungen von , (55),  aN= 15.0G, 
aHCH3=29.3G, lassen sich rnit den Werten fur (CH3)2fi 
(aN= 14.78 G,  aHcH~=27.36 G)C6] und (CH3)2NH (aN= 19.28 G, 
aHclli= 34.27 G)(681 vergleichen. Die ESR-Daten werden am 
@ten so interpretiert, daf3 eine n-Konfiguration mit einer 
geringen Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in die 
Carbonylgruppe (analog zu 2-0~oalkyl-Radikalen[~~~) vor- 
liegt, obwohl man eine oN-Konfiguration rnit C CNC z < 180" 
nicht rnit Sicherheit ausschlieBen kann. Vergleiche der ESR- 
Daten mit den Ergebnissen von INDO-Rechnungen brachten 
keine Entscheidung" y4! 

.@ 

:: 0 

(55) ( C H3) 3C -C I1 -N-C . H3 H,C-C-fi-C (CH3)3 (56) 
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Die unterschiedlichen Winkelabhangigkeiten, die fur die 
R- und o,-Konfiguration berechnet werden, machen cyclische 
Acylaminyle wie ( 5 7 )  und (58) fur eine ESR-Untersuchung 
hochinteressant. Versuche zur Erzeugung solcher Radikale 
blieben jedoch ohne Erfolg[18, 04]. Auch das ESR-Spektrum 
des Formylaminyls (59) ware sehr instruktiv, da man fur 
eine oN-Konfiguration (aH ~ 8 9  G fiir RHC=fi)[371 eine grolje 
Kopplungskonstante a H  erwartet. Versuche, (59) (R = tert-Bu- 
tyl) entweder in Losung oder in einer Adamantan-Matrix[88a1 
zu erzeugen, sind erfolglos geblieben['4! Eine auf dasselbe 
Problem zielende 3C-CIDNP-Untersuchung[95] spricht je- 
doch deutlich fur einen K-Zustand des Acylaminyls (60). Man 
findet in seinen beiden Reaktionsprodukten eine starke Polari- 
sation an C-I, dagegen keine an C-2. Eine oN-Konfiguration 
wiirde zu einer Polarisation an beiden Positionen fuhren. 

Einen indirekten Beweis fur einen x-Zustand von N-Alkyl- 
pivaloylaminylen liefert der Vergleich der P-Wasserstoffkopp- 
lungskonstanten von strukturverwandten Stickstoff-Radikalen 
(Tabelle 2)1')4! Fur Alkylaminyle (R&) und fur die entspre- 
chenden Amin-Radikalkationen (R2NH) ist ein K-Zustand ge- 
sichert; geometrie-optimierte INDO-Rechnungen ergeben 
CNC-Winkel von 117" bzw. von 126"[681. Weiterhin ist die 
Abhangigkeit von aH in bezug auf die Anordnung des 0-Was- 
serstoffatoms zum p-Orbital des Radikalzentrums gut be- 
legt'"]. Die gleichartigen Verhaltnisse bei den drei Radikalar- 
ten in Tabelle 2 deuten darauf hin, dalj Pivaloylaminyle einen 
ahnlichen CNC-Winkel besitzen und als x-Radikale vorliegen. 

.@I 

Tabelle 2. Vergleich der aH-Knpp1ungskonstanten [GI strukturverwandter 
Stickstoff-Radikale. 

CH3 27.36 132) 34.27 (44) 29.30 (55)  
C ~ H I  36.90 37.19 37.8 
(CH,),CH 14.31 21.7 22.10 

- 

Mehrere N-Alkoxy-acylaminyle ( 1  7)[18' und N-Alkoxy- 
athoxycarbonylaminyle (28 j L 2 1 J  sind ESR-spektroskopisch 
nachgewiesen worden. Die aN-Werte von ca. 10.5-1 I.OG, der 
g-Faktor von 2.0056-2.0057 [fur (18) ]  und die Wechselwir- 
kung des ungepaarten Elektrons mit den R-, R'- und Athoxy- 
gruppen zeigen eine betrachtliche Spindelokalisierung an und 
sind mit einem n-Zustand dieser Radikale *, '1 in Einklang. 

Das chemische Verhalten einfacher Acylaminyle laBt keinen 
eindeutigen SchluB auf den Radikalzustand (K oder (T) zu. 
Alle Reaktionen finden offenbar am Stickstoff statt["]. Bezug- 
lich ihrer Elektrophilie Iassen sich die Acylaminyle aufgrund 

der elektronenziehenden Wirkung der Acylgruppe zwischen 
den neutralen Aminylen und den geladenen Amin-Radikalkat- 
ionen einordnen. Einfache Acylaminyle unterliegen intramo- 
lekularen Umlagerungen vom Hoffmann-Loffler-Typ und ab- 
strahieren allylischen Wasserstoff, zeigcn aber auljer bei elek- 
tronegativen a-Substituenten wenig Neigung zur Addition an 
D~ppelb indungen[~~,  981. Acylaminyle, die sich von N-Halo- 
genurethanen ableiten (ROC(O)fiR), und Sulfonylaminyle 
(RS0,fiR) sind offenbar genugend elektrophil, um sich leicht 
an ungesattigte Kohlenwasserstoffe addieren zu konnen[84! 

Das Succinimidyl-Radikal, ein Diacylaminyl, scheint ein 
vielversprechender Kandidat fur eine o-Elektronen-Konfigu- 
ration ( 6 1 )  zu ~ e i n [ ~ ~ ] ,  obwohl INDO-Rechnungen auf einen 
K- oder oo-Zustand hindeuten" 04]. Das ESR-Spektrum ist 
leider noch unbekannt, es sind aber einige Spinaddukte an 
den Aminyl-Stickstoff von (61) nachgewiesen worden["* '"'I. 
(61 j wurde fruher als kettenbildende Spezies bei Bromierun- 
gen mit N-Bromsuccinimid angesehen. Spater wurde gezeigt. 
daB in den meisten Fallen Bi diese Rolle ubernimmt ~ l o l l ,  

doch nach allerletzten Ergebnissen wird unter bestimmten 
Bedingungen (61 j die kettenbildende Rolle zugeschrieben" O21. 

Die geringe Selektivitat yon (61) im Vergleich zu Br* ist 
rnit einer o-Konfiguration in Einklang, ein x- oder ein oo-Zu- 
stand kann jedoch nicht ausgeschlossen werden. 

Aus der eingehenden Behandlung der Elektronenkonfigura- 
tion von Aminylen ergibt sich zusammenfassend, dalJ alle 
Dialkylaminyle n-Radikale sind. Diacylaminyle konnen eine 

o-Konfiguration besitzen, doch das experimentelle Wissen 
uber diese Radikalgruppe ist noch sehr durftig. Aryl- und 
Acylaminyle waren dazwischen einzuordnen, aber alle unter- 
suchten Radikale dieser Art sind 7c-Radikale, die jedoch durch 
geeignete Substitution o-Konfiguration erlangen konnten. 

Wir danken unseren Mitarbeitern Terry 7: Kensler, Churles 
7: West und Rolund W Gellert ( W  D. C . )  sowie Stephan Bamher- 
grr und Huns Fischrr ( F .  A .  N .  j fur ihre Beitrage. Unsere 
Arbeit wurde von dem von der American Chemical Society 
verwalteten Petroleum Research Fund ( W C.  0.) und Eon der 
Deutschen Forschungsgemeinscha~ gefordert (F .A .N. ) .  
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