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Сведения в литературе об аминонптрокспдных радикалах немногочис­
ленны (‘, 2). Взаимодействие свободных радикалов с аминами также мало 
изучено. Нам казалось интересным исследовать реакции фенильных ради­
калов с аминами с помощью так называемого нитроксидного метода (3, '). 
Сущность этого метода заключается в фиксации короткоживущих свобод­
ных радикалов соединениями (наиболее часто унотребпмы нптрозосоедп- 
нения и нитроны), образующими при взаимодействии со свободными ра­
дикалами стабильные нптрокспдные радикалы, которые легко регистри­
руются методом э.и.р.

r-+O=N-R‘^R-N(6)R!. (1)

Для исследования гомолитических реакций с помощью нитроксидного ме­
тода исключительно удобными реагентами являются арпл-Х-окситриазены 
и их серебряные соли, которые служат источником как свободных ариль­
ных радикалов, так и нптрозосоединеппя (5, 6).

В данной работе были использованы фепил-Х-оксптрпазепы Ph—Х = 
=N—N(OH)Rf, где в (la) R'=C(CH3)3; (lb) - R'=C(CH3),ONC(CH3),; 
(Ic) — C(CH2OCOCH3)3; (Id) - C(CH2OCOPh)3; (Ie) - С(СН2ОСОСН2РЬ)3 
и серебряные соли трпазенов Ph—N=N—N(OAg)R( (II), в (Ila) — R'= 
=C(CH3)3; (lib) — C(CH3) 2ONC (CH3)В специально проделанных экспе­
риментах было установлено, что необходимый при работе с I окислитель в 
условиях используемой методики (комнатная температура, время окисле­
ния от 1 до 5 мин.) с аминами не взаимодействует. Об этом свидетельству­
ет отсутствие сигнала э.п.р. в смеси амина, нптрозосоединеппя и окис­
лителя.

Исследованные амины, свободные радикалы аминов и параметры спект­
ров э.п.р. соответствующих нитроксидов приведены в табл. 1. Только в 
двух случаях — питроксиды III и IV — строение радикала, образующегося 
из амина, не установлено. Центром локализации песиаренного электрона в 
радикале, получающемся из я-бутпламипа, может служить как [1-. так и 
"(-углеродный атом. Не исключено, что в продуктах присутствуют оба 
пптроксидных производных H3N—СН3—СН(СН3СН3)—N(O)R( и ii 
СН2—СН2—CH(GHs)—N(O)R‘. Спектр э.п.р. питрокепда V характерен для 
радикалов, содержащих атом азота в ^-положении, —X—CH(NYZ)— 
N(O)R'. Как альтернативную можно предположить структуру (Н3С)3С— 
NH—N(0)R*. Так как спектр э.п.р. V наблюдается только при использо­
вании 1Ь, т. е. в присутствии окислителя, вероятнее всего образование нптр- 
оксида V связано с вторичными реакциями радикала IV, протекающими 
под действием окислителя.

Во всех остальных случаях характер спектра э.п.р. позволяет одно­
значно идентифицировать с учетом строения исходного амина радикалы, 
образующиеся по реакции

Ph’+AmH->PhH+Am". (2)

Анализ полученных экспериментальных данных показывает, что в резуль­
тате реакции (2) могут получаться как радикалы с неспаренным электро-
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Таблица 1
Параметры спектров э.п.р. аминоиптроксидкых радикалов Am’ + O=N—Rf—» Am—N(O)—R1

Источник 
Ph* и

О—N—R+
Амин Am r! Am-N(0)R.' aN, □ aH- э

lb H3C(H2C)3NH2 C(CT13)2ONC(CII3)2 Ill 13,4 1,60 _

lb; ПЬ 1 H2NC(CII3)2CII2 C(CH3)2ONC(CH3)2 IV 14,7 10,60 —
lb (H3C)3CNII2 C(CH3)2ONC(CH3)2 V 14,3 2,9 2,9
Ila J H2NC(CH3)2CH2 C(CH3)3 VI 14,8 10,1 —

lb (H3CH2C)2bi' C(CH3)2ONC(CH3)2 VII 13,8 — 1,5
lb H3CJI2CNHCIICH3 C(CH3)3ONC(CII3)2 VIII 14,2 2,6 3,7

Ic
(НзСН2(-*)2^ H T

H3CH2CNIICHCH3 С(С112ОСОСНз)з IX 13,8 5,2 5,2

lb l/NH PhNHCH2CH2 C(CII3)2ONC(CH3)2 X 13,9 9,7 —

la <2>H \Z/NH С(СНз)з XI 14,9 3,3 3,3

la o( ^NH С(СНз)з XII 1 14,8 2,7 2,7

\/
lb o^/ . ^N112 C(CH3)2ONC(CH3)2 XIII 13,5 — 1,8

z\ V\

11) 1 (H3C)2NCH2 } C(CII3)2ONC(CEI3)2 XIV 13,4 7,2 2,9
Ie (II3C)3IS > С(СН2ОСОСН2Р11)з XV 13,8 7,0 3,8

1 Каждая компонента спектра э.п.р. дополнительно расщепляется, а = 0,6 о; 2 раствор в бензоле; 
(См. продолжение таблицы)•j



00

(продолжение)

Источник ■^МИН Am' Rf Am-N(0)R( a aH’ э aAm Э aN ’ 9

1а; Па C(CH3)3 XVI 14,2 4,4 4,4
lb; ПЬ C(CH3)2ONC(CH3)2 XVII 14,0 2,8 2,8

1с (H3CH2C)3N (H3CH2C)2NCIICH3 C(CH2OCOCH3)3 XVIII 13,9 5,4 3,8
Id C(CH2OCOPh)3 XIX 13,8 5,4 4,5
1е C(CH2OCOCH2Ph)3 XX 13,9 6,0 4,0
1а
1Ь

(H3C)2NPh J. II3CN(Ph)CH2 | C(CH3)3
C(CH3)2ONC(CHs)2

XXI
XXII

14,4
14,3

8.4
8.5

3,0
2,6

lb (II3CH2C)2NPh H3CH2CN(Ph)CHCH 3 C(CH3)2ONC(CH3)2 XXIII 13,4 4,1 4,1
lb Ph2NCH2Ph 2 Ph2NHCHPb C(CH3)2ONC(CII3)2 XXIV 13,6 4,6 1,9
lb (H3CH2C)2NCH(CH3)2 (II3C)2CHN(C2H6)CHCH3 C(CH3)2ONC(C1I3)2 XXV 14,5 2,3 3,1
lb (H3C)2NCH2N(CH3)2 (H3C)2NCH2N(CH3)CH2 С(СН3)2ОКС(СН3)2 XXVI 13,9 8,2 1,9

lib
•f 0' {A

C(CH3)2ONC(CH3)2 XXVII 13,8 8,7 2,6

lib (H3C)2NCHO OIICN(GH3)CH2 C(CH3)2ONC(CHs)2 XXVIII 4 14,1 8,4 2,6

lb [(H3C)2N]3PO OP[N(CH3)2]&N(CH3)CH2 C(CH3)2ONC(CH3)2 XXIX 14,2 8,9 2,2

3 Раствор в смеси метанола с водой; * наблюдается также сигнал э.п.р. нитроксида (H3C)2N—С—N(0)—н/ — 11.9 э.
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-ном на атоме азота 'NRiR2, так и аминоалкильные радикалы RiRzNCRsRs. 
Образование аминорадикалов зафиксировано в случае вторичных аминов 
диэтилампна и 2,2,6,6-тетраметилпиперидона-4. В случае первичных ами­
нов соответствующих нитроксидных радикалов не наблюдалось (структура 
радикала V не определена). Однако это может быть связано не с отсутст­
вием радикалов 'NHR, а с нестабильностью нитроксидов RHN—N(O)R‘, 
которые должны легко диспропорционировать по реакции

2RHN-N (О) Rf-*RN=N (О) R!+RN=;NR‘+H2O. (3)

Третичные амины при взаимодействии с фенильными радикалами образу­
ют только аминоалкильные радикалы.

Представляют интерес некоторые особенности, свойственные реак­
ции (2). При наличии у атома азота в третичном амине заместителей с 
разной степенью разветвленности водород отрывается от наименее раз­
ветвленного заместителя, что видно из спектров нитроксидов XXV и XXVI. 
Аналогичные результаты сообщались в работе (7) относительно радика­
лов, образующихся из аминов при радиолизе. Образование только одного 
нитроксида XII в случае морфолина указывает на более высокое активи­
рующее влияние аминного азота по сравнению с кислородом эфирной 
группы. Подвижность аминного водорода в 2,2,6,6-тетраметилпиперидо- 
не-4, несмотря на пространственные затруднения, значительно выше под­
вижности метиленовых атомов водорода — XIII. В диметилформамиде ак­
тивность метильных атомов водорода и водорода альдегидной группы по 
отношению к фенпльпым радикалам одного порядка — XXVIII.

Механизм взаимодействия фенильных радикалов с аминами может 
представлять собой либо непосредственный отрыв атомов водорода (2), 
либо включать аналогично механизму взаимодействия аминов с перекися­
ми стадию одпоэлектронного переноса с амина на радикал

AmH+Ph"->AmH+Phe (4)

>с последующим отщеплением протона

AmH-*Am'+H®. (5)

Образование нитроксидов XXV и XXVI невозможно объяснить, исходя из 
схемы одноэлектронного переноса. Катион-радикал амминпя с потерей 
протона должен превращаться в наиболее стабилизированный радикал 
(Н3С)2СХ (С2Н5) 2 из диэтилизопроппламина и (H3C)2NCHN(CH3)2 из тет- 
раметилметилендпампна. Пространственные затруднения и статистиче­
ский фактор в данном случае не должны играть никакой роли. Напротив, 
при отрыве атомов водорода непосредственно фенильными радикалами 
оба фактора оказывают существенное влияние на направление реакции. 
С точки зрения этой схемы, образование нитроксидов XXV и XXVI неуди­
вительно. Рассмотренные факты, таким образом, свидетельствуют в поль­
зу непосредственного отрыва водородных атомов в ряду третичных алкил- 
аминов.
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