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2.4.5-Trisubstituierte Imidazolyl-1-oxide 2 und -1.3-dioxide 7 wurden durch Dehydrieruny
entsprechender 1-Hydroxy-imidazole bzw., -imidazol-3-oxide 1 und 8 hergestelit. Die Radikale
2 und 7 sind im Gegensatz zu Nitroxid-Radikalen unbestindig und zerfallen in Lésung rasch.
Die Struktur der Imidazolyl-1.3-dioxide 7a,b konnte durch Riickreaktion mit Hydrochinon
zu den cntsprechenden [-Hydroxy-imidazol-3-oxiden 8a,b chemisch gesichert werden.
Das bestiindigste Radikal der Reihe 7 ist 2-Phenyl-phenanthro[9.10-dlimidazolyl-1.3-dioxid
(7b). Sein Zerfall wurde ESR-spektroskopisch in Dimethyllormamid quantitativ verfolgt.
Die Reaktionsordnung betrigt 2.5 in Bezug auf die Radikal-Konzentration. Sie zeigl un,
daBl dem Zerfall ein komplizierter Mechanismus zugrunde liegt.

Dic ESR-Spckiren der kurzlebigen Radikale 2 und 7 wurden gemessen und interpretiert.

N-Oxides of Tmidazolyls

2,4,5-Trisubstituted imidazolyl 1-oxides 2 and imidazolyl 1,3-dioxides 7 could be synthesized
by dehydrogenation of the corresponding I-hydroxyimidazoles and 1-hydroxyimidazole 3-oxi-
des 1 and 8, respectively. The radicals 2 and 7 are unstable in solution in contrast to nitroxide
radicals. The structure of the imidazolyl 1,3-dioxides 7a, b was proved by their reaction with
hydrogquinone to vield the |-hydroxyimidazole 3-oxides 8a, b.

The most stable radical of the 7-series is 2-phenylphenanthro[9,10-d)imidazolyl 1,3-dioxidc
(7h). The decay of 7b indimethylformamide was measured quantitatively by e.s.r. spectroscopy.
The reaction-order was 2.5 with respect to the concentration of the radical. This indicates a
complicated mechanism of decay.

The e.s.r. spectra of the short-life radicals 2 and 7 were recorded and interpreted.

|
Imidazolyl-1-oxide

Die Imidazolyl-1-oxide 2a,bl) wurden durch Dchydrierung der arylsubstituierten
[-Hydroxy-imidazole 1a,bl.2) hergesteltt.
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D K. Volkamer, H. Baumgidrtel und H. Zimmermann, Angew. Chem. 79, 941 (1967); Angew.
Chem. internat, Edit. 6, 947 (1967).
2) K. Volkamer und H. Zimmermann, Chem. Ber. 102, 4177 (1969),
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Die Dehydrierung von 1a wurde in der Kiilte mit Bleidioxid? in Dioxan als Losungs-
mittel durchgefiihrt. Das ESR-Spektrum des wenig bestandigen Radikals 2a zeigt ein
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Abbild. 1. ESR-Spektrum von Lophinyl-1-oxid (2a) in Dioxan bei 23
a) Experimentelles, b) simuliertes Spektrum

nicht aufgeldstes Triplete (Abbild. 1). Die Peaks haben eine ungewdhnlich grofie
Halbwertsbreite. Durch ihre Uberlagerung wird die mittlere Komponente des Tripletts
unterdriickt. Das ESR-Spektrum wurde simuliert. Beste Ubereinstimmung crgab
sich mit einer Kopplungskonstante von ay == 3.5 Gaull, einer Halbwertsbreite®
AH = 4.8 GauB und GauB-Verteilung fiir die einzelnen Peaks (Abbild. 1). Der
g-Faktor von 2a betriigt 2.0058. Das Triplett kann auf die Kopplung des ungepaarten
Elektrons mit dem StickstofTkern der NO-Gruppe zuriickgefithrt werden.

Beim Kochen der Radikal-Ldsung von 2a tritt ein paramagnetisches stabiles Folge-
produkt 3 aul, dessen ESR-Spektrum in Abbild. 2 wiedergegeben ist. Die Fein-

Abbild. 2. ESR-Spektrum des durch Erhitzen von 2a cchaltenen Folgeprodukts 3 in Dioxan
bei 25°

*) AH = Breite eines einzelnen Peaks im Absorptionssignal auf halber Hohe.
3 R. Kuhn und I. Hammer, Chem. Ber. 83, 413 (1950).
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steuktur des Signals 148t sich auf die Kopplung des Radikal-Elektrons mit zwei nicht
dquivalenten Stickstoffkernen zuriickfithren mit Kopplungskonstanten, die sich wie
2:1 verhalten. Die Kopplungskonstanten betragen ay; = 7.98, an; = 3.99 GauB3;
der g-Faktor wurde zu 2.0062 bestimmt.

Rassat und Mitarbb.4' beobachteten bei der Oxydation von 2.4.5-Triphenyl-
imidazol (Lophin) mit p-Nitro-perbenzoesidure in Methylenchlorid ein Radikal,
dessen ESR-Signal das gleiche Kopplungsschema und dhnliche Kopplungskonstan-
ten*® wie 3 aufweist (ay; = 8.4, ay, - 4.2 GauBl). Die Autoren ordneten diesem
Radikal die Struktur 2a zu. Unsere Experimente legen dagegen den SchluB nahe,
daB es sich bei 3 um ein Folgeprodukt von 2a handelt, also einen Sechsringhetero-
cyclus, dessen Stickstoffatome nicht dquivalent sind.

Uber ein stabiles Aza-Analogon 4 von 3 wurde kiirzlich von Blatter und Lukas-
zewski> sowie von Wulff¢! berichtet.
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2-Phenyl-phenanthro[9.10-dJimidazolyl-1-oxid (2b) wurde nicht durch direkte
Dehydrierung des entsprechenden 1-Hydroxy-imidazols 1b mit Bleidioxid hergestelit,
sondern indirekt durch Umsetzung einer Losung des Lithiumsalzes 5 von 1b in
Benzonitril mit einer Losung von Chlor im gleichen Lésungsmittel.
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Das Radikal 2b ist sehr kurzlebig. Die Messung des ESR-Spektrums erfolgte in
einer Stromungsanordnung, in der die beiden Losungen etwa Q.05 Sek. vor Eintritt
in den Resonator gemischt wurden. Das ESR-Spektrum von 2b (Abbild. 3) zeigt ein
schlecht aufgelostes Triplett mit einem g-Faktor von 2.0059 Gaufi. Im Vergleich zu
2a tritt im Spektrum von 2b die mittlere Feinstrukturkomponente schon deutlich in
Erscheinung. Das Spektrum a8t sich mit der Kopplungskonstante ay = 3.55 GauB,
der Halbwertsbreite AH = 3.4 GauB und GauB-Kurvenform simulieren (Abbild. 3).
Das Triplett im ESR-Spektrum von 2b [48t sich ebenso wie bei 2a auf die Kopplung
des Radikal-Elektrons mit dem Stickstoffkern der NO-Gruppe zuriickfiihren. Die
groflen Halbwertbreiten AH von 2a,b weisen auf weitere, nicht aufgeldste Hyper-
feinstrukturkomponenten hin.

*) Die Unterschiede in den Kopplungskonstanten koénnen auf Ldsungsmitteleinfliisse
zuriickgefiihrt werden.

4 (;.()(C;S/z)apelet-Le!()urneux, H. Lemaire und A. Rassat, Bull. Soc. chim. France 11, 3283

5) g—[ M. Blatter und H. Lukaszewski, First international Congress of Heterocyclic Chemistry,

Albuquerque, New Mexico 1967.
0) J. Wulff, Dissertat., Univ. Miinchen 1968.
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Abbild. 3. ESR-Spektrum von 2-Phenyl-phenanthro[9.10-d}imidazolyl-1-oxid (2b) in Benzo-
nitril bei 25°

a) Experimentelles, b) simuliertes Spektrum

Imidazolyl-1.3-dioxide
Die Darstellung und ESR-spektroskopische Untersuchung der Imidazolyl-1.3-

dioxide 7a,b erfolgte in Analogie zu 2b durch Umsetzung der Alkalisalze 6a,b der
entsprechenden 1-Hydroxy-imidazol-3-oxide 8a,b mit Brom in einer Strémungs-
apparatur. Als Losungsmittel wurde Dimethylformamid verwendet.
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Die Strukturen von 7a,b konnten durch Titration von Radikal-Ldsungen, die bei
—45" erzeugt wurden, mit eingestellter Hydrochinonlsung gesichert werden.

Der Radikal-Gehalt der Ldsungen von 7a ergab sich zu 40459, derjenige von
7b zu 70—75 %, bezogen auf die eingesetzte Halogenmenge. In beiden Fillen kristalli-
sierten nach der Titration die entsprechenden 1-Hydroxy-imidazol-3-oxide 8a,b zu
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etwa 90%, bezogen auf die Halogeneinwaage, aus. Dieser Befund weist darauf hin,
daB sich die gebildeten Radikale 7a und 7b bereits vor der Titration teilweise mit
dem Losungsmittel zu den Grundkdrpern 8a und 8b umsetzten.

Das ESR-Spektrum des rtotvioletten Tmidazolyl-1.3-dioxids Ta (A, 548 my)
besteht ebenso wie das des tiefblauen 7b (A, 613 my) aus fiinl Resonanzlinien im
Intensitatsverhiltnis 1:2:3:2:1. Als Beispiel ist das Spektrum von 7b in Abbild. 4
wiedergegeben.

16!
/N [
X0 !
~ N L

AT
P \ / i \ / \ / '\ -
/ \1 l\/ v/
y i
i U i
-

Abbild, 4. ESR-Spekirum von  2-Phenyt-phenanthrol9.10-djimidazolyl-1.3-djoxid (Tb) in
Dimethylformamid bei 25°

Die Feinstruktur des Signals entspricht der Wechselwirkung des Radikal-Elektrons
mit zwei dquivalenten Stickstoffkernen. Die Kopplungskonstante betrdgt fir 7a
an - 3.61 GauB, fir 7b ay == 3.89 GauB3. Die g-Faktoren ergaben sich fir 7a,b
jeweils zu 2.0071. Die Simulation der Spektren fithrte mit den Halbwertsbreiten
AH = 3.0 bzw. 1.5 GaubB fiir 7a,b zur besten Ubereinstimmung mit dem Experiment.
Den Peaks wurde GauB-Verteilung zugrunde gelegt. Da experimentelle und simulierte
Spektren praktisch {ibereinstimmen, wurde auf eine Wiedergabe der Spekiren-
simulation verzichtet.

Das schwach gelbe 4.5-Dimethyl-2-phenyl-imidazolyl-1.3-dioxid (7¢) konnte
durch Dehydrierung von [-Hydroxy-4.5-dimethyl-2-phenyl-imidazol-3-oxid (8¢) mit
Bleidioxid in Toluol hergestellt werden. Das ESR-Spektrum von 7¢ zeigt in Analogie
zu 7a,b fiinf Resonanzlinien mit dem Intensititsverhdltnis 1:2:3:2:1, die der
Kopplung des ungepaarten Elcktrons mit zwei dquivalenten Stickstoffkernen ent-
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sprechen. Die Kopplungskonstante betrigt ay = 7.24 Gaul, der g-Faktor 2.0068.
Aus der Simulation folgt dic Halbwertsbreite zu AH = 2.0 GauBl und Lorentz-
Kurvenform. Die Kopplung des Radikal-Elektrons mit den Protonen der Methyl-
gruppen in 4- und 5-Stellung und denjenigen des Phenylrings lassen sich im Spektrum
nicht nachweisen.

Zur Darstellung des schwach gelben 2.4.5-Trimethyl-imidazolyl-1.3-dioxids (7d)
wurde das Natriumsalz 6d von [-Hydroxy-2.4.5-trimethyl-imidazol-3-oxid (8d) in
Nitrobenzol mit Chior umgesetzt. Wegen der schlechten 1.dslichkeit in Nitrobenzol
konntc das ESR-Spektrum von 7d nicht wie bei 7a.b in der Stromungsapparatur
vermessen werden. Das Radikal wurde vielmehr sofort nach der Herstellung im
ESR-Spektrometer untersucht. Da sein Zerfall bereits withrend der Messung ein-
setzte, ist das ESR-Spektrum nicht vollkommen inversionssymmetrisch (Abbild. 5).

06
Abbill. 5. ESR-Spektrum von 2.4.5-Trimethyl-imidazolyl-1.3-dioxid (7d) in Nitrobenzol
bei 25
Es konnte mit den Kopplungskonstanten an = 6.82 Gaull fir zwei dquivalente
Stickstoffatome, acy, ~~ 3.41 Gaull fir drei dquivalente Protonen einer Methyl-
gruppe, AH - 1.5 GauB und Lorentz-Kurvenform simuliert werden. Der g-Faktor
betridgt 2.0067.

Im ESR-Spcktrum von 7d beobachtet man, abgeschen von der Kopplung des
Radikal-Elektrons mit den Stickstoffkernen, nur noch die Kopplung mit den Protonen
einer Methylgruppe. Aus der Symmetrie des Molekiils folgt, dall es sich dabei um die
Methylgruppe in 2-Stellung handeln mull. Die dquivalenten Methylgruppen in 4-
und 5-Stellung tragen zur Feinstruktur des Signals nicht bei. Das gleiche Verhalten
zeigen die Methylprotonen von 7c.

Ein Vergleich der Kopplungskonstanten ay der arylsubstituierten Imidazolyl-N-
oxide 2a, b und 7a, b untereinander zeigt, daf sie in engen Grenzen zwischen 3.5 und
3.9 Gaul variieren. Die Stickstoffkopplungskonstante ist naherungsweise der Spin-
population am betrachteten Zentrum proporticnal?. Damit l#Bt sich die Spin-
population an den Stickstoffatomen der NO-Gruppen bei Mono- und Di-N-oxiden

D Vgl z.B. F. Gerson, Hochaufldsende ESR-Spektraskopic, Verlag Chemic GmbTI, Wein-
heim/Bergstr. 1967.
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von Imidazolylen abschitzen. Sie betriigt fiir die beiden Radikaltypen 2 und 7 tiber-
einstimmend ca. 0.1 —0.2. Das Radikal-Elektron ist demnach nicht wic bei den
Nitroxiden an den NO-Gruppen lokalisiert, sondern iiber das ganze Molekiil verteilt.
Die Kopplung des Radikal-Elektrons mit den Aromatenprotonen konnte aufgrund
der groBen Halbwertsbreite nicht aufgeldst werden. Demgegeniiber zeigen die Imid-
azolyle selbst auBergewdhnlich linienreiche ESR-Spektren, wic das Beispiel des

Lophinyls® zeigt (Abbild. 6),
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Abbild. 6, ESR-Spektrum von Lophinyl in Toluol bei 25°

Im Gegensatz zu den ausschlieBlich arylsubstituierten Radikalen beobachtet
man bei den methylsubstituierten Imidazolyl-N-oxiden wesentlich héhere Kopplungs-
konstanten ay. Dieser Befund ist darauf zuriickzufithren, daB durch die Yerkleinerung
des m-Elektronensystems die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Radikal-Elektrons
im Heterocyclus vergroBert wird und damit die Kopplungskonstante ay.

Kinetik des Radikalzerfalls von 7b

Wie bereits erwihnt wurde, sind die N-Oxide der Imidazolyle instabil und zerfallen
schnell in Lésung. Es war deshalb nicht moglich, die Radikale in Substanz zu isolieren.
Um einen Anhaltspunkt fiir den Mechanismus des Zerfalls zu erhalten, haben wir
kinetische Untersuchungen am stabilsten Radikal der Reihe, 7b, in Dimethylform-
amid durchgefiihrt. Der Zerfall wurde quantitativ ESR-spektroskopisch bei 25°
verfolgt,

Wie sich leicht zeigen 148t, ist die von Null verschiedene Amplitude 7 eines ESR-
Signals an einer beliebigen Resonanzstelle bei konstanter Temperatur und Halbwerts-
breite AH der Radikal-Konzentration C direkt proportional.

I —a-C

Zur Bestimmung des Proportionalitiitsfaktors « miissen C und 1 zu ciner gegebenen
Zeit t bekannt sein. Dazu wurde 7b in einer speziell eingerichteten Apparatur
(siche Beschreibung der Versuche) zur Zeit ¢ — 0 erzeugt, anschlieflend in die MeBzelle
des ESR-Spektrometers gebracht und der zeitlichc Abfall der Signalamplitude /(7)
gemessen. Die Apparatur gestattete es, zu einer gegebenen Zeit ¢ > 0 unabhingig
voneinander /() und C(r) zu bestimmen. Damit ist « zuginglich und die Radikal-
Konzentration kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt aus der Amplitude / des ESR-
Signals ermittelt werden. Eine typische Zerfaliskurve C(r) von 7b zeigt Abbild. 7.

8 K. Volkamer, Dissertat., Univ. Freiburg 1969.
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Das Zerfallsgesetz fiir 7b lautet formal:

ac_ kCN
dr

Nach Integration ergibt sich:

1\N-1 ] A N—I
(C) — (N = Dkt + ( C(,)

N = Ordnung der Reaktion in bezug auf diec Radikal-Konzentration C.
Cy — Formale Anfangskonzentration zur Zeit ¢ — Q.

0 60 120 180 240 300 360 420 4BO 540 600
£ 335769.7 trsecl

Abbild. 7. Zeitabhiingigkeit des Zerfalls von 2-Phenyl-phenanthro(9.10-dlimidazolyl-1.3-
dioxid (7b) in Dimethylformamid bei 25°

a: ausgezogener Tceil: C-1.2 —= 1.5 kt + Cy1-5, gestrichelter Teil: Induktionsperiode
b: C =C(

Trigt man (1/C)N~1 gegen ¢ auf, so erhilt man fiir # > 30 Sek. mit N = 2.5 eine
Gerade (Abbild. 7). Die Ordnung der Zerfallsreaktion betrigt damit in diesem
Bereich 2.5. Aus der Steigung der Geraden folgt die Geschwindigkeitskonstante & des
Radikalzerfalls bei 257 in Dimethylformamid zu:

k = (3.6 -- 2)-103 Mol-1.5 gsec™! ]1.5

Extrapoliert man die Gerade auf r = 0, so ergibt sich ein schwach negativer Ordi-
natenabschnitt. Daraus mull man schlieBen, dall die Zerfalisreaktion eine Induktions-
periode besitzt (Abbild. 7, gestrichelter Teil der Kurve). Die Konzentration zur Zeit
t = 0 wurde durch direkte Titration der Radikal-1.6sung bei 40" bestimmt.
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Fir den Radikalzerfall hatte man <unéchst die erste Reaktionsordnung erwartet.
Die Induktionsperiode der Reaktion und die hohe, gebrochene Reaktionsordnung
zeigen an, dafl dem Zerfall ein komplizierter Mechanismus zugrunde liegt, dessen
Aufklirung weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben muf.

Herrn Dr. H. Baumgdrrel mochten wir fir Diskussionen, Herrn Dipl.-Phys. E. Olunes
tir die Uberlassung des Simulationsprogrammes zur Berechnung der ESR-Spektren herzlich
danken. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indusirie
sind wir fir Sachbcihiifen zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Die als Ausgangsmaterialien fur die Radikal-Herstellung verwendcten 1-Hydroxy-imidazole
bzw. 1-Hydroxy-imidazol-3-oxide und ihre Alkalisalze wurden nach Literaturvorschriften
hergestellt 2,910,

2.4.5-Triphenyt-imidazolyl-1-oxid (Lophinyl-1-oxid) (2a): 50 mg (0.16 mMol) 7-Hydroxy-
lophin (1a) werden in 10 ccm Dioxan in der Hitze gelost und mit etwa 300 mg Bleidioxid3!
in der Kilte versetzt. Nach kriftigem Schitteln wird die Radikal-Losung abfiltriert und
anschlieBend vermessen.

Umlagerung von 2a in 3.5.6-Triphenvil-1.2. 4-oxadiazinyl (3): 50 mg (0.16 mMol) /-Hydroxy-
lophin (1) werden mit ctwa 500 myg Bleidioxid® in 10 ccm Dioxan 5 Min, zam Sicden erhitzt.
Dic Reaktionslésung wird abfiltriert und anschlieend vermessen.

2-Phenyl-phenanthrof9.10-d jimiduzolyl-1-oxid (2b): Eine Losung von 2.5g (8 mMol)
des Lithiumsalzes 5 von [-Hydroxy-2-phenyl-phenanthrof9.10-d]imidazol (1b) in 500 ccm
Benzonitril wird mit einer Chlor-Losung im gleichen Losungsmittel (5 mAquivv. Chior in
500 cem) in einer Stromungsapparatur ca. 3 cm vor der MefBzelle vermischt. Gute Aufldsung
der ESR-Spckiren erreicht man, wenn man die gebildeten Radikale 0.05 bis 0.06 Sck. nach
dem Mischen vermifit.

2.4.5-TFriphenyl-imidazolyi-1.3-dioxid (Ta): Das rotviolette Radikal 7a wird wic 2b in ¢iner
Stromungsapparatur vermessen. Die beiden Losungen enthalten 0.875 g (2.5 mMol) des
Kaliumsalzes 6a von  }-Hydroxy-2.4.5-iriphenyl-imidazol-3-oxid (8a) und 0.0525 ccm
(2.0 mAquivv.) Brom in jewcils 100 ccom Dimethylformamid. Das gebildete Radikal 7a wird
0.5~ 1.0 Sek. nach dem Vereinigen der Ldsungen vermessen.

2-Phenyl-phenanthro! 9.10-dimidazolyl-1.3-dioxid (7b): Zur Untersuchung der ESR-
Spektren des tiefblaven Radikals 7b in der Stréomungsapparatur werden 2.5---3.0 Sek. vor
der Messung zwei Losungen von 1.0 g (2.74 mMol) des Kaliumsalzes 6b von [-Hydroxy-2-
phenyl-phenanthrof 9.10-d Jimidazol-3-oxid  (8b) und 0.07 ccm (2.74 mAquivv.) Brom in
jeweils 300 ccm Dimethylformamid vereinigt.

4.5-Dimethyl-2-phenyl-imidazolyl-1.3-dioxid (7¢): Das schwach gelbe Radikal 7¢ entsteht
bet der Dehydricrung von 50 mg (0.25 mMol) /-Hydroxy-4.5-dimethyl-2-phenyi-imidazol-
3-oxid (8¢) mit 300 mg Bleidioxid® in 20 ccm Dioxan oder Toluol. Nach dem Abfiltrieren
wird die Radikal-Losung sofort vermessen.

Das ESR-Spektrum von 7e wird von einem Signal geringer Intensitiit iiberlagert, das aus
dret Linien besteht und einen kleineren g-Faktor als 7¢ besitzt.

9 G. La Parola, Gazz. chim. ital. 75, 216 (1945).
10) J. B. Wright, J. org. Chemistry 64, 1620 (1964),
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2.4.5-Trimethyl-imidazolyl-1.3-dioxid (7d): Das schwach gelbe Radikal 7d wird durch
Oxydation einer Suspension von 100 mg (0.61 mMol) des Natriumsalzes 6d von I-Hydroxy-
2.4.5-trimethyl-imidazol-3-oxid (8d) in 25 ccm Nitrobenzol mit Cklor erzeugt und anschlieBend
sofort ESR-spektroskopisch vermessen.

Die Dchydrierung von 8d mit Bleidioxid in siedendem Dioxan fithrt zu paramagnetischen
Zersetzungsprodukten, die das ESR-Spektrum von 7d erheblich stéren.

Titration der Radikale Ta,b mit Hydrochinon: Ta: 250 mg (0.68 mMol) des Kaliumsalzes 6a
werden in 10 ccm Dimethylformamid geldst, auf —40° gekiihlt und anschlieBend mit 100 ccm
Toluol von —40° versetzt. Es entsteht eine schwach gelbe Suspension. Nach Zugabe von
0.01 ccm (0.392 mAquivy.) Brem unter Rithren bildet sich das rotviolette Radikal 7a. Es wird
pach 30 Sek. mit einer eingesteliten Losung von Hydrochinon in Dioxan/Toluol
(0.0431 mAquivv.jccm) bis zum Farbumschlag titriert. Verbrauch an Hydrochinonlésung
3.75 ccm (0.162 mAquivv.). Ausb. an 7a 41%, bezogen auf ecingesetzte Brommenge.

Alle Arbeitsginge miissen unter Stickstoff ausgefiithrt werden.

7b: Wie vorstchend werden 305 mg (0.84 mMol) Kaliumsalz 6b in 10 ccm Dimethyl-
formamid und 200 ccm Toluol bei —40° mit 0.0115 ccm (0.45 mAquivv.) Brom umgesetzt.
AnschlieBend Titration von 7b mit eingestellter Hydrochinon-Losung (0.0245 mAquivy./ccm)
bis zum Farbumschlag. Verbrauch 13.95 ccm (0.342 mAquivy.). Ausb. 7b 76 %, bezogen auf
eingesetztes Brom.

Die bei der Titration von 7a,b gebildeten Grundkorper 8a,b werden nach 30 Min. abge-
saugt.

Ausb. 8a: 110 mg = 86 9%, bezogen auf eingesetzte Brommenge.

Ausb. 8h: 145 mg = 989, bezogen auf eingesetzte Brommenge.

Identifizierung von 8a,b durch Schmelzpunkt und Vergleich der IR-Spektren mit authent.
Proben.

Aus den Versuchen geht hervor, dal3 die Radikale 7a,b das Molekilgeriist der Grundkorper
8a,b besitzen.

Messung der Zerfallskinetik von Tb.
[. Apparatur (Abbild. 8): Der 150-ccm-Rundkolben Ky mit seitlich angesetztem Hahn H;

Z Sz Hz R

Hy

TTEI08 Ky ¥
Abbild. 8. Apparatur zur Messung der Zerfallskinetik von 7b, Beschreibung im Text

ist durch die Schliffverbindung S; an das Glasrohr R angesetzt. R reicht auf der einen Seite
bis zum Boden von K; und ist auf der anderen Seite tiber die Schliffverbindung S, und eine
Glasspirale zum Spannungsausgleich mit der MeBzelle Z verbunden. Durch Einleiten von
Stickstoff durch Hy kann eine Lésung von Ky in Z gedriickt werden. Eine von X iiber R in Z
stromende Losung 146t sich durch Umlegen des Schwanzhahnes H, unterbrechen oder in den
unter H; angebrachten 250-ccm-Rundkolben K; umleiten.

2. ESR-Spektroskopische Messung des Zerfalls von 7b: In einem Vorversuch wird das
ESR-Spektrometer auf ein Maximum des Signals von 7b eingestellt. AnschlieBend werden
60 mg (0.17 mMol) des Kaliumsalzes 6b in 50 ccm Dimethylformamid in Kolben K geldst
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und zur Herstellung des Radikals 7b unter starkem Schiitteln mit 0.002 ccm (0.0787 mAquivv.)
Brom versetzt. Gleichzeitig wird auf dem laufenden Registrierpapier des Schreibers eine
Marke geschrieben (Nullpunkt der Zeitskala), der Kolben Ky (iber $; an R angeschlossen und
dic tiefblaue Radikal-Ldsung mit Stickstoff iiber H, in Z gedriickt. SchlieBen von H; unter-
bricht die Verbindung zwischen Z und K; (und Kj). Die Abnahme der Radikal-Konzen-
tration in Z wird jetzt ESR-spektroskopisch verfolgt (Abbild. 7), wobei man im Abstand von
1 Min. Zcitmarken auf das Registrierpapier gibt. Zum Abschluf3 erfolgt Messung der Null-
linie.

3. Bestimmung des Proportionalitdtsfukiors a: Wenige Sek. nach Beginn der Zerfallsmessung
in Z driickt man zur Zeit 7 aus K; iitber H; Radikal-Ldsung in K,. K; enthilt 100 ccm Toluol
von —80° Das Gesamtgewicht G, aus verschlossenem Kolben K; und Toluol wird vor
Zugabe der Radikal-L&sung bei Raumtemperatur bestimmt. Man ermittelt anschlieBend den
Gehalt der gekiihlten Radikal-Lésung in K, durch Titration mit eingestellter Hydrochinon-
Lasung in Dimethylformamid (Verbrauch = V) und wiegt nach Erwdrmen auf Raumtemp.
den verschlossenen Kolben K3 mit Losung (Gewicht G3). Das Volumen V), der in den Kolben
K, gedriickten Radikal-Losung ist dann:

Vo= {G2—G1—F1-p)fp
p = Dichte von Dimethylformamid.

Der Radikalgehalt A der Lésung in K7 ist durch Titration bekannt.

Die Radikal-Konzentration C zur Zeit ¢ betragt: C = M/ V5. ¢ ist der Mittelwert aus den
Zeiten ty und f,, dem Anfang und Ende des Einleitens der Radikal-Losung in K.

Aus der Signalamplitude / zur Zcit ¢ ergibt sich « zu: a = /1.
Die Temperatur der Meflzelle wurde wiahrend des Radikal-Zerfalls gemessen.
[335/69]



