
Chcm. Ber. 103,296-306 (1970) 

Uber N-Oxide von lmidazolylen 

Aus den1 lnstitut fur Physikalische Cheniie der Unlversitcit I-rciburg i. Hr. 

(Eingegangen am 2. Scptembcr 1969) 

2.4.S-lris~ibsti~uierte I midarolyl- I -ouitlo 2 tint1 - I  .3-Jioxitlc 7 wiirdcii tlurch Ochydricruiig 
entsprechender 1 -Hydroxy-imidazole hzw.-itnidazol-.i-oxidt: 1 und 8 hergcstellt. D i e  Kadikale 
2 und 7 sind irn Gegensatz ZLI Nitroxid-Radikalen unbestiindiy u n d  zerfallen in  Losung rascli. 
Die Struktur der Imidazolyl-1.3-dioxide 7a ,  b konnte durch Riickreaktion mit Hydrochinoil 
zu den cntsprecheiiden I-Hydroxy-imidazal-3-oxidcn 8a, h chemisch gesichert werden. 
Das bestandigste Radikal der Reihc 7 ist 2-Plienyl-phenanthro[9. 10-d]imidazolyl- I .3-dioxid 
(7 b). Sein Zerfall wurde ESR-spektroskopisch in Dimethyllormamid quaiititativ vcrfolgt. 
Die Reaktionsordnuiig betrlgt 2.5 i n  Bcziig auf die Kadikal-Koiirentrulion. Sic Lcigt an, 
da13 dcm Zerfall ein komplizicrter Mechanismus zugrundc licgt. 
Dic ESR-Spcktren der k u rhbigen  Radikale 2 iind 7 wurdcn gcnicsscn ui id  inlerprcticrt. 

N-Oxides of Tmidazolyls 

2,4,5-Trisubstituted imidazolyl I -oxides 2 and imidaiolyl I ,3-dioxides 7 could be synthesiLcd 
by dehydrogenation of the corresponding I -hydroxyiniidazoles and 1 -hydroyiniidazole 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 
hydroquinone to yield the I-hydroxyimidazole 3-oxidcs 8a, h. 
The most stablc radical of the 7-series is 2-phenylphenanthro[9, I0-d)imidazolyl 1,3-dioxidc 
(7 h). The decay or 7 b in dimethylformaniide was measured quantitativcly by c.5.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 recordcd and interpreted. 

I 
Imidazol yl-1-oxide 

I-Hydroxy-imidazole la, b l .  2) hergestellt. 
Die Imidazolyl-1 -oxide t a ,  b 1 ’  wurdeii durch Uchydrierung der arylsubstituierteii 

la, b 2a, b 

1) K .  Volk-nmer, H. Baumgartel und H.  Zimnerniann, Angew. C’hem. 79,941 (1967); Angew. 

2) K. Volkamer und H. Zimmermnnn, Chem. Ber. 102, 4177 (1969). 
Chem. internat. Edit. 6, 947 (I 967). 
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Die Dehydrierung von l a  wurde in der Kiilte mit Bleidioxid3) in Dioxan als Losungs- 
mittel durchgefuhrt. Da4 ESR-Spektrum des wenig bestandigen Radikals 2a zeigt ein 
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Abbild. I .  ESK-Spcktiiiin vo i i  Lol’li inyl-l-o~id (2a) in U i o u i i  hci 25 
a) Cxpcrimcntclles. b) ~ in i~ ihcr tcs  Spektrum 

nickit aulgeldstes Triplett (Abbild. I ) .  Die Peaks liaben eine ungewbhnlich grolk 
blalbwertsbreite. I h r c h  ih1.e Uberlageruiig w i d  die niittlere Komponenk des Ti.fple(ts 
unlcrdriickt. Das ESR-Speklruin wurde simuliert. Beste Ubei.eiii.\timiiluni: crrab 
sich niit einer Kopplungskonstante von uN - 3.5 GaulJ, einer Halbwertsbreite*) 
3211 4.8 G a d  und GauR-Vcrteilung fur die einzelnen Peaks (Abbild. 1 ) .  Der 
g-Faktor von 2a betragt 2.0058. Das Triplett kann suf die Kopplung des iingepaarlea 
Elektrons mit dem Stickstofl‘kern der NO-Grippe zuruckgefuhrt werden. 

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

Abhild. 2. ESR-Spektrum des durch Erhitzen von 2a crhaltcnen FolgcproduLls 3 111 Dioxaii 
bei 25” 

*) AH = Breite eines einzelnen Peaks im Absorptionssignal auf halber Hohe. 
2 )  R. Kihz und T. Hummer, Chem. Ber. 83, 41 3 (1950). 



struktur des Signals laat sich auf die Kopplung des Radikal-Elektrons mit zwei nicht 
aquivalenten Stickstoffkernen zuruckfuhren mit Kopplungskonstanten, die sich wie 
2 : 1 verhalten. Die Kopplungskonstanten betragen u N I  7.98, f2N2 = 3.99 GaUB: 
der g-Faktor wurde zu 2.0062 bestimnit. 

Ru.csut und Mitarbb.4’ beobachteten bei der Oxydalioii von 2.4.5-Triphenyl- 
iinidazol (Lophin) mil p-Nitro-perbenzoesaure i n  Methylcnchlorid ein Kadikal. 
dessen ESR-Signal das gleiche Kopplungsschema und ahnliche Kopplungskonstan- 
ten*’ wie 3 aufweist (aNI 4.2 GauB). Die Autoren ordneten diesem 
Radikal die Struktur 2a zu. Unsere Experimente legen dagegen den SchluB nahe, 
da8 es sich bei 3 um ein Folgeprodukt von 2a handelt, also einen Sechsringhetero- 
cyclus, dessen Stickstoffatonie nicht aqiiivalent sind. 

Uber em stabiles A~a-~4nalogon 4 von 3 wurde kiirzlich yon B/u//Eu und LUXUS- 
zewJki5’ sowie von Wulf6) berichtet. 

8.4, uN2 

A r  

3 4 

2-Phenyl-phenanthro[9.1 0-r/]imidarolyl- I-oxid (2b) wurde nichl durch direkte 
Dehydrierung des entsprechenden I-Hydroxy-imidazols 1 b mil Bleidioxid hergestellt, 
sondern indirekt durch Umsetzung einer Losung des Lithiumsalzes 5 von I b  in 
Benzonitril mit einer Losung von Chlor ini gleicheii Losungsrnittel. 

Das Radikal 2b ist sehr kurrlebig. Die M e w m g  des ESR-Spektruiiis erfolgte in 
einer Stroniungsanordnung, in der die beiden Losungen etwa 0.05 Sek. vor Eintritt 
in den Resonator gemischt wurden. Das ESR-Spektrum von 2b (Abbild. 3) zeigt ein 
schlecht aufgelostes Triplett niit einem g-Faktor von 2.0059 GauR. Im Vergleich zu 
2a tritt im Spektrum von 2b die niittlere Feinstrukturkomponente sclion deutlich in 
Erscheinung. Das Spektrum laBt sich mit der Kopplungskonstante uN 7 3.55 GauB, 
der Halbwertsbreite AH = 3.4 GauR und GauO-Kurvenform simulieren (Abbild. 3). 
Das Triplett in1 ESR-Spektrum von 2b IaDt sich ebenso wie bei 2a auf die Kopplung 
des Radikal-Elektrons mit dem Stickstoffkern der NO-Gruppe zuriickfuhren. Die 
groOen Halbwertbreiten AH von 2a, b weisen auf weitere, nicht aufgeloste Hyper- 
feinstruktiirkomponenten hin. 
*) Die Unterschiede in den Kopplungskonstanten konnen auf Losiiiigsmitteleinflussc 

4) G Chapclet-Letownerix, H Lerwairc iind A R u ~ ~ a l ,  Bull. Soc. chim. Francc 11, 3283 

5 ,  H .  M. Blrrttrr und H. LukuszebJhi, First iiiternatronal Congress of Heterocyclic Chemistry, 

6 )  J .  Wi@, Dissertat., Univ. Munchen 1968. 

zuruckgefuhrt werden. 

(1965). 

Albuquerque, New Mexico 1967. 
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Abbild. 3. ESR-Spektrum voii 2-Pliciiyl-plie1iantliro[Y. 10-rfJim~da~olyl-l -oxid (2 b) 111 Beiizo- 
nitril bei 25" 

a) Experimcntelles, b) simuliertes Spcktrum 

Imidazolyl-1 .%dioxide 
Die Darstellung und ESR-spektroskopische Untersuchung der Iinidazulyl-l.3- 

dioxide 7a,b erfolgte in Analogie zu 2b durch Umretzung der Alkalisalze 6a,b der 
entspreclenden I-Hydroxy-imidazol-3-oxide Sa, b mit Brom in einer Stromungs- 
apparatur. Als Losungsmittel wurde Dimethylformainid verwendet. 

6a, b 7a, b 

a b  

IQI 

8a, b 

CGH5 c6i1, 8 
Die Strukturen von 7a, b konnten durch Titration von Radikal-Losungen, die bei 

- 45" erzeugt wurden, mit eingestellter Hydrochinonlosung gesichert werden. 
Der Radikal-Gehalt der Losungen von 7a ergab sich zu 40 ~ 45 %, derjenige von 

7b zu 70-75 %, bezogen auf die eingesetzte Halogenmenge. In beiden Fallen kristalli- 
sierten nach der Titration die entsprechenden 1 -Hydroxy-im~dazol-3-oxide Sa, b zu 



~ 

etwa 90‘:i,, bezogeii auf die Kalogeneinwaage, aus. Dieser Befund weist darauf hin, 
daCl sicli die gebildeten Radikale 7a und 7 b  bereits vor der Titration teilweise mit 
dem Losutigsniittel zii den Grundkcirpern 8a und 8b unisetzten. 

Das FSR-Spektriiiii des rotviolelten Jniiclazolyl-l.3-dioxids 7a (A,,,,, 548 my) 
besteht ebenso wie das dcs tiefblaiien 7b (A,n,, 613 mp.) ~ U C  funE Resonanh~ien  im 
lntensitatsverhaltnic 1 : 2  : 3 : 2 : 1 .  Als Reispiel ist das Spektrum von 7b in Abbild. 4 
wiedergegcbeii . 

----I * 
5 G  li I’ t i  

R 3 7 7 1  

Abbild 4. tS\<-bpcLirum VOII ? - l ’ \ i c i ~ ~ I - p \ i c i ~ a n ~ l ~ i ~ ~ ~ 9 . l 0 - r l J i i n i ~ l ~ ~ r o l y l - l  I-dioxid (7b) i n  
l~imethylformdmid hci 25‘ 

I3ie Feinstruktur des Signalc entspricht der Wechselwirkung des Radikal-Elektrons 
mil 7wei dquivalenten Stickstoffkernen. Die KopplungskonUante betrsgt fur 7a 
uN 3.89 Gaiil3. Die pFaktorcn ergaben sich lur 7a,h 
jcweils zu 2.0071. Die Simulation der Spektren fuhrte mit den Halbwertsbreiten 
AH -- 3.0 bzw. 1.5 GauR fur 7a,b zur besten Ubereinstimmung mit dem Experiment. 
Den Peaks wurde GaulLVerteilung iugrunde gelegt. Da euperimentclle und simulierte 
Spektren praktisch Cibereinstiininen, wurde auf eine Wiedergabe der Spektren- 
simulation verzichtet. 

Das schwach gel be 4.5-Di11ietliyl-2-phenyl-ii1iidaiolyl- 1.3-dioxid (7c) konnte 
durch Dehydrierung von l-Hydroxy-4.5-dimethyl-2-phei~yl-in~idazol-3-ox1d (8c) mit 
Bleidioxid in Toluol hergestellt werden. Das ESR-Spektrum von 7c zeigt in Analogie 
zu 7a. b funf Rcsonanzlinien mit dem Intensitatsverhaltnis 1 : 2 : 3 : 2 : I ,  die der 
Kopplung des ungepaarten Elcktrons mit zwei iiquivalenten Stickstoffkernen ent- 

3.61 GauM, fur 7b uN 

7c, d 8c, d 
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sprechen. Die Kopplungskonstante betriigt aN 7 7.24 GauD. der g-Faktor 2.0068. 
Auc der Simulation folgt die Halbwertsbreite zu A H  = 2.0 Gaul3 und Lorent7- 
Kurvenform. Die Kopplung des Radikal-Elektrons rnit  den Protonen der Methyl- 
gruppen in 4- und 5-Stellung und denjenigen des I'henylrings lassen sich im Spektrum 
nicht nachweisen. 

Zur Darstellung des schwach gelhen 2.4.5-Trimethyl-imidazolyl- I .3-diouicls (7d) 
wtirde das Natriunisalz 6d von l-Hydroxy-2.4.5-trimethyl-1mida~ol-3-oxid (8d) i n  

Nitrobenrol mil Chfor umgesetzt. Wegen der schlechteri Loslichkeit in Nilrobenzol 
konntc das ESR-Spektrum von 7d nicht wie bei 7a.b i n  der Strijnitingsapparaltir 
vermessen werden. Das Radikal wurde viclnichr sofort nach der Hcrstellung im 
ESR-Spektrorneter untersucht. Da sein Zerfall bcrcits wahrend der Messting ein- 
sctzte. 1st da\ ESR-Spektriini nicht vollkonimen inversioiissyniinetrisch (Ahbild. 5). 

mzE5 
Abhiltl. 5. FSR-Spektriim v o n  2.4.5-Trimcthyl-imitlalolyl-1.3-clioxitl (7d) in Nilroheniol 

bet 25 

EF konnte mit den Kopplungskonstanten aN 6.82 Gii~iR Tur zwei aquivalente 
Stickstoffatome, uCH, 3.41 Gaul3 fur drei aquivalente Protonen einer Methyl- 
gruppe, A H  1.5 GaiiR und l,orent/-K~irvcnf~rni Gniulicrt werctcn. iler g-Fakfor 
beirsgt 2.0067. 

I n i  ESR-Spektrum von 7d bcobachtct man, abge~chcn von der Kopplung dcs 
Radikal-klektrons init den Stickstoffkernen, iiur noch die Kopplung init den Protonen 
cincr Methylgruppe. Aus der Synimetrie des Molekiils folgt, da13 er sich dabei u m  die 
Methylgruppe in 2-Stellung haiideln muk Die aquivalenten Methylgriippcn i n  4- 
tind 5-Stellung tragen Iiir Feinstrtiktur dcu Signals nicht bei. Das gleiche Verhalten 
7eigen die Methylprotonen von 7c. 

Em Vergleich der Kopplungskonstanten q., dcr arylsubrtituierten lmidazolyl-N- 
oxide Za, b und 7a, b untereinander zeigt, da8 sie in engen Grenzen zwischen 3.5 und 
3.9 GauIj variieren. Die Stickstoffkopplungskonstante 1st naherungsweise der Spin- 
population am betrachteten Zcntrum proportional 7'. l h n i t  I i B t  sich die Spin- 
population a n  den Stickstoffatomen der NO-Gruppen bei Mono- und 13-W-oxiden 

7) Vgl. z. B. f. Gerrou, tlocli.iti i loscii~lc FSR-Spchtrmkopic, Vcrlag ('hciiiic GmhT1. Wcin- 
hcim/Rcrg~Lr. 1967. 
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von Imidazolylen abschatzen. Sie betragt fur die beiden Radikaltypen 2 und 7 uber- 
einstimmend ca. 0.1 -0.2. Das Radikal-Elektron ist demnach nicht wie bei den 
Nitroxiden an den NO-Cruppen lokalisiert, sondern iiber das ganze Molekiif verteilt. 
Die Kopplung des Radikal-Elektrons mit den Aromatenprotonen konnte aufgrund 
der groBen Halbwertsbreite nicht aufgelost werden. Demgegenuber zeigen die Iniid- 
azolyle selbst auBergewohnlich linienreiche ESR-Spektren, wie dac Beispiel de$ 
LophinylsRl reigt (Ahhild. 6). 

~rjm 2 G  

Abbild. 6. ESR-Spektruni von Lophinyl in Toiuol bei 25 

Im  Gegensatz zu den ausschlieBlich arylsubstituierten Radikalen beobachtet 
man bei den methylsubstituierten Imidazolyl-N-oxiden wesentlich hohere Kopplungs- 
konstanten uN. Dieser Befund ist darauf zuriickzufuhren, daB durch die Verkleinerung 
des n-Elektronensystems die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Radikal-Elektrons 
im Heterocyclus vergroaert wird und damit die Kopplungskonstante uN.  

Kinetik des Radikalzerfalls yon 7h 

Wie bereits erwahnt wurde, sind die A’-Oxide der Imidazolyle instabil und zerfallen 
schnell in Losung. Es war deshalb nicht moglich, die Radikale in Substanz LU isolieren. 
Urn einen Anhaltspunkt fur 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 IaBt, ist die von Null verschiedene Amplitude J eines ESR- 
Signals an einer beliebigen Resonanzstelle bei konstanter Temperatur und Halbwerts- 
breite AH der Radikal-Konzentration C direkt proportional. 

I - a.C 

Zur Hestimmung des Proportionalitatsfaktors a miissen C und I zu einer gegebenen 
Zeit I bekannt sein. Dazu wurde 7b in einer speziell eingerichteten Apparatur 
(siehe Beschreibung der Versuche) zur Zeit t - 0 erzeugt, anschlieknd in die Menzelfe 
des ESR-Spektrometers gebracht und der zeitliche Abfall der Signalamplitude f ( t )  
gemessen. Die Apparatur gestattete es, zu einer gegebenen Zeit t :, 0 unabhangig 
voneinander I ( t )  und C(r) zu bestinimen. Damit ist M zuganglich und die Radikal- 
Konzentration kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt aus der Amplitude I des ESR- 
Signals ermittclt werden. Eine typ~sche Zerfallskurve C ( t )  von 7h zeigt Abhild. 7, 
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Das Zerfallsgesetz fur 7 b  lautet formal: 

Nach Integration ergibt sich: 

N = Ordnuiig der Reaktion in bezug auf die Radikal-Konrentriition C. 
Co - Formale Antangskonzcntmtion zur 7eit f - 0. 
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Ahhild. 7 .  ZeitabhSngigkcit tles Zerfalls v o n  2-Phenyl-phenanthro[9.IO-tl]iniidazolyl-l.3- 
dioxid (7 h) in Dinwthylformamid bei 25" 

a :  ausgczogencr Tcil: C .1.5 -- 1.5 k i  i C,- 1.5, gestrichelter Teil :  Intluktionspcriocle 
b :  C 7 Cri) 

Tragt man (I/C')N-' gcgcn f auf, so erhalt man Iiir t . 30 Sek. mit N 2.5 eine 
Gcrade (Abbild. 7). Die Ordnung der Zerfallsreaktion bctragt damit in diesem 
Bereich 2.5. Aus der Steigung der Ceraden folgt die Gescliwindigkeitskonstante k des 
Radikal7erfallc bei 25' in  Dimethylforinamid ZLI: 

/< - (3  6 2) 101 Mol 1 5 qec-1 I1  5 

Extrapoliert inan die Gerade auf t - 0, so ergibt sich em schwach iiegativer Ordi- 
natenabschnitt. Daraus mu13 man schlieBen, daR die Zerfallsreaktion eine Induktions- 
periode besitzt (Abbild. 7, gestrichelter Teil der Kurve). Die Konzentration 7ur Zeit 
I 0 wurdc diirch direktc Tilration der Radikal-l.ciwne bci 40 bcstiinmt. 
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Fur den Radikalzerfall hatte man mnachst die erste Reaktionsordnung erwartet. 
Die lnduktionsperiode der Reaktion und die hohe, gebrochene Reaktionsordnung 
zeigen an, da13 dein Zerfall ein komplizierter Mechanismus zugrunde liegt, dessen 
Aufkliirung weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben muB. 

I-lerrn Dr. H. Buumgurrcl mochten wir fijr Diskussionen, Herrn Dipl.-Phys. E. 0hine.s 
I'iir die berlassung des Siinulationsprogrammes zur Berechnung dcr ESR-Spektren herzlich 
danken. Der Deutschrn F~irsr./iunXs~rmrinschuft und dern Fotrdv cier Chetnischen Inrlirstrie 
sind wir fiir Sachbcihilfen zii Dank vcrpflichtet. 

Beschreibiing dcr Versuche 

Die als ALisgangsniaterialien fur die Radikal-Herstellung verwendcten 1 -Hydroxy-imidazolc 
bzw. 1 -Hydroxy-irnidazo1-3-oxide und ihre Alkalisalzc wurden nach 1,ite~dturvorschriften 
hcrgestellt 2,9,10). 

2.4..~-~rTrip/i~rr~~l-irrrit(clztr!r.l- / - o . ~ i d  if-opfritf?,l-l-o.\-idJ (2aj : 50 m g  (0.16 in Mol) /-ffw/ro.yv- 
h p h i / i  ( 1  a) wcrdcn i n  10 c c m  Dioxan i n  ilcr Hitzc geliist untl mit ctwa 300 nig 5/eidio.\-id3J 
i n  der Kl l le  versetzt. Nacli kriftigem Schiittcln wird die Radikal-Liisung uhliltriert u n t l  

imschliel3end vernicssen. 

U~nkt~~erur ig  v o n  2a in .1.S.6-Triphen,~il- /.2.4-oxrrtlitrzirz~/ (3) : SO mg (0. I 6  niMol) l - [ fydro.\x- 
/uphiii (I a)  wcrden rnit ctwa 500 nig Blcidio.uid3) i n  10 ccm Dioxan 5 Miii. 7uin Sictleii whit/(. 
Die Reaktionsliisung wird abfiltriert iiiiil anschlieBcnd vermesren. 

Z-Pheti~~l-piiencrnt~1riii9. I O - r i ~ i r ~ ~ i ~ ~ ~ z c i l ~ ~ l - l - o x i ~ ~  (2 b): Eine Lijsung von 2.5 g (8  mMol) 
des Lithiirnrsalzea 5 voii /-N,rclro.u).-2-phen.~/-phen~~nihru~9. lO-dfimi~lazul (1 b) i n  500 ccni 
Benzonitril wird mit einer C'hlur-Losung im gleichen LBsungsmittel (5 mAquivv. Chlor i n  
500 ccm) in einer Striimungsapparatiir ca. 3 em vor der Mellzelle vermischt. Gute AuRdsung 
clcr ESR-Spcktren erreichl nitin, wenii man die gehildetcn R;idikalc 0.05 his 0.06 Sck. nach 
t lem Mischen vcrmil3t. 

2.4.5-Triptfen~i-iniirlnzr~~.~,l-/.3-c/io.xid (7aj: Das rotviolette Radikal 7a wird wic 2 b  i n  ciiier 
Stromungsapparatur vermessen. Die beiden Losungen enthalten 0.875 g (2.5 inMol) des 
Kcdium.sulzes 6 a von I -  H~droxq.-2.4.5-iriphen~l-iiiridrrzo/-3-oxid (8  a) und 0.0525 ccm 
(2.0 mAquivv.1 Brorn in  jeweils 100 ccm ~imethylformdmid. D;is gehildete Radikal 7a wird 
0.5.- 1 .0 Sek. nach den1 Vcreinigen der Liisungcn vermessen. 

2-Pltc~n~~l-phenuntiiro~ 9. IO-d~i t i~ i i I~ i~o/~l - I  ..?-ciio.io.*irJ (7 h): Zur Untersuchung dcr ESR- 
Spektrcn des tiefbhuen Radikals 7h  in der Stromungsapparatur werdeii 2.5 - - 3 . 0  Sek. vor 
der Messung zwei Losungen von I .0 g (2.74 mMol) des Koliunisulzes 6 h  von  I-kfydro.wy2- 
phrn,yl-phenanrhro/ 9.IO-~llii~iirlrrzo/-3-osic( (8h) tind 0.07 can (2.74 rnAquivv.) Brotn i n  
jeweils 300 ccrn Dimethylformamid vereinigt. 

4.5-Dimetl7.vl-2-p/reny/-iiiiidr~zr1l.v/-/.~~-~io,ui~/ (7c) : Das schwach gelbe Radi kal 7 r  entsteht 
bei der Dchyilrierung von SO nig (0.25 mMol) I -H~~drox.v-4 .5-r l i tn~~th~/-2-p / te~i . i~ / - i~r i id i i~~/ -  
.?-oxid (8c) mit 700 mg 5leidio.vid3) i n  20 cc ln Dioxan odcr Toluol. Nacli dem Abfiltrieren 
wird die Radikal-LBsung soFort vermessen. 

Das ESR-Spektrurn von 7 c  wird von cincni Signal gcringer lntensitiit iiherlagert, t l x i  ;itis 

drei Linien bcsteht und cinen kleineren g-Faktor als 7 c  besitzt. 

9) G. La Parolri, Cinzz. chim. ital. 75, 216 (1945). 
10) J .  B. lVright, J. org. Chemistry 64, 1620 (1064). 



1970 U ber N-Oxide von Imidazolylcn 305 

2.4.5-Trimeth)~I-imidazul~~l-l.3-dioxid (7d) : Das schwach gelbe Radikal 7d  wird durch 
Oxydation einer Suspension von 100 mg (0.61 niMol) des Nutriumsalzes 6d von I-Hydroxy- 
2.4..5-trimethy/-imidazol-3-oxid (8d) in 25 ccm Nitrohenzol mit Chlor erzeugt und anschliellend 
sofort ESR-spektroskopisch vermessen. 

Die Dchydrierung von 8d  rnit Bleidioxid in siedendem Dioxan fuhrt zu paramagnetischen 
Zersetzungsprodukten, die das ESR-Spektrum von 7d erheblich storen. 

Tifration der Radikrile 7a, b mit Hydrochinon: 7 a :  250 nig (0.65 mMol) des Kaliunisalzes 6 a  
werden in 10 ccm Dimethylformamid gelost, auf -40" gekuhlt und anschliellend mit 100 ccm 
Toluol von -40' versetzt. Es entsteht eine schwach gelbe Suspension. Nach Zugabe von 
0.01 ccm (0.392 mAquivv.) Broiu unter Riihren bildet sich das rotviolette Radikal7a. Es wird 
nach 30 Sek. niit einer eingestellten Losung von Hydrochinon in Dioxan/Toluol 
(0.043 1 mAquivv,/ccm) bis zum Farbumschlag titriert. Verbrauch an Hydrochinonlosung 
3.75 ccni (0.162 mxquivv.). Ausb. an 7 a  41 %, bezogen auf cingesetzte Brommenge. 

Alle Arbeitsginge miissen unter Stickstoff ausgefiihrt werden. 
7b :  Wie vorstchend werden 305 mg (0.84 mMol) Kaliurtzsalz 6 b  in 10 ccm Dimethyl- 

formamid und 200 ccm Toluol bei -40" rnit 0.01 15 ccm (0.45 mxquivv.) Brom umgesetzt. 
AnschlieBend Titration von 7 b rnit eingestellter Hydrochinon-Losung (0.0245 mAquivv./ccm) 
bis zum Farbumschlag. Verbrauch 13.95 ccm (0.342 d q u i v v . ) .  Ausb. 7 b  76%, bezogen auf 
eingesetztes Brom. 

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

Ausb. 8 a :  110 mg = 86 %, bezogen auf eingesetrte Brommenge. 
Ausb. 8 b .  145 mg := 98 pI, bezogen auf eingesetzte Brommenge. 
ldentifizierung von 8a,  b durch Schmelzpunkt und Vergleich der IR-Spektren mit authent. 

Aus den Versuchen geht hervor, dall die Radikale 7a,b das Molekulgerust der Grundkorper 

Messung der Zerfallskinetik van 7 b. 
I .  Appnratur (Abbild. 8): Der 150-ccm-Rundkolben KI mit seitlich angesetztem Hahn HI 

Proben. 

8a, b besitzen. 

Abbild. 8. Apparatur zur Messung der Zcrfallskinetik von 7b, Bcschreibung im Text 

1st durch die Schliffverbindung S1 an das Glasrohr R angesetzt. R reicht auf der einen Seite 
bis zum Boden yon K I  und ist auf der andcren Seite uber die Schliffverbindung S2 und eine 
Glasspirale zum Spannungsausgleich mit der Mellzelle Z verbunden. Durch Einleiten von 
Stickstoff durch H I  kann eineLijsuiigvon KI in 2 gedruckt werden. Eine von Ki uber R in 2 
strbmende Losung laljt sich durch Umlegen des Schwanzhahnes Hz unterhrechen oder in den 
unter H2 angebrachten 250-ccin-Rundkolben K2 umleiten. 

2. ESR-SpektroslcopiAcke Mevsung des Zerfalls von 7b: In einem Vorversuch wird das 
ESR-Spektromcter auf ein Maximum des Signals von 7 b  eingestellt. AnschlieBend werden 
60 mg (0.17 niMol) des Knliurnsalzes 6 b  in 50 ccm Dimethylformamid in Kolben K1 gelost 

Chemische Berichte Jahrg. 103 20 



306 Volkamcr und Zimmermann Jahrg. 103 

und zur Herstellung des Radikals 7 b unter starkem Schutteln mit 0.002 ccm (0.0787 mAquivv.) 
Brom versetzt. Gleichzeitig wird auf dem Iaufenden Registrierpapier dcs Schreibers eine 
Markc geschrieben (Nullpunkt der Zeitskala), der Kolbcn K1 uber S1 an R angeschlossen und 
dic tiefblaue Radikal-Losung mit Stickstoff uber H2 in Z gedruckt. SchlieRen von H2 unter- 
bricht die Verbindung zwischen Z und K1 (und K2). Die Abnahme der Radikal-Konzen- 
ttation in 2 wird jetzt ESR-spektroskopisch verfolgt (Abbild. 71, wobei man im Abstand von 
1 Min. Zcitmarken auf das Registrierpapier gibt. Zum AbschluR erfolgt Messung der Null- 
linie. 

3 .  Restimtiiung des Proporrioncrliiatsfuktors u: Wenigc Sek. nach Beginn der Zerfallsmessung 
in Z druckt man zur Zeit t aus K1 fiber Hz Kadikal-Losung in K2. K2 enthiilt 100 ccm Toluol 
von -80". Das Gesamtgewicht GI aus verschlossenem Kolben Kz und Toluol wird vor 
Zugabe der Radikal-Lbsung bei Raumtemperatur bestimmt. Man ermittelt anschliel3end den 
Gehalt der gekiihlten Radikal-Losung in Kz durch Titration mit eingestellter Hydrochinon- 
Losung in Dimethylformamid (Verbrauch = V,) und wiegt nach Erwarmen auf Raumtemp. 
den verschlossenen Kolben Kl mit Losung (Gewicht G2). Das Volumen V, der in den Kolben 
K2 gedriickten Radikal-Lbsung ist dann: 

p = Dichte von Dimethylformamid. 

Der Radikalgehalt M der Losung in Kz ist durch Titration bekannt. 
Die Radikal-Konzentration C zur Zeit t betragt: C = Mi V,. t ist der Mittelwert aus den 

Aus der Signalamplitude I zur Zeit t ergibt sich CY zu: CI = l i i .  

Die Temperatur der Mellzelle wurde wahrend des Radikal-Zerfalls gemessen. 

Zeiten r, und t 2 ,  dem Anfang und Ende des Einleitens der Radikal-LOsung in Kz. 
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