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Nitroxide, X112

Darstellung und Umwandlung von 3-Oxo-3H-indolyl-(2)-
nitroxiden

Aus dem Fachbereich Chemie der Philipps-Universitat, D-3550 Marburg (Lahn)

(Eingegangen am 23. Mirz 1972)

Durch Oxydation der Nitrone 6 und 7 wurden die 3-Oxo-3 H-indolyl-(2)-nitroxide 8 und 9
dargestellt. Die Radikale 8 lassen sich mit Hydroxid-lonen in die Nitroxide 13 umwandeln.
13a konnte auf unabhingigem Wege synthetisiert werden. Mit verschiedenen Nucleophilen
tritt eine Ringoffnung von 13 ein, die zu den Carbamoyl-nitroxiden 17—21 fiihrt.

Nitroxides, XI 2
Preparation and Reactions of 3-Oxo-3H-2-indolylnitroxides

The 3-0x0-3 H-2-indolylnitroxides 8 and 9 are prepared by oxidation of the nitrones 6 and
7. Hydroxide ions convert the radicals 8 into the nitroxides 13. 13a was synthesized in-
dependently. Ring opening of 13 by attack of certain nucleophiles leads to the formation
of the carbamoylnitroxides 17 —21.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Azomethin-nitroxide (-aminyloxide)
synthetisierten wir Radikale 1, in denen die Azomethingruppe Teil eines Ringsystems
ist. Wir berichten hier gesondert iiber Darstellung und Eigenschaften von 3-Oxo-3 H-
indolyl-(2)-nitroxiden 1, X = CO, weil diese Radikale ein besonderes Verhalten

zeigen. X
@ PNR 1 X =0, C(CHy,, €20
N o

Darstellung der 3-Oxo0-3H-indolyl-(2)-nitroxide

Zur Darstellung der Nitroxide 8 bzw. 9 gingen wir von den Isatinen 2 bzw. 3
aus, deren Silbersalze wir mit Methyljodid in die O-Methyl-isatine 4 bzw. 5 iiber-
fihrten. Umsetzung mit tert.-Butyl-, Isopropyl- oder Phenylhydroxylamin in ben-
zolischer Losung ergab dann die 3-Oxo-indolinimin-N-oxide 6 bzw. 7, die sich ent-
weder elektrolytisch in Acetonitril oder mit Oxydationsmitteln wie Bleidioxid,
Bleitetraacetat und Persduren in Benzol zu den Nitroxiden 8 bzw. 9 oxydieren lieBen,
die ESR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnten. Insbesondere durch die
elektrolytische Oxydation wurde sichergestellt, daB die auf diese Weise erhaltenen
Radikale tatsachlich die Primarprodukte der Oxydation darstellen und ihnen somit
die Struktur 8 bzw. 9 zukommt.

1) Teil der Diplomarbeit W. Weiss, Univ. Marburg 1971.
2 X. Mitteil.: H. G. Aurich, G. Blinne und W. Dersch, Liebigs Ann. Chem., in Vorbereitung.
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Die ESR-Spektren der Nitroxide 8 und 9

Die ESR-Spektren der Nitroxide 8a—¢ sind sehr komplex. Zur Erleichterung
ihrer Interpretation zogen wir die einfacheren Spektren der Nitroxide 9a und b
heran. So kann man z. B. im Spektrum von 9a (Abbild. 1) am Rande die Triplett-
aufspaltung 1:2:1 durch die beiden gleichwertigen Protonen erkennen, auBerdem
sind die Aufspaltungen durch die beiden Stickstoffkerne deutlich sichtbar. Mit ganz
dhnlichen Kopplungskonstanten und zwei zusétzlichen Protonenkopplungen 1aBt
sich dann auch das Spektrum von 8a (Abbild. 1) interpretieren und befriedigend
rekonstruieren.

Tab. 1. Kopplungskonstanten der Nitroxide 8 und 9

N N H H H
aNo ©) aAzom.(G) as 7 94,6 asonstige
8a 5.64 4.92 1.86 0.70 u. 0.50 -
(e 1H)
9a 5.80 4.72 1.76 - —
8b 5.18 5.00 2.15 0.55 1.24 (1H)

021 (6H) | CH(CH3):
9b 5.03 5.03 2.07 — <0.5 nicht aufgelost
8c 5.45 4.80 1.59 0.56 1.11 (3H) o- und p-H

0.56 2H) m-H

Da in offenkettigen Azomethin-nitroxiden die groflere der beiden Stickstoff-
kopplungen dem Nitroxidstickstoff zukommt3), haben wir auch bei den Radikalen
8 und 9 eine derartige Zuordnung getroffen (Tab. 1). Allerdings ist bei 8 und 9 der
Unterschied zwischen den beiden Stickstoffkopplungskonstanten relativ gering,
wihrend sonst die Kopplungskonstante des Nitroxidstickstoffs mehr als doppelt so
groB ist wie die des Azomethinstickstoffs. Es ist aber bekannt, daB starke Elektronen-
acceptorsubstituenten am Azomethinkohlenstoffatom die Kopplungskonstante des
Nitroxidstickstoffs erniedrigen und die des Azomethinstickstoffs erhohen®. Ein
Vergleich der Kopplungskonstanten der Nitroxide 1 mit X = O, C(CH3); und

3 H. G. Aurich und F. Baer, Chem. Ber. 101, 1770 (1968).
4 E. F. Ullman, L. Call und G. H. Osiecki, J. org. Chemistry 35, 3623 (1970).
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Abbild. 1. ESR-Spektren mit Rekonstruktionen von 8a und 9a
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C=0 (siehe Tab. 2) zeigt, daBl diese Aussage auch hier zutrifft. Unter diesem Ge-
sichtspunkt erscheinen die fiir Azomethin-nitroxide ungewdShnlichen Stickstoff-
kopplungskonstanten von 8 und 9 durchaus plausibel.

Tab. 2. Kopplungskonstanten der Radikale 1, R = C(CH3)3

X a][:IIO (&) a]:zom. (G)
0% 8.9 2.6
C(CH3),6 8.0 3.7
C=0 5.6 4.9

Umwandlung der Radikale 8 mit Hydroxid-Ionen

Die Nitroxide 8 lassen sich in benzolischer Losung durch Schiitteln mit Natron-
lauge oder Kalilauge unter Erhaltung der Nitroxidfunktion umwandeln. Besonders
glatt bilden sich die neuen Radikale, fiir die wir die Struktur 13 durch unabhingige
Synthese beweisen konnten, wenn man Hydroxid-Ionen in Gegenwart eines Oxy-
dationsmittels einwirken 1408t, z. B. beim Schiitteln mit gesittigter alkalischer Ka-
liumhexacyanoferrat(II1)-Losung. Auf diese Weise kann man sogar die Nitrone 6
direkt in 13 iiberfiihren.

10l 01 OH '5'61)
€]
by e |y~ OO
o N o ¥ o
8 10 11 g
101° 0
0 -1®, -2.0 @O a [ C(CHy)g
NJ=I}I'R Z-N-R b | CH(CH,),
12 4 © 13 o c | CeHs

Wir diskutieren fiir diese Radikalumwandlung den hier wiedergegebenen Reak-
tionsverlauf auf Grund folgender Argumente:

1. Eine entsprechende Umwandlung der di-tert.-butylierten Nitroxide 9 unter den
gleichen Reaktionsbedingungen gelingt nicht, so liefert z. B. auch die Oxydation
von 7 mit alkalischer Kaliumhexacyanoferrat(II1)-Lésung nur 9 und nicht ein zu
13 analoges 4-Oxo-4 H-3.1-benzoxazinyl-(2)-nitroxid. Wir schlieBen daraus, dalB3 die
Umwandlung von 8 mit einem nucleophilen Angriff des Hydroxid-Ions an der Car-
bonylgruppe beginnt, der bei 9 infolge sterischer Abschirmung durch die benach-
barte tert.-Butylgruppe verhindert wird.

2. Eine Ringerweiterung unter voriibergehender Ring6ffnung von 10 und Bildung
des Anions eines o-Carboxy-phenyliminomethyl-nitroxids 1a6t sich ausschlielen, da
diese potentielle Zwischenstufe (dargestellt durch Hydrolyse der entsprechenden

Y H. G. Aurich und K. Kabs, Angew. Chem. 82, 634 (1970); Angew. Chem. internat. Edit.
9, 636 (1970).
6 W. Weiss, unverdffentlichte Versuche.
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o-Methoxycarbonylverbindung?) unter den Reaktionsbedingungen nicht zu 13
weiterreagiert. Damit wird die Ringerweiterung iiber die Oxiran-Zwischenstufe 11
sehr wahrscheinlich,

3. Wird die Umwandlung von 8 in 13 ohne Zusatz eines Oxydationsmittels durch-
gefiithrt, so ist die Intensitidt des ESR-Signals von 13 etwa drei- bis viermal kleiner
als nach der Umwandlung in Gegenwart eines Oxydationsmittels. Das deutet darauf
hin, daB die Reaktion einen Redox-ProzeB einschlieBt, in dem ein Teil von 8 die
Funktion des Oxydationsmittels iibernehmen kann.

Die ESR-Spektren von 13a—c lassen sich mit den Kopplungskonstanten in Tab. 3

befriedigend rekonstruieren. "
G(:\j\v‘
)

13a 0
|
56

—_—

[cioan27)
Abbild. 2. ESR-Spektrum von 13a mit Rekonstruktion

Tab. 3. Kopplungskonstanten der Nitroxide 13

N0 (@) Appem. (G) a4 (G)  afle(O) Tionstige
13a 7.95 2.53 1.08 0.35 —
b 7.25 2.79 1.19 0.48 2.69 (1H)
0.24 (6H) } CH(CH3),
c 717 2.64 0.93 0.32 1.26 (3H) 0- und p-H
0.64 (2H) m-H

Die Stickstoffkopplungskonstanten der Nitroxide 13 liegen im Gegensatz zu denen
der Radikale 8 und 9 etwa in der gleichen GréBenordnung wie die der meisten Azo-
methin-nitroxide?. Der Ersatz des starken Elektronenacceptors >C:O durch die
Gruppierung —O—CO— am Kohlenstoffatom 2 bewirkt also eine drastische Ande-
rung der ESR-Spektren.

7 K. Kabs, unversffentlichte Versuche.
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Darstellung von 13a auf unabhiingigem Wege

Die unabhingige Synthese des Radikals 13a gelang durch Umsetzung von o-Iso-
cyanato-benzoylchlorid (14)® mit tert.-Butythydroxylamin zum Hydrochlorid 16
und anschlieBende Oxydation mit Bleidioxid in Benzol.

Q Q)

i (Il (lﬂ'(,‘l R
@ ~C1 HONH—+ @ ? m ;il 13a
N=C=0 ]}I-C-ITI__*_ 1\’1@1?1__*_ 2
H OH c1© H OH
14 15 16

Das ESR-Spektirum des auf diesem Wege erhaltenen Radikals stimmt vollig mit
dem des durch Umwandlung von 8a erhaltenen Radikals iiberein. Die Struktur des
Hydrochlorids 16 wurde durch C,H,N-Analyse, Massenspektrum und Infrarot-
spektrum gesichert. 16 entsteht bei der Umsetzung von 14 mit tert.-Butylhydroxyl-
amin allerdings nur in sehr geringer Ausbeute. Es 1aBt sich nur in Form des Hydro-
chlorids isolieren, da das freie Nitron instabil ist.

Die besonderen Schwierigkeiten bei der Synthese von 16 diirften weiterhin darauf
zuriickzufiihren sein, daB einmal der Angriff des tert.-Butylhydroxylamins nicht nur
wie gewiinscht an der Tsocyanatogruppe, sondern auch an der Saurechloridgruppe
von 14 erfolgt und daB zum anderen N-Hydroxy-harnstoffe wie 15 leicht in die Aus-
gangskomponenten dissoziieren und sich schlieBlich zu N-tert. -Butyl O-arylcarb-
amoyl-hydroxylaminen umlagern konnen9,

Reaktionen der Nitroxide 13 mit Nucleophilen

Die besondere Labilitit des 3.1-Benzoxazinon-(4)-Systems zeigt sich auch bei den
Reaktionen von 13 mit einer Reihe von Nucleophilen. Durch Ringtffnung entstehen
hierbei unter Erhaltung der Nitroxidfunktion die entsprechenden Carbamoyl-nitro-
xide 17—21.

Q q
Xk, = s
[
NON-R NH-C-N-R
|-
O 0
13 17-21

Die Sdureamide 17 bilden sich bei Zugabe einer konzentrierten wilrigen Ammoniak-
16sung zur benzolischen Ldsung von 13. Zusatz von primiren oder sekundédren

8) Y. Iwakura, K. Uno und S. Kang, J. org. Chemistry 31, 142 (1966).
9 H. G. Aurich, H. G. Scharpenberg und K. Kabs, Tetrahedron Letters [London] 1970, 3559.
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Aminen liefert 18 bzw. 19. Auch mit Methanol entstehen sofort die Ester 20, wihrend
im Zweiphasensystem Benzol/Wasser die Umwandlung in 21 nur ganz langsam er-
folgt.

Auch gegeniiber Natronlauge sind 13a und b verhiltnismiBig stabil, was ja bereits
dadurch deutlich wird, daB sie aus 8a und b in Gegenwart von Natronlauge ent-
stehen. Allerdings sind die Spektren von 13a und b gelegentlich von Linien der ent-
sprechenden Carbamoyl-nitroxide 21a und b iiberlagert, wenn bei ihrer Bildung kein
Oxydationsmittel zugegen ist. Durch lingere Einwirkung von Natron- oder Kalilauge
auf die Nitroxide 13a und b tritt jedoch auch vollstindige Umwandlung zu 21a
und b ein. Sehr viel leichter erfolgt dagegen die Umwandlung von 13¢, hier gelingt
der ESR-spektroskopische Nachweis von 13¢ nur bei sehr kurzzeitiger Einwirkung
der Lauge auf eine benzolische Losung von 8¢ in Gegenwart von Oxydationsmitteln,
sonst tritt leicht Weiterreaktion zu 21c¢ ein.

Die ESR-Spektren der Carbamoy!-nitroxide 17 —21 unterscheiden sich nur durch
geringfiigig verdnderte Kopplungskonstanten (Tab. 4), da die Verteilung des unge-
paarten Elektrons von der Arylamino-Gruppierung nur wenig beeinfluBt wird. Dieser
Teil des Molekiils tragt daher auch nicht mit zur Aufspaltung bei, so daB die ESR-
Spektren der Radikale mit R = C(CH3)3 nur aus drei Linien, die der Radikale mit
R = CH(CH3); nur aus sechs Linien bestehen, wihrend mit R = CgHs eine Auf-
spaltung des Tripletts durch die fiinf Aromatenprotonen erfolgt.

Die Stickstoffkopplungskonstanten der entsprechenden unsubstituierten Phenyl-
carbamoyl-nitroxide? sind um 0.4—0.7 G gréfler als die von 17 —21.

Tab. 4 Kopplungskonstanten der Carbamoyl-nitroxide 17 —21

a}jo G) att
17a—21a 9.65—9.80 —
17b—21b 9.2 3.2 (1H) CH(CH3),
17¢c—21c 8.6 1.8 (3H) o0- und p-H
0.8 (2H) m-H

In einigen Fillen haben wir auch die Carbamoyl-nitroxide durch Umsetzung der
entsprechenden Anthranilsdurederivate 22—24 mit tert.-Butyl-chlorformyl-nitroxid
(25)10 dargestellt und auf diese Weise die Struktur der Umwandlungsprodukte

gesichert. o (")
i
C-X O e - C-X
L+ ot == s
7 e 1l
NH, ¢ § NH-C-I}[—*—
o)
22: X = NH, 25 17a: X = NH,
23: X = OCH;, 20a: X = OCH;,
24: X = OH 2la: X = OH

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

100 H. G. Aurich und K. Stork, Tetrahedron Letters [London] 1972, 555.
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Beschreibung der Versuche

tert.-Butyl-[ 3-oxo-indolinyliden-(2) J-amin-N-oxid (6a): Eine Losung von 0.8 g (5 mMol)
2-Methoxy-3 H-indolon-(3) (4)11) in 30 ccm wasserfreiem Benzol wurde mit 0.45 g (5 mMol)
tert.-Butylhydroxylamin versetzt und stand 3 Tage unter LichtabschluB bei Raumtemp. Aus
der auf 10 ccm eingeengten Losung fielen rote Nadeln aus. Dieses Produkt wurde an luft-
trockenen Diinnschichtplatten mit Kieselge! PF als Adsorbens und Benzol/Dichlormethan
(3 : 1) als FlieBmittel chromatographiert (Rg = 0.4). Nach Eluieren mit Methanol und Fillen
aus Benzol/Petrolither betrug die Ausb. 0.25 g (239%). Schmp. 149° (Zers.).

C12H1aN20; (218.3) Ber. C66.03 H 6.47 N 12.84 Gef. C66.16 H 6.46 N 12.91

Isopropyl-[ 3-oxo-indolinyliden-(2) J-amin-N-oxid (6b): Das analog zu 6a gewonnene Pro-
dukt wurde unter gleichen Bedingungen gereinigt. Ausb. 0.22 g (21 %), Schmp. 169° (Zers.).
C11H12N20; (204.2) Ber. C64.69 H 5.92 N 13.72 Gef. C 64.53 H 6.05 N 13.60

N-[3-Oxo-indolinyliden-(2) J-anilin-N-oxid (6c): Eine Lésung von 0.55 g (5 mMol) Phenyl-
hydroxylamin in 15 ccm Benzol wurde langsam unter Eiskiihlung zu 0.8 g (5 mMol) 2-Meth-
oxy-3 H-indolon-(3) (4)11) in 15 ccm Benzol getropft. Das Reaktionsgemisch wurde diinn-
schichtchromatographisch (Triger: Kieselgel PF, FlieBmittel: Benzol/Aceton 3: 1) getrennt
(Rr = 0.7). Nach Eluieren mit Aceton und Fillen mit Ather Ausb. 0.15 g (13%). Schmp.
196° (Lit.12): 196 —197°).

4.6-Di-tert.-butyl-isatin (3) (Methode nach Sandmeyer13)): Eine Mischung von 20.6 g
(0.1 Mol) 3.5-Di-tert.-butyl-anilin'4) in 60 ccm Wasser mit 8.7 ccm konz. Salzsdure, 22 g
(0.22 Mol) Hydroxylaminhydrochlorid in 100 ccm Wasser, 88 g Natriumsulfat in 350 ccm
Wasser und 33 g (0.23 Mol) Chloralhydrat in 300 ccm Athanol wurde 3 Stdn. unter Riithren
und RiickfluB erhitzt. Nach Abziehen des Alkohols fiel das 3.5-Di-tert.-butyl-isonitroso-
acetanilid als braunes Ol aus, das langsam im Kiihischrank erstarrte. Ausb. 19.5 g (70%),
Schmp. 155—158° (Benzol). 18 g (0.65 Mol) des Isonitrosoacetanilids wurden bei 50° in 40 ccm
konz. Schwefelsdure eingetragen. Dabei stieg dic Temp. auf 100° und wurde fiir weitere
30 Min. auf 110° erhéht. Die abgekiihlte Reaktionsmischung wurde vorsichtig auf 800 g
Eis gegossen und bis zum Farbumschlag von rot nach gelb geriihrt. Der mit kaltem Wasser
gewaschene und luftgetrocknete flockige Niederschlag konnte durch langsames Fillen aus
200 ccm siedendem Athanol mit 200 ccm Wasser in goldgelbe Nadeln iibergefithrt werden:
Ausb. 10.2 g (60%), Schmp. 220—225°. Analysenreines 3 wurde durch zweimaliges Umkri-
stallisieren aus Benzol/Petrolither (2: 1) erhalten, Schmp. 244°.

C16H21NO; (259.3) Ber. C74.10 H 8.16 N 540 Gef. C74.21 H8.31 N 5.35

2-Methoxy-4.6-di-tert.-butyl-3 H-indolon-(3) (5): 5.2 g (20 mMol) 4.6-Di-tert.~butyl-isatin
3) wurden in 90 ccm siedendem Athanol mit dem aus gesittigten Losungen von 3.6 g Silber-
nitrat und 3.6 g wasserhaltigem Natriumacetar frisch gefillten und in 90 ccm heiBem Wasser
aufgenommenen Silberacetat umgesetzt. Das Silbersalz von 3 fiel als feiner bordeauxroter
Niederschlag, der mehrere Tage bei 110° getrocknet wurde. Ausb. 5.1 g (70%;).

Zu einer Aufschlaimmung von 5.0 g (14 mMol) des Silbersalzes in 20 ccm Ather wurden
4 g (30 mMol) Merhyljodid getropft. Nach dreitdgigem Stehenlassen unter Lichtabschlufl

11 E. J. Moriconi und J. J. Murray, J. org. Chemistry 29, 3577 (1967).
12) L. Alessandri, Gazz. chim. ital. 57, 195 (1929).
13) T. Sandmeyer, Helv. chim. Acta 2, 234 (1919).

14) J. Burges, W. van Hartingsveldt, J. van Keulen, P. E. Verkade und B. M. Wepster, Recueil
Trav. chim. Pays-Bas 75, 301 (1956).
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bei Raumtemp. wurde der i. Vak. eingedampfte Riickstand viermal mit 10 ccm Benzol
extrahiert. Da sich der Imidsiureester 5 nicht isolieren lie, wurden die vereinigten Extrakte
sofort weiterverarbeitet.

tert.- Butyl-[ 3-0x0-4.6-di-tert.-butyl-indolinyliden-( 2) ]-amin-N-oxid (Ta): 10 ccm der benzo-
lischen Ldsung von 5 wurden mit 0.45 g (5 mMol) tert.-Butylhydroxylamin 2 Tage im Dunkeln
bei Raumtemp. geriihrt. Mit lufttrockenem Kieselgel PF als Triger und Dichlormethan/
Aceton (6: 1) als FlieBmittel konnte das Reaktionsgemisch diinnschichtchromatographisch
getrennt werden (Ry = 0.45). Nach Eluieren mit Methanol und Umfillen aus Benzol/
Petrolither erhielten wir 7a als orangerote Kristalle, Ausb. 70 mg, Schmp. 180—181° (Zers.).

Cy0H3gN20, (330.5) Mol.-Gew. 330 (massenspektroskopisch)

Isopropyl-[ 3-ox0-4.6-di-tert.-butyl-indolinyliden-(2) j-amin-N-oxid (7b): Darstellung und
Aufarbeitung wie vorstehend (Rr = 0.55). Orangefarbene Nadeln, Ausb. 50 mg, Schmp.
251° (Zers.).

Ci19H28N20;, (316.4) Ber. C72.11 H8.92 N8.85 Gef. C72.07 H 8.84 N 8.87

tert.-Butyl-[4-0x0-1.2-dihydro-4 H-3.1-benzoxazinyliden-( 2) ]-amin-N-oxid-hydrochlorid (16) :
Eine Lésung von 1.8 g (20 mMol) tert.-Butylhydroxylamin in 30 ccm wasserfreiem Ather
wurde bei 0° zu 1.8 g (10 mMol) o-Isocyanato-benzoylchlorid®) (14) in 20 ccm Ather getropft.
Es fiel ein Gemisch aus 16 und tert.-Butylhydroxylaminhydrochlorid aus, das abgesaugt und
durch Waschen mit kaltem Wasser getrennt werden konnte. Das zuriickgebliebene Hydro-
chlorid 16 wurde vorsichtig aus Athanol/Ather umgefillt: 50 mg (2%) farblose Kristalle,
Schmp. 129—133° (Zers.).

Cy2H15N20;3]C1 (270.7) Ber. C52.24 H5.59 N 10.35 Gef. C51.59 H 5.95 N 10.00

Lésungen der Nitroxide (Aminyloxide) 8 und 9: Eine etwa 1073m Lésung der Nitrone 6
oder 7 in Benzol wurde 5 Min. mit PhO, geschiittelt, filtriert und auf Konzentrationen zwi-
schen 10~4 und 5-10~4m verdiinnt. Der Sauerstoff konnte durch mehrmaliges Einfrieren
(flissiger Stickstoff), Evakuieren sowie Auftauen unter Vakuum und anschlieBendes Ein-
schmelzen in ESR-Rohrchen entfernt werden. Anstelle von PbO; wurden auch Bleitetra-
acetat und p-Nitro-perbenzoesdure eingesetzt.

Losungen der Nitroxide ( Aminyloxide) 13: Eine 10~3m Losung der Nitrone 8 in Benzol
wurde mit einer gesiittigten Losung von Kaliumhexacyanoferrat(1ll) in 2n NaOH unter-
schichtet und ca. 2 Min. intensiv geschiittelt. Die organische Phase wurde abgetrennt, ver-
diinnt, entgast und eingeschmolzen. AuBerdem konnten die Radikale 13 durch Schiitteln
der benzolischen Lésungen von 8 mit 27 NaOH bzw. KOH erhalten werden.

13a wurde aus einer Suspension des Hydrochlorids 16 in Benzol durch Oxydation mit
PbO; gewonnen.

Umsetzungen der benzolischen Losungen von 13 mit konz. NH3, priméren und sekundiiren
Aminen, Methanol und Wasser fiihrten zu den Radikalen 17—21. Einige dieser Nitroxide
wurden auch durch Versetzen einer benzolischen Losung von 25 mit den Anthranilsiure-
derivaten 22 —24 dargestellt.

Alle Umsetzungen mit Radikallésungen wurden unter AusschluB von Luftsauerstoff
durchgefiihrt. Wir verwendeten dazu ESR-Doppelrohrchen (zwei iliber eine Briicke ver-
bundene ESR-Réhrchen). Die Lésungen der Nitroxide und die verschiedenen Komponenten
wurden in die beiden Réhrchen eingefiihrt, nach obigem Verfahren entgast und nach dem
Einschmelzen miteinander gemischt.

Zur Aufnahme der ESR-Spektren wurde das Gerit Varian E 9 benutzt.

[100/72]



