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Die Vinylaminyloxide la—c sowie [!7O]-1a wurden ESR-spektroskopisch untersucht. Die
Spindichteverteilung in 1a stimmt gut mit theoretisch berechneten Werten iiberein. 1a und ¢
wandeln sich durch eine Spin-trap-Reaktion mit Ausgangsnitron 2 in Sekundirradikale 4 um.
2e liefert bei der Oxidation nicht le, sondern direkt 4e. Reaktion von 1¢ mit Nitron 6, Nitril-
oxid 8, Dien 10 und Nitrosoverbindungen 12 und 13 ergab Radikale 7, 9, 11, 14 oder 15. 1¢ dimeri-
siert unter C—C-Verkniipfung zu 17. Versuche zur Darstellung von Vinylaminyloxiden durch
Oxidation von 19 fithrten zu Iminyloxiden 20 A/B, aus 21 wurde das Enaminyl-Radikal 22 gebildet.

Aminyl Oxides (Nitroxides), XXX !’
Vinylaminyl Oxides. Spin Density Distribution and Reactions

Vinylaminyl oxides 1a—c and [*’O]-1a have been investigated ESR spectroscopically. The spin
density distribution of 1a agrees well with a theoretical spin density calculation. Oxidation of 2e
does not yield 1e but 4e directly. 1a and c are transformed to secondary radicals 4 by a spin-trap
reaction with the starting nitrons 2. Such reactions of 1¢ have been found also with nitrone 6,
nitrile oxide 8, diene 10, and nitroso compounds 12 and 13, yielding the radicals 7, 9, 11, 14, or 15,
respectively. 1¢ dimerises by C—C coupling to form 17. Attempts to prepare vinylaminyl oxides
by oxidation of 19 or 21 yielded the isomeric pair of iminyl oxides 20 A/B and the enaminyl radical
22, respectively.

Fiir Aminyloxide mit erweitertem Delokalisierungsbereich wie Diaryl-, Arylalkyl- und Acyl-
aminyloxide oder Amidinyloxide wurde von uns kiirzlich eine Analyse der Spindichteverteilung
unter Einbeziehung der Spindichte am Sauerstoff durchgefiihrt®. Die Untersuchung von Vinyl-
aminyloxiden 1 war wegen der moglichen Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in die
Vinylgruppe ebenfalls von Interesse.

1 R? 1 R? 1 2
RO 4 3 R\ é H R\. ® 4
C=C—N-R® «—>» (C=C-N-R’ +—> C—-C=N-R
R/B a | R/ | R/ )
o] lQI@ 10
1

Tatsdchlich bedingt aber eine merkliche Spindichte in der B-Position eine besondere Reaktivitit
dieser Radikale, was zu Schwierigkeiten bei Versuchen zu ihrer Darstellung fiihrte®. Berndt®
gelang es, durch sterische Abschirmung der reaktiven B-Position (z. B. R und R' = rert-Butyl)
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bei geringer Verdrillung um die C— N-Bindung (R? = H) bestiindige Vinylaminyloxide mit er-
heblicher Spindichte in der Vinylgruppe darzustellen*®. Wir konnten schlieBlich durch Einfiih-
rung eines Elektronenacceptorsubstituenten in der B-Stellung ausreichend bestdndige Vinyl-
aminyloxide mit einem H-Atom in dieser Position erhalten, so dall damit quantitative Aussagen
iiber die Spindichte in der Vinylgruppe méglich wurden®. Durch !’O-Markierung eines dieser
Radikale wurde eine vollstindige Analyse der Spindichte in allen Positionen des Molekiils er-
reicht.

ESR-Spektren und Spindichteverteilung

Die Vinylaminyloxide 1 wurden durch Oxydation der entsprechenden Nitrone 27
mit Nickelperoxid in Chloroform (1a,b) oder Bleidioxid in Ether (1¢) dargestellt. Aus
'7QO-markiertem 2a konnte ['’OJ-1a erhalten werden. In den ESR-Spektren von 1a
und ¢ finden sich Linien angedeutet, die auf das Vorliegen einer weiteren Radikalspezies
hindeuten. Etwas verinderte Oxidationsbedingungen fiihren zum verstirkten Auftreten
dieser Sekundarradikale auf Kosten von 1,

| R! R?
RZ RZ
RI-CHy~C=N-C(CHy); —> RI-CH=C-N-C(CH,) 2| CeHlsSO02  H
TN 3’3 T e 33 b [ CgHsSO, CgHg
o o ¢|co,cH, co,CH,
2 1 @l = H

Tab. 1. Kopplungskonstanten der Aminyloxide 1 (in Gauf)

aN ag al g-Faktor Solvens T2
a? 8.2 73 1.659 2.0057 4+ 0.0002 CHCl, 2h
b 10.8 5.2 - 2.0057 + 0.0002 CHCl, 10 min
c® 8.6 6.5 0.459 2.0060 + 0.0002 C,H;OC,H; 2h

D47 =185+ 05G. — P Fiir [p-D,]-1¢:af = 1.0G. — @ a-H. — ¥ 3H, R oder R2.

Mit Hilfe der McConnell-Bezichung (1)® und den vereinfachten Beziehungen (2)
und (3)¥ 146t sich fiir 1a in erster Naherung eine Ermittlung der Spindichte p fiir O- und
N-Atom sowie die beiden C-Atome der Vinylgruppen erreichen.

a¥ = 27.0-p¢ M
aN =331 p" @
a® =353 0 3)

Die ermittelten Werte sind in Tab. 2 zusammengefa3t. Die Summierung der Spindichte
iiber alle Positionen ergibt p = 0.983. Das zeigt, daB keine merkliche Delokalisierung
in die benachbarte Sulfonylgruppe stattfindet®.

Fiir 1a wurden Spindichteberechnungen nach der Methode von Mc¢Lachlan mit den
allgemein anwendbaren Parametern!® durchgefiihrt. Dabei wurde fiir die p-Position
hcp = 04 gewidhlt, um den elektronegativen EinfluB der benachbarten Benzolsulfonyl-
gruppe zu briicksichtigen. Die Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten
Werten ist gut.
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Tab. 2. Spindichteverteilung in Vinylaminyloxiden

R! R’ p° pY H oy
1a CoH4S0, H oxp.0.524 0.248 ~0.059 0.270
ber. 0.514 0.246 ~0.036 0.276
1d H H ber. 0.483 0.306 ~0.103 0314

ax = o + hxfee Bey = kyy Bec
A=12 ho=12;hy =15 he,=00; heg = 04 (1a)
hep = 0.0 (14);
kno = 1.6 ken = 1.1; keoe = 1.20.

Eine entsprechende Berechnung wurde flir das bisher noch nicht dargestelite Aminyl-
oxid 1d (R! = R? = H) durchgefiihrt, wobei nur der Parameter fiir das 3-C-Atom ver-
dndert wurde. Der Trend der Rechnung zeigt fur 1d eine maBige Erhohung der Spin-
dichte am B-C-Atom und am N-Atom bei gleichzeitiger geringer Erniedrigung am
O-Atom und einer relativ groBeren numerischen Erhdhung der negativen Spindichte
am o-C-Atom an.

Die fiir 1¢ aus den Kopplungskonstanten ermittelten Spindichten pN (0.260) und
75 (0.240) sind mit den Werten fiir 1a vergleichbar. Uber eine erweiterte Delokalisierung
in die Estergruppe am pB-C-Atom ist keine Aussage moglich. Die Werte fiir 1b
(e = 0327, p§ = 0.192) deuten eine verringerte Delokalisierung in die Vinylgruppe
infolge Verdrillung um die C— N-Bindung an.

Fiir 1a und ¢ muB eine ebene oder nahezu ebene Anordnung von Aminyloxid- und Vinyi-
gruppen angenommen werden, so daf} die beiden Radikale wohl in den folgenden Kon-
formationen vorliegen.

i CONCH,
CeHsS0p L 0O CH3COZ\C //C\N/.
T i
B C(CHy), i deny,
la 1c

Reaktionen der Vinylaminyloxide
A) Reaktionen mit Nitronen

Bei der Oxidation von 2a und ¢ konnten neben den Radikalen 1a und ¢ noch
Sekundirradikale beobachtet werden, deren Konzentrationen von den Bedingungen bei
der Oxidation abhiingig waren. Vor allem bei hoherer Nitronkonzentration und lang-
samer Oxidation traten Sekundirradikale in erhohtem MaQBe auf. Aber auch das
Losungsmittel spielte bei der Bildung der Sekundirradikale eine wichtige Rolle. So konnte
1a tatsdchlich nur in Chloroform als radikalisches Hauptprodukt nachgewiesen werden,
in Benzol oder Ether bildete sich dagegen hauptsichlich das entsprechende Sekundir-
radikal. Bei der Oxidation von 2b wurde dagegen kein Sekundirradikal beobachtet, hier
stellt man nur die sehr rasche Abnahme des Signals von 1b fest.

Die Sekundirradikale bilden sich durch Reaktion von la oder ¢ mit noch nicht
umgesetztem Nitron 2a bzw. ¢. Durch eine Spin-trap-Reaktion'" mit der B-Position
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von 1 kann 3 entstehen, das durch eine intramolekulare Spin-trap-Reaktion in 4 {iber-
gehen kann. Grundsitzlich ist auch die direkte Bildung von 4 durch eine konzertierte
1,3-Dipolare Cycloaddition zwischen 1 und 2 moéglich. Auf Grund der ESR-Spektren
kann man nicht zwischen den beiden Strukturmoglichkeiten fiir die Sekundirradikale
unterscheiden.

s R R
7/
R‘—CHZ—C=1;I—R3 R‘—CHZ—C'—N\{
O O
2 — Ri-C-c=N-R?
+ Hlec*)
R! R?
c=c’ R3\* R? g3 R? R3
7 1 | ’ 1 ) /
H N R'~CHp=C-N__ R!-CHz-C-N_
e | o o)
1 1 / 3 ~H 1 / 3
RI-C-C=N-R R!~C-CEN-R
[, I,
H R2O H R2OH
4 5
R R? R? | ! R? R?
a | CgHsS0, H C(CH,)g f | CgHs50, H CeHs
¢ | COCH; CO,CH; C(CH,), g | CcOCH; CO,cH; CgH;
e | CeHsS0; CgHs CgHs
Hs Ce ACoHs
CeHs\ H—C’l\{
Ic + C=N-CeHs —> Hl P
no} 3 N-C(CHy)s
CHO2C Lo,cH; O
6 7

Wir haben daher 1¢ mit N-Benzylidenanilinoxid (6) umgesetzt und dabei das Folge-
radikal durch den ESR-spektroskopischen Nachweis der tert-Butylaminyloxid-Gruppie-
rung als 7 identifizieren konnen. Aus diesem Grunde ordnen wir auch den Sekundir-
radikalen von 1a und c¢ die Konstitution 4 und nicht 3 zu.

Bei der Oxidation von 2e konnte {iberhaupt nur das Sekundirradikal 4e nachgewiesen
werden. Offensichtlich wird durch einen N-Phenylsubstituenten die Reaktivitidt der
Vinylaminyloxide noch weiter erhoht. Die Nitrone 2f und g sind iiberhaupt nicht mehr
isolierbar, beim Versuch ihrer Darstellung entstanden direkt Dimere der Konstitution
5f bzw. g'?, deren Oxidation zu den Radikalen 4f bzw. g fiihrt.

Man nimmt u. a. an, daB} die Dimerisierung von nicht faBbaren N-Phenylnitronen 2 zu 5 durch
partielle Bildung der tautomeren N-Hydroxy-Enamin-Formen und anschlieBende 1,3-Dipolare
Cycloaddition von Enamin- und Nitron-Form verursacht wird'*. Nachdem bei 2e keine Di-
merenbildung erfoigt, ein Ringschlufl zu 4e aber sofort nach Bildung von 1e einsetzt, ist es unseres
Erachtens nicht ausgeschlossen, daB die Bildung der Dimeren 5 iiber einen redox-katalysierten

ProzeB ablaufen kénnte:

2 -H- +2 4 - H- 5

Die in Tab. 3 zusammengefaBten Kopplungskonstanten weisen die Radikale 4 und 7 als Di-
alkyl- bzw. Alkylphenylaminyloxide aus. Der im Vergleich zu normalen Dialkylaminyloxiden
etwas verringerte Wert fiir ™ bei 4a,¢ und 7 ist typisch fiir Aminyloxide, dic am «-C-Atom mit

184*
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Tab. 3. Kopplungskonstanten der Aminyloxide 4 und 7 (in Gauf)

a ﬂE: al:onstige
4a% 12.7 — 35(1H,R?)
4c® 139 - 20 (1H)®
4e® 11.45 1.8 (3H,0,p); 0.8 (2H, m)

419 10.05 2.5 (3H,0,p); 08 2H, m)
4g° 11.5 2.45(3H,0,p); 09(2H, m)
72 13.8 - —

@ In Ether. — ® In Chloroform. — © In Benzol direkt durch Oxidation von 5. — ¥ Wahrschein-
lich in 4-Stellung des Isoxazolidinringes.

Sauerstoff substitujert sind'¥. Lediglich die Protonenkopplung von 2.0G in 4c ist iiber-
raschend, sie wird wahrscheinlich durch das Proton in 4-Stellung des Isoxazolidinrings verur-
sacht und ist moéglicherweise auf einen besonderen konformativen Effekt zuriickzufithren. Auch
bei den phenylsubstituierten Aminyloxiden 4e, f und g findet man die erwartete Verringerung
von a™ '*, 4f und g sind direkt aus dem Dimeren 5 erhalten worden, so daB ihre Konstitution
von daher gesichert ist. Fiir 4¢, das durch Oxidation des monomeren Nitrons entsteht, 148t sich
die Konstitution eines Vinylaminyloxids 1 e auf Grund der groBen Stickstoffkopplung ausschlieBen,
selbst, wenn man eine Verdrillung um die C— N-Bindung und die damit verbundene Verringerung
der Delokalisierung annehmen wiirde, wie ein Vergleich mit den stark verdrillten Phenylvinyl-
aminyloxiden zeigt*?. Die Unterschiede in den Kopplungen von 4e und f sind plausibel. So
kann im sterisch weniger gehinderten 4f der Phenylkern planar zur Aminyloxidgruppe stehen,
wodurch eine maximale Delokalisicrung des ungepaarten Elektrons in den Phenylkern méglich
ist, wihrend in 4e die groBere Raumbeanspruchung (R? = CgHjs statt H) zu einer gewissen Ver-
drillung des Phenylkerns R® gegen die Aminyloxidgruppe fiihrt, was sich in verringerten Kopp-
lungskonstanten der Phenylprotonen und erhdhtem a™ ausdriickt.

B) Reaktion mit Nitriloxiden und mit Dienen

Die Fihigkeit der Vinylaminyloxide 1 zu Cycloadditionen wird auch durch die
Reaktion von le¢ mit 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxid (8) und mit 2,3-Dimethylbutadien
(10) belegt. Beim Vermischen der Losungen von 8 bzw. 10 und von 1c¢ in Ether traten
nach kurzer Zeit die Signale der Radikale 9 bzw. 11 auf.

N
lc + Ar—C=N+O —> HIOKI}{“C(CH:Q:«)
CH30,C

8 CO,CH, ©
Ar = 2,4,6—(CHg)3CgH, 9 V= 135G
HyC CH,
lc + Cc—C — N-C(CHy)s
H 0
CH;0,C CO,CH,

10 U A, j440

C) Reaktion mit Nitrosoverbindungen

Auch Nitrosoverbindungen, die ebenso wie Nitrone als Spin-traps fungieren, reagieren
mit Vinylaminyloxiden . So entstehen aus 1c¢ bei Zugabe von Nitrosobenzol (12) oder
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2-Methyl-2-nitrosopropan (13) innerhalb weniger Minuten die Aminyloxide 14¢ bzw.
15¢, wihrend 1a sich mit 12 etwas langsamer umsetzt und mit 13 nicht mehr reagiert.

7 ¥y
Rl—CH=C—1}I.—C(CH3)3 + RAN=0 —> R*—l\I{—%H—c=1;r—c(CH3)3 14| CgH;
0 o) o) 15| C(CH,),
lac 14a,¢,15¢
| R R3 Eozcsz H
CgHsSO; H Cots~ G gct
CO,CH; CO,CH, O H COsCaHs
16
Tab. 4. Kopplungskonstanten der Aminyloxide 14 —16 (in Gaul)
al al ais
142® 10.45 24 27 (3H, 0, p); 0.95 2 H, m)
14¢Y 10.55 5.18 26 (3H,0,p);09 (2H,m)
15¢Y 13.6 219 -
16% 10.7 55 265(3H,0,p);095(2H,m)

» In Benzol. — » In Ether. — @ [B-D;]-15¢: a® = 0.3 G.

Das Radikal 16 wurde durch Oxidation des Additionsproduktes aus Chlormalein-
sdure-diethylester und Phenylhydroxylamin erhalten. Seine Kopplungskonstanten dhneln
denen von 14c¢. Die relativ groBen Unterschiede in der Kopplung von ajf bei 14a und ¢
sind wahrscheinlich auf konformative Effekte zurilickzuftihren.

D) Dimerisierung der Vinylaminyloxide

Oxidiert man eine Losung des Nitrons 2¢ in Chloroform mit Bleidioxid in der Weise,
daB im Reaktionsgemisch die Nitronkonzentration stdndig klein gehalten wird, so 128t
sich nach mehreren Stunden das Dimere 17 des Radikals 1c in 81proz. Ausbeute
isolieren. Die Konstitution des Dimeren wird durch Elementaranalyse, Massenspektrum
und 'H-NMR-Spektrum abgesichert. Das NMR-Spektrum spricht eindeutig gegen eine
ebenfalls denkbare C — O-Verkniipfung des Dimeren.

GO:CH; COCHy EBH5?
H-C—————C=—==N-C(CHj), H—C~N=N-CgHj
2¢ > 1c—
H-(————C=——==N-C (CH;); H-G-N=N~Cqlls
COyCH; CO;CH,4 CgHs O
17 18

Im Gegensatz zum sogenannten Bergmann-Oxid 18, das in Losung bei erhohter
Temperatur vollig reversibel in die entsprechenden Hydrazonyloxid-Radikale dissozi-
iert 1%, gelang ein direkter Nachweis der Dissoziation von 17 zu 1c¢ nicht. Beim Erhitzen
einer Losung von 17 in Chloroform auf etwa 80°C (im geschlossenen ESR-Rohr) lieB sich
nur ein Radikal nachweisen, dessen ESR-Spektrum aus drei Linien bestand (a® = 13.65 G).
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Es kann sich dabei sowohl um ein Cycloadditionsprodukt aus teilweise gebildeten 1¢ und
17 als auch um ein durch intramolekulare Cyclisierung von 17 und anschlieBende Oxida-
tion des Produkts gebildetes Radikal handeln. Versuche zur Isolierung der Thermolyse-
produkte waren ergebnislos.

Auch bei der Oxidation der Nitrone 2a und b im prédparativem MaBstab konnten
Dimere der Radikale 1a und b in 10 bis 15% Ausbeute isoliert werden. In Losung zer-
fallen diese Dimeren auBlerordentlich rasch in eine Reihe von Produkten. Deshalb war die
Aufnahme eines NMR-Spektrums des Dimeren von 1a nicht moglich. Das bei tiefer Tem-
peratur aufgenommene NMR-Spektrum des Dimeren von 1b zeigt als charakteristisches
Merkmal zwei verschiedene Signale fiir tert-Butylgruppen (8 = 1.31 und 0.77). Damit
1aBt sich fiir dieses Dimere eine C—O-Verkniipfung wahrscheinlich machen. Fiir die
Konstitutionsermittlung dieser beiden Radikaldimeren sind noch weitere Untersuchungen
— auch der Zerfallsprodukte — notwendig.

Bildung anderer Radikale bei Versuchen zur Darstellung von Vinylaminyloxiden

Als wir die Verbindung 197 oxidierten in der Hoffnung, unter Abspaltung von
Acetylendicarbonsdure-diester zum Vinylaminyloxid 1¢ zu gelangen, konnten wir ESR-
spektroskopisch nur die beiden stereoisomeren Iminyloxide (Iminoxyle) 20A und 20B
nachweisen, die durch ihre Stickstoffkopplungskonstanten von iiber 30 GauB3 charakte-
risiert sind ' 7. Es ist anzunehmen, daB das relativ stabile 19 zuniichst zum entsprechenden
Radikalkation oxidiert wird, welches dann Isobutylen und nachfolgend Acetylendi-

CHu0,c F(CHals
CH,0,C—CH, 1\\10 - C(CHy)
CHAONC - CH30,C—C=C~CO,CH;
2 CO,CH,
19
CHjOoC_ CHp-CO;CH;  CHyOoC  CHymCO,CH,
+ C
| I
/N N\
a* “0
20A 208
a¥= 344G =312 ¢
at'= 0.85 G(2 1) = 1.0 G(2 H)
(CH3)G GOyCH, COCHy H COLCHy
NH-C C—GCy it
CH,0,C¢ ©
C(CH;);
21
(CHa),C GO:CH; GOxCHy H GO4CHy
N—-C:C—C———Y&—C\\O
H,0O N
C(CH,)s sz a%=82G af=1.7G01 N
=2

2
i .4; 1.9 und 0.65 G(jel H)

22 a Arom.
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carbonsiure-diester abspaltet. Die Reaktion ist auf 19 (Cycloaddukt von 2¢) beschrinkt
und wurde nicht bei den entsprechenden Cycloaddukten von 2a und b mit Acetylendi-
carbonsiure-diester beobachtet.

Bei Versuchen, durch Oxidation von 21 mit verschiedenen Oxidationsmitteln das
entsprechende N-Arylvinylaminyloxid zu erhalten, entstand stattdessen das Vinylaminyl-
Radikal 22, das am einfachsten mit Bleidioxid zugdnglich ist. Obwohl mit seinen
Kopplungskonstanten auch die Konstitution eines Aminyloxids vereinbar wire, weist
es der g-Faktor von 2.0033 als Aminyl-Radikal aus'®,

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

1,4-Bis( tert-but ylimino )-1,2,3,4-butantetracarbonsdure-tetramethylester-N,N'-dioxid (17): Zu ei-
ner Aufschliimmung von 10 g Bleidioxid in 40 ml Chloroform wurde unter heftigem Riihren bei
Raumtemp. langsam eine frisch dargestellte Lésung von 10 mmol des Nitrons 2¢” (aus tert-
Butylhydroxylamin und Acetylendicarbonsdure-dimethyiester) in 40 ml Chloroform getropft.
Nach weiteren 3 h wurde abfiltriert, das Losungsmittel abdestilliert und der 6lige Riickstand
mehrfach aus wenig Benzol/Petrolether (1:1) umkristallisiert. Ausb. 1.9 g (81%), Schmp. 94 bis
95°C (Zers.).
!H-NMR (CDCl;): 8 = 4.86 (s, 2H), 3.90 (s, 6 H), 3.73 (s, 6 H), 1.53 (s, 18 H). — IR (KBr): 1760
und 1710 (vC=0), 1510 cm ! (vC=N). — MS: m/e = 348 (M¥ — 2-C,Hy), 230 (M~ /2).
C,0H;3,N,0,0 (460.5) Ber. C52.16 H7.01 N6.08 Gef. C52.11 H 689 N 6.05

Dimerisierung des tert-Butylf I-phenyl-2-( phenylsulfonyl jvinyl Jaminyl-N-oxids (1b): Zu 5 g Nickel-
peroxid in 30 ml Chloroform wurde bei — 10°C unter Riihren eine Losung von 0.662 g (2.0 mmol)
des Nitrons 2b” getropft (20 min), danach abfiltriert und das Loésungsmittel abdestilliert. Der
gelbe, olige Riickstand kristallisierte nach etwa 2 h bei 0°C aus Ether. Ausb. 0.100 g (15%), Schmp.
110°C (Zers.). Die Substanz war bei Raumtemp. mehrere Wochen bestidndig, zerfiel aber in
Chloroform sehr rasch.

'H-NMR (CDCl;): 8 = 6.33~8.30 (m, 21 H), 6.30 (s, 1 H), 1.31 (s, 9H), 0.77 (s, 9H). — IR (KBr):
1530cm ™! (C=N). — MS: m/e = 660 (M*) (Felddesorption).

C36H4oN,OgS, (660.8) Ber. C 6544 H6.10 N 424 Gef. C6505 H 6.02 N 4.06

Dimerisierung des tert-Butyl[ 2-( phenylsulfonyl Jvinyl Jaminyl-N-oxids (1a): Wie bei 1b. Nach
5him Kiihlschrank kristallisierte das Dimere in analysenreiner Form aus Ether aus. Die Substanz
zerfiel sehr rasch beim Losen in Chloroform, Aceton, Ethanol und Benzol. Ausb. 10%, Zersetzung
bei 80 -85°C. — IR (KBr): 1560cm™'. — MS: m/e = 508 (M ") (Felddesorption).

C,4H3:N,04S; (508.5) Ber. C56.68 H 634 N 551 Gef C56.63 H6.64 N 546

2-Chlor-3-( N-phenylhydroxyamino )bernsteinsdure-diethylester: Eine Losung von 2.06g (10.0
mmol) Chlormaleinsdure-diethylester und 1.09 g (10.0 mmol) Phenylhydroxylamin in Ether wurde
12 h bei Raumtemp. stehengelassen. Nach Abdampfen des Ethers blieb ein Kristallbrei zuriick,
der mehrfach aus viel Petrolether umkristallisiert wurde. Man erhieit goldgelbe Kristalle vom
Schmp. 60°C, Ausb. 1.9 g (60%). — IR (KBr): 1750 und 1730 cm ™! (vC=0). — MS: m/e = 317,
315 (M™).

C4HsCINO; (315.7) Ber. C5334 H576 N4.46 Gef C€53.59 H 582 N 4.66

Eine benzolische Losung der Verbindung wurde mit Kaliumhexacyanoferrat(Ill) in 2w
NaOH unterschichtet und etwa 2 min geschiittelt. Danach wurde die benzolische Phase abgetrennt
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und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach der iiblichen Prozedur (s. u.) konnte das Radikal 16
nachgewiesen werden.

Bereitung der Radikallosungen und Aufnahme der ESR-Spektren: Eine etwa 1073 M Losung
der Nitrone 27 bzw. der Verbindungen 5, 19 oder 217 (gegebenenfalls auch eine Aufschlimmung)
wurde in dem entsprechenden Losungsmittel mit Bleidioxid oder Nickelperoxid ca. 2 min
geschiittelt. Nach Abfiltrieren und Verdiinnen wurde die Radikalldsung (ca. 5-10~% M) in einem
ESR-Rohrchen durch mehrfaches Einfrieren mit fliissigem Stickstoff, Evakuieren und Auftauen
entgast, anschlieBend wurde das Rohrchen abgeschmolzen.

Zur Untersuchung der Spin-trap-Reaktionen wurden ESR-Doppelrohrchen benutzt, wobei die
Reaktionspartner erst nach Entgasen und ESR-spektroskopischem Nachweis der Vinylaminyl-
oxide vermischt wurden.

Auf diese Weise werden die folgenden Umsetzungen durchgefiihrt:

1c + N-Benzylidenanilin-N-oxid (6) - 7

lc + 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxid (8) — 9

lc + 2,3-Dimethylbutadien (10) - 11

lc + Nitrosobenzol (12) - l4c¢

1c + 2-Methyl-2-nitrosopropan (13) - 15¢
1a + Nitrosobenzol (12) — 14a

Nuachgewiesene Radikale:

tert-Butyl[-2-( phenylsulfonyl Jvinyl]Jaminyloxid (1a)

tert-Butyl[ 2-( phenylsulfonyl)vinyl Jaminyl-[*70 Joxid ([*"O]-1a)

tert-Butyl[ 1-phenyl-2-( phenylsulfonyl Jvinyl Jaminyloxid (1b)

[ 1,2-Bis( methoxycarbonyl Jvinyl Jtert-but ylaminyloxid (1¢)

tert-Butyl[ 2-tert-but yl-4-( phenylsulfonyl )-3-( phenylsulfonyimethyi )-5-isoxazoiidinyi Jaminyioxid
(4a)

tert-Butyl[ 2-tert-butyl-3,4,5-tris(methoxycarbonyl )-3-( methoxycarbonylmethyl )-5-isoxazolidi-
nyl Jaminyloxid (4c)

Phenyl[ 2,3,5-triphenyl-4-( phenylsulfonyl )-3-( phenyisulfonyimethyi)-5-isoxazolidinyi Jaminyioxid
(4e)

Phenylf 2-phenyl-4-( phenylsulfonyl )-3-( phenylsulfonylmethyi )-5-isoxazoiidinyi Jaminyloxid (4f)

Phenylf3,4,5-tris(methoxycarbonyl )-3-(methoxycarbonyimethy!)-2-phenyl-5-isoxazolidinyl]-
aminyloxid (4g)

tert-Butyl[ 4,5-bis( methoxycarbonyl )-2,3-diphenyl-5-isoxazolidinyl Jaminyloxid (7)

[4,5-Bis( methoxycarbonyl )-3-( 2,4,6-trimethylphenyl )-2-isoxazolin-5-yl ]-tert-butylaminyloxid (9)

[ 1,6-Bis( methoxycarbonyl )-3,4-dimethyl-3-cyclohexen-1-yl ]-tert-butylaminyloxid (11)

[2-(tert-Butylimino )-1-( phenylsulfonyl)ethyl Jphenylaminyi-N,N'-dioxid (14a)

[ 2-(tert-Butylimino )-1,2-bis( methoxycarbonyl )ethyl ]phenylaminyl-N ,N'-dioxid (14c)

tert-Butylf 2-( tert-butylimino )-1,2-bis( methoxycarbony! Jethyi Jaminyi-N,N'-dioxid (15¢)

[2-Chlor-1,2-bis( ethoxycarbonyl )ethyl Jphenylaminyloxid (16)

[ 1,2-Bis( methoxycarbonyl Jethyliden]aminyloxid (20 A/B)

(2,5-Di-tert-butylphenyl)[ 1,2,3 4-tetrakis( methoxycarbonyl )-4-o0xo0-1-buten- -yt Jaminyi (22)

Die g-Faktoren wurden durch Referenzmessung relativ zum Perylen-Kation-Radikal (g =
2.002583)'® gemessen. Zur Aufnahme der ESR-Spektren dienten folgende Gerite: Varian EE-9,
EE-12 und EE-15. Die Simulation der Spektren wurde mit dem Spectro-System 100 der Firma
Varian durchgefiihrt.
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