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Nach IR- und NMR-Ergebnissen sind eine Reihe zum Teil isotopenmarkierter Arylazoaldehydoxime 
(5a - 25a) entweder nur (Grundkorper Sa, aliphatische Aldehydoxim-Derivate 7a - 13a) oder 
uberwiegend (14a - 25a) E,E-Verbindungen (26a). Ihre Dehydrierung mit Bleitetraacetat oder 
Bis(4-methylpheny1)aminyl ergab Iminoxyl-Radikale (5 b - 25b), die nach ESR-Spektroskopie 
nur in der E,Z/s-cis-Anordnung vorliegen. Die E,E ~E,Z/s-cis-Umwandlung sowie der betracht- 
liche Spintransfer von N4 auf N' deuten auf eine bindende Wechselwirkung (Dreielektronen-o- 
Bindung) zwischen dem Iminoxyl-Sauerstoff und N' durch den Raum hin. 

Arylazo(R)methaniminoxyls, an Example of a "N .*. 0 3-Electron (I Bond"? 

According to the IR and NMR results, a series of partly labelled arylazoaldehyde oximes 
(5a - 25a) are either only (primary compound Sa, aliphatic aldehyde oxime derivatives 7a - 13a) 
or predominantly (14a - 25a) E,E compounds (26a). Their dehydrogenation with lead tetraacetate 
or bis(4-methylpheny1)aminyl yielded iminoxyl radicals (5b - 25b), which according to ESR spec- 
troscopy exist only in the E,Z/s-cis form. The E,E-+E,Z/s-cis conversion as well as the consid- 
erable spin transfer from N4 to N' point to a through-space bonding interaction (3-electron o 
bond) between the iminoxyl oxygen and N'. 

Bei Untersuchungen zur Variation des Hydrazidinyl-Gerustes fanden wir 1970, daR 
Arylazoaldehydoxime leicht zu Radikalen dehydriert werden '). Zur Deutung der ESR- 
Ergebnisse, insbesondere der grol3en (N')-Kopplung von ca. 11 G, schlugen wir fur 
diese Radikale eine Iminoxyl-Konstitution mit einer E,Z/s-cis-Anordnung (1) des 
Grundgerustes vor. In der Zwischenzeit hat sich der Kenntnisstand iiber Iminoxyle be- 
trachtlich erweitert 2,3) .  Ein Vergleich der Eigenschaften zeigt, daR die ESR-Ergebnisse 
der beobachteten Radikale erheblich von den fur Iminoxyle typischen ESR-Daten ab- 
weichen. Dies hat Zweifel an der vorgeschlagenen Konstitution geweckt. In letzter Zeit 
sind jedoch auch eine Reihe von Arbeiten uber Radikalionen erschienen, bei denen zwi- 
schen dem ungepaarten Elektron und einem freien Elektronenpaar bindende Wechsel- 
wirkungen durch den Raum, intra- oder intermolekular, auftreten. Markante Beispiele 
sind die bicyclischen Amin-Radikalkationen 2, 34) und die dimeren Thioether-Radikal- 
kationen 45). Nach experimentellen Ergebnissen werden 2 und 3 durch die intramoleku- 
lare Dreielektronen-o-Bindung um mehr als 11 kcal/mol stabilisiert 6,7). Rechnungen 
der dimeren Thioether-Radikalkationen 4 ergeben S S-Bindungsenergien zwischen 10 
und 30 kcal/mol*). Moglicherweise lassen sich die auffallenden ESR-Ergebnisse der bei 
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Arylazo(R)methaniminoxyle 3101 

der Dehydrierung von Arylazoaldehydoxirnen entstehenden Radikale unter ahnlichen 
Gesichtspunkten verstehen. 

R 

R 

Ar’ 

1 2 : n = 3  4 
3 : n = 4  

Die aufgeworfenen Fragen haben uns veranlafit, die Untersuchung der beobachteten 
Radikale auf weitere Beispiele, insbesondere auf isotopenrnarkierte Vertreter, auszu- 
dehnen, urn ein Bild der Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons rnit allen in Be- 

Tab. 1. Dargestellte Arylazoaldehydoxime 5a- 25a und entsprechende Radikale 5b - 25b 
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tracht kommenden Atomkernen des Molekuls zu erhalten. Dazu wurden die in Tab. 1 
aufgefuhrten Arylazoaldehydoxime nach oder analog zu Literatmangaben'- 13) herge- 
stellt. Bei einigen markierten Vertretern, z.B. 8a, 15a, 18a (vgl. exp. Teil), mul3ten 
diese Verfahren zum Teil modifiziert werden. Weiterhin war es erforderlich, die vorlie- 
genden Konfigurationen bzw. Konformationen der Ausgangsverbindungen zu ermit- 
teln. 

Konfigurationszuordnung der Arylazoaldehydoxime 

Fur Aryl(truns)azoaldehydoxime sind grundsatzlich zwei Konfigurationsisomere zu 
erwarten, die E,E- (26a) und die E,Z-Anordnung (26b). Eine koplanare Einstellung der 
konjugierten Azo-oxim-Gruppierungen fuhrt jeweils zu zwei Konformationsisomeren, 
den s-trans (26b) und den s-cis-Formen (26c). Solche Konformationen werden selten in 
reiner Form beobachtet . Im Fall der E, 2-Anordnung der Arylazoaldehydoxime konnte 
jedoch die s-cis-Konformation 26c durch die Ausbildung einer intramolekularen 
Wasserstoffbriicke im besonderen Ma13 stabilisiert sein. Neben diesen Isomeren besteht 
auch noch die Mdglichkeit, dal3 Arylazoaldehydoxime tautomer als Nitrosohydrazone 
(26d) auftreten, obwohl Elektronenspektren, z. B. von 5a und 7a, bisher keinen Hin- 
weis auf eine Nitrosohydrazon-Konstitution lieferten 14).  Die scharfen Singuletts der 
austauschbaren Protonen bei 12.30 und 11.16 ppm im Kernresonanzspektrum des 
"N1-markierten Oxims 17a ([Ds]DMSO, 333 K) schliel3en eine Anwesenheit eines 
Nitrosohydrazon-Tautomeren weitgehend aus. Ein auftretendes Nitrosohydrazon 
sollte selbst bei einer schnell erfolgenden Tautomerisierung eine auffallende 15N - H- 
Kopplung ergeben, wie sie z. B. bei den roten Formazanen beobachtet wurde15). 

": 
,C=N, 

/N H' 
N$ 0 R-NH-N=CR-N=O 

R: ,OH R: 
C=N C=N, 

R'/N=N' OH R' 26 d 
/N=N' 

R' 

26a: E,E 26b: E,Z 26 c : E,Z/s-cis 

Die IR-Spektren der Arylazoaldehydoxime ( = 1% in Tetrachlormethan) zeigen im 
Bereich 3580-3555 cm-' (vgl. Tab. 2) eine ausgepragte Bande, deren Lage nach 
Literahrangaben'@ (nichtkonjugierte Oxime absorbieren bei 3610 - 3580, Oxime rnit 
konjugierten Elektronenakzeptor-Substituenten bei 3590 - 3510 cm-'; die Arylazo- 
gruppe ist ein Elektronenakzeptor-Substituent ''9 einer freien v(0H)-Absorption ent- 
spricht. Daneben findet man auch eine breite v(0H)-Assoziationsbande um 3250 cm-', 
die mit abnehmender Konzentration ( 4 1 Vo) bei gleichzeitigem relativen Intensitats- 
anstieg der freien v(0H) um 3570 cm- ' in der Nullinie verschwindet. Wie bei vielen ein- 
fachen Oximen 18) besteht offenbar auch bei den Arylazoaldehydoximen in Losung ein 
Gleichgewicht zwischen assoziierten und monomeren Formen, das rnit zunehmender 
Verdunnung unter Offnung der intermolekularen Wasserstoffbrucken zur Seite des 
monomeren Oxims verschoben wird. Die IR-Spektren liefern keinen direkten Hinweis 
auf ein Auftreten einer E,Z-Form rnit einer intramolekularen Wasserstoffbrucke. 
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Tab. 2. 'H-NMR- (6 ppm; [D,]DMSO, 333K) und IR-Daten (cm-'; Tetrachlormethan) einzelner 
Oxime (isotopenmarkierte Derivate liefern entsprechende Ergebnisse) 

5a 
7a 

l l a  
12a 
14a 
22 a 
24 a 
25 a 

12.44 
12.47 
13.48 
12.69 

12.30; 11.16 ( 1 2 : l )  
13.00; 11.66 ( 1 4 :  1) 
12.74; 11.82(=2:1) 
12.17; 10.93 ( ~ 2 :  1) 

7.4-8.0 (5H) 
7.0-8.0 (5H) 
7.5 - 8.0 (5H) 
7.0- 8.0 (10H) 
7.0-8.0 (10H) 
7.2- 8.5 (9H) 
7.4-8.3 (9H) 
6.8-8.0 (9H) 

8.64 (CH) 3575 
2.10 (CH3) 3580 

3555 
4.12 (CH,) 3575 

3570 br. 
3560 br. 
3560 br. 

3.81; 3.78 3570 br. 
(OCH,, =2 :  1) 

3280 
3200 br. 
3330 
3200 br . 
3250 br. 
3250 br. 
a) 

3240 br . 

a) Wegen unzureichender Loslichkeit nicht eindeutig nachweisbar. 

Die Arylazoaldehydoxime 14a - 25a sind nach ihren 'H-NMR-Spektren (vgl. Tab. 2) 
in verdunnter Losung eine Mischung von zwei Formen. Dies erklart auch ihre relativ 
breite v(0H)-Bande um 3570 cm-'. Im Fall des Grundkorpers 5a und der 3-alkyl- 
substituierten Derivate 7a - 13a dagegen findet man NMR-spektroskopisch nur eine 
Form, ein Ergebnis, das allerdings durch einen schnellen AustauschprozeB vorge- 
tauscht sein konnte. Die scharfen v(0H)-Absorptionen dieser Verbindungen um 3575 
cm-' weisen jedoch in diesen Fallen ebenfalls auf das Vorliegen von nur einer isomeren 
Form hin . 

Die Zuordnung der Konfiguration sollte beim Grundkorper 5a sowohl aus der Ver- 
schiebungsdifferenz 6," - SCH im R - CH = NOH-Fragment ([D,]DMSO; 26a: ca. 
3 ppm; 26b: ca. 4 pprn)l9) als auch aus der geminalen '5N=CH-Kopplung [26a: 
'J("N=CH) = 2-3 Hz; 26b: ,J("N=CH) = 13-16 H ~ ] ~ ~ ) m o g l i c h  sein. Die gemi- 
nale Kopplung 'J("N = CH) = 2.9 Hz von 6a weist zweifellos auf eine E,E-Anordnung 
des Grundkorpers hin. Dagegen spricht scheinbar die Verschiebungsdifferenz So, - 
6,, = 3.80 ppm, die besser mit einer E,Z-Anordnung ubereinstimmen wiirde. 
Konfigurationszuordnungen mit Hilfe dieser Verschiebungsdifferenz kann man jedoch 
offenbar nur dann zuverlassig treffen, wenn die NME-Daten beider Formen vorliegen. 

Die 3-alkylsubstituierten Oxime 7a - 13a, die ebenfalls nur in einer Form auftreten, 
sollten wie der Grundkorper eine E,E-Anordnung besitzen. Im Fall des Methylvertre- 
ters 7a wurde diese Zuordnung durch die geminale Kopplung ,J(15N = C - 13C) < 1 Hz 
des "N4-markierten 8a experimentell abgesichert [26a: ,J(15N = C - 13C) < 2 Hz; 26b: 
2J('5N=C-13C) ca. 7-12 Hz],'). Die auffallend tiefe Lage (13.48 ppm) des OH- 
Signals von l l a  ist wahrscheinlich eine Folge der durch den CF3-Substituenten erhoh- 
ten Aciditat des OH-Protons. Vergleichbare Tieffeldverschiebungen liefern auch Deri- 
vate rnit 4-Nitrophenylresten (vgl. Tab. 2, 22a und 24a). 

Bei den 3-arylsubstituierten Arylazoaldehydoximen (14a - 25a) werden NMR- 
spektroskopisch jeweils zwei Formen beobachtet, von denen diejenige mit dem bei tie- 
ferem Feld liegenden OH-Signal in hoherer Konzentration auftritt (2 bis 4: 1, vgl. 
Tab. 2). Da die intensitatsstarkeren OH-Signale in den Bereich der OH-Resonanzen 
des Grundkorpers und der 3-alkylsubstituierten Derivate fallen, ist man geneigt, der zu- 
gehorigen Form ebenfalls eine E,E-Anordnung (26a) zuzuweisen. Die bei relativ 
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hoherem Feld liegenden OH-Signale wurden dann E,Z-Isomere (26b) reprasentieren, 
eine Zuordnung, die am Beispiel des "N4-markierten 15a rnit Hilfe des I3C-NMR- 
Spektrums ([D,]DMSO) weitgehend bestatigt wurde. Die NMR-Daten der in geringerer 
Konzentration vorliegenden Form: 6 = 158.38 [d; C3, 'J('5N=13C) = 3.4 Hz), 131.12 
ppm [d, C''; 2J('5N=C-'3C'") = 9.2 Hz], weisen auf eine E,Z-Anordnung hin; die 
charakteristische geminale Kopplung 2J('sN = C - 13C) liegt im erwarteten Bereich von 
7 -  12 Hz2'). Das Isomere in hoherer Konzentration ergab fur 13C3, 6 = 166.23 ppm, 
eine direkte Kopplung 'J("N = 13C) = 6.9 Hz, die exakt rnit der entsprechenden Kopp- 
lung von E,E-8a ubereinstimmt. Die aussagekraftigere 13C'"-Resonanz, fur die man 
'J(15N = C - I3C1") < 2 Hz erwartet2'), lien sich im Spektrum wegen der fehlenden Auf- 
spaltung leider nicht eindeutig lokalisieren. 

IR- und NMR-Ergebnisse zeigen, daB die untersuchten Arylazoaldehydoxime entwe- 
der nur (Grundkorper 5a, 3-alkylsubstituierte Derivate 7a - 13a) oder bevorzugt (3-aryl- 
substituierte Vertreter 14a - 25a) in der E,E-Konfiguration vorliegen. Die bei den 
3-arylsubstituierten Vertretern im untergeordneten Ma13 auftretende E,Z-Form besitzt 
im monomeren Zustand (in verdiinnter Losung) eine freie OH-Funktion. Es ergab sich 
kein Hinweis auf eine intramolekulare Wasserstoffbrucke, die eine E, 21s-cis-Konfor- 
mation anzeigen wurde. 

Erzeugung und ESR-Daten der Radikale 
Arylazoaldehydoxime liefern sowohl bei der Dehydrierung rnit Bis(4-methylpheny1)- 

aminyl als auch bei der Oxidation rnit Bleitetraacetat ungeladene Radikale, deren 
Lebensdauer weitgehend von der Art des Substituenten am Oxim-Kohlenstoff abhangt. 
Die C-arylsubstituierten Vertreter sind bestandig. Die ESR-spektroskopische Untersu- 
chung der Radikale des Grundkorpers und der C-alkylsubstituierten Derivate dagegen 
war nur im langsamen Durchflun moglich. Alle Oxime ergaben jeweils nur eine Radi- 
kalspezies, unabhangig davon, ob ein E,E-Isomeres (z.B. Sa, 7a) oder ein E,E/E,Z- 
Isomerengemisch eingesetzt wurde. 

Die ESR-Spektren der erzeugten Radikale sind charakterisiert durch neun Linien 
oder neun Liniengruppen gleicher Intensitat, die eine dominierende Wechselwirkung 
des ungepaarten Elektrons rnit zwei unterschiedlichen Stickstoffkernen anzeigen. Die 
Zuordnung folgt eindeutig aus den 15N-Markierungen: 15b/14b und 17b/14b (gyro- 
magnetisches Verhaltnis 1.40). Die grol3ere Kopplung von 19-20 G gehort zum ur- 
sprunglichen Oxim-Stickstoff, die kleinere von 11 - 12 G zum arylsubstituierten Stick- 
stoff N' der Azogruppe. Bei einigen Vertretern tritt eine weitere Aufspaltung der domi- 
nierenden Stickstofflinien auf. Die Dubletts im ESR-Spektrum des Grundkorpers Sb, 
a(H) = 0.82 G, werden durch den Wasserstoff am Oxim-Kohlenstoff verursacht. Bei 
l l b  fiihrt die Trifluormethylgruppe zu einer zusatzlichen Quartett-Aufspaltung 
(1 : 3: 3 : 1) rnit a(FcF3) = 1.05 G. Die Liniengruppen des methylsubstituierten Vertreters 
7b dagegen zeigen nur eine angedeutete 9-Linien-Hyperfeinstruktur, deren Auflosung 
durch die Deuterierung des N'-Phenylrestes (9b) erheblich verbessert wird (vgl. 
Abb. 1). Neben den Methylprotonen erscheint zusatzlich eine kleine Kopplung von N2 
der Phenylazogruppe. Die Simulation ergab a(H,,,) = 1.10 und a(N) = 0.50 G. Diese 
kleine Stickstoffkopplung lant sich auch bei C-phenylsubstituierten Derivaten beob- 
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Abb. 1. Tieffeldgruppe des ESR-Spektrums von 9b in Methylenchlorid; 
Simulation mit a(HcH,) = 1.10 und a(N2) = 0.50 G 

Abb. 2. Tieffeldgruppe des ESR-Spektrums von 19b in Benzol; 
Simulation mit a ( H )  = 0.44 (2H) und a(N2)  = 0.38 G 

achten, wenn der Azophenylrest deuteriert ist (19b, vgl. Abb. 2). Die entsprechende 
"N-Markierung in 21 b bestatigt die Zuordnung. Die Hyperfeinstruktur von 19b zeigt 
zusatzlich eine kleine Kopplung, a(H) = 0.44 G, von zwei Protonen, wahrscheinlich 
von den beiden ortho-Protonen der C-Phenylgruppe. Weitere wichtige Informationen 
zur Konstitution der erzeugten Radikale liegen in den ,,blinden" Positionen 0 und C 
der Oximgruppe. Entsprechende Markierungen von 14b ergaben ~ ( " 0 )  = 20.5 G 
(18b) und a(13C) = 3.10 G (16b). Alle erhaltenen ESR-Kopplungskonstanten und die 
g-Faktoren der untersuchten Radikale sind in Tab. 3 zusarnmengestellt. 

Chem. Ber. 115(1982) 
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Diskussion 
Die ESR-Spektren der durch Dehydrierung der Arylazoaldehydoxime gebildeten Ra- 

dikale, die entweder Iminoxyl-Radikale sind oder sich von primar gebildeten Imin- 
oxylen ableiten, zeigen drei dominierende Kopplungen: a(") = 11.5, a(N4) = 19.6 
und ~ ( ' ~ 0 )  = 20.5 G. Die GroBe der Sauerstoffkopplung liegt im Bereich bisher be- 
kannter Iminoxyl-'70-Kopplungen, z. B. CH,C( = O)C(CH3) = N - j70*: ~ ( ' ~ 0 )  = 
22.7522); [(CH3),CI2C = N - 1 7 0 * :  ~ ( ' ~ 0 )  = 22.6 G23); sie stimmt aber auch rnit der 
GroRe vieler Nitr~xid-~~O-Kopplungen uberein24). Da die Stickstoffkopplungen von 
nicht planaren Nitroxiden, z. B. von bicyclischen D e r i ~ a t e n ~ ~ . ' ~ ) ,  Werte bis zu 20 G an- 
nehmen konnen, waren sowohl die gefundene '70-Kopplung als auch die grolje N4- 
Kopplung auf den ersten Blick mit einer Nitroxid-Konstitution der erzeugten Radikale 
vereinbar; auch die g-Faktoren wurden passen. Legt man jedoch eine solche Konstitu- 
tion zugrunde, so treten erhebliche Schwierigkeiten bei der Interpretation der zweiten, 
11.5 G groRen Stickstoffkopplung auf. In Nitroxiden rnit Stickstoffkopplungen von ca. 
20 G ist nahezu die gesamte Spindichte in der >N - 0'-Funktion lokalisiert, und wir 
sehen bislang keine Moglichkeit 27), wie bei solchen Vertretern die zweite groRe Stick- 
stoffkopplung zustande kommen konnte. In aminosubstituierten Nitroxiden rnit 
a(",) = 18 G zum Beispiel werden die Kopplungen der a-Stickstoffe < 2  G 
gefunden 28). 

In Nitroxiden nimmt die Stickstoffkopplung rnit steigender Solvenspolaritat deutlich 
zu [Benzol + Wasser, Aa(N) = lo%], und in vielen Fallen ist eine Korrelation zwischen 
a(N) und E,-Werten als empirischen S~lvensparametern'~) beobachtet worden 30-33). 

Gleichartige Untersuchungen bei Iminoxylen ergaben dagegen, dab a(N) nur sehr 
wenig, nahezu vernachlassigbar, mit steigender Solvenspolaritat groRer wird [Benzol ---t 
Dimethylformamid, Aa(N) = 10701 34,35). Zum Vergleich haben wir das ESR-Spektrum 
von 14b in vier Losungsmitteln aufgenommen. Die gefundenen Stickstoffkopplungen 
(vgl. Tab. 4) zeigen nur eine geringfugige Streuung: a(N4) = 19.30 f 0.2, a(") = 
11.85 f 0.2 G. Eine Abhangigkeit von der Solvenspolaritat ist nicht erkennbar; die 
Streuung kann rnit den unterschiedlichen Radikalerzeugungs-Verfahren zusammen- 
hangen. Die weitgehende Solvensunabhangigkeit der Stickstoffkopplungen von 14b ist 
ein Hinweis auf eine Iminoxyl-Konstitution der untersuchten Radikale. 

Tab. 4. ESR-Daten (G) von 14b in verschiedenen Losungsrnitteln 

So 1 v e n s Erzeugung 

Benzol Tetrakis(4-methylpheny1)hydrazin 11.70 19.50 34.5 
Dimethylsulfoxid Pb(CH3C02),, Flow 12.05 19.10 45.0 
Acetonitril Pb(CH3COJ4, Flow 11.85 19.35 46.0 
Methanol Ce(NH4),(N03),, Flow 11.65 19.40 55.5 

Durch Addition der beiden Stickstoffkopplungen a(N4) und a(") erhalt man mit 
31 G einen Wert, der in auffalliger Weise im Bereich der fur Iminoxyl-Radikale typi- 
schen Stickstoffkopplung a(N) = 28 - 34 G liegt2). Die spintragenden Orbitale an den 
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beiden Stickstoffatomen besitzen offenbar betrachtlichen s-Charakter. Da die Spin- 
dichte uberwiegend am Sauerstoff, an N' und N4 lokalisiert ist - die Kopplungen der 
anderen Kerne sind von untergeordneter Bedeutung - , liegen die spintragenden Orbi- 
tale wie in den Iminoxylen in der Knotenebene des x-Elektronensystems. Wenn diese 
Vorstellung zutrifft, sollte allerdings N' zum Sauerstoff bzw. zu N4 in enger raumlicher 
Beziehung stehen. Aus diesen Uberlegungen resultiert eine Iminoxyl-Konstitution, in 
der die Azomethaniminoxyl-Gruppierung E,Z/s-cis angeordnet ist (1). Bei dieser An- 
ordnung kann das spintragende Sauerstoff-Orbital mit den freien Elektronenpaar- 
Orbitalen der beiden raumlich angrenzenden Stickstoffatome N' und N4 in eine groDen- 
ordnungsmaDig vergleichbare Wechselwirkung treten. 

Bei einer Reihe von Iminoxylen wurde durch rechnerische Auswertung anisotroper 
ESR-Spektren die Spindichte p(N) abgeschatzt. Die erhaltenen Werte liegen bei 
0.41 f 0.05 36,37). Spindichteverteilungen lassen sich auch aus Dipolmoment-Messungen 
ableiten. Eine solche Untersuchung war beim Bis(1-adamanty1)methaniminoxyl mog- 
lich und ergab p(0) = 0.75 und p(N) = 0.2538). Angesichts der Unsicherheiten in der 
Interpretation der jeweiligen MeBdaten ist dies eine akzeptable Ubereinstimmung. Vor 
kurzem wurde auch darauf hingewiesen, daB die simple Beziehung a(0)  = Qgop(0) 
der planaren Nitroxide (ago = 35.3 G) moglicherweise auch auf Iminoxyle anwendbar 
ist 30). Wenn man diese Abschatzungen auf die untersuchten Radikale 5 b - 25 b uber- 
tragt, sollten p(0) im Bereich 0.58-0.75, p(N4) im Bereich 0.26-0.16 und p(N') im 
Bereich 0.16 - 0.09 liegen. Dies wurde bedeuten, daR mehr als ein Drittel der Spindichte 
vom Iminoxyl-Stickstoff N4 (ca. 10% der Gesamtspindichte) auf den arylsubstituierten 
Azostickstoff N' verlagert wird. Die Spindichte am Sauerstoff dagegen wird durch die- 
sen Vorgang offenbar nur wenig beeinflufit, denn die gefundene 170-Aufspaltung liegt 
im Bereich der bisher bekannten Imin~xyl-~~O-Kopplungen 22*23). Das auffallend kleine 
a(N2) = 0.4 G, wie auch die relativ niedrigen 13C3- (16b) und H3-Kopplungen (5b) 
deuten darauf hin, daB der Spintransfer auf N' in der E,Z/s-cis-Anordnung iiberwiegend 
direkt durch den Raum erfolgt. Sauerstoff und Stickstoff N' sind langs der Kette durch 
drei Atome voneinander getrennt. Da die spintragenden Orbitale orthogonal zum 
x-Elektronensystem angeordnet sind, konnte der Abstand ausreichen, die Wechselwir- 
kung durch die Kette weitgehend zu reduzieren. Hier besteht eine gewisse Parallelitat zu 
den bicyclischen Radikalkationen 2, 3, in denen a b  n = 3 Wechselwirkungen durch die 
Kette nicht mehr beobachtet werden. 

Beim Vergleich der untergeordneten Kopplungen der untersuchten Radikale 
5b-21b mit Daten substituierter Iminoxyle, z.B. 27b und 28b, fallt auf, daR sowohl 
bei den Imin~xyl-~~C-Kopplungen als auch bei den Protonenkopplungen der ange- 
schlossenen Substituenten R erhebliche Unterschiede auftreten. So ist die 13C- 
Kopplung von 16b mit 3.10 G betrachtlich kleiner als entsprechende '3C-Kopplungen 
von Iminoxyl-Kohlenstoffen, die von 26.25 G fur Fluoren-9-iminoxyl (29b)39) bis zu 
13.6 G fur Bis(1 -adarnantyl)rnethanimin~xyl~~) reichen. Dasselbe gilt fur die a-Pro- 
tonen von 5b, a(H) = 0.82 G, und 27b, a(H) = 6.5 G. Wenn man die Protonenkopp- 
lungen der C3-Substituenten in Sb, 7b und 12b vergleicht, scheint es, als ob sie durch 
eine Wechselwirkung mit einem spintragenden x-Orbital an C3 zustande kamen. Gegen 
diesen einfachen Zusammenhang spricht jedoch schon die relativ zu kleine Fluorkopp- 

Chern. Ber. 115(1982) 



Arylazo(R)rnethanirninoxyle 3715 

lung von l l b .  Auch die Protonenkopplung a(H) = 0.44 G (2H) des C3-Phenylrestes 
(19b) kommt auf einem anderen Weg zustande (vgl. 27b, 28b)40,41). Die Mbglichkeit, 
da8 es einen Spintransfer-Mechanismus gibt, der zum Beispiel durch Polarisation am 
Sauerstoff einen geringen Spindichteanteil in das n-Elektronensystem iibertragt, la8t 
sich nicht ausschlieflen, aber schon die breite Spanne der Iminoxyl-’3C-Kopplungen 
von 26.25 bis 13.6 G weist darauf hin, da8 die auffallenden Unterschiede sehr wahr- 
scheinlich durch Anderungen der Molekiilgeometrie, speziell der Bindungswinkel, ver- 
ursacht werden. Es treten deshalb diese auffallenden Unterschiede besonders bei den 
Kopplungen der Kerne in a- und p-Stellung zum Iminoxyl-Stickstoff auf. 

u(R) u(N)  Alle Daten i n  GaulJ. 

1 3 . 5 0  31.1 

+) Mit te lwer t  f u r  35Cl und 3’Cl. 

In Iminoxylen werden ..aufig intramolekulare Kopplungen durc.- den Raum - eob- 
achtet . Charakteristische Beispiele hierfiir sind die 1 -substituierten Fluoren-Piminoxyle 
29b -31b4’). Bei diesen Radikalen fiihrt die Wechselwirkung durch den Raum jedoch 
zu keiner signifikanten Anderung der Iminoxyl-Stickstoffkopplung. Die andersartigen 
ESR-Ergebnisse der hier untersuchten Arylazomethaniminoxyle lassen sich deshalb 
schwer mit der iiblichen “Through-Space”-Wechselwirkung erklaren. Es mu8 vielmehr 
eine betrachtlich starkere Wechselwirkung zwischen dem spintragenden Sauerstoff- 
Orbital und dem freien Elektronenpaar-Orbital am N’ vorliegen. 

Zahlreiche experimentelle E r g e b n i ~ s e ~ ~ * ~ ~ * ~ ~ )  weisen darauf hin, dalj in den Imin- 
oxylen die E * 2-Isomerisierung schneller erfolgt als in den zugrundeliegenden Oxi- 
men. Die relativen Stabilitaten der beiden Iminoxyl-Formen sind in einigen Fallen 
reaktions- bzw. solvensabhangig. Die Dehydrierung der einzelnen Konfigurationsiso- 
meren des Benzaldehydoxims mit Cer(1V)-sulfat in Wasser/Aceton (3 : 2) im Flow ergab 
jeweils eine E, Z-Iminoxyl-Mischung40~44), in tert-ButylbenzoVDi-tert-butylperoxid da- 
gegen wurde ausgehend von einer E,Z-Oxim-Mischung bei der Photolyse nur die Bil- 
dung des Z-Iminoxyls 27b beobachtet ’I. Bei den hier untersuchten Arylazomethan- 
iminoxylen fallt auf, da8 die Ausgangsoxime entweder nur (5a - 13a) oder iiberwie- 
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gend (14a - 25a) in der E,E-Anordnung vorliegen, die gebildeten Radikale aber unab- 
hangig von den verschiedenen Erzeugungsverfahren und Losungsmitteln immer nur in 
der E,Z/s-cis-Form auftreten. Diese Anordnung muB also im Radikal besonders stabi- 
lisiert sein. INDO-Rechnungen an den Isomeren des Propen-3-iminoxyls deuten darauf 
hin, daB n-Wechselwirkungen die E,Z-Anordnung'begunstigen ( = 2 k ~ a l / m o l ) ~ ) .  Diese 
Wechselwirkung erklart aber nicht die erhebliche Spindichtenverlagerung von N4 auf N'. 

Da die Wechselwirkung des spintragenden Sauerstoff-Orbitals mit den beiden freien 
Elektronenpaar-Orbitalen an N4 und N' groBenordnungsmaDig vergleichbar ist, liegt in 
der E,Z/s-cis-Anordnung der Arylazomethaniminoxyle zwischen dem Sauerstoff und 
N' offenbar eine starke bindende Wechselwirkung vor, die man wie im Fall der bicy- 
clischen Diamin-Radikalkationen 2, 3 oder der dimeren Thioether-Radikalkationen 4 
als eine stabilisierende Dreielektronen-o-Bindung bezeichnen kann ( lc) .  

R 

l a  lb  l c  

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die finanzielle Unterstutzung dieser 
Arbeit und Herrn D. Griebel fur die Aufnahme der NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Massenspektren: Du Pont 21-492. - 'H- und l3C-NMR-Spektren: Bruker Spectrospin WP-80. 

ESR-Spektren: Varian Gerat V-4500. Die Kopplungskonstanten der Radikale wurden durch 
Magnetfeldmessung (AEG-Kernresonanz-Magnetfeldmesser) der wichtigsten Linien bestimmt 
und die g-Faktoren uber g = 714.47 v /H (v = Klystronfrequenz [GHz], H = Magnetfeldstarke 
[GI) ermittelt. 

ESR-Proben: Viele der untersuchten Iminoxyl-Radikale, z. B. lob, 14b - 25b, besitzen bei 
Raumtemperatur eine Halbwertszeit von > 10 min und wurden durch Dehydrierung der Arylazo- 
aldehydoxime mit Bis(4-methylpheny1)aminyl erzeugt: kurzzeitiges Erhitzen ( = 30 s) einer Losung 
von ca. 2 mg Oxim und 2 mg Tetrakis(4-methylpheny1)hydrazin in 0.5 ml Benzol auf ca. 70°C. 
Bei den DurchfluRversuchen setzten wir 0.01 M Losungen der Oxime und 0.005 M Losungen von 
Bleitetraacetat in Benzol oder Methylenchlorid ein (vgl. Tab. 3). Die Losungen und die 
Durchflul3-Apparatur wurden ca. 10 min mit Stickstoff durchspult. 

Arylazoaldehydoxirne: Die markierten Vertreter 6a, 9a, 10a, 13a, 16a, 17a, 19a - 21a und 23a 
wurden analog Literatur - 13) hergestellt . Als Ausgangsverbindungen dienten Natrium- 
[''Nlnitrit, [2,2,2-D3]Acetaldehyd, [D,]Benzaldehyd und [~t-'~C]Benzaldehyd (Merck, Sharp & 
Dohme). Die markierten Phenylhydrazine wurden aus den entsprechenden Anilinen erhalten4'): 
[2,3,4,5,6-D5]Anilin, ["N]Anilin (Merck, Sharp & Dohme), ["N,2,3,4,5,6-D,]AniIit1~~). Die Iso- 
topenmarkierungen der Oxime wurden durch Massenspektroskopie und Kernresonanz kontrolliert . 

I-(Phenyla~o)acetaldehyd-['~NJoxim @a): Zu 270 mg (2.0 mmol) Acetaldehyd-phenylhydrazon 
in 10 ml Eisessig wurden bei 10°C 140 mg (2.0 mmol) Natrium-["N]nitrit gegeben. Nach 15 min 
Ruhren trennte man zwischen Wasser und Methylenchlorid auf. Die organische Phase wurde rnit 
Wasser gewaschen und nach Zusatz von 10 ml Pyridin i. Vak. auf ca. 10 ml eingeengt. Nach 1 h 
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Stehenlassen bei Raumtemp. wurde diese Losung mit 30 ml 1 N NaOH versetzt und zweimal mit 
Methylenchlorid extrahiert. Dann sauerte man die wal3rige Phase rnit 2N H2S04 an und extra- 
hierte wiederum rnit Methylenchlorid. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen und 
i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand lieferte nach Chromatographie mit Methylenchlorid, gefolgt 
von Methylenchlorid/Diethylether (9: 1) uber Kieselgel aus Benzin (Sdp. 40 - 60°C) 53 mg (16%) 
orangegelbe Kristalle vom Schmp. 116-117°C (Lit. 10) unmarkiert 118.5-119.5"C). - 13C- 

151.78 ( s ;  C-l'), 166.92 [d; C-3; 'J("N=13C) = 6.9 Hz]. 
NMR ([DdDMSO): 6 = 6.89 ( s ;  CH,), 122.47 ( s ;  C-2', 6'), 129.41 ( s ;  C-3', 5'), 131.63 ( s ;  C-4'), 

a-(Phenylazo)benzaldehyd-[15N]oxim (15 a): 294 mg (1.5 mmol) Benzaldehyd-phenylhydrazon, 
15 rnl Eisessig und 105 mg (1.5 mmol) Natrium-["Nlnitrit wurden wie bei 8a  umgesetzt. Aus 
Benzin (Sdp. 60-80°C) 49 mg (14%) gelbe Kristalle vom Schmp. 133- 134°C (Lit.I2) unmar- 
kiert 134-135°C). 

Trifluoracetaldehyd-phenylhydrazon: 7.55 g (70 mmol) Phenylhydrazin und 10.1 g (70 mmol) 
I-Ethoxy-2,2,2-trifluorethanol wurden bei 10°C unter Ruhren zu 250 ml 6~ H,SO, gegeben. 
Nach 12 h Ruhren bei Raumtemp. saugte man das ausgefallene Produkt ab. Nach Trocknen wur- 
den aus Benzin (Sdp. 40-60°C) 3.40 g (26%) farblose Nadeln vom Schmp. 56- 57°C erhalten. 

C8H7F3N2 (188.2) Ber. C 51.07 H 3.75 N 14.89 Gef. C 50.75 H 3.59 N 15.00 

2,2,2-Trifluor-l-(phenylazo)acetaldehydoxim (11 a): 2.82 g (1 5 mmol) Trifluoracetaldehyd- 
phenylhydrazon wurden in 5 ml n-Pentylnitrit gelost. Nach 1 min setzte man 10 ml Pyridin zu und 
lief3 1 h bei Raumtemp. stehen. Nach Zusatz von 50 m10.5 N NaOH wurde zweimal mit Methylen- 
chlorid extrahiert, die Wasserphase rnit 2 N H2S04 angesauert und wiederum mit Methylenchlorid 
extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen und i. Vak. abgedampft. Der 
Ruckstand lieferte aus Benzin (Sdp. 60-80OC) 2.10 g (64%) orangerote Nadeln vom Schmp. 
96- 98°C. 

C8H6F3N30 (217.2) Ber. C 44.25 H 2.79 N 19.35 Gef. C 44.37 H 2.84 N 19.22 

a-(Pheny1azo)benzaldehydoxim rnit '70-Markierung (Ha): In einem Glaszylinder wurden nach 
Spulen mit Stickstoff und Evakuieren 500 rnl markierter Sauerstoff (51% "0, 31% "0; Mon- 
santo Research Corp., Miamisburg, Ohio 45342) mit 2 1 Stickstoffoxid gemischt. Das entstandene 
NO/NO,-Gemi~ch4~) leitete man mit Hilfe von Stickstoff langsam innerhalb von 2 h bei - 30°C 
in die geruhrte Losung von 9.8 g (50 mmol) Benzaldehyd-phenylhydrazon in 100 ml Pyridin. 
Nach 1 h Ruhren bei Raumtemp. wurde die rubinrote Losung zwischen 300 ml Diethylether und 
1 Liter 1 N H2S0, aufgetrennt und die organische Phase mit 100 ml I N NaOH extrahiert. Das 
beim Ansauern der alkalischen Losung rnit 1 N H2S04 ausfallende Produkt wurde mit Methy- 
lenchlorid aufgenommen, die organische Phase mit Wasser gewaschen und i. Vak. abgedampft. 
Der Ruckstand lieferte nach Chromatographie uber Kieselgel mit Methylenchlorid eine orange- 
rote Fraktion, deren Abdampfruckstand aus Ethanol 2.4 g (20%) dunkelbraune Kristalle von 
a-Nitrobenzaldehyd-phenylhydrazon vom Schmp. 101 - 102 "C ergab. Bei der anschlienenden 
Elution mit Methylenchlorid/Diethylether (9: 1) erhielt man eine gelbe Fraktion, deren 
Abdampfruckstand aus Benzin (Sdp. 60 - 90°C) 4.2 g (37%) orangegelbe Nadeln von 18a vom 
Schmp. 132- 134°C (Lit.l2) unmarkiert 134- 135 "C) lieferte; 170-Markierungsgrad nach ESR 
ca. 5 % .  
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