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Die kiirzlich dargestellten a-Arylamino-a.N-diarylnitrone (I) 

(1) lassen sich mit Kalium-hexacyanoferrat-(III) zu bestln- 

digen Nitroxid-Radikalen (II) oxydieren, welche sich von den 

Diarylnitroxiden (2) durch Einfiigen der Gruppierung _efN_ 

zwischen die Nitroxidgruppe und einen Phenylkern formal ab- 

leiten lassen. 

I II 

a: Arl = CgH5 Ar2 = C,H5 Ar3 = CgH5 

b: Ar' = Cg&-CHJ (p) Ar2 = CbHS Ar' = C, Ha 

c: Ar' = C,H,-Cl (p) Ar* = C,q Ar3 = C,H, 

d: Ar' = C,H, Ar2 = C,H,-Cl(p) Ar ' = C, H, 

e: Ar' = C,H, Ar2 = C, H, Ar3 = C,H,-Cl(p) 

f: Ar' = C,H, Ar2 = C,H, Ar3 = C,H,-C(CH, ),(p) 

Die ESR-Spektren der Radikale II a-d zeigen unabhangig von 

der Substitution in den Phenylkernen Ar' und Ar 2 annahernd 

gleiche Hyperfeinstruktur. Die Kopplung des ungepaarten Elek- 
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trons m:it dem Stickstoffatom der Nitroxidgruppe bewirkt Au?- 

spaltung in drei Liniengruppen (a N(Nitroxid) = 9,7-9,Y GauB). 

Die weitere Aufspaltung dieser Gruppen in je 14 Linien mit 

einem Verhaltnis der Intensitaten von ungefPhr 1:3:4:6:10:12: 

12:12:12:10:6:4:3:1 wird durch Kopplung mit den o-,m- und 

p-Wasserstoffatomen des Phenylkerns Ar3 (aRo= aR 
-P 

= 2,6 GauB; 

aR_m= 0,87 GauB) und mit dem Stibkstoffatom der Arylimino- 

gruppe (aN(Imino)= 0,87 GauB) hervorgerufen. Dagegen ist die 

Kopplung mit den Wasserstoffatomen der Phenylkerne Ar' und 

Ar2 so gering, daB eine weitere Aufspaltung der Absorptions- 

linien ,Jnter den Aufnehmebedingungen nicht erfolgt. 

FIG. 1: ESR-Spektrum von (a-Phenylimino)benzyl-phenyl- 

nitroxid (IIa) in Benzol. 
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FIG. 2: ESB-Spektrum van (a-Phenylimino)benzyl-(p-tert.- 

butyl)phenyl-nitroxid (IIf) in Benzol. 
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Der Ersatz des p-Wasserstoffatoms des Phenylkerns Ar3 durch 

ein Chloratom in IIe fiibrt infolge weiterer Aufspaltung durch 

das Chloratom zu einer Komplizierung des ESR-Spektrums. Durch 

Einfiihrung einer tert.-Butylgruppe in die p-Stellung von Ar3 

(IIf) reduziert sich dagegen die Anzahl der Linien in den 

drei Liniengruppen (aN(Nitroxid)= 10,l GauB) auf je 11 

(a I-I-o= 2,6; aH_m= 0987; aN(Imino)= 0,87 GauB). Die Inten- 

sitsten der Linien stehen in ausgezeichneter t;bereinstim- 

mung mit dem hierfiir berechneten Verh;iltnis von 1:3:4:5:7: 

8:7:5:4:3:1 

Die ESR-Spektren der Radikale wurden in benzolischer Lijsung 

aufgenommen. 
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