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1) N-Hydroxy-N-~ryl-N'-phenyl-forr~midinc (I) , die wahrrcheinlich 

in dar tautomcren Form ala a-Aniline-N-aryl-nitronc rorlicgcn 2) , 

lasmen sich in Analogic zu den a-Arylamino-w.N-diaryl-nitranen 3) 

en rotan N-(r-Phcnylimino)methyl-N-•ryl-nitroxiden (II) oxydieren. 

a: Ar - C6H5; b: Ar = C6H4-Cli3(p); c: Ar - C6H4-C(CH3)3(p) 

Die Oxydation dcr in Benz01 oder efncm andcrcn organiachen Lcaunga- 

mittel ge1tiat.n odcr suspcnditrtcn Substanzen kann mit alkalischcr 

Kalium-hexacymofarrat-(III)-Lsaung, mit ciner Lasung van Triphcnyl- 

phcnoxy14) in Bcnzol, mit Nickelptroxid oder ait Bleidioxid durch- 

gafiihrt wcrdcn. Die Lijsrngen der :(adikalc geben starkc Elcktroncn- 

resoneazsignale. iiber die ESRSpektren dicstr Iladikalc wird an 

andcrcr Stcllc bcrichtct. Die Nitroxidc II, die nicht in Subatanz 

isolicrt wcrden konntcn, sind such in Lijsung nieht schr bcstiindig. 

+Nitroxide I: H.G.Aurich und F.Baer, Tetrahedron Letters m, 2517 
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Die Halbvertszeit einer LBsung van IIa in Benz01 betriigt etwa 

15-20 Strinden, wie aus der Abnahme der Licbtabaorption im sicht- 

buen Bereich geschlossen werden kann. Liisungen van N-(d-Phenyl- 

imino)benzyl-aryl-nitroxiden 3) in Benz01 zeigen dagegan nacb einer 

Woche pnktisch noch keinc Extinktionsabnahme. 

Bei der Cxydation der N-Acyl-N-pbenyl-bydroxplamine III 5) in 

Benz01 mjt Nickelperoxid lassen sicb mit Hilfe der Elektronen- 

resonanz. die N-Acyl-N-pbenyl-nitroxide IV nachweisen. Wiihrend 

sich dns ES&Signal van IVa schon innerbalb einer Stunde betriicbt- 

licb rernindert, nimmt 

licb ab. 

das Signal van IVb erst nacb Tagen merk- 

a:~z.Cli* b:R=CH 
6 5' 3 

Die ESB-Spektren van IV zaigen eine Aufspaltung in drei Linien- 

gruppen van anniihernd gleicher InteneitYt, die dnreh Kopplung 

dca ungepaarten Elektrons mit dem Stickstoffatom harvorgernfen 

wird. Die weitere Aufspaltung dieser Gruppen wird durch eine 

vie1 geringere Kopplung nit den Protonen der benncbbarten Pbenyl- 

gruppe nnd bei IVb nocb zusiitzlicb mit den Protonen der Hetbyl- 

gruppe bewirkt. Wie die im Vergleich zum N-(Tripbenyl)vinyl- 

N-pbenyl-nitroxid 6) kleineren Kopplungskonstantan zeigen (siehe 

Taballe), sollte den ungcpaarten Elektron eine merklicbe Aufent- 

holtswabrscheinlichkeit am Sanerstoffatom dea Acylrestes zukommen. 
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FIG.l: ESB-Spektrum VOII N-Bonsoyl-N-phenyl-nitroxid (IV*) in 

Benz01 (Oxydation ciner 10 
-2 

molara Liimng van 1111 mit 

Nickelperoxid und anschlicBend Verdiinnnng auf da@ doppclte 

v01llm.n) 

FIG.2: ESR-Spektrum van N-Acctpl-N-phcnyl-nitroxid (IVb) in 

Benz01 (Oxydation cincr 10-2molarcn Laaung van IIIb nit 

Nickelperorid und l nschlicBend Vcrdiinnung auf dam 

fiinzigfachc Volumen) 
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TABBLLE: Kopplnngskonatantcn van Nitroxiden (in Gauss) 

IVa 

IVb 

(C6H5)2C _C-+C6H5 
, 

'6"5 ' 

% %o,p aHm aE(CH3) 

7.55 1.54 0.64 --- 

7.18 1.47 0.62 0.23 

9.5 2.37 0.82 _ 

Bci der Oxydation tiner 10 
-2 

molarcn Llsung won 1.3-Diphenyl- 

triazen-1-oxid (V) 7) III Benz01 mit alkalischcr Kalinm-hexacyano- 

fcrrat-(III)-Liisung wurde Diphcnylnitroxid (VII) durch scin ESR- 

Spektrum nachgcwiesen. Es diirftc a~ dem wahrschcinlich intcr- 

mediSr gcbildctcn N-Phcnylazo-N-phenyl-nitroxid (VI) durch 

Stickstoffabspaltung cntstandcn scin. 

Die iii>. da8 Diphenylnitroxid crmittcltcn Kopplungakonstanten 

(aN= 9.68, aHo,p= 1.80, s= 0.80 Gauss), stimmen gut mit den 

van Fischer und Ncngcbaucr 8) angegebcncn iibcrcin (aN- 9.66, 

'Ho,p- 
1.83, aHm= 0.79). 
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