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Mit Hilfe von "0-Markierungen und unter Anwendung der vereinfachten Bezie- 

hungen (1) und (2) mit den angefiihrten Q-Parametern konnten wir kiirzlich erst- 

mals experimentell gesicherte Aussagen iiber die Spindichteverteilung in Aminyl- 

oxiden mit erweitertem Delokalisierungsbereich machen 3) . 

(1) a0 

(2) aN 
Wir haben diese 

linyl-N-oxide 2 

0 
= Q,, * 9 

0 0 
Qoo = 35,3 G 

N 
= Qm' g 

N 
Q& = 33,l G 

Untersuchungen auf die von Ullman 4) dargestellten Imidazo- 

und Imidazolinyl-N.N'-dioxide 1 ausgedehnt, weil uns insbeson- 

dere die Spindichteverteilung in den Amidinyl-N.N I-dioxiden (Nitronyl-nitro- 

xiden) 3, die ein symmetrisches 5-Zentren-7-v-Elektronen-System reprasentie- 

ren, von Interesse erschien. 0 

Zu diesem Zwecke wurden aus la die - l'O-markierten Radikale 2a und & erzeugt - 

und ESR-spektroskopisch untersucht. la wurde analog zu G. Forssel 5) aus 2,3- - 

Diamino-2,3-dimethylbutan und Thiobenzamid dargestellt. 

Lost man 10 mg des Imidazolins la in etwa 1 ml eines Gemisches aus Toluol und - 
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2a: a0 aN - = 18,l 
a:NO) 

= 9,15 = 4,25 G 

3a: a0 G - = 12,l aN = 7,3 

Mit Hilfe der Beziehungen (1) und (2) wurden damit die Spindichten der Radi- 

kale 2a und 3a bestimmt (Tabelle 1 - - und 2). Fiir die Ermittlung von $ am Imino- 

stickstoff von 2 wurde wie bei den acyclischen Amidinyl-N-oxiden 

15,3 G verwandt. Tabelle 2 enthalt 3, zN= au8erdem fiir 3a die von Kreilick bestimm- - 

ten Spindichten im Phenylkern. Addiert man die experimentellen Spindichten von 

3a und setzt fiir die fehlenden Werte an den verbriickenden C-Atomen des Imida- - 

zolinringes ~2 und des Phenylringes yy, die theoretisch berechneten Werte 9: = 

- 0,105 und py, = 0,007 ein, so ergibt sich als Gesamtspindichte Cs = 0,992. 

Damit wird gezeigt, da8 die vereinfachten Beziehungen (1) und (2) mit den an- 

Di-tert-butylperoxid (2:1), kondensiert etwa 4 ml mit dem Isotop "0 ange- 

reichertes Sauerstoffgas (10 % "0-Gehalt) in das ESR-Rohrchen und bestrahlt 

anschliepend mit einer Quecksilber-Hochstdrucklampe (HB0500), so la8t sich 

nach dem Entgasen ESR-spektroskopisch das partiell "0-markierte 2a nachwei- - 

sen. Eine Weiteroxidation zu 3a lie8 sich unter diesen Bedingungen nicht - 

durchfiihren. 

Benutzt man dagegen ein Gemisch aus Cum01 und Di-tert-butylperoxid (2:l) als 

Losungsmittel und bestrahlt bei tiefer Temperatur in eingefrorenem Zustand, so 

entsteht partiell "0-markiertes 3a -* Eine "0-Markierung der Radikale & bzw. 

3c gelang auf diesem Wege nicht. - 

Die folgenden Kopplungskonstanten wurden ermittelt: 

gegebenen Q-Parametern sich such zur Ermittlung der Spindichteverteilung in 

Amidinyl-N.N'-dioxiden (Nitronyl-nitroxiden) anwenden lassen. 

Dagegen kann 9: fiir die Radikale 2b und c sowie 2 und c leicht gefunden wer- 

den (aE_H = - 27. p3 ' 7, bzw. aH C-CHa 
= 28. p$ ‘) ). Durch Summierung der Spin- 

dichten aller Positionen la8t sich in diesen Fallen 3' aus der Differenz zur 

Gesamtspindichte C? = 1 ermitteln. Die so erhaltenen Werte 9' fur 2b und c _ 

bzw. 3b und c stimmen sehr gut mit den experimentell bestinunten Werten fiir - 

2a bzw. 3a iiberein. - - Daraus lapt sich schliepen, da8 in den Radikalen 2 und 

2 der jeweilige Substituent R die Spindichteverteilung praktisch kaum beein- 

flu8t. 
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Tab. 1: Spindichteverteilung in den Imidazolinyl-N-oxiden 2 

To 
N N 

91 Q4 
C 

93 

exp. 0,513 0,276 0,278 
2a - 

ber. 0,488 0,268 0,262 - 0,016 

2b exp. a) - (0,502)b) 0,266 0,288 - 0,056 

2c exp. a) - (0,536)b) 0,279 0,255 - 0,070 

a) ermittelt mit den Kopplungskonstanten aus 9) 

b) ermittelt mit Hilfe der Bedingung EQ = 1 

Tab. 2: Spindichteverteilung in den Imidazolinyl-N.N'-dioxiden 2 

PO QN Ps: 
C 

y3’,CsH5 p o-C6H5 ?rnae6H5 ?~-C~HS 

exp. 0,342 0,220 - - 0,01656) 0,00656) - 0,01416) 
3a - 

ber. 0,331 0,245 - 0,105 0,007 - 0,019 0,001 - 0,017 

3b exp. a) - (0,344)b) 0,219 - 0,127 

3c exp. a) - (o,335)b) 0,224 - 0,118 

a) ermittelt mit den Kopplungskonstanten aus 10) 

b) siehe Tab. 1 b) 

Fiir die Spindichteberechnungen von 2a und 3a nach der Methode von McLachlan 11) 
- - 

wurden fiir cr = c1 
X c + hxPcc und P 

xY 
= k * PC, 

xY 
die folgenden Parameter verwandt: 

&: x = 1,2 h; = 1,2 G = 1,4 G = 0,4 k&' = 1,6 k&l; = 1,o ’ k&i = 1,3 

k3J3,= 1,O 
c-c 

3a: 1 = 1,2 - h;, = 1,2 G = 1,6 k&' = 1,6 k&;; = 1,l k;:;' = 1,o 

Diese Parameter sind allgemein zur Spindichteberechnung auf die verschiedensten 

1) Aminyloxid-Typen anwendbar , lediglich fur 2 mupte hN auf 1,6 erhGht werden, 

was wohl auf die gegenseitige Beeinflussung der beiden Aminyloxidgruppen und 

die damit verbundene Erhijhung des Coulomb-Potentials an den Stickstoffatomen 

zuriickzufiihren ist. 
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Zusammenfassend la8t sich feststellen, da8 in den Imidazolinyl-oxiden 2 die 

Spindichte am Sauerstoffatom etwas iiber 0,5 betragt, wahrend sie an den bei- 

den Stickstoffatomen zwischen 0,25 und 0,3 liegt. In den urn ein Sauerstoff- 

atom erweiterten Radikalen 3 ist yN mit 0,22 fiir die beiden Stickstoffatome 

ziemlich genau halb so gro8 wie fiir Dialkyl-aminyloxide ( yN M 0,45 3)) . 

PO ist dagegen mit Werten zwischen 0,33 und 0,345 groper als die Halfte des 

Wertes der Dialkylaminyloxide ( 3’ M 0,55 3)) , was durch die negative Spin- 

dichte 4' FJ - 0,l am mittleren C-Atom bedingt ist. Eine ganz analoge Spin- 

dichteverteilung mit leicht verringertem qN und geringfiigig erhijhtem 9' 

lapt sich such fiir die erst kiirzlich beschriebenen 1,3-Diazacyclohexen-l- 

yl-1-N-N'-dioxide 12) ableiten. 

D'Anna 13) hatte vor langerer Zeit fiir die Imidazolinyl-dioxide 2 9" zu 0,3 

bestimmt und daraus y" = 0,13 abgeleitet. Diese Ergebnisse stehen nicht in 

Einklang mit den unsrigen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 

danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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