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Abstract--The so-called "Bergmann oxide" 4a and the related compounds 4b.4 dissociate reversibly to the 
corresponding radicals $ at elevated temperatures. Analysis of the ESR spectra reveals that in Sa-f the unpaired 
electron is delocalized over the entire molecule. On the other hand the strongly reduced spin density at the 
~-carbon atom in $h-i as well as in 7 indicates a twisting about the N,N-bond in these radicals, whereas in Sg the 
bond between the ~-carbon atom and thegroup Ar t is twisted. The results of spin density calculations for radicals 
5 are in agreement with the experimentally estimated spin densities. In spin trap experiments with nitrosobenzene 
or nitrones respectively, 5a reacts at the ~-carbon atom, indicating this position as the most reactive one. 

Im Rahmen unserer Arbeiten fiber Aminyloxide mit 
konjugierten Doppelbindungssystemen 1 besch/iftigten 
wir uns mit Hydrazonyloxiden 2. Sowohl das chemische 
Verhalten als auch die Spindichteverteilung dieser 
Radikale war im Vergleich zu den Amidinyloxiden 3 yon 
besonderem Interesse. 
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Bildung yon N-Phenyi-aldehydhydrazonyl-N-oxiden und 
Analyse ihrer ESR-Spektren 

Woodward und Wintner 3 konnten Zeigen, dass den 
Produkten der Oxidation yon N-Aryl-aldehydhydrazonen 
mit Perbenzoes§ure die Struktur 4 zukommt und stellten 
in einera Fall fest, dass ein temperaturabh~ingiges 
Gleichgewicht zwischen 4 und dem Hydrazonyloxid- 
Radikal $ existiert. Dieses Radikal wurde von MakP 
ESR-spektroskopisch nachgewiesen, ohne dass jedoch 
weitere Einzelbeiten ver6ffentlicht wurden. 

Wir fanden, dass das 1,2-Diphenylfithylen-bis-NNO- 
azoxybenzol (Bergmann-Oxid) 4a in Toluol bei erh6hter 
Temperatur in das Rad/kal Sa dissoziiert und erhielten 
bei etwas fiber 100 ° ein sehr gut aufgel6stes ESR-Spek- 
trum (Abb. 1). 

Die verschieden substitu/erten Rad/kale Sb-f wurden 
durch Erhitzen yon Suspensionen von 4b-4 in Toluol auf 
80-100 °, die Radikale 5g-4 dutch Erhitzen yon Suspen- 
sionen yon 4g-i, in 3,5-Di-tert-butyltoluoi auf 80-90 ° 
ESR-spektroskopisch vermessen. 

Die ESR-Signale von Sa-4 verschwinden sofort nach 
dem Abkfihlen auf Raumtemp. winder voilst~ndig, die 
von Sg-i dagegen sehr viei langsamer. So erhYt man yon 
5g-i auch noch zwei h nach dem Erhitzen gut aufgel6ste 
ESR-Spektren, bier tritt erst nach etwa 24 h fiberhaupt 
kein Signal mehr auf. Die Radikale sind auch bei er- 
h6hter Temperatur relativ bestindig und erleiden keine 
Folgereaktionen. So lfisst sich beispielsweise nach 
zweistOndigem Erhitzen einer Suspension des "Berg- 
raann-Oxids" 4a in Benzol unter Rficldluss die gesamte 
Menge an 4a unver~ndert isolieren. 
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Das ESR-Spektrum yon Sa ist sehr kompliziert. Direkt 
kann man nut aN= 9,6 G ablesen. Durch verschiedenar- 
tige Substitution (5b--f) konnten schliesslich alle 

TabelM I. ESR-Kopplungskonstanten der N-Phenyl-arylaldehydhydrazonyloxide S 

Ar  2 = C6H5 Ar  I Ar  2 

A rj a~.o a~.c ann a n am a a u a~ a o,p o,p 

a CsI-I5 9.6 2.28 6.9 1.53 0.76 2.28 0.76 
b = C6Hs 9.6 2.28 lA b 1.53 0.76 2.28 0.76 
c C6Ds 9.6 2.28 6.9 0.2 b 0. lb 2.28 0.76 
d C6H3[C(CH3hh--3.5 9.6 2.1 6.65 1.4 - -  2.1 0.7 
e C6Hc-C(CH3)y..4 9.6 2.28 7.1 1.53 0.76 2.28 0.76 
f C6He-F--4 =) 9.6 2.28 7.65 1.53 0.76 2.28 0.76 
g C6Hc-CHy-2 10.5 1.0 4.5 d d 2.6 0.9 
h C6H2(CH3)y-2,4,6 9.5 0.8 i.0 d d 2.7 1.0 
i C6H2(OCH3)y-2,4,6 9.5 0.8 1.0 d d 2.7 1.0 

"CD s t a r  CH;  t'aD; CaF = 3,8 G;  a < Linienbreite.  
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Abb. 1. ESR-Spektrum des Radikals 5~ mit theoretischer Rekonstruktion 

Kopplungskonstanten ermittelt und zugeordnet werden. 
Die mit den ermittelten Kopplungskonstanten durch 
Computersimulation erhaltene theoretische Rekonstruk- 
tion stimmt gut mit dem experimentellen Spektrum 
Uberein (Abb. 1). Schon geringftigige Aenderungen einer 
einzigen Kopplungskonstanten (z.B. a& urn 0,l G) 
kiinnen das Gesamtbild des rekonstruierten Spektrums 
viillig verindern. 

Die Spektren der Radikale Q-i unterscheiden sich sehr 
deutlich von denen von h-f, wobei ihre vie1 geringere 
Gesamtausdehnung a&illt. Das ist ganz offensichtlich 
insbesondere darauf zuriickzufiihren, dass die Protonen 
des Phenylkerns Ar’ nicht mehr zur Aufspaltung des 
Spektrums beitragen. 

Bifdung van Ketonhydrazonyloxiden und Analyse ihrer 
ESR-Spektren 

Ahrens und Berndt’ erhielten bei ihren Un- 
tersuchungen von Hydrazonyl-Radikalen das 

Hydrazonyloxid 7f durch Bestrahlen des N-Phenylhy- 
drazons 6f in Gegenwart von Di-tert-butylperoxid, terf- 
Butylhydroperoxid und Luftsauerstoff. Wir konnten die 
Radikale 7a-e durch Oxidation der entsprechenden N- 
Phenylhydrazone 6 mit m-Chlorperbenzoes&re in 
tisung erzeugen. Radikale 7 mit zwei Alkylresten R’ 
und R2 konnten jedoch nur nachgewiesen werden, wenn 
wenigstens einer dieser Reste sterisch besonders 
anspruchsvoll ist. Im Gegensatz zu den Radikalen 5 liegt 
hier schon bei Raumtemp. eine merkliche Radikalkon- 
zentration vor, die durch leichtes EM&men noch erhiiht 
werden konnte. Die ESR-Spektren wurden entweder bei 
Raumtemp. oder bei 3&50” aufgenommen. Die Radikale 
7 waren nur wenige h in der Liisung stabil. Bei stikerem 
Erwkmen der Liisung tritt keine weitere Zunahme der 
Radiialkonzentration ein, und es liessen sich such keine 
Radikaldimeren isolieren. Es findet also in diesem Fall 
offensichtlich keine reversible Dimerenbildung statt. 

7a-c liessen sich aus 6ps such durch Bestrahlung in 

Tabelle 2. ESR-Kopplungskonstanten der Radikale 7 und 11 

7a 
7b 
7c 
7d 
7e 
7P 

CsH, C6Hs 9.2 a - a = 
C~HS $H,,, 9.8 I.0 1.0 (CHa) 2.75 0.9 
CLHJ 10.4 0.85 2.4 0.9 
CWH,J~ CH, 9.8 1.0 1.0 (CH,, 2.8 0.9 
C(CH& CH(CH& 10.75 = 2.5 D - 
CKH3)3 C(CH3)3 12.9 2.7 - 2.9 a 

11 - - 12.5 1.7 

“Kopplungen nicht aufgelBst bl-Adamantyl 
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Gegenwart von Di-terf-butylperoxid, rert-Butyl- 
hydroperoxid und Luftsauerstoff erzeugen, dabei wurden 
die Radikale jedoch meist in geringerer Konzentration 
erhalten, ausserdem traten radikalische Folgeprodukte 
auf. 

geleiteten Wertes QiN = 15.3 G fiir die Ermittlung von 
p!’ in Hydrazonyloxiden. 

R’ rroc+ 
‘C=N-N-&H,- 

F12’ 
R’\C=N- N -CeHs 

Ii 
IT’ b’ 

6 7 

In der Tabelle 3 sind die so abgeleiteten experimen- 
tellen Spindichten von §a und 5g den nach der ,Methode 
von McLachlan’ theoretisch berechneten Spindichten 
gegenfiber-gestellt, fiir deren Ermittlung S&parameter 
benutzt worden sind, deren allgemeine Anwendbarkeit 
sich bei einem Vergleich von experimentellen und 
berechneten Spindichten verschiedenster Aminyloxide 
gezeigt hat’. 

Das Spektrum von 7a ist sehr schlecht aufgeliist, so 
dass nur die Triplettaufspaltung zu erkennen ist. Am 
einfachsten ist das Spektrum von 7c zu interpretieren, da 
ausser den beiden Stickstoffatomen nur noch die Pro- 
tonen des Phenylkerns an der Aminyloxidgruppe zur 
Aufspaltung beitragen. Die Aehnlichkeit der Spektren 
von 7b und 7d zeigt eindeutig, dass die Phenylprotonen 
des Restes R’ nicht koppeln. Das von Ahrens und 
Berndt’ untersuchte Radikal 7f weicht in den Kopplung- 
skonstanten ab, was sicher auf den griisseren sterischen 
Effekt der beiden tert-Butylgruppen zurilckzufiihren ist. 

Hydrazonyloxide mit tert-Butylgruppe an der Aminy- 
loxidgruppe konnten nach beiden Methoden nicht er- 
halten werden. Die Erzeugung des Radikals 11 gelang 
schliesslich durch Umsetzung des Imins 8 mit 2-Methyl- 
2-nitrosopropan (9) in Gegenwart von Trifithylamin und 
Bleidioxid, das die Zwischenstufe 10 oxidiert. 

Fiir 5a ergibt sich aus den experimentell ermittelten 
Spindichten (Mr die “blinden” Positionen 5 und 11 
wurden die berechneten Werte benutzt) aus der 
Differenz zur Gesamtspindichte 1 fiir p” ungeflhr 0.36, 

C&L, 
;C=NH + O=N-C(CH& N(C1Hlh. 

CsHs 

&H&C (GH&C 
>c=N-N-c(cH.)~ 

I 
OH 

6 9 lo 

-l-l. PbO* 

I 

. 

II 

Im ESR-Spektrum von 11 sind envartungsgem&s nur Tabelle 3. Experimentell ermittelte und berechnete spim 

die Kopplungen der beiden Stickstoffatome zu erkennen, dichten von SP und Sg 

diese Kopplungskonstanten nehmen wegen der ver- 
ringerten Delokalisierungsmiiglichkeiten gri5ssere Werte 

SP 58 
Pos. 

an. 
PCXP. PL. PCW. &L. 

1 - 0.399 - 0.445 
Die Spindichteverteilung 2 0.289 0.263 0.317 0.297 

Mit Hilfe der McConnell-Beziehung (1) und der 3 ( - 0.150) - 0.073 ( - 0.065) -0.060 
vereinfachten Beziehung (2) lassen sich aus den ermit- 4 0.256 0.233 0.166 0.174 
telten Kopplungskonstanten die Spindichten an den ein- 5 

0;57 
-0.030 - - 0.004 

zelnen Positionen der Radikale berechnen. 6 0.044 - 0.003 
7 - 0.028 -0.019 - - 0.002 

(1) aH=Q&xpPS Q&, = - 27.0 G 8 0.057 0.049 - 0.003 
11 - -0.041 - --0.85 

(2) aN = Q& x pN )N-O QSN = 33.1 G 12 0.084 0.067 13 -0.28 - 
0.030 

- 0.096 
0.033 

- 0.090 
0.042 

-N=C(: 14 0.084 0.076 0.096 0.101 
Q!~15.3 G ‘Fiir die Berechnungen wurden die folgenden Parameter 

Wir konnten zeigen’, dass sich mit Q& = 33.1 G die 
benutzt: 

Spindichte am Aminyloxid-Stickstoff einer Reihe von ;a= 1.2 ,$ :2;“) h~‘b”, kl.2 k2.3 k3.4 k43 k2.11 
verschiedenen Aminyloxid-Typen eindeutig bestimmen 1.6 12 09 10 

lfsst, problemtatischer ist dagegen die Anwendung des ss I:3 1:s 0:4 1.6 A:; l:, 0:3 1:l 

fiir das zweite Stickstoffatom von Amidinyloxiden ab- allgemein &., = ks.lo = k,2.,3 = k15,,6 = 1.1. alle Dbrigen k = 1.0. 



erkllen, wenn man berticksichtigt, dass bei wachsender 
Verdrillung urn die N,N-Bindung eine Wechselwirkung 
des ursprtinglich in der Molektilebene liegenden freien 
Elektronenpaares am N3 mit der Aminyloxidgruppe 
resultiert, die zu einem positiven Anteil von Spindichte 
an diesem Stickstoffatom ftihren sollte. 

Da dieser Effekt bei den Berechnungen nicht mit 
berticksichtigt werden konnte, muss man die Miiglichkeit 
in Betracht ziehen, dass in den Verbindungen 5h-i und 7 
die Kopplungskonstante a? eine positive Spindichte an 
diesem N-Atom reprlsentiert und nicht wie in 5g oder 
such 5a-f eine negative. Wegen des komplexen 
Kopplungsmechanismus ist in diesem Falle natiirlich 
such keine Aussage tiber die Griisse dieser Spindichte 
miiglich. So kann man such bestenfalls nur feststellen, 
dass in den Radikafen 5h-i und 7 p“ wahrscheinlich 
zwischen 0.4 und 0.5 liegt. 
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fur 5g p’zu etwa 0.40. Diese Werte stimmen mit den 
theoretisch berechneten Werten fiir p” befriedigend 
tiberein. Die Hydrazonyloxide 5a und 5g weisen also im 
Vergleich zu den entsprechenden Amidinyloxiden 3(p” - 

.0.5) und den meisten anderen Aminyloxiden’ eine relativ 
geringere Spindichte am Sauerstoffatom auf. 

Der Vergleich der Spindichten von Sa und 5g zeigt, 
dass in 5g eine Verdrillung urn die Bindung C4-0 eine 
Delokaiisierung des ungepaarten Elektrons in den 
methylsubstituierten Phenylkern verhindert. Dieser 
Effekt wurde in den Berechnungen durch Verminderung 
des Resonanzintegrals (k,, 0.9+0.3) simuliert. 

Eine andere Spindichteverteilung ergibt sich bei den 
Hydrazonyloxiden Sh und i. Hier betragt die Spindichte 
in der CPosition nur noch 0.037, was den Schluss 
zullsst, dass eine erhebliche Verdrilhmg urn die N,N- 
Bindung vorliegt und daher das ungepaarte Elektron im 
wesentlichen an der Aminyloxidgruppe und im dazu 
banachbarten Phenylkern anzutreffen ist. Die ganz Bhnli- 
then Kopplungskonstanten von 7b und 7d lassen such 
fiir diese Radikale auf eine VerdriHung urn die N,N- 
Bjndung schliessen. Die Methylgruppe am C-Atom 4 
erlaubt mit Hilfe der Beziehung a&,= Q?-cH,x~’ 
(Q” = 29.3”) eine Berechnung von p4, die p4 = 0.034 
ergibt und damit eine weitere Uebereinstimmung mit 5h 
und i anzeigt. Ausserdem wird deutlich, dass kein Un- 
terschied zwischen dem Phenylkern und dem aliphatis- 
then Adamantylrest als Substituent R’ besteht. 

In den Radikalen 7c und e lasst sich keine Aussage 
mehr iiber die Spindichte in der CStellung machen, die 
nicht sehr veranderten Kopplungskonstanten lassen aber 
eine grunds%tzlich lhnliche Spindichteverteihrng wie in 
7b und d vermuten. Dagegen scheinen die beiden tert- 
Butylgruppen am C-Atom 4 in dem von Ahrens und 
Berndt’ dargestellten 7f doch eine stLkere Vergnderung 
der Geometrie zu bewirken. 

Besonders auffiillig ist, dass ftir 5g einerseits und 5h 
bzw. 7b andererseits gleiche bzw. sehr ahnliche Werte 
fur a,” gefunden wurden, wlhrend die berechneten 
negativen Spindichten fur diese Position sich nattirlich 
stark unterscheiden (5g:py = - 0.060, 5b/7b: py = 
- 0.018). Dieser scheinbare Widerspruch llsst sich 

Reaktionen uon Hydrazonyloxiden 
Besonders interessant erscheint ein direkter Vergleich 

der Eigenschaften des Hydrazonyloxids 5a mit dem ent- 
sprechenden Amidinyloxid 12. Wghrend 12 bei Raum- 
temperatur in benzolischer Lijsung mehrere h stabil ist 
b/2-9 h)6, such bei tieferer Temperatur in anderen 
Liisungsmitteln nicht dimerisiert, sich aber bei Einengen 
der Liisung zur Trockene zersetzt, liegt 5a mu bei 
erhiihter Temperatur in einer zum ESR-spektrosko- 
pischen Nachweis ausreichenden Konzentration vor und 
dimerisiert beim Abktihlen auf Raumtemperatur rever- 
sibel unter C-C-Verkntipfung. Das l&St darauf schlies- 
sen, dass 5a %hnlich wie die Vinylaminyloxide” eine 
ausgeprigte Reaktivitit am B-C-Atom besitzt, wtiend 
bei 12 eine Ihnliche Reaktivitat am #l-N-Atom nicht 
vorhanden ist. 

C,H,-CH-N-N-C,H, 

8 

CsHs-N-CH-N-C,HS 
I. 
0 

SO 12 

Sh: R’ = GHz(CH& - 2.4.6; R’ = H 
7b: R’ = CsH5; R2 = CH,. 

Tabelle 4. Experimentell ermittelte und berechnete Spindichten 
vonSbund7b 

Spin-trap-Reaktionen von 5a bzw. 5b bestiitigen das. 
So erh5it man in einer Suspension von 5a oder 5b in 
Benz01 bei Zugabe einer benzolischen Liisung von 
Nitrosobenzol 13 bereits bei Raumtemperatur das ESR- 
Spektrum des Spin-Add&s 14 oder 15. . . 

CeHs-N=O + CsHs-CR=N-N-CeH5 - 

I* 
0 

Pos. 
5b 7b 

exp. exp. 
Sb/7b” 
her. 

13 5a: R=H 
5b: R=D 

1 - - 0.503 
2 0.286 0.295 0.343 
3 - - 0.018 

I’: 0.037 - 0.034 - 
0.036 
WI8 

. 12 0.100 0.102 0.098 
13 -0.037 -0.033 -0.048 
14 0.100 0.102 0.105 

“Ftir die Berechnungen wurden im Vergleich zu Ja und 5g (Tab. 
3) die folgenden Parameter vergndert: 
k, I = 0.4 fetwa 65” VerdrillunA kl A = 1.3 k, , , = 1. I _ _,. _.. -.. r die Liisung leicht erwfmt werden. 

‘C,Hs 

I 
CsH+-N=I-CaH. 

94: R=H 
15: R=D 

Auch mit den Nitronen 16 oder 17 entstehen die 
Spinaddukte 18 und 19, allerdings muss in diesem FaBe 
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C&H 
R-N=CH-CsH~ + CeH5-CH=N-N-CsH5 - R-N -A-’ C-N=N-CsHs 

I I 
’ 0 0 ! ? dSH, 0 

16: R=C.,Hs 6a 18: R = CsH. 
17: R = C(CH& 19: R = C(CH& 

Tabelle 5. Kopplungskonstanten der Radikale 14, 15, 18, und 19 in Benzol (in G) 

14 10.5 2.6 0.9 2.7 (lH$) 1.6(1N$) 
IS 10.5 2.6 0.9 0.4(ID;p) 1.6(1N$) 
18 10.5 2.6 0.9 3.8(IH$) 
19 14.4 - 2.2 (1H;fl) 

Mit einem Gemisch von gleichen Teilen des Nitrons 17 
und von 2, 4, 6-Tri-teti-butylphenol, das von Perkins” 
zur Unterscheidung von “carbon-centered” und 
“oxygen-centered” Radikalen benutzt worden war, 
entstand ausschliesslich das Spin-Addukt 19, wodurch 
die bevorzugte ReaktivitZit am Kohlenstoffzentrum im 
Vergleich zum Sauerstoffatom eindeutig belegt wird. 
Anders als 5a ergibt dagegen 12 kein Spin-Addukt mit 
Nitrosobenzol oder den Nitronen 16 oder 17. 

Es ist anzunehmen, dass Sa bei seinen Reaktionen mit 
Nitrosobenzol oder den Nitronen als Nucleophil fungiert. 
Das Kohlenstoffatom 4 dtirfte dabei stiirker nucleophil 
sein als das Sauerstoffatom, obwohl das letztere formal 
die hiihere Spindichte aufweist. Wegen der hbheren 
Elektronegativitlt des Stickstoffs in der CStellung 
van 12 sollte dieses Radikal such weniger nucleophil sein. 

Das ist allerdings nur ein vielleicht untergeordneter- 
Aspekt bei derartigen Radikalreaktionen. Entscheidend 
diirfte vielmehr die Energiebilanz der jeweiligen Reak- 
tion sein. So iibertriflt bei der Dimerisierung von 5~ der 
Gewinn an Bindungsenergie fiir eine C-C-Bindung von 
ungefghr 83 kcal/Mol” den Verlust an Energie fiir die 
Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in zwei 
Radikalmolekiilen, w?ihrend der bei einer N,N- 
Dimerisierung von 12 zu erwartende Energiegewinn von 
39 kcal/Mol” fiir die KnSpfung der N-N-Bindung sicher 
geringer ist als die Delokalisierungsenergie zweier 
Radikalmolektile. Als untere Grenze kann dabei die fiir 
Dialkylaminyloxide ermittelte Delokalisierungsenergie 
von etwa 30 kcal/Mol14 angesehen werden, in den kon- 
jugierten Aminyloxiden Sa und 12 diirfte der Wert noch 
urn einige kcal/Mol griisser sein. Natiirlich muss such 
davon ausgegangen werden, dass die Delokalisierung- 
senergie in 5a und 12 nicht gleich gross ist, aber bei 
einem rein qualitativen Vergleich sollten diese Unter- 
schiede nicht ins Gewicht fallen. 

Die gleiche Argumentation gilt such fiir die Spin-trap- 
Prozesse mit Nitrosobenzol oder Nitronen, wo die un- 
terschiedlichen Bindungsenergien fiir die C-N-Bindung 
(73 kcal/Mol)‘3 und die N-N-Bindung (39 kcal/Mol) bzw. 
die C-C-Bindung (83 kcal/Mol) und die C-N-Bindung 
(73 kcal/Mol) den Ausschlag fiir das unterschiedliche 
Verhalten von 5a und 12 geben sollten. 

Schliesslich muss noch die Miiglichkeit einer C-O- 
Verkniipfung bei der Dimerisierung von 5~ diskutiert 
werden, denn eine C-0-Bindung (86 kcal/Mol)‘3 so&e 
gegentiber einer C-C-Bindung sogar leicht begiinstigt 
sein. 

7 P 
CsH5-C-N=N-CeHs CsHs-C-N=N-CsHs 

I 1 
CsHs-C-N=N-CsHs 

II, b C&Is-N-N=CH-CsH~. 

4a 20 

Bei dieser Diskussion kann davon ausgegangen 
werden, dass die Dimerisierung zum thermodynamisch 
stabileren Produkt fiihrt (geringftigige Dissoziation des 
Dimeren bei Raumtemperatur, siehe Spin-trapping mit 
Nitrosobenzol-Woodward und Wintner bestimmten fiir 
ein halogensubstituiertes Analogon von 4s eine Ak- 
tivierungsenergie von 14 kcal/Mol fiir die Dissoziation).3 

Die Erklting fiir das ausschliessliche Auftpeten des 
C-C-verkntipften Dimeren 4a ist dann einfach, dass das 
Fragment A urn einige kcal/Mol energietier sein muss 
als das Fragment B, wodurch 4a energietimer wird als 
29. 

A 

0 

Die ESR-Spektren wurden mit den Ger&n EE-9, EE-12 und 
EE-15 der Fiia Varian aufgenommen. Die Simulation der 
Spektren wurde mit dem &e&o-system 100 dieser Firma 
durchgefDhrt. 

Arylaldehyd-N-phenylhydrazonyl-N-oxide 5 

Zur .Aufnahme der ESR-Spektren wurde eine Suspension der 
entaprechenden Dimeren 4 in Toluol oder 3,5-JIi-tert-butylbenzol 
durch mehrfaches Einfrieren und Auftauen der Probe im 
Oelpumpenvakuum vom Sauerstoff befreit. Das abgeschmolzene 
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Tabelle 6. Dargestellte 1,2-DiarylBtbylen-bis-NNO-azoxybenzole 4 

Ar ’ Schmp. (“C) Summenformel Analysen IR(cm-‘) MS 
%Ausb. (Mol.-Masse) C H N (in CC&) (M’/2) 

4a CsH5 200-203 C 26 H 22 NO 4 2 ber. 73.91 5.25 13.26 1490 
Lit I’. 201 (422.4) gef. 73.34 5.24 

i5S) 
13.12 1310 211 

4b’ CsHs 201-203 &,H&N402 ber. 73.58 - 13.20 1490 
(64) (424.4) gef. 73.43 - 13.12 1320 212 

4cb CLDS 200 CZ&ZD~JPZ kr. 72.22 - 12.95 1480 
(60) (432.4) gef. 72.01 - 12.86 1320 216 

4d C~H~[C(CHJ)&- 395 182-184 C4;ya;02 her. 77.98 8.41 8.66 1430 
(52) gel. 79.03 a.43 8.55 1320 323 

4e ChH&(CH,), - 4 210 G&b&~;02 ;;;. 76.37 7.16 10.48 1480 
(55) 75.37 6.80 10.62 1380 267 

4f CsHrF-4 186-188 C26H20F2N402 ber. 68.30 4.37 12.21 1480 
(50) (458.4) gef. 68.18 4.35 12.23 1320 229 

4g CbHd-CHr2 193 C2$,&$ her. 74.64 5.82 12.44 1470 
(38) gef. 75.05 5.91 12.25 1300 225 

4b CsH~(CHp)r2,4,6 I75 C~~HYN,O~ ber. 75.86 6.76 11.06 1480 
(18) (506.6) gef. 75.86 6.75 10.90 1300 253 

4i CsH2(OCH+2,4,6 I80 CZ~~;;O~ her 63.77 5.69 9.34 1480 
(34) gef. 63.66 5.63 8.04 1320 301 

“CD statt CH; Deuteriumgehalt 98% (bestimmt nach K. Biemann, Mass Speclrometry, s. 204). McGraw Hill, New York 1972. I 
*Deuteriumgehalt %%. 

ESR-Riihrchen wurde dann in der Temperaturzelle des ESR- 
Gedts auf Temperaturen zwischen 90” und 120” erhitzt. 

Keron-N-phenyl-hydrazonyl-N-oxide I 
Aetherische Liisungen der Hydrazone 6~. b und e wurden 

20-30min. lang mit einem geringen Ueberschuss von m-Chlor- 
perbenzoes&ue behandelt, anschliessend wurde mit Natriumhy- 
drogencarbonatlijsung und Wasser s&refrei gewaschen, die 
Aetherphase getrocknet und der Aether abgezogen. Nach Auf- 
nahme des Rfickstandes wurde bei 3&550” gemessen: 7~ in Ben- 
zol, 7b in 3.5~Di-tert-butylbenzol, 7e in Aether. Die Radikale 7c 
und d wurden nach Oxidation von 6c und d in Toluol mit einem 
geringen Ueberschuss an m-Chlorperbenzoesiiure direkt bei 30- 
50” vermessen. 

ten-Butylphenylke~on-N-tert-butylhydrazonyl-N-oxid 11 
Eine benzolische usung von teti-Butylphenylketimin wird mit 

einem Ueberschuss von TriHthylamin und wenig 2-Methyl-2- 
nitrosopropan versetzt und 10-20 min. geschlittelt. Nach Zugabe 
von Bleidioxid kann 11 ESR-spektroskopisch vermessen werden. 
Sein Spektrum ist iiberlagert von dem des Di-lert-butylaminy- 
loxids. 

Spin-trap-Reaktionen 
(a) Mit Nitrosobenzol. Eine kleine Menge von 4a bzw. 4b wird 

in Benzol suspendiert und mit einem geringen Ueberschuss an 
Nitrosobenzol versetzt. Nach 3 min. kann 14 bzw. 15 vermessen 
werden, ohne dass die Probe erwLmt wurde. 

(b) h4ir Nitronen. Zu einer Suspension von 4a in Benzol gibt 
man einen geringen Ueberschuss an N-Benzyliden-anilin-N-oxid 
16 bzw. N-Benqliden_N-tert-butylamin-Naxid 17 und er- 
w&mt kurz auf 4o-600. Dan&h lassen sich die ESR-Spektren 
‘;di;‘ l$ bzw. 19 ~r&&men. Wi?d ein Gemiskh ion 17. und 
2,4,6-Tri-ter?-butylphenol zugesetzt, so wird ausschliesslich das 
Radikal 19 gebildet. 

1,2-Diaryliithylen-his-NNO-azoxybenzole 4 

Die Arylaldehydphenylhydrazone werden entsprechend der 
Vorschrift von Bergmann” mit einer Ltherischen L&ung von 
m-Chlorperbenzoesgure (ca. 10% Ueberschuss) iibergossen. 
Nach kurzer Zeit geht das Hydrazon in LGsung und nach einer 
oder mehreren h beginnt die Abscheidung des Produktes. 4a-q e 
und f, werden nach einem Tag abgesaugt, 4f-h erst nach 
mehreren Tagen. Zur Gewinnung von 4d wird die Aetherphase 
mit Natriumhydrogencarbonat-L&ung und zweimal mit Wasser 
gewaschen. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wird der 
Aether abdestilliert. Das erhalfene Oel kristallisiert nach Behan- 
deln mit Petroliither (Daten s. Tabelle 6). 

Dl-Benzaldehyd wurde nach Seeba# dargestellt. DrBen- 
zaldehyd wurde von der Fa. Merck bezoget. 
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