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Abstract —'’O-Labelled aminyloxides 4 and 7 have been prepared either by direct reaction of the
intermediate aminyl radicals 3 and 6 generated by various methods, with ' "O-enriched oxygen, or by spin
trap reactions performed with !’O-labelled 2-methyl-2-nitrosopropane (8) and 2-methyl-2-nitropropane
(13) respectively. Reaction of '’O-labelled rert-butylhydroxylamine with phosgen yiclded 11 which was
transformed to the radicals 4d and 4f. Using equations (3) and (4) the spin density p¥, and pQ,, was derived
for some dialkylaminyloxides (for instance 4¢ X=CF ) and tert-butylaminyloxides with conjugated groups
(4X=CO R,COCl, COOR,COONR,, C=N). The spin density distribution in these radicals is discussed.
An attempt to calculate the spin density in radicals 4 (X=OR, NR, and SR) with aid of (3) and (4) yields too
large values. For this reason we suggest that the aminyloxide group is non-planar in these radicals.

Fir Aminyloxide wird die Verbindung zwischen den
experimentell ermittelten Kopplungskonstanten aY,
und a,, und den Spindichten py, und pR, durch die
Beziehungen (1) und (2) hergestellt.?

alo = QRx X PNo + QB0 X PRo 1)

aRo = Q3o % PR + QRn X PRo (2)
Da jedoch fiir Aminyloxide -einheitliche und
zuverldssige Werte fiir die Q-Parameter bisher nicht
zuginglich waren, haben wir versucht, mit Hilfe der
vereinfachten Beziehungen (3) und (4) und den von uns
auf empirischem Wege abgeleiteten Q-Parametern®

Aussagen iber die Spindichteverteilung in
Aminyloxiden in erster Naherung zu machen.

Q¥ =331G (3
Q% =353G (4

2N _ON N
a3, = Q¥n X PR0
20 _ N0 (o]
ano = Qoo X Pro

Aus der Anwendbarkeit dieser Bezichungen auf ganz
unterschiedliche Aminyloxid-Typen*=® hatten wir den
Schluss gezogen, dass in diesen Radikaltypen die
Aminyloxidgruppe in Losung die gleiche Geometrie
besitzt. Da in einigen von ihnen auch im festen
Zustand die Aminyloxidgruppe planar ist, wie die
Daten der Kristallstrukturanalyse zeigen,’ sollten
diese Aminyloxide in Losung alle angendhert planar
sein. Eine pyramidale Aminyloxidgruppe wiirde
dagegen infolge des s-Anteils am Orbital, in dem sich
das ungepaarte Elektron befindet, zu einem erhdhten
aV¥-Wert fuhren, so dass (3) und (4) mit den
angegebenen Parametern nicht mehr angewandt
werden konnen, wie wir fiir einige bicyclische
Aminyloxide zeigen konnten.®

Wir haben nun insbesondere
Aminyloxide dargestellt, deren
Stickstoffkopplungskonstanten  auf

"O-markierte
abweichende
strukturelle

“Die Literaturzitate in Tabelle 1 beziechen sich auf die
unmarkierten Radikale (mit Ausnahme von Lit.*)

Besonderheiten hindeuten, um so Aussagen iiber die
Spindichteverteilung und iber die Geometrie von
weiteren Aminyloxid-Typen zu erhalten. Wihrend
unserer Untersuchungen wurde Kritik an diesem
Verfahren gedussert und-—basierend auf einigen
Untersuchungen an Acylaminyloxiden -der Schluss
gezogen, dass die von uns als Referenz benutzten
Dialkylaminyloxide merklich nicht-planar seien, was
mit Rechnungen Uiber die Geometric dieser Radikale
und mit kristallographischen Untersuchungen nicht
unvereinbar wire.” Wir werden auf diese Kritik im
Rahmen dieser Arbeit eingehen.

Darstellung und ESR-Koppungskonstanten der '70-
markierten Aminyloxide

Die meisten der untersuchten Aminyloxide waren
bereits bekannt,* die Darstellung der ! "O-markierten
Radikale musste jedoch in vielen Fillen auf anderen
Wegen vorgenommen werden. Dic Markierungen
wurden wie folgt durchgefiihrt:

(1) durch Umsctzung von intermedidr erzeugten
Aminylradikalen mit O,-Gas, in dem das ! ’O-Isotop
angercichert war, direkt im ESR-Roéhrchen. Die
Aminyl-Radikale wurden entweder durch
Wasserstoffabstraktion aus den entsprechenden
Aminen 1 (A), photolytische Spaltung der N-
Chloramine 2 (B) oder des N-Nitrosamins § (C)
erhalten.

(2) ausgehend von !’O-markiertem 2-Methyl-2-
nitrosopropan (8) durch eine Spin-trap-Reaktion von
X oder Addition des Restes HX unter oxidativen
Bedingungen (D).

(3) ausgehend von !’O-markiertem rert-
Butylhydroxylamin (10) durch Umsectzung mit
Phosgen iiber das N-tert-Butyl-N-chlorcarbonyl-
hydroxylamin (E).

(4) ausgehend von '’O-markiertem 2-Methyl-2-
nitropropan (13) durch Spin-trapping von Triethyl-
silyl- oder Trimethylstannyl-Radikalen (F).
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(B) Bu'—I*ll‘X 3 d4a,e, g, h, i, n
Cl (X s. Tabelle 1)
2
(C) CH,—N—COCH; % CH;—N—COCH, —3 CH,—N—COCH,
l -NO : |-
NO 170
5 6 7
_H. HX
(D) Bu'—=N=!"0-% Bu'—N- —X<= Bu'—=N—X = Bu'—N='"0
N OH
8 4b, c, k, Lm 9 8
(E) Bu'—NH!"OH5'Bu'—N—COCI 228 gyt —-N—CO—~NC,H,,
176H 17IOH
10 1 12
In Iw
Bu'—N—COCI Bu'—N—CO—NC,H,,
. .
4d af
(F) Bu'—N'"0, + ~R’—»Bu'—{\1—”O—R’
170 R'= Si(C,H),
13 do, T R’=Sn(CH;),

Bu' ~N=Si(CH, ), I, Bu'—N—Si(CH,), -3 Bu—N—Si(CH,), -

Cl
14 15

170
16
Bu'—N—'"0Si(CH,), — Bu'—~N—'"0—Si(CH,),
17’0
4p

17

Bei der Photolyse von 14 sollte das Aminyl 1§
gebildet werden, das dann in 16 Gibergehen konnte. 16
ldsst sich aber nicht nachweisen sondern lediglich das
Trimethylsilyloxy-aminyloxid 4p, das iber das
umlagerte Radikal 17 entstanden sein muss.

Spindichteverteilung

(a) Aminyloxide ohme erweiterten
Delokalisierungsbereich. Die mit der Beziehung (3) und
(4) abgeleiteten Spindichten sind in Tabelle 2
aufgefiilhrt. Hier ist besonders das tert-Butyl-
trifluormethylaminyloxid 4¢ bemerkenswert, fir das
sich eine Gesamtspindichte von 0.982 ergibt. Damit
wird gezeigt, dass die Abnahme der Stickstoff-
kopplungskonstanten ay, um etwa 3 Gauss durch
Einfilhrung einer Trifluormethylgruppe zumindest

zum grosseren Teil auf eine Verschiebung der
Spindichteverteilung in Richtung auf Grenzformel A
zuriickzufithren ist (induktiver Effekt) und nicht
hauptsichlich auf eine Delokalisierung des ungepaar-
ten Elektrons in die CF,-Gruppe. Ein solcher Effekt
war als Ursache fiir die um etwa 6 Gauss erniedrigte
Stickstoffkopplung des Bis-(trifluormethyl-)
aminyloxids diskutiert worden,2® solite aber in
Anbetracht der Ergebnisse fur 4c auch dort nur eine
untergeordnete Rolle spielen.
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Tabelle I. Kopplungskonstanten der ' ’O-markierten Aminyloxide 4, 7 und 18 (in Gauss)

R-N X
d Meth. LM Temp. ago ago aSonst.
R X

4a'° Bu® cHm, () (1) R.T. 19.35 15.57 11.58 {3H)

ap  Bub cH(sH)cH,?) (D) (1) -20°C 20.30 13.90 3,75 (1H): o0.25P)

act' Bu® cF, (D) (1) R.T. 21.25 12.25 12.25 (3F)

4d'* Bu- cocl (E) (2) R.T. 20.80 6.75 -

4e'? But coocH, (B) (1) -30°C 21.50 8.30 -

af  Bub cone,H, S (E)  (3) R.T. 20.25 11.55 -

4g** Bu® cocH, (B) (4) R.T. 20.30* 7.75 -

4h'* But cz=n (A) (1) R.T. 20.60 9.25 1.70 (IN)

4i'* Bub so0,c,H, (B) (5) o°c  21.20 11.90 -

4x!” Bu' Po(oCH,), (D) (1) R.T. 21.00 10.10 12.80 (1P)

a1'® But Ne,H, S (D) (6) R.T. 19.20 18.20 ©0.88 (IN): 0.88 (2H)

4am*®  Bu® sc,.H, (D) (1) -50°C 17.95 18.00 -

4n*° Bu- OCH, (A) (7) -60°C 18.35 29.85 1.56 (3H)

40 Bu® osi(c.H.),¥  (F)  (5) 0°c  18.10 29.30 5.80 (1 0)

4p** Bub osi(cH,),d) D (5) -70cc 9 20.20 6.60 (1 0)

ar** Bu® osn(cH,),®)  (F)  (5) R.T. 12.85 29.20 -

4s*  Bu® CH=N-Bu® £) (&) R.T. 19.30 3.30 3.25 (1M); 1.30 (1H)

7%* CH, COCH, (C) (1) -70°Cc 20.50 7.25 8.50 (3H)

18  CH, cH=N-Bu® £ (1 R, - 8.90  3.60 (IN); 1.25 (1H): 9.00 (3H)
a)g-}?aktor = 2,0063 b)mehrere H C)Ncsﬁlo = Piperidyl
9) j.Faktor = 2.0054  ©)g-Faktor = 2.055 )siehe Text
g)nicht genau bestimmbar, die O-Satellitenlinien sind sehr stark verbreitert.
(1) Toluol (2) Benzol (3) Benzol/Piperidin 5:2 (4) n-Pentan

(5) n-Hexan (6) Piperidin

(8) Benzol/Di-tert-butylperoxid 5:1

(b) Aminyloxide mit erweitertem
Delokalisierungsbereich. In  Aminyloxiden mit
C=N—, C=N oder C=0 Gruppierung ist eine¢
Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in diese
Gruppe moglich. Die Spindichteverteilung kann hier
mit Hilfe der Grenzformeln A-E beschricben werden
(for —C=N analog).

Tatsachlich konnten wir fur 4s eine erhebliche
Spindichte am Stickstoffatom der Iminogruppe
ermitteln.  Mit der Annahme einer negativen
Spindichte am C-Atom der Iminogruppe ergab eine
Summierung der crhaltenen Werte 0.992.% Dass die
Delokalisierung in dic Iminogruppe dabei praktisch
ausschlicsslich auf Kosten der Spindichte am
Aminyloxid-Stickstoff erfolgt, wie ein Vergleich mit 4a
zeigt, lisst sich durch den direkten Zusammenhang
zwischen den Grenzformeln B und C gut
veranschaulichen. Ein Ersatz der =N-R-
Gruppierung durch das elektronegativere O-Atom in
Acylaminyloxiden sollte das Gewicht der
Grenzformeln B und C reduzieren und die

(7) n-Hexan/Di-

tert-butylperoxid 3:1

Spindichteverteilung mehr nach A, D und E
verschieben. Entsprechend findet man beim Vergleich
von 4s und 4g eine Zunahme von p%, und eine
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Tabelle 2. Spindichteverteilung in den Aminyloxiden 4a h und 4s

But-N-X

it

x SNo 9o g %g
4a -CH, 0.548  0.470 - - 1.018
4b -CH(SH)CHy 0.575  0.420 = - 0.995
4c  -CF, 0.612  0.370 - - 0.982
4s* -cH=N-Bu®  0.547  0.281  0.212%) -0.0ag® 0.992
4h  -C=N 0.584  0.280  0.090%) +0.046P) )
4q -CO-CH, 0.575  0.234 =~0.120%) ~+0.07%) -
44 -co-C1 0.598 0.204 0.198%) -
4e -CO-OCH, 0.609 0.251 0.140° -
4f -CO-NC,H,, 0.574 0.349 0.077%) -
a) 9)1‘: b) 9)C( c) 92 in Analogie zu ’ abgeschitzt
d)

e) O C
Sx * Sx

Abnahme von p},. Der von Perkins® fiir das Benzoyl-
tert-butylaminyloxid abgeleitete Wert von p2, = 0.12
lasst sich sicher auf die analogye Verbindung 4g
iibertragen und zeigt den erwarteten Riickgang von p¥
an. Damit misste fiir die Spindichte am Carbonyl-
kohlenstoff pS, ein positiver Wert von etwa 0.07
resultieren. Das steht zumindest nicht im Widerspruch
7u der qualitativen Voraussage einer Zunahme von
Pt beim Ubergang von 4s nach 4g entsprechend dem
grosseren Gewicht der Grenzformel E. Genau dieser
Punkt wird jedoch in Lit® bestritten. Man geht-—unter
Nichtberiicksichtigung der oben angefithrten star-
keren Gewichtung der Grenzformel E—davon aus,
dass in Analogie zu den Amidinyloxiden auch in
Acylaminyloxiden einc negative Spindichte am
Carbonylkohlenstoffatom resultieren miisste und
bezieht sich ausserdem auf eine INDO-Rechnung fir
das Formyl-aminyloxid. Da wir zur Zeit keine
Moglichkeit der experlmentellen Uberprufung der
Frage des Vorzeichens von p&, sehen, haben wir eine

g)c( aus der Differenz zu 2 g =

1 abgeschatzt

aus der Differenz zu ZQ =

Berechnung der Spindichteverteilung nach der
Methode von McLachlan** mit den von uns
abgeleiteten allgemein anwendbaren Parametern?®
durchgefiihrt. Ausgehend von der Rechnung fiir 4s mit
dem Coulomb-Parameter hY = 0.35 fir Y=NR/* die
mit den experimentellen Werten fiir 4s gut
ibereinstimmt, lassen sich durch Erhohung dieses
Wertes auf hY = 1.0 fir Y=O (ein entsprechend der
hoheren Elektronegativitait des O-Atoms fur die
Carbonylgruppe iiblicher Wert2®) unter Beibehaltung
aller anderen Parameter die in der Tabelle 3 (2. Zeile)
angegebenen Werte berechnen. Besonders be-
merkenswert ist dabei, dass bereits mit hY = 0.6
p&_y = Ound mithY = 0.7 eine positive Spindichte fiir
pc-y resultiert. Eine geringfigige Veranderung von
k,_; und k, , fihrt dann zu Werten, die recht gut mit
den in Tabelle 2 fir 4q angegebenen Werten
itbereinstimmen.

Unter diesen Gesichtspunkten erscheint einc
negative Spindichte am Carbonylkohlenstoffatom

Tabelle 3. Berechnete Spindichten fir Radikale Bu'—N2—C*=Y*
o
y nf nY onY k. ke ks 9% Ro S g’
RN 1.2 1.5 0.35 1.6 1.05 1.35 0.546 0.288 -0.040 0.206
¢} 1.2 1.5 1.0 1.6 1.05 1.35 0.573 0.208 +0.074 0.145
o 1.2 1.5 1.0 1.6 0.95 1.40 0.575 0.236 +0.064 0.124

°Die im Verglcich zu unseren fritheren Berechnungen??®
leicht veranderten Parameter ergeben eine noch bessere
Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten.
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doch recht unwahrscheinlich. Tatsdchlich haben die
McLachlan-Rechnungen unter weitgehender
Anwendung einheitlicher Parameter bei der
Berechnung der Spindichte von Aminyloxiden bisher
immer zu befriedigenden Ubereinstimmungen mit den
experimentell ermittelten Spindichten gefiihrt.
Dagegen fithrten INDO-Rechnungen nicht immer zu
zuverlissigen Ergebnissen. So hat 2.B. Hudson mit
dieser Mcthode fur das Bromcarbonyl-teri-butyl-
aminyloxid cinen al, Wert von 2.2G berechnet,
withrend cr cinen experimentellen Wert von 6.8G
gefunden hatte.”’

Dic fir das tert-Butyl-chlorcarbonylaminyloxid
(4d) von uns ermittelten Spindichten (Tabelle 2)
entsprechen  den Erwartungen, wenn man be-
riicksichtigt, dass ein Ersatz der Methylgruppe durch
das Chioratom infolge des induktiven Effekts
insbesonderc  eine  starkere  Gewichtung der
Grenzformel A im Vergleich zu B zur Folge haben
sollte. Dagegen reduziert die Dialkylamino-
gruppierung in 4f die Delokalisicrung des ungepaarten
Elektrons in dic Carbonylgruppierung erheblich, weil
hier die Declokalisierung des freien Elekironenpaares
der Aminogruppierung starker zum Zuge kommt.
(B'<B"). Als Folge davon tritt offensichtlich eine
Verdrillung der Aminocarbonylgruppe gegen die
Aminyloxidgruppierung auf, wie sie von Janzen®®
belegt wurde. Allerdings sollte die Verdrillung nur so
gross sein, dass doch noch cine deutliche
Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in die
Carbonylgruppe moglich ist.

o \?P
C C
\ @ / \\_ \ =] / \\;:,.
1Q|@ IQI(;
BI B”

Die Methoxycarbonylgruppe vereinigt den in-
duktiven Effckt des Chloratoms und den mesomeren
Effekt der Aminogruppe, wodurch eine im Vergleich
zu 4d und g verringerte Delokalisierung des
ungepaarten Elektrons in die C=O-Gruppe, aber
auch eine besonders hohe Spindichte pQ, verursacht
wird.

Besonders interessant ist die Spindichteverteilung
im tert-Butylcyanaminyloxid 4h. Rieger und Fraenkel
haben fir die Spindichte p3y in Nitrilanionradikalen
die Niherungsbeziehung (5) abgeleitet.?”

ady = 189 x p& (5)
ady = 23.1 x piy — 6.8 x p&y (6)
Mit dieser Beziehung und a}\ = 1.7G erhilt man

pin = 009, so dass sich pt, = +0.046 aus der
Differenz zu 1 ergibt. Setzt man die so crhaltenen
Werte zur Kontrolle in die Beziehung (6) ein, so ergibt
sich daraus a2y = 1.76 G, ein Wert, der sehr gut mit
den experimentell ermitteiten von 1.7G lberein-
stimmt. Jeder negative Wert fiir p$ wiirde dagegen zu
ciner erhcblichen Diskrepanz fithren. Tatséchlich
hatten auch Rieger und Fraenkel bei von ihnen

“In Lit.9 wird irrtimlicherweise 0.66 angegeben.
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untersuchten Anionradikalen aromatischer Nitrile mit
einer Ausnahme nur positive Spindichten fir das
Nitrilkohlenstoffatom berechnet.?®

Ein Vergleich der Spindichten von 4s und 4h zeigt
auch hier wieder, dass die Erhohung der Eleklrone-
gatwntat von Y zu einer Vcrrmgerung von py und zu
einer Erhdhung von p%, und p§ fuhrt. Wir werten
dieses Ergebnis als eine weitere Stiitze fiir die Annahme
einer positiven Spindichte am Carbonyl-C-Atom auch
im Fall der Acylaminyloxide. Das Hauptargument in
Lit.? ist, dass beim Vergleich von Benzoyl-tert-
butylaminyloxid (I) und Di-tert-butylaminyloxid (II)
das Verhaltms ayiay =0.52 von dem Verhiltnis
ar™"Car M 2 077 abweicht.”

Da nach Lit.”> “die Spindichtc an einem sp’-
hybridisierten Atom normalerwei auch von den
Aufspaltungen der Nachbaratome widcrgespiegelt
wird”, sollte dieses Missverhdltnis mit  der
Nichtplanaritit am N-Atom von Dialkyl-
aminyloxiden in Zusammenhang gebracht werden.
Wir sind dagegen der Meinung, dass die Kopplungs-
konstante eines %-C- Atoms viel weniger gut als Mass
fur die Spmdlchle pYo am benachbarten N-Atom
geeignet ist als aN, selbst, da a*~ "¢ durch zwei
voneinander relativ unabhingige Effekte verursacht
wird (Spin-polarisation der N C,-Bindung und
Hyperkonjugation mit der C,-C,-Bindung).>® Das
zeigt sich am deutlichsten in der Tatsache, dass fir
Methyl-n-octylaminyloxid  (ay, = 15.1 G, a/y,
= 6.1G) und Methyl-[D, ]-phenylaminyloxid (a,
=107, acs, = 6.0G) praktisch die gleichen a-!*C-
Kopplungen gefunden werden,*' obwohl p3,, hier mit
Sicherheit deutlich verschieden ist.

Wihrend bei der von Rassat®' in verschiedenen
Losungsmitteln durchgefithrten Messreihe von a-'3C-
markiertem Di-tert-butyl-aminyloxid a*~ "¢ mit
zunehmender Losungsmittelpolaritdt deutlich starker
ansteigt als al,. wurde fir al, und a¥ "' ein
proportionaler Anstieg gefunden. Um die Existenz
einer Korrelation zwischen ay, und der fi-H-
Kopplung einerseits und der a®-Kopplung anderer-
seits zu iiberpriifen, haben wir '"O-markiertes ter:-
Butyl-methylaminyloxid in verschiedenen Losungs-
mitteln vermessen und mit Hilfe der Beziehung

all, = 2736p%, (7)

die Ermittlung von p, versucht. Als Q-Parameter
(QY_cq, = 27.36 G) wurde der Wert der Protonen-
kopplung des Dimethylaminyl-Radikals®? (pN = 1)
benutzt. Die Kopplungskonstanten und die mit dcn
Beziehungen (3) und (7) abgeleiteten Spindichten sind
in der Tabelle 4 gegeniibergestellt.

Grundsatzhch erhilt man mit (3) einen Wert fur
PN der zu einer um etwa 29 zu hohen
Gesamtspindichte fuhrt, der Wert fur die Gesamt-
spindichte bleibt aber fiir alle Losungsmittel praktisch
glelch Dagegen liegt der mit (7) ermittelte Wert fur
Pno im Durchschnitt um 2%, zu niedrig, der Wert der
Gesamtspindichte nimmt aber mit fallender Losungs-
mmelpo]arltat (fallenden a3, und afy, ) deutlich ab.
aNo und agy, verhalten sich hier also nicht
proportional.

Besonders deutlich wird dicse Diskrepanz, wenn
man versucht, py(, fir 7 zu bestimmen. Bezichung (3)
ergibt hier pY, = 0.219, aus dcm Wert von afy
= 8.50 G wiirde man mit (7) p3, = 0.311 erhalten.
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Tabelle 4. Kopplungskonstanten von 4a in verschicdenen Losungsmitteln (in Gauss) und mit den
Beziehungen (3) bzw. (7) abgeleitete Spindichten

(3) (7)
%% %0 o %o | £9 a&h %o | 29
Toluol 19.35 0.548 15.57 0.470 |1.018 ' 11.58 0.423 | 0.971
THF 19.20 0.544 15,63 0.472 | 1l.ol6 || 11.63 0.425 | 0.969
CH,CN  18.90 0.535 16.03 0.484 | 1.019 || 12.15 0.444 | 0.979
C,H;OH 18.70 0.530 16.25 0.491 [ 1.021 l 12.63 0.461 | 0.991
CH,04 18.60 0.527 16.38 0.4951.022 | 12.75  o.466 | 0.993

Um die Brauchbarkeit der Bezichung (7) fir die
Ermittlung von p3,, bci anderen Aminyloxid-Typen
abzuschitzen, haben wir das Aminyloxid 18
herangezogen. Da eine '’O-Markierung von 18
extrem schwierig wire und zu einem sehr komplizier-
ten Spektrum fithren sollte, haben wir die '’O-
Kopplung von 4s zur Abschitzung der Spindichte p2,
von 18 benutzt. Ein Verglcich der ibrigen
Kopplungskonstanten von 18 und 4s zeigt, dass das
sicher zulissig ist. Wihrend die aus ad, mit (3)
abgeleitete Spindichte pJ, (0.269) zu einer
Gesamtspindichte von 1.005 fur 18 fiihrt, crgibt sich
mit dem aus al,,, und (7) berechneten Wert fiir p3,
(0.329) eine Gesamtspindichte von 1.065. Damit wird
gezeigt, dass dic Bestimmung von pJ, aus a3
gegeniiber der Bestimmung aus ag, _ die 7uverl;issi-
geren Werte liefert. Dic Ursache dafiir, dass afly, und
PNo vor allem bei unterschiedlichen Am1nylox1d-
Typen nicht proportional sind, dirrfte in ecinem
unterschiedlichen  Ausmass der die  fi-Protonen-
kopplung verursachenden Hyperkonjugation fir die
verschicdenen Aminyloxide liegen.

Wir méchten jedoch ausdriicklich betonen, dass dic
Anwendung der Beziehungen (3) und (4) fur die
Spindichteermittlung ein Niherungsverfahren ist, das
in Ermangclung eines besseren Verfahrens verniinftige
Aussagen uber dic Spindichteverteilung in vielen
Aminyloxid-Radikalen zuldsst. Wir schen daher auch
die in Lit.” fir Acyldminvloxide des Typs 4g
angegcbenen Untergrenzen (pl, = 0.25. pg = 0.60)
als akzeptable Werte an. Den aus den dort erhaltenen
Resultaten abgeleitcten Schluss, dass die span-
nungsfreien Dialkylaminyloxide merklich nicht-planar
sein sollten (in Losung!) halten wir jedoch fir
iiberzogen. Unserc bisherigen Ergebnisse mit guter
Ubereinstimmung des Niherungsverfahrens uber
einen breiten Anwendungsbereich? © und die deutliche
Abhebung der nicht-planarcn  bicyclischen
Aminyloxide® lassen vielmehr den Schluss zu, dass auch
die spannungsfreien Dialkylaminyloxide in Losung
angenihert planar sind.

(c) Aminyioxide mit einem Heteroatom an  der
Aminyloxidgruppe. Die Anwendungsmoglichkeit der
Beziehungen (3) und (4) auf Aminyloxide mit einem
Heteroatom direkt am Stickstoffatom ist grundsitz-
lichfraglich. Fir das tert-Butyl-(phenyl-
sulfonyl)-aminyloxid 4i ecrgeben sich damit p%,
=0.600 und p3, = 0.360. Wenn mann einc sehr
geringe Delokalisicrung des ungepaarten Elcktrons in
die Sulfonylgruppierung mitin Betracht zicht,so ist das
ein realistisches Ergebnis. Beim Aminyloxid 4k ist das

schon unsicherer (man wiirde p%, = 0.595 und pJ,
= 0.305 erhalten).

Die Radikale 41 bis 4p mit den Donaturgruppen
—OR, —S—R oder —NR, stellen 5-n-Elektronen-3-
Zentren-Radikale dar und unterscheiden sich somit
grundlegend von den S5-n-Elektronen-4-Zentren-
Radikalen 4d bis 4h. Dass diese Anhadufung der =-
Elcktronen zu einer Pyramidilisierung am Stickstoff-
atom fiihrt, lasst sich voraussagen.

Z Z Z
N_/ Ne/ \N_/
(o] [o]8 Olo

Z = OR, SR oder NR,

Zwar ist grundsitzlich cine Delokalisierung des
ungepaarten Elcktrons zum Heteroatom maglich: mit
Hilfe der von Pfab®** gefundenen Kopplung von
al, = 1.53G fiar das Sauerstoffatom der tert-
Butoxygruppe im ([ O]Iert Butoxy)-tert-butyl-
aminyloxid und einem Q$,-Wert von etwa 40G**
lisst sich jedoch nur eine Spindichte p3;  0.04 fur
Alkoxyaminyloxide abschédtzen. Fir diese
Grbssenordnung spricht auch die Methylprotonen-
kopplung a,, = 1.56 G von 4n. Da sich auch fir 4]
aus dem Kleinen Wert a}_pip.= 088 Gauss auf
ahnliche Verhaltnisse schliessen lasst, scheint die
Delokalisierung des ungepaarten Elektrons zum
Heteroatom Z allgemein nur sehr gering zu sein.

Je nach dem Vorzeichen von p8,, wiirde man bei
formaler Anwendung von (3) und (4) als Summe der
Spindichte von 4n 1.38 oder 1.46 erhalten. Es erscheint
daher sicher, dass in den Radikalen 4n-4r die
Aminyloxidgruppicrung nicht-planar ist. Ob und
inwicweit das benachbarte Heteroatom Sauerstoff die
Stickstoffkopplungskonstante auch noch beeinflusst,
ist jedoch unklar.

In 4o und 4p sind beide Sauerstoffatome partiell
markiert; die beiden Sauerstoffkopplungen von 4o
verindern sich zwischen —80° und +40° praktisch
kaum. Dic sehr &hnlichen Kopplungen fir die

Aminyloxidgruppe in 40 und 4n deuten auf gleiche

Verhaltnisse, wenn auch iiberraschenderweise agy;,.,
fast viermal so gross ist wie adg,t im (['7O]tert-
Butoxy)-tert-butylaminyloxid.*® Uber die Ursache fir
dicsen Effekt lassen sich nur Spekulationen anstellen.

Im Stannyloxy-aminyloxid 4r #dndert sich a%, in
Vergleich zu 4o und p praktisch nicht, hler findet man
aber nur noch eine Sauerstoffkopplung a® = 12.85G,
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was naherungsweise dem Mittelwert zwischen 18.10
und 5.80 entspricht. Bis zu einer Temperatur von — 60"
tritt nur diese eine Sauerstoffkopplung auf. Das legt die
Vermutung nahe, dass die Trimethylstannylgruppe
relativ zur ESR-Zeitskala schnell zwischen den beiden
Sauerstoffatomen hin- und herwandert, obwohl wir
das nicht streng beweisen konnen.

Auch fur das Piperidyl-aminyloxid 41 wiirde eine
formale Anwendung von (3) und (4) als Summe fiir die
Spindichte der Aminyloxidgruppe 1.094 crgeben.
Auch das macht eine nicht-planare Aminyloxidgruppe
wahrscheinlich, wenn sich auch die direkte
Auswirkung des benachbarten Heteroatoms Stickstoff
aufl die Kopplung des Aminyloxidstickstoffs nicht
abschitzen ldasst. Den gleichen Effekt findet man in
abgeschwiichter Form im Mercapto-aminyloxid 4m.

EXPERIMENTELLER TEIL

N-tert-Butyl-N-chlor-carbaminsduremethylester: 100 g
(76 mmol) N-rert-Butylcarbaminsiauremethylester, 10.0g
(90 mmol) tert-Butylhypochlorit und 0.5g Kaliumcarbonat
in 60ml Tetrachlorkohlenstoff werden 1hr gerithrt. Nach
dem Abfiltrieren wird die Lésung fraktioniert destilliert. Kp.
84 86 C: Ausb. 7.0g (55",); '"H-NMR (CDCl,): 1.31 (s,
9H); 3.57ppm (s. 3H), IR (Film): -1725cm™'
(v—=C=0)=MS:m.¢165(M");C H,,CINO, (165.63) Ber.
C,43.47: H, 7.37: N. 8.45. Gef. C. 43.16. H, 7.08; N. 8.20" .

N-tert-Buiyl- 70 J-hydroxylamin®' (10)enthielt ctwa 10",
"O-sotop: dargestellt mit Sauerstoffgas von 20-24°, '"0-
Gehalt.

2-Methy!-2-['70 )-nitropropan*'  (13)  wurde  als
Rohprodukt, das daneben noch ['’O]J-tert-Butylnitrat
cnthielt eingesetzt. (Wie Blindversuche mit 2-Mecthyl-2-
nitropropan ergaben. stort das tert-Butylnitrat nicht).

2-Methyl-2-['7 0 )-nitrosopropan (8). Zu ciner Suspension
von 300mg (23.9mmol) tert-Butyl-T"OJ-hydroxylamin-
hydrochlorid in Toluol werden einige Tropfen Triethylamin
gegeben, dann wird unter Kihlung mit der dquivalenten
Menge Azodicarbonsaure-dimethylester oxidiert. Nach
30min. wird abfiltriert. Die Losung der Nitrosoverbindung
kann dirckt fur die Radikalerzeugung benutzt werden.

Erzeugung  und Nuachweis  der

Aminyloxide

ESR-Spektroskopischer

Die ESR-Spektren der Aminyloxide wurden mit dem Geriit
Varian LE 12 aufgenommen. Die ESR-R6hrchen wurden vor
Gebrauch bei 0.1 Torr sorgfaltig ausgeheizt. Zur Bestrahlung
der Proben diente eine Quecksilber-Hochstdrucklampe
(HBO 500).

1. Erzeugung der Radikale in Gegenwart von partiell 7 0-
markiertem Sauerstoffgas. Methoden (A)- (C)

Dic Loésung der Ausgangsverbindung (ca 10 20mg) in
etwa 0.5mi gereinigtem und getrocknetem Losungsmittel
wurde in einem ESR-Rohrchen durch mehrmaliges
Einfrieren mit fliissigem StickstofT, Evakuieren (0.1 Torr) und
Auftauen entgast. Dann wurden etwa 3 6ml eincs 1:1
Gemisches aus Sauerstoff (!70O-Gehalt 20 24°)) und
Stickstoff in das ESR-Rohrchen kondensicrt. Nach dem
Abschmelzen wurde durch Bestrahlung der Reaktions-
mischung das Aminyloxid erzcugt. Wenn die Bestandigkeit
der Radikale es erlaubte, wurde der uberschiissige Sauerstoft
vor der Messung entfernt. Auf diesc Weisc wurden die
folgenden Aminyloxide erzeugt:

tert-Butyl-(methoxycarbonyllaminyl-' "0 loxid (4e) aus N-
tert-Butyl-N-chlor-carbaminsiuremethylester  in - Toluol,
Bestrahlung unterhalb - 100

tert-Butyl-(phenylsulfonyl)aminyl- "' "0 Joxid (4i): N-rert-
Butyl-N-chlor-benzolsuifonamid®® in n-Hexan (30°;ige
Losung) wurde bet - 30 bis — 50" maximal 10 secc. bestrahlt.
Das Radikal ist nur wenige Minuten bestiindig.
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tert-Butyl-(trimethylsilyloxy)aminyl-[1 0 Joxid (4p) aus N-
tert-Butyl-N-chlor-N-trimethylsilylamin3® in n-Hexan bei
— 80" durch standige Bestrahlung.

Acetyl-methylaminyl-[70Joxid (7) aus N-Methyi-N-
nitroso-acetamid in Toluol bei —60°.

tert-Butyl-methylaminyl-['"0)oxid (4a): Eine Lésung von
N-tert-Butyl-methylamin3” und x «’-Azoisobutyronitril in
dem jeweiligen Losungsmittel (siche Tabelle 4) wurde
bestrahlt. Fiir diese Versuche wurde Sauerstoff mit 50¢, ' "O-
Gehalt benutzt.

tert-Butyvl-(methoxy)-aminyl-[1 70 Joxid (4n): Einec 20
Losung von N-tert-Butyl-O-methylhydroxylamin®® in n-
Hexan;Di-tert-butylperoxid (3:1) wurde bei —60° bestrahlt
und zwischenzeitlich mehrfach gut durchgeschiittelt. Zuerst
entstand das Aminyl-Radikal, dann das Aminyloxid.

tert-Butyl-(cyano)aminyl-[''0Joxid (4h): Eine 30°%ige
Losung von N-fert-butyl-cyanamid®® in Toluol,/Di-tert-
butylperoxid (2:1) wird 30sec. bestrahlt. Das Radikal ist
langere Zcit bestandig.

2. Erzeugung der Radikale mit einer Losung von '70-
markiertem 2-Methy!l-2-nitrosopropan. Methode (D)
tert-Butyl-(ethylthio)aminyl-[' "0 Joxid (4m): Eine Losung
von 2-Methyl-2-nitrosopropan in Toluol wird mit einigen
Tropfen Ethanthiol und teri-Butylhydroperoxid versetzt und
entgast. Nach der Bestrahlung bei — 100 wird das Spektrum
bei - 50” aufgenommen.
tert-Butyl-(1-mercaptoethyl)aminyl-[' "0 Joxid (4b). Die wie
bei der Darstellung von 4m behandelte Losung wird oberhalb
von —40 stindig bestrahlt.
tert-Butyl-(trifluormethyl)aminyl-(' 70 Joxid (4c). In die
Lésung von 2-Methyl-2-nitrosopropan in Toluol wird bei ¢/
1 hr lang Trifluormethyljodid cingeleitet. Das ESR-R6hrchen
wird unterhalb von -100" entgast und dann wenige sck.
bestrahlt. Das Radikal ist etwa 10 min. bestindig. Neben 4¢
entsteht auch Di-tert-butylaminyloxid.
tert-Butyl-(dimethylphosphito)aminyl-{' "0 Joxid (4k). Die
Losung von 2-Methyl-2-nitrosopropan in Toluol wird
nacheinander mit Sodalésung, Wasser, verd. Schwefelsaure
und wicder Wasser ausgeschuttelt und anschliessend iiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Zugabc von einigen
Tropfen Dimethylphosphit und Di-terr-butyl-peroxid wird
entgast und kurzzeitig bei Raumtemp. bestrahlt.
tert-Butyl-(piperidyliaminyi-[' "0 ]oxid (41). Eine Losung
von ['7O]-tert-Butylhydroxylaminhydrochlorid in Piperidin
wird mit Bleidioxid kriiftig geschiittelt. Nach erneuter Zugabe
von Piperidin wird cntgast. Neben Di-tert-butylaminyloxid
14sst sich 4l nachweisen.

3. Erceugung der Radikale aus '’O-markiertem

Butylhydroxylamin. Methode (E)

tert-Butyl-(chlorcarbonyl)aminyl-[" 0 Joxid (4d). Zu einer
Suspension von 20mg  [!7O]-tert-Butylhydroxylamin-
hydrochlorid in 20ml Benzol werden 10 12 Tropfen
Triethylamin gegeben. Dann tropft man unter Eiskithlung
8 ml mit Phosgen gesttigtes Benzol zu und ldsst etwa 20 min.
rithren. Nach Abfiltrieren von ausgefallenem Festprodukt
wird die Losung mit Bleidioxid oxidiert.

tert-Buryl-(piperidyicarbonyl)aminyl-[170 Joxid  (4f).
Umsctzung mit Phosgen wie bei 4d. Nach Abfiltricren des
ausgefallenen Festprodukts wird die Losung so  weit
cingeengt, bis kein Phosgengeruch mehr wahrnehmbar ist.
Dann nimmt man in $ml Benzol auf, figt 2 ml Piperidin zu
und rihrt 10min. Nach Abfiltrieren wird die Lésung mit
Bleidioxid oxidiert.

tert-

4. Erceugung der Radikale mit einer Lisung von '0-
markiertem 2-Methyl-2-nitropropan. Methode (F)

tert-Butyl- [(triethylsilyloxy Jaminyl-[' O loxid (do). Einc
Losung von 2-Methyl-2- [ "O Jnitropropan (im Gemisch mit
tert-Butylnitrat) in n-Hexan wird mit etnigen Tropfen Di-
tert-butylperoxid und Tricthylsilan versetzt und sorgfaltig
entgast. Dann wird kurz bestrahlt. Das Radikal ist etwa 1 hre
lang bestiandig.
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tert-Butyl- {(trimethyistannyl)oxy Jaminyl-[' 70 Joxid  (4r).
Analog wie bei 4o unter Zusatz von Hexamethyldistannan.
Die Losung wurde bei Raumtemp. stindig bestrahilt.

N2otert-Butyl-N'-methyil-formamidinyi-N'-oxid (18). Einc
Suspension von 4.3 g (S0 mmol) Methylhydroxylaminhydro-
chlorid in 40 ml abs. Ethanol wird nacheinander mit 6.55g
(S0mmol) iert-Butyl-tethoxy)methylenamin®® und 3.4g
(50mmol) Natriumethylat versetzt. Dann kocht man 4 hr
unter Riickfluss, filtriert vom Festprodukt ab und engt zur
Trockene ein. Das Rohprodukt wird in Toluol aufgenommen
und mit Bleidioxid zu 18 oxidiert.
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