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Abstract --“0-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 “0-labelled 2-methyl-2-nitrosopropane (8) and 2-methyl-2-nitropropane 
(13) respectively. Reaction of “0-laMled rerr-butylhydroxylamine with phosgen yielded I1 which was 
transformed to the radicals 4d and 4f. Using equations (3) and (4) the spin density p:o and &o was derived 
for some dialkylaminyloxides (for instance 4e X=CF,) and terr-butylaminyloxides with conjugated groups 
(4 X=CO R, COCI, COOR, COONR,, C-N). The spin density distribution in these radicals is discussed. 
An attempt lo 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. 

Fiir Aminyloxide wird die Verbindung zwischen den 
experimentell ermittelten Kopplungskonstanten a:, 
und aio und den Spindichten pi0 und pEo durch die 
Beziehungen (1) und (2) hergestellt.3 

a:, = Qi, x &-, + Q!k x pto (1) 

,o - 
NO - Ok X Pto + Qk X P& (2) 

Da jedoch fiir Aminyloxide einheitliche und 
zuverltissige Werte fir die Q-Parameter bisher nicht 
zuglnglich waren, haben wir versucht, mit Hilfe der 
vereinfachten Beziehungen (3) und (4) undden von uns 
auf empirischem Wege abgeleiteten Q-Parametern4 
Aussagen iiber die Spindichteverteilung in 
Aminyloxiden in erster NPherung zu machen. 

a:,, = Qz, x y:. Q;, = 33.1 G (3) 
0 

ahO = Qo, x p:o Q& = 35.3 G (4) 

Aus der Anwendbarkeit dieser Beziehungen auf ganz 
unterschiedliche Aminyloxid-Typen”” hatten wir den 
Schluss gezogen, dass in diesen Radikaltypen die 
Aminyloxidgruppe in Liisung die gleiche Geometrie 
besitzt. Da in einigen von ihnen such im festen 
Zustand die Il\minyloxidgruppe planar ist, wie die 
Daten der Kristallstrukturanalyse zeigen,’ sollten 
diese Aminyloxide in Liisung alle angenihert planar 
sein. Eine pyramidale Aminyloxidgruppe wiirde 
dagegen infolge des s-Anteils am Orbital, in dem sich 
das ungepaarte Elektron betindet, zu einem erhiihten 
a”-Wert fiihren, so dass (3) und (4) mit den 
angegebenen Parametern nicht mehr angewandt 
werden kijnnen, wie wir ftir einige bicyclische 
Aminyloxide zeigen konnten.8 

Wir haben nun insbesondere “0-markierte 
Aminyloxide dargestellt, deren abweichcnde 
Stickstoffkopplungskonstanten auf strukturellc 

“Die Litcratuvitate in Tabelle I beziehen sich auf die 
unmarkierten Radikale (mit Ausnahme von Li1.4) 

Besonderheiten hindeuten, urn so Aussagen fiber die 
Spindichteverteilung und iiber die Geometrie von 
weiteren Aminyloxid-Typen zu erhalten. Wlhrend 
unserer Untersuchungen wurde Kritik an diesem 
Verfahren gePussert und---.basiercnd auf einigen 
Untersuchungen an Acylaminyloxiden der Schluss 
gezogen, dass die von uns als Referenz benutzten 
Dialkylaminyloxide merklich nicht-planar seicn, was 
mit Rechnungen iiber die Geometric dieser Radikale 
und mit kristallographischcn llntersuchungen nicht 
unvereinbar ware.’ Wir werden auf diese Kritik im 
Rahmen dieser Arbeit eingehen. 

Darsfellung und ESR-Koppungskonstanten der “O- 
murkierten Amiqhxide 

Die meisten der untersuchten Aminyloxide waren 
bereits bekannt,” die Darstellung der “0-markierten 
Radikale musste jedoch in vielcn Fallen auf anderen 
Wegen vorgenommcn werden. Die Markierungen 
wurden wie folgt durchgcfiihrt: 

(I) durch Umsctzung von intermed& erzeugten 
Aminylradikalen mit O,-Gas, in dem das ’ 70-lsotop 
angercichert war, direkt im ESR-RGhrchen. Die 
Aminyl-Radikale wurden entweder durch 
Wasserstofl’abstraktion aus den entsprechenden 
Aminen 1 (A), photolytische Spaltung der N- 
Chloramine 2 (B) oder des N-Nitrosamins 5 (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 “0-markiertem lert- 
Butylhydroxylamin (10) durch Umsetzung mit 
Phosgen iiber das N-terr-Butyl-N-chlorcarbonyl- 
hydroxylamin (E). 

(4) ausgehend von “0-markiertem 2-Methyl-2- 
nitropropan (13) durch Spin-trapping von Triethyl- 
silyl- oder Trimcthylstannyl-Radikalen (F). 
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(c) cH,-N-cocH,_~~cH,-~-coc~~~c~,-N-c0c~, 
I 1. 
NO “0 

5 6 7 

(D) Bul-N=‘70i!+B,,‘-N. -X~BU~-N-X~BU’-Nd70 
I I 

I70 “OH 

8 4b, c, k, I, m 9 8 

(E) Bu’-NH”OHC=Bu’-N-COCl~Bu’-N-CO-NC,H,, 
I I 

“OH ’ 70H 

IO 11 12 

1-H 1-H. 

Bd-N -COCI 
1. 

Bu’-N-CO-NC5H,o 

‘70 ,7jd 

4d 4f 

(F) Bu’-N”0, + .R’+Bu’-N-‘70-R’ 

*& R’= Si(C,H,), 

13 40, r R’= Sn(CH,), 

Bu’-y-Si(CH,), 5 But-_N-Si(CH,), 3 Bu’-y -Si(CH,), + 

Cl I70 

14 15 16 

Bu’-_N-“OSi(CH,),‘% Bu’-N--“O-Si(CH3)3 

17b 

17 4P 

Bei der Photolyse von 14 sollte das Aminyl 15 
gebildet werden, das dann in 16 iibergehen kiinnte. 16 
llsst sich aber nicht nachweisen sondern lediglich das 
Trimethylsilyloxy-aminyloxid 4p, das iiber das 
umlagerte Radikal 17 entstanden sein muss. 

Spindichteverteilung 

(a) Aminyloxide ohne ernleiterten 
Delokalisierungshereich. Die mit der Beziehung (3) und 
(4) abgeleiteten Spindichten sind in Tabelle 2 
aufgefiihrt. Hier ist besonders das tert-Butyl- 
trifluormethylaminyloxid 4c bemerkenswert, fiir das 
sich eine Gesamtspindichte von 0.982 ergibt. Damit 
wird gezeigt, dass die Abnahme der Stickstoff- 
kopplungskonstanten a$, urn etwa 3 Gauss durch 
Einfiihrung einer Trifluormethylgruppe zumindest 

zum griisseren Teil auf eine Verschiebung der 
Spindichteverteilung in Richtung auf Grenzformel A 
zuriickzufiihren ist (induktiver Effekt) und nicht 
hauptstichlich auf eine Delokalisierung des ungepaar- 
ten Elektrons in die CF,-Gruppe. Ein solcher Effekt 
war als Ursache fir die urn etwa 6 Gauss erniedrigte 
StickstofTkopplung des Bis-(trifluormethyl-) 
aminyloxids diskutiert worden.L3 sollte aber in 
Anbetracht der Ergebnisse ftir 4c such dort nur eine 
untergeordnete Rolle spielen. 

\_/ \.d 
N-N 
I I 

lOI 101, 
A B 
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Tabelle I. Kopplungskonstanten der “0-markierten Aminyloxide 4, 7 und 18 (in Gauss) 
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CH> 

CH(SH)CH,a) 

CF, 

COCl 

COOCH, 

CONC,H,,C) 

COCH, 

CEN 

SOIC~H, 

POLOCH,)z 

NC,H~,C) 

SCzH5 

OCH, 

OSi(C,H,),d) 

OSi(CH,),d) 

OSn(CH,), 
e) 

CH=N-But 

COCH> 

CH=N-But 

(A) 

CD) 

CD) 

(El 

(B) 

(E) 

(8) 

(A) 

(B) 

CD) 

CD) 

CD) 

(A) 

(F) 

f) 

(F) 

f) 

(Cl 
f) 

(1) R.T. 19.35 15.57 11.58 (3H) 

(1) -2ooc 20.30 13.90 3.75 (1H); 0.25b) 

(1) R.T. 21.25 12.25 12.25 (3F) 

(2) R.T. 20.80 6.75 - 

(1) -3ooc 21.50 9.30 - 

(3) R.T. 20.25 11.55 - 

(4) R.T. 20.30. 7.75 - 

(1) R.T. 20.60 9.25 1.70 (1N) 

(5) o*c! 

(1) R.T. 

(6) R.T. 

(1) -5O'C 

(7) -6O'C 

(5) ooc 

(5) -7ooc 

(5) R.T. 

(8) R.T. 

(1) -7ooc 

21.20 

21.00 

19.20 

17.95 

18.35 

18.10 

9) 

11.90 - 

10.10 12.80 

18.20 0.88 

18.00 - 

29.85 1.56 

29.30 5.80 

29.20 6.60 

29.20 - 

3.30 3.25 

7.25 8.50 

1P) 

1N): 0.88 (2H) 

3H) 

1 0) 

1 0) 

12.85 

19.30 1N): 1.30 (1H) 

3H) 20.50 ( 

(1) R.T. - 8.90 3.60 (1N): 1.25 (1H): 9.00 (3H) 

a) g-Faktor = 2.0063 b)mehrere H ')NC,H1, = Piperidyl 

d) g-Faktor = 2.0054 e) g-Faktor = 2.055 f)siehe Text 

9) nlcht genau bestimbar, die 0-Satellitenlinien sind sehr stark verbreitert. 

(1) Toluol (2) Benz01 (3) Benzol/Piperidin 5:2 (4) n-Pentan 

(5) n-Hexan (6) Piperidin (7) n-Hexan/Di-tert-butylperoxid 3:l 

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

(b) AminJloxide m i 1 erweifcrlem 

Delokulisierungshrreich. In Aminyloxiden mit 
C=N-, C-N oder C=O Gruppierung ist einc 
Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in diese 
Gruppe mBglich. Die Spindichteverteilung kann hier 
mit Hilfe der Grenzformeln A-E beschricben werden 
(fiir --C-N analog). 

Tatstichlich konnten wir ftir 4s eine erhcbliche 
Spindichte am Stickstoffatom der lminogruppc 
ermittcln. Mit dcr Annahme einer negativen 
Spindichte am C-Atom dcr Iminogruppe ergab eine 
Summierung der crhaltenen Werte 0.992.4 Dass die 
Delokalisierung in die Iminogruppe dabei praktisch 
ausschlicsslich auf Kosten der Spindichte am 
Aminyloxid-Stickstoffcrfolgt, wie ein Vergleich mit 4a 
zeigt, kisst sich durch den direkten Zusammenhang 
rwischen den Grenzformeln B und C gut 
veranschaulichcn. Ein Ersatz der =N-R_ 

Gruppierung durch das elektroncgativere O-Atom in 
Acylaminyloxidcn sollte das Gewicht der 
Grenzformeln B und C reduzieren und die 

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

B+X 

0 

X 0 N 
3NO YNO 9" 29 

4a -CH, 0.548 0.470 - 1.018 

4b - -CH(SH)CH, 0.575 0.420 - 0.995 

c -CF, 0.612 0.370 - 0.982 

5' -CH=N-But 0.547 0.281 0.212a) -0.048b) 0.992 

4h -C_ 0.584 0.280 0.090a) +0.046b)d) - 

L?Ll -CO-CH, 0.575 0.234 fw.12oc) a+o.o7d) - 

4d -CO-Cl 0.598 0.204 0.19Ele) 

4e -CO-OCH, 0.609 0.251 0.140e) 

4f - -CO-NC,H,, 0.574 0.349 0.077e) 

a) N 9x cl 0 
A 

in Analogie zu 9 abgesch8tzt 

d, 9: aus der Differenz zu $7 = 1 abgeschkitzt 

e) 0 C 
9x + 9x 

aus der Differenz zuz:, = 1 

Abnahme von pzo. Der von Perkins’ fur das Benzoyl- 
terr-butylaminyloxid abgeleitete Wert von p&z 0.12 
Iasst sich sicher auf die analogye Verbindung 4g 
iibertragen und zeigt den erwarteten Riickgang von py 
an. Damit miisste fur die Spindichte am Carbonyl- 
kohlenstoff pFo ein positiver Wert von etwa 0.07 
resultieren. Das steht zumindest nicht im Widerspruch 
zu dcr qualitativen Voraussage einer Zunahme von 

(‘ I’co beim i:‘bergang von 4s nach 4g entsprechend dem 
grosseren Gewicht der Grenzformel E. Genau dieser 
Punkt wird jedoch in Lit’ bestritten. Man geht--unter 
Nichtberiicksichtigung der obcn angefiuhrten star- 
keren Gewichtung der Grenzformel E-davon aus, 
dass in Analogie zu den Amidinyloxiden such in 
Acylaminyloxiden einc negative Spindichte am 
Carbonylkohlenstofhdtom resultieren miisste und 
bezieht sich ausserdem auf eine INDO-Rechnung fir 
das Formyl-aminyloxid. Da wir zur Zeit keine 
Moglichkeit der experimentellen tjberpriifung der 
Frage des Vorzeichens von & sehen, haben wir eine 

Berechnung der Spindichteverteilung nach der 
Methode von McLachlanz4 mit den von uns 
abgeleiteten allgemein anwendbaren ParameternZ5 
durchgefuhrt. Ausgehend von der Rechnung fur 4s mit 
dem Coulomb-Parameter hY : 0.35 fur Y=NR,” die 
mit den experimentellen Werten fiir 4s gut 
iibereinstimmt, lassen sich durch Erhohung dieses 
Wertes auf hY = 1.0 fur Y=O (ein entsprechend der 
hiiheren Elektronegativitat des O-Atoms fur die 
Carbonylgruppc iiblicher Wert”) untcr Beibehaltung 
aller anderen Parameter die in dcr Tabelle 3 (2. Zeile) 
angegebenen Werte berechnen. Besonders be- 
merkenswert ist dabei, dass bereits mit hY = 0.6 
$-v = 0 und mit hY = 0.7 eine positive Spindichte fur 
pc= v resultiert. Eine geringfugige Veranderung von 
k 2-3 und k, 4 fuhrt dann zu Werten, die recht gut mit 
den in Tabelle 2 fur 4q angcgcbenen Werten 
iibereinstimmen. 

Unter diesen Gesichtspunkten erscheint einc 
negative Spindichte am Carbonylkohlcnstoffatom 

Tabelle 3. Berechnete Spindichten fir Radikale Bu’-N2-Ci=Y4 

;I 

__-- 

Y 
0 

‘h 1 
N 

hl 
Y 

h. kI-z kz -J k, -. 
0 N 

9NO qN0 SC sy 

RN 1.2 1.5 0.35 1.6 1.05 1.35 0.546 0.288 -0.040 0.206 

0 1.2 1.5 1.0 1.6 1.05 1.35 0.573 0.208 to.074 0.145 

0 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 friiheren Berechnungenz5 
leicht vertindcrtcn Parameter ergeben eine noch bessere 
tjbereinstimmung mit den experimentellen Werten. 
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doch recht unwahrscheinlich. Tatsachlich haben die 
McLachlan-Rechnungen unter weitgehender 
Anwendung einheitlicher Parameter bei der 
Berechnung dcr Spindichte van Aminyloxiden bisher 
immer zu befriedigenden Ubereinstimmungen mit den 
experimentell ermittelten Spindichten gefiihrt. 
Dagegen fuhrten INDO-Rechnungen nicht immer zu 
zuverliissigen Ergcbnisscn. So hat r.B. Hudson mit 
diescr I4cthode fir das Bromcarbonyl-rerr-butyl- 
aminylouid cincn a>,, Wcrt von 2.2G berechnet. 
wahrcnd cr cinen experimentellen Wert von 6.8G 
gefunden hatte.“’ 

Die fur das rrrf-Butyl-chlorcarbonylaminyloxid 
(4d) von uns ermittelten Spindichten (Tabellc 2) 
entsprcchcn den Erwartungen, wenn man bc- 
rucksichtigt. dass ein Ersatz der Methylgruppe durch 
das Chloratom infolge des induktiven Effekts 
insbesondcrc 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 die Carbonylgruppierung erhcblich, weil 
hier die Dclokalisierung dcs frcicn Elcktronenpaares 
der Aminogruppierung sttirkcr zum Zuge kommt. 
(B’+-+B”). Als Folge davon tritt otlensichtlich 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 tine deutliche 
Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in die 
Carbonylgruppe ‘noglich ist. 

1;:’ 
‘?‘L 

\,B/C\ \W/c\:. 
N 
I 

N--H N 
I 

T- 

lOI, IOlc: 

B’ B” 

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

Besonders interessant ist die Spindichteverteilung 
im tert-Butylcyanaminyloxid 4h. Rieger und Fraenkel 
haben fur die Spindichte p& in Nitrilanionradikalen 
die Naherungsbeziehung (5) abgeleitet.” 

a& = 18.9 x /& (5) 

a,?, = 23.1 x & - 6.8 x pC: c.\ (6) 

Mit dieser Bcziehung und a!, = l.7G erhllt man 
p&, I- 0 09 so dass sich & = +0.046 aus der . 3 
Dit?erenz zu I ergibt. Setzt man die so crhaltenen 
Werte zur Kontrolle in die Beziehung (6) ein, so ergibt 
sich daraus a& = 1.76G, ein Wert, der sehr gut mit 
den expcrimentell ermittelten von 1.7G iiberein- 
stimmt. Jedcr negative Wert fir &, wtirde dagegen zu 
ciner erhcblichen Diskrepanz fiihren. Tatsachlich 
hattcn such Rieger und Fraenkel bei von ihnen 

“In Lit.9 wird irrtlmlicherweisc 0.66 angegeben. 

untersuchten Anionradikalen aromatischer Nitrilc mit 
einer Ausnahme nur positive Spindichten fur das 
NitrilkohlenstotTatom berechnet.‘” 

Ein Vergleich der Spindichten von 4s und 4h zeigt 
such hier wieder, dass die Erhohung der Elektrone- 
gativitat von Y zu einer Vcrringerung von p; und zu 
emer Erhohung von pz, und & fuhrt. Wir werten 
dieses Ergebnis als eine weitere Stiitze fur die Annahme 
einer positiven Spindichte am Carbonyl-C-Atom such 
im Fall der Acylaminyloxide. Das Hauptargument in 
Lit.” ist. dass beim Vergleich von Benzoyl-ro’- 
butylaminyloxid (I) und Di-rrrr-butylaminyloxid (II) 
das Verhaltnis ar/a; 20.52 von dem Verhaltnis 
,I-“(‘!,*. I’C 
I ‘II 4 0.77” abweicht.’ 

Da nach Lit.’ “die Spindichtc an einem sp’- 
hybridisierten Atom normalerwei such von den 
Aufspaltungen der Nachbaratome widcrgespiegelt 
wird”, sollte dicses Missverhaltnis mit der 
Nichtplanaritat am N-Atom von Dialkyl- 
aminyloxiden in Zusammenhang gebracht werden. 
Wir sind dagegen der Meinung, dass die Kopplungs- 
konstantc eincs r-C-Atoms vie1 weniger gut als Mass 
fiir die Spindichte &o am benachbarten N-Atom 
geeignet ist als a:,, selbst, da a’-“’ durch zwei 
voneinander relativ unabhangige Effektc verursacht 
wird (Spin-polarisation der N C,-Bindung und 
Hyperkonjugation mit der C,-C,-Bindung).30 Das 
zeigt sich am deutlichsten in der Tatsache. dass fur 
Methyl-n-octylaminyloxid (a:, = 15.1 G. a,!:‘, 
= 6.1 G) ,u;d Methyl-[D,]-phenylaminyloxid (a:, 
= lO,7, aCHI = .6.OG) praktisch die gleichen J-“C- 
Kopplungen gefunden werden,“’ obwohl I&~ hier mit 
Sicherheit deutlich verschiedcn ist. 

Wahrend bei der von Rassat” in verschiedenen 
Losungsmitteln durchgcfiihrten Messrcihe von a-’ ‘C- 
markiertem Di-rert-butyl-aminyloxid a’- I’(‘ mit 
zunehmender Losungsmittelpolaritat deutlich starker 
ansteigt als a:,,. wurdc fur a:,, und a” ““ ein 
proportionaler Anstieg gefunden. Urn die Existcnz 
einer Korrelation zwischen a$’ und der /I-H- 
Kopplung einerseits und dcr a”-Kopplung anderer- 
seits zu iiberprtifen, haben wir “O-markiertes terr- 
Butyl-methylaminyloxid in verschiedenen Losungs- 
mitteln vermessen und mit Hilfe der Beziehung 

II 
%I8 = 27.36& (7) 

die Ermittlung von y:o versucht. Als Q-Parameter 

((&cH, = 27.36G) wurde der Wert der Protonen- 
kopplung des Dimethylaminyl-Radikals3’ (p” = I ) 
benutzt. Die Kopplungskonstanten und die mit den 
Beziehungen (3) und (7) abgeleiteten Spindichten sind 
in der Tabelle 4 gegentibergestellt. 

Grundsatzlich erhalt man mit (3) einen Wert fur 
\ puo, der zu einer urn etwa 25’;, zu hohen 

Gesamtspindichte fuhrt, der Wert fur die Gesamt- 
spindichte bleibt aber fur alle Losungsmittel praktisch 
gleich. Dagegen liegt der mit (7) ermittelte Wert fur 
p&’ im Durchschnitt urn 2 “4, zu niedrig, der Wert der 
Gesamtspindichte nimmt aber mit fallender Losungs- 
mittelpolaritat (fallenden a;, und qH,) deutlich ab. 

hl a,, und a:,, verhalten sich hier also nicht 
proportional. 

Besonders deutlich wird dicse Diskrcpanz, wcnn 
man versucht, p& Rr 7 zu bestimmcn. Bezichung (3) 
ergibt hicr pto = 0.219, aus dcm Wert von a,“,,, 
= 8SOG wiirde man mit (7) & = 0.31 I erhalten. 
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Tabelle 4. Kopplungskonstanten van 4a m vcrschicdenen LWmgsmitteln (in Gauss) und mit den 

BeAehungen (3) brw. (7) abgeleitete Spindichten 

(3) (7) 

co $0 Go 40 i 
TOlllO 19.35 0.548 15.57 0.470 

THF 19.20 0.544 15.63 0.472 

CH,CN 18.90 0.535 16.03 0.484 

CIH,OH 18.70 0.530 16.25 0.491 

CH,OY 18.60 0.527 16.'38 0.495 

z-9 ; 
H 

'%H, GO 

1.018 11.58 0.423 

1.016 11.63 0.425 

1.019 12.15 0.444 

1.021 ! 12.63 0.461 

1.022 11 12.75 0.466 

Urn die Brauchbarkeit dcr Bcziehunp (7) fur die 
Ermittlung van /&, bci anderen Aminyloxid-Typen 
abzuschatzen, habcn wir das Aminyloxid 18 
herangezogen. Da einc “O-Markierung von 18 
extrem schwierig ware und zu eincm sehr komplizier- 
ten Spektrum fiihren sollte. haben wir die “O- 
Kopplung von 4s zur Abschatzung der Spindichte pyo 
von 18 benutzt. Ein Verglcich der ubrigcn 
Kopplungskonstanten von 18 und 4s zeigt. dass das 
sicher zulassig ist. Wahrcnd die aus a:, mit (3) 
abgeleitete Spindichte p:. (0.269) zu einer 
Gesamtspindichte von 1.005 fur 18 fiihrt, crgibt sich 
mit dem aus a[!,, und (7) berechneten Wert fur &o 
(0.329) eine Gesamtspindichte von 1.065. Damit wird 

\ gezeigt, dass die Bcstimmung von p& aus a,o 
gegenuber der Bestimmung aus a& ~ _ x die zuverlassi- 
geren Werte liefert. Die ULsache dafur. dass a:,, und 
p:, vor allem bei unterschiedlichen Aminyloxid- 
Typen nicht proportional sind. diirfte in einem 
untcrschicdlichen Ausmass der die /j-Protonen- 
kopplung verursachcndcn Hypcrkonjugation fur die 
verschicdenen Aminyloxide liegen. 

Wir mochten jedoch ausdrhcklich bctonen, dass die 
Anwendung der Beziehungen (3) und (4) fur die 
Spindichteermittlung ein Naherungsverfahren ist. das 
in Ermangclung eines besseren Verfahrcns verntinftigc 
Aussagen iiber die Spindichteverteilung in vielen 
Aminyloxid-Radikalen zullsst. Wir sehen daher such 
die in Lit.” fur Acylaminyloxide des Typs 4g 
angcgcbcnen Untergrcnzcn (& s 0.25. /& = 0.60) 
als akzeptablc Werte an. Den aus den dart crhaltenen 
Rcsultaten abpcleitctcn Schluss. dass die span- 
nungsfrcien Dialkylaminyloxidc merklich nicht-planar 
sein solltcn (in Losung!) halten wir jedoch fur 
tiberzogen. Unserc bisherigen Ergebnisse mit guter 
f&areinstimmung des Naherungsvcrfahrens iiber 
eincn brciten Anwendungsbereich’ ’ und diedeutlichc 
Abhebung der nicht-planarcn bicyclischcn 
Aminyloxide” lasscn vielmehr den Schlusszu. dassauch 
die spannungsfreien Dialkylaminyloxide in Losung 
angenahcrt planar sind. 

(c) Aminyhidc ruir c4t1011 Hc~r~wxr~orn UII dei 
Anlit~~/oxidfirl,ppu. Die Anwendungsmoglichkeit der 
Beziehungen (3) und (4) auf Aminyloxide mit cinem 
Heteroatom direkt am Stickstoffdtom ist grundsitz- 
lichfraalich. Fur das rcr.r-Butyl-(phcnyl- 
sulfonyl)-aminyloxid 4i crgeben sich damit ,& 
= 0.600 und & = 0.360. Wenn mann einc sehr 
geringe Dclokalisicrung des ungcpaarten Elcktrons in 
die Sulfonylgruppierung mit in Bctracht zicht, so ist das 
ein realistisches Erpcbnis. Bcim Aminyloxid 4k ist das 

I - 
29 

0.971 

0.969 

0.979 

0.991 

0.993 

schon unsicherer (man wurde pyo = 0.595 und f~):~ 
= 0.305 erhalten). 

Die Radikale 41 bis 4p mit den Donaturgruppen 
-aR, -s--R oder -NRz stellcn 5-n-Elektronen-3- 
Zentren-Radikale dar und unterscheiden sich somit 
grundlegend von den .5-n-Elektronen-4-Zentren- 
Radikalcn 4d bis 4h. Dass diese Anhaufung der x- 
Elcktronen zu einer Pyramidilisierung am Stickstoff- 
atom fuhrt, Iasst sich voraussagen. 

Z z 
@ 

\N/ _\;/ _qz 

I 

IOl IA, IA, 

Z = OR, SR oder NR, 

Zwar ist grundsatzlich cinc Delokalisierung des 
unpepaartcn Elcktrons /urn Hctcroatom moglich: mit 
Hilfe der von Pfab33 gefundenen Kopplung von 
a& = 1.53 G fur das Sauerstoffatom der terr- 
Butoxygruppe im ([“O]rerr-Butoxy)-rert-butyl- 
aminyloxid und einem Qg,-Wert von etwa 40G’4 
lasst sich jedoch nur eine Spindichte p::, 0.04 fur 
Alkoxyaminyloxide abschatzen. Fur diese 
Griissenordnung spricht such die Methylprotonen- 
kopplung a&, = lS6G von 4n. Da sich such fiir 41 
aus dem k&en Wert a: _pip, = 0.88 Gauss auf 
ahnliche Verhaltnisse schliessen Iasst, scheint die 
Delokalisierung des ungepaarten Elektrons zum 
Heteroatom Z allgemein nur sehr gering zu sein. 

Je nach dem Vorzeichen von p&,,, wiirde man bei 
formaler Anwendung von (3) und (4) als Summe der 
Spindichte von 4n I .38 oder I .46 erhalten. Es erscheint 
daher sicher, dass in den Radikalen 4n-4r die 
Aminyloxidgruppicrung nicht-planar ist. Ob und 
inwicweit das benachbarte Heteroatom Sauerstotf die 
Stickstoffkopplungskonstantc such noch beeinHusst, 
ist jedoch unklar. 

In 40 und 4p sind beide Sauerstoffatome partiell 
markicrt; die beiden Sauerstoffkopplungen von 40 
verandern sich zwischen - 80- und +40- praktisch 
kaum. Die sehr ahnlichen Kopplungen fur die 
drminyloxidgruppc in 40 und 4n dcuten auf gleiche 
Verhaltnissc, wenn such uberraschenderweise a&,, 
fast viermal so gross ist wie ao,,t im ([“O]tert- 
Butoxy)-ferr-butylaminyloxid.33 ?J her die Ursache fur 
dicscn Etfekt lasscn sich nur Spekulationen anstellen. 

Im Stannyloxy-aminyloxid 4r andert sich a:, in 
Vergleich zu 40 und p praktisch nicht, hier findet man 
abcr nur noch einc Sauerstotfkopplung a0 = 12.85 G. 
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was naherungswcise dem Mittelwert zwischen 18.10 
und 5.80 entspricht. Bis zu einer Tcmperatur von - 60” 
tritt nur diese eine SauerstofTkopplung 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 Pipcridyl-aminyloxid 41 wurde eine 
formale Anwendung von (3) und (4) als Summe fur die 
Spindichte der Aminyloxidgruppe I.094 ergeben. 
Auch das macht eine nicht-planare Aminyloxidgruppe 
wahrscheinlich. wenn sich such die direkte 
Auswirkung dcs benachbarten Hctcroatoms Stickstotf 
auf die Kopplung des Aminyloxidstickstoffs nicht 
abschatzen Iasst. Den gleichen Effekt tindet man in 
abgcschwtichter Form im Mcrcapto-aminyloxid 4m. 

EXt’ERI\1ENTELLEH TEIL 

N-tcr~-Bur~/-.l’-~/~/or-~crrhtr,,~i~~.s~~~~~~~~~~~/~~/~~.~f~~r~ 10.0 g 
(76mmol) N-rrrr-Butylcarbaminsauremcthylestcr, lO.Og 
(YOmmol) terr-Butylhypochlorit und 0.5g Kaliumcarbonat 
in 6Oml TetrachlorkohlenstoB werdcn 1 hr geriihrt. Nach 
dcm Abfiltricrcn wird die Losung fraktioniert dcstillicrt. Kp. 
X4 86 C; Ausb. 7.Og (55”;,): ‘H-NMR (CDCI,): 1.31 (s. 
YH); 3.57ppm (s. 3H); IR (Ftlm): - 1725cm-’ 
(r-C=O)-MS:rn:c 165 (M’):C,H,,CINO~ (165.63~Ber. 
C. 43.47: H. 7.37: N. X.45: Cief. C. 43.16: H. 7.08; NV. 8.20”,,. 

X-tert-Hu(r/- [’ ‘0]-/7~r/n,,~~/trmifl” (IO~enthieltctwa IO”,, 
I TO-so~op: dargestcllt mit Sauerstoffgas von 20-24”,, “O- 
Gehalt. 

2-.vfer/rj.l-2- [“O]-,lirropr~‘puf7‘l’ (13) wurde als 
Rohprodukt, das danebcn noch [’ ‘O]-rcrr-Butylnitrat 
cnthielt eingesctzt. (Wie Blindvpcrsuchc mit 2-Methyl-2- 
nitropropan ergaben. start das rcrr-Butylnitrnt nicht). 

2-MerhJ+?- [ I ‘O]-,lirro.~opropun (8). Zu ciner Suspension 
van 300 mg (23.9 mmol) rrrr-Butyl- [’ ‘O]-hydroxylamin- 
hydrochlorid in ‘foluol werden einigc Tropfen Triethylamin 
gcgebcn. dann wird unter Kiihlung mit dcr aquivalenten 
Menge A?odicarbonsaure-dimethylcster oxidiert. Nach 
30min. wird abfltriert. Die Losung der Nitrosovcrbindung 
kann dirckt fiir die Radtkalcrzcugung benutzt wcrden. 

Die ESR-Spektren dcr Aminyloxidcwurdcn mit dem Gcrat 
Varian LE I2 aufgenommen. Die LSR-Rbhrchen wurden vor 
Gcbrauch bcr 0.1 .I‘orr sorgfaltigausgchctlt. Zur Bestrahlung 
dcr Prohcn dtentc einc Vuccksilbcr-I~lichstdrucklamp 
(HBO %K)I. 

I. Erzruguq der Rudikulr in Gegenwarf wn purriell “O- 
murkierfern Suuersr~ffKus. Xlefhodw~ (.4)- (C) 

Die Losung dcr Ausgangsvcrbindung (U IO 20mg) in 
etwa 0.5 ml gcreinigtcm und getrocknetem Losungsmittel 
wurdc in cinem ESR-Rohrchen durch mehrmaliges 
Einfrieren mit fliissigem Stickstolf. Evakuieren (0.1 Torr) und 
Auftauen cntgast. Dann wurdcn etwa 3 6ml eincs I: I 
Gemisches aus Sauerstolf (’ ‘O-Gehalt 20 24”,,) und 
Stickstolf in das ESR-Rohrchcn kondcnsicrt. Nach dem 

Abschmelzcn uurde durch Bcstrahlung dcr Reaktions- 
mischung dax Aminyloxid erlcugt. Wcnn dtc Bestandigkeit 
der Radikale es crlaubtc, wurdc der iibcrschhssipe Sauerstofl 
vor dcr Mcssung entfernt. Auf diesc Weisc wurden die 
folgendcn Aminyloxide crzeugt : 

terr-B~tr~/-(merh~~~~c~urho~~~/)umi~t~ I- [’ ‘O]r~.xid (4e) aus N- 
rerr-Butyl-N-chlor-carbaminstiurcmethyicstcr in Toluol. 
Bestrahlung untcrhalb - 100 

tcrt-Bur)/-(phc~n~/ru~ot~~/)mnOr~~/- :’ ‘O]osid (4i): N-rert- 
Butyl-N-chlor-bcnrolsuifonamid~‘5 in n-Hexan (30”,,ige 
Losung) wurde bci - 30 his - 50 maximal IOscc. bestrahlt. 
Das Radikal ist nur wcnigc Minutcn bestandip. 

tert-Bur~l-(rrimcth~/Ji/~/ox~)aminpl- [’ ‘O]oxid (4~) aus N- 
rcrr-Butyl-N-chlor-N-trimethylsilylamin3b in n-Hcxan bei 

- 80 durch standige Bcstrahlung. 
A~,er)l-merh~J/umin~~-[“Oloxid (7) aus N-Methyl-N- 

nitroso-acetamid in Toluol bci - 60’. 
tcrt-Bur~l-merhg/ami~~/- [“Oloxid (4a): Eine Losung von 

N-rerr-Butyl-mcthylamin3’ und z a’-Azoisobutyronitril in 
dem jewciligen Losungsmittel (siehe Tabellc 4) wurde 
bestrahlt. Fur diese Versuche wurde SauerstofTmit 50’1, ‘:O- 

Gehalt benutLt. 
tert-Burl-(merho,~~,)-cl,ni~~/- [“Oloxid (4n): Einc 20”;, 

Losung von N-rerr-Butyl-0-mcthylhydroxylamin~’” in n- 

Hexan;Di-rerr-butylpcroxid (3: I) wurde bei -60’ bestrahlt 
und zwischenzcitlich mehrfach gut durchgeschiittelt. Zuerst 
entstand das Aminyl-Radikal, dann das Aminyloxid. 

tert-But)‘/-(~~trtlo)utflin?/- [’ ‘O]osid (4h): Eine 30 “,,ige 
Losung von N-rerr-butyl-cyanamid3y in ToluoliDi-rerr- 
butylpcroxid (2:l) wird 30sec. bestrahlt. Das Radikal is1 

langere Zcit bestandig. 

2. Er;eugun,q drr Rudikula mif einer Liisung wn “O- 

murkirrrem 2-,~erh~l-2-nirro~opropan. Mefhodr (13) 

tcrt-Hirr)/-(efh!lfhio)umin~/- [“Oloxid (4m): Eine Losung 
van 2-Methyl-2nitrosopropan in Toluol wird mit einigen 
Tropfcn Ethanthiol und rerr-Butylhydroperoxid versetzt und 
entgast. Nach der Bcstrahlung bei - 100’ wird das Spektrum 
bci - 50’ aufgenommen. 

tert-Bury/-( I -merc~uprorrh~l)aminyl- [“Oloxid (4b). Die wie 
bci der Darstellung von 4m behandelte Losung wird oberhalb 
van -40 stlndig bestrahlt. 

tert-BurJ+( frifluormerhy/)uminyl- [’ ‘O]oxid (4~). In die 
Losung von 2-.Mcthyl-2nitrosopropan in Toluol wird bei 0 
I hr lang Trifluormethyfjodid cingeleitet. Das ESR-Rohrchen 
wird unterhalb von - I00 entgast und dann wcnige sck. 
bcstrahlt. Das Radtkal ist ctwa IO mtn. bestiindrg. Ncbcn 4c 
entstcht such Di-terr-butylaminyloxid. 

tert-Bltf),/-(t/ift~ef/r~/pho.splfiro)umin~/- [’ ‘O]o~id (4k). Die 
Losung von 2-Methyl-2nitrosopropan in Toluol wird 
nacheinander mit Sodalosung, Wasser. verd. Schwefelsiure 
und wicder Wasser ausgeschlttelt und anschliessend iiber 
Magnesiumsulfdt getrocknet. Nach Zugabc van einigen 
Tropfen Dimethylphosphit und Di-rrrr-butyl-peroxid wird 

cntgast und kurfzeitig bei Raumtcmp. bestrahlt. 
tert-Bufyl-(piperidJ/)uminyL [“O]otid (41 ). Einc Losung 

von [I ‘O]-ferr-Butylhydroxylaminhydrochlorid in Piperidin 
wird mit Bleidioxid kraftiggeschiittelt. Nachcrneutcrzugabe 
von Pipcridin wird cntgast. Neben Di-[err-butylaminyloxid 
lisst sich 41 nachweisen. 

3. Erzugung der Rudikule aus “0-markirrfem tert- 
Buf~~llf!~drr)lc~/co,li,l. .Merhode (E) 

fc,rf-L(ur~l-(~h/or~urboft~/)amin~l- [’ ‘O]oxid (4d). Zu einer 
Suspension von 20 mg [’ ?O]-rerf-Butylhydroxylamin- 
hydrochlorid in 20ml Benzol wcrden IO 12 Tropfen 
Triethylamin gegeben. Dann tropft man unter Eiskiihlung 
X ml mit Phosgen gesattigtes Benzol zu und llsst etwa 2Omin. 
riihren. Nach Abfiltricren von ausgefallenem Festprodukt 
wird die Losung mit Blcidioxid oxidiert. 

tcrt-BufJl-(piperidy/curhon~/)umin~/- [“Oloxid (40 
llmsctzung mit Phosgcn wie bei 4l. Nach Abfiltricren dcs 
ausgefallenen Festprodukts wird die Losung so weit 
cingeengt, bis kein Phosgengeruch mehr wahrnehmbar ist. 
Dann nimmt man in 5 ml Benzol auf. fugt 2 ml Piperidin zu 
und riihrt IOmin. Nach Abfiltriercn wird die Losung mit 
Blcidioxid oxidicrt. 

tcrt-Burt+ [(rrirfh~/si/~/)o.rc~]umin~/- [“Oloxid (40). Einc 
Lbsung von 2-Methyl-2-[“Olnitropropan (im Gemisch mit 
(err-Butylnitrat) in n-Hcxan wird mit einigen Tropfcn Di- 
rerr-butylperoxid und Tricthylsilan versetzt und sorgfaltig 
enlgast. Dann wird kurz bestrahlt. Das Radikal is1 etwa 1 hre 
lang bestandig. 
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tert-Butyl- [(rrimerhy/sfannyI)oxy ]amiflyl- [“Oloxid (4r). 
Analog wie bei 40 unter Zusatz von Hexamethyldistannan. 
Die Losung wurde bei Raumtemp. stindig bestrahlt. 

L”-rc,,r-Hffr~,/-,~‘-n jr/ ,I-/ a 11 ornltrmidin~l-,~‘l-o\-id (18). Einc 
Suspension von 4.3 g (50mmol) Methylhydroxylaminhydro- 
chlorid in 4Oml abs. Ethanol wird nacheinander mit 6.55~ 
(50mmol) rcrr-Butyl-(ethoxy)methylcnaminJ” 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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