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In solvents containing hydroperoxides, tetraarylhydrazines decompose in the presence of light
to yield the corresponding diarylnitric-oxides. High-resolution ESR-spectra of five p-substituted
members were recorded, and all coupling constants as well as the g-values measured. These differ
considerably from those of the corresponding diarylamino-radicals.

Lost man Tetraphenylhydrazin in handelsiiblichem
»reinem® Xylol oder Toluol ohne Lichtausschluf}, so
beobachtet man nach wenigen Minuten eine leichte
Braunfarbung. Solche Lésungen liefern unter Sauer-
stoffausschlul  hochaufgeloste ESR-Spektren. Ver-
wendet man streng peroxydfreies Xylol unter Licht-
ausschlufl, so erhidlt man im Falle von Tetra-(p-
methoxy-phenyl)-hydrazin das ESR-Spektrum des
entsprechenden Diarylstickstoffs !, wiahrend Tetra-
phenylhydrazin und seine Tetra-p-fluor-, Tetra-p-
brom- und Tetra-p-methyl-Derivate bei Raumtempe-
ratur kein ESR-Signal liefern. Ein Zusatz von Cumol-
hydroperoxyd oder Benzoylperoxyd in Gegenwart
von Licht fithrt aber sofort zu den mit handels-
tiblichem Xylol gefundenen ESR-Spektren.

Daraus ergibt sich, daf} die gefundenen Radikale
durch die im handelsiiblichen Xylol oder Toluol ent-
haltenen Hydroperoxyde im Licht erzeugt werden.
Die aus Tetraphenylhydrazin und Tetra- (p-methoxy-
phenyl) -hydrazin entstehenden ESR-Spektren sind
identisch mit denjenigen von zum Vergleich her-
gestelltem Diphenyl- und Di-(p-methoxy-phenyl) -

stickstoffoxyd. Es entstehen also aus den Tetraaryl-

hydrazinen die entsprechenden Diarylstickstoff-
oxyde:

0
Ar,N —NAr, AritHydoperoxyde Ap N® _Ary ..,

Diese Reaktion erinnert an die von Mosius und
Scunemer 2 gefundene Oxydation von Diphenyl-
pikryl-hydrazyl mit tert.-Butyl- und Cumol-hydro-
peroxyd zu Diphenylstickstoffoxyd.

Die ESR-Spektren und ihre theoretische Rekon-
struktion mit den ermittelten Kopplungskonstanten
zeigen die Abbildungen 1—5. In Tab. 1 sind die
mittels der Protonenresonanz gemessenen g-Faktoren
(Fehlerbreite = 0,0001) und die gefundenen Kopp-
lungskonstanten (% 0,01 Gauf}) zusammengefalBt.
ESR-Spektren des Diphenyl- und des Di- (p-methoxy-
phenyl) -stickstoffoxyds sind bereits gemessen wor-
den ®. Die Kopplungskonstanten stimmen bis auf
Unterschiede, die auf Solvatationseffekte zuriick-
zufiihren sind, mit unseren Werten iiberein.

Aryl g ax 1 ao-H
Phenyl 2,0056 9,66 1,84
Phenyl * 2,0055 9,66 1,83
p-Tolyl 2,0055 9,79 1,93
p-Methoxy-phenyl 2,0055 10,06 1.89
p-Methoxy-phenyl * 2,0055 10,07 1,89
p-Fluor-phenyl 2,0056 10,37 1,96
p-Brom-phenyl 2,0068 | 9,30 1,84 **

am - H |

0,79 1,84 ‘
0,79 1,83 ‘
0,79 |
0,75 |
0,74 |
0,83 454 |
0,85 ** ‘

ap -H ap -1 ap-CHz ap-O0CH3

1,93
0,21
0,21

*

Priiparativ hergestellte Substanz. ** Fehlerbreite 0,05 GauB.

Tab. 1. g-Faktoren und Kopplungskonstanten
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Abb. 5. ESR-Spektrum des Di-(p-fluor-phenyl)-stickstoffoxyds in Xylol zu- Abb. 6. Optisches Spektrum des Di-(p-methoxy-phenyl)-stickstoffoxyds in Di-
sammen mit seiner theoretischen Rekonstruktion. oxan: Amax; 493 mu (£¢=1020), Amaxs 407 mu (6=1645), Amaxy 333 mu

(6=21900), Amaxq 323 mu (¢=19 350), Amaxs 262 mu (£=6850).
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ESR p-SUBSTITUIERTER DIARYLSTICKSTOFFOXYDE

Die gemessenen g-Faktoren stimmen, bis auf den
des Di-(p-brom-phenyl) -stickstoffoxyds, innerhalb
der Fehlergrenze tiberein. Der hohere g-Faktor des
Di- (p-brom-phenyl) -stickstoffoxyds beruht, wie auch
die auffallende Linienverbreiterung der Hyperfein-
struktur-Komponenten, auf der stirkeren Spin-Bahn-
Kopplung, die der Bromsubstituent mit seinem hohen
Atomgewicht verursacht.

Alle ESR-Spektren zeigen die durch den Stickstoff-
kern (/=1) verursachte Aufspaltung in 3 Grup-
pen. Die Kopplungskonstanten ay, a,_i und ay g
zeigen nur geringe Abweichungen voneinander
(£5%). Der EinfluB der verschiedenen p-Sub-
stituenten auf die Verteilung des ungepaarten Elek-
trons erweist sich als klein. Die gefundene Kopp-
lungskonstante des p-Fluorsubstituenten ist, wie auch
andere Beispiele ¢ gezeigt haben, entschieden gréf3er
als die von dem p-Proton hervorgerufene Kopplung.
In unserem Falle ist das Verhiltnis a, r/a, = 2,50.
Die gegeniiber den entsprechenden Diarylstickstoff-
Radikalen ! um die Halfte niedrigeren Kopplungs-
konstanten der Ringsubstituenten zeigen die hohe
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elek-
trons am Sauerstoff der zentralen NO-Gruppe.

Bei gleichartig substituierten Diarylstickstoffen
und Diarylstickstoffoxyden sind in den ESR-Spek-
tren theoretisch gleiche Linienzahlen und Intensitats-
verhiltnisse (0%, ] =0) zu erwarten. Der grofle Un-
terschied in den Kopplungskonstanten der Ringsub-
stituenten zwischen Diarylstickstoffen und Diaryl-

4 A. H. Maxkr u. D. H. Geskg, J. Amer. Chem. Soc. 83, 1852
[1961]. — D. H. A~xperson, P.J. Fraxk u. H. S. Gurowsky,
J. Chem. Phys. 32, 196 [1960] und andere.

5 H. M. McCoxxerr, J. Chem. Phys. 25, 709 [1956] und an-
dere.

1517

stickstoffoxyden ermoglicht, neben den unterschied-
lichen g-Faktoren, eine Zuordnung solcher ESR-
Spektren zu den einzelnen Radikaltypen.

Samtliche ESR-Spektren der Diarylstickstoffoxvde
zeigen eine magnetfeldabhiingige Intensitdtsverande-
rung. Die Intensititsverminderung der Stickstoff-
hyperfeinstruktur-Komponenten mit zunehmendem
Feld beruht auf der nicht vernachlassighbaren Aniso-
tropie des g-Faktors und der Anisotropie der Hypei-
feinwechselwirkung . Dieser Effekt wurde im Falle
des Diphenylstickstoffoxyds und des Di-(p-methoxy-
phenyl) -stickstoffoxyds bereits von Decucur?® beob-
achtet und eingehend behandelt.

Herrn Prof. Dr. Ricuarp Kun~x danken wir fiir die
Forderung dieser Arbeit und Herrn Prof. Dr. K. H.

Hausser fiir die groBziigige Unterstiitzung.

Experimentelles

Die ESR-Spektren wurden mit einem Varian-Spek-
trometer V-4500 mit 100 kHz-Feldmodulation und
einem 12-Zoll-Magneten aufgenommen. Das Magnet-
feld eichten wir direkt mit einem Protonenresonanz-
Magnetometer. Das optische Spektrum nahmen wir
mit dem Cary-Modell 14 auf. Zur ESR-Messung
wurden 10~ %molare Losungen der Tetraarylhydrazine !
in handelsiiblichem Xylol bei Tageslicht 10 Minuten mit
Stickstoff durchspiilt und im Vakuum abgeschmolzen.

Die Vergleichssubstanzen Diphenylstickstoffoxyd und
Di- (p-methoxy-phenyl) -stickstoffoxyd erhielten wir nach
bekannten Vorschriften & 7.

6 H. Wieraxp u. K. Rorn, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53, 216
[1920].

7 K. H. Mever u. G. Brirors, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52,
1480 [1919]. — K. H.Meyer u. W. Repre, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 54, 330 [1921].



