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Durch Oxidation des 1 -Hydroxybenzotriazols (4) erhalt man unter SauerstoffausschluR das 
Benzotriazolyl-1-oxid-Radikal (3, in Gegenwart von Sauerstoff das Bcnzotriazolyl-l,3-dioxid 
(6). 5 reagiert unter Nz-Abspaltung mit Benzol und Thiophen zu den Sekundarradikalen 9 
bzw. 10, mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester zu 11 und mit 2,4,6-Trimcthoxybc11zoiiitril- 
oxid zu 8c. 

Aminyl Oxides') , XTlz) 

Determination and Reactions of Benzotriazolyl 1-Oxide 

Oxidation of 1 -hydroxybcnzotriazole (4) in thc absence of oxygen yields benzotriazolyl 
1-oxide (5), whercas in the presence of oxygen benzotriazolyl 1,3-dioxide (6) is formed. The 
reaction of 5 with benzcne, thiophenc, dimethyl acetylenedicarboxylate or 2,4,6-trimethoxy- 
benzonitrile oxide results in nitrogen evolution and the formation of the product radicals 9, 
1 0 , l l  and 8c, respectively. 

Darstellung und Nachweis des Benzotriazolyl-1-oxids (5) 
Im Rahmen unserer Untersuchungen uber Aminyl-oxide mit mesomeriefahigen 

Gruppen in Nachbarstellung zum Radikalzentrum versuchten wir vor Jahren 1,3- 
Diphenyltriazenyl-1 -oxid (2) darzustellen, konnten aber bei der Oxidation des I - 
Hydroxy-l,3-diphenyltriazens (1) nur das ndch Stickstoffabspaltung entstandene 
Diphenylaminyl-oxid (3) nachweisend). Zum gleichen Ergebnis kam spater auch eine 
sowjetische Arbeitsgruppes). 

1 2 3 

Anstelle dcr bishcr ublichen Rezeichnung Nitroxide vcrwenden wir jctzt den system8 ti- 
schen Nanien Aminyl-oxide (LUPAC-Regeln C-81.2 und B-5). 
XI. Mitteil.: H. G .  Aurich und W. Weiss, Chem. Ber. 105, 2389 (1972). 
Teil der geplanten Dissertation W. Weiss, Univ. Marburg. 
H. G .  Ailrich und F. Boer, Tetrahedron Lett. 1965, 3879. 
C. A .  Abalcumov, V. K .  Cherkasov und G .  A. Razuvaev, Dokl. Akad. Nauk SSSR 197, 823 
(l971), engl. Ubersetzung S. 265 [C. A.  75, 34823 j (1971)l. 
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Es gelang uns jetzt, als erstes Triazenyl-N-oxid das Benzotriazolyl-1 -oxid (5) ESR- 
spektroskopisch nachzuweisen. Man erhalt 5 durch Oxidation vnn 1-Hydroxybenzo- 
triazol (4) mit Bleidioxid bei AusschluD von Luftsauerstoff in verschiedenen Losungs- 
mitteln. 

QJN% 

p: 
OH 

4 

Das Radikal bleibt in Chloroform tagelang unverandert erhalten, in allen anderen 
von uns untersuchten Lijsungsmitteln ist es jedoch sehr unbestandig und nur unmittel- 
bar nach der Oxidation nachweisbar. In einigen Fallen fuhrt der Zerfall von 5 zur 
Bildung von Sekundarradikalen, wie die ESR-spektroskopische Untersuchung zeigt. 

Schon die Oxidation von 4 mit Bleidioxid in Gegenwart von Sauerstoff ergibt nicht 
5, sondern direkt das deutlich stabilere Benzotriazolyl-l,3-dioxid (6), das auch mit 
rn-Chlorperbenzoesiure als Oxidationsmittel entsteht. 

Ein Vergleich der Kopplungskonstanten von 5 mit denen der entsprechenden Benz- 
imidazolyl-1-oxide 7 und von 6 mit denen der Benzimidazolyl-1,3-dioxide 8 (Tab. 1) 
zeigt die Ahnlichkeit der Spindichteverteilung in den analog gebauten Radikalen 5 
und 7 b7w. 6 und 8 und stutzt unsere Strukturzuordnung. 

Losungen der Radikale 7 wurden durch Oxidation der entsprechenden 1-Hydroxy- 
benzimidazole mit Bleidioxid hergestellt. 8a und 8b sind schon langer bekanntb), 
infolge besserer Auflosung der ESR-Spektren konnteni wir !die Kopplungskonstanten 
aller Kerne ermitteln. 

Abb. 1 .  ESR-Spektren von 5 und 6 

6 )  A. T. Balaban, P. J. Halls und A. R. Karritzky, Chem. Ind. (London) 1968, 651. 
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1 -Hydroxy-2-(2,4,6-trimethoxyphenyl)benzimidazol-3-oxid, dessen Oxidation zu 8 c 
fiihrt, synthetisierten wir nach Quilicos) aus Nitrosobenzol und 2,4,6-Trimethoxy- 
benzonitril-oxid in Chloroform. 

Die Zuordnung der Protonenkopplungskonstanten in 7 und 8 gelang mittels ge- 
eigneter Substitutiong). 
Bildung von Sekundarradikalen aus Benzotriazolyl-1-oxid (5) 

Bei der Oxidation von 4 in Benzol tritt das Radikal 5 nur kurzzeitig auf. Als radi- 
kalisches Folgeprodukt bildet sich das Carbazolyl-9-oxid (9a)10), das durch Reaktion 
von 5 mit dem Losungsniittel entsteht. Das zeigt sowohl die direkte Umsetzung von 
in Chloroform gelostem 5 mit Benzol zu 9a, als auch die Bildung von 1,2,3,4-Tetra- 
deuteriocarbazolyl-9-oxid (9a-Dd) bei Verwendung von [D6]BenzoI als Losungs- 
mittel (Abb. 2). 

- N?, - H 2  

0 

\ I I  

\ F 

- N2 q.- R 

O R  

8c: R = OCII, 

Einen Hinweis auf den Reaktionsmechanismus gibt die Oxidation von 4 in tert- 
Butylbenzol. Wie das ESR-Spektrum des entsprechenden Carbazolyl-9-oxids zeigt, 
befindet sich die tert-Butylgruppe in 2- oder 4-, nicht aber in 3-Stellung (vgl. Tab. 2 
und Lit.10)). Wir folgern daraus, da13 zunachst aus 5 unter Stickstoffabspaltung das 
o-Nitrosophenyl-Radikal(l2) entsteht, welches das tert-Butylbenzol in derp- (oder u-)- 
Stellung angreift. uber die Zwischenstufen 13 und 14 bildet sich dann das Carbazolyl- 
9-oxid. Einen Angriff in der p-Position halten wir insbesondere auch aus sterischen 
Grunden fur wahrscheinlicher als in der o-Position und bevorzugen daher die Struktur 
9 b  mit der terf-Butylgruppe in 2-Stellung. 

8) F. Minisci, R.  Galli und A .  Quilico, Tetrahedron Lett. 1963, 785. 
9) H. G. Aurich, K .  Stork und W. Weiss, unveroffentlichte Versuche, uber deren Ergebnisse 

10) F. A .  Neugebauer, H .  Fischer, S .  Bnmbevger und H .  0. Smith, Chem. Ber. 105,2694 (1 972). 
demniichst in einem anderen Zusammeiiharig berichtet werden wird. 
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C(CH,), I .  
0 

9b 

Auch mit Thiophen reagiert 5 unter Bildung eines Sekunddrradikals, dessen Kopp- 
lungskonstanten auf eine zu 9 analoge Struktur hinweisen. lnfolge des Einflusses 
des Heteroatoms sind hier allerdings im Gegensatz zu 9 die Kopplungskonstanten 
aller Phenylprototien unterschiedlich groR. Yon den beiden Protonen des ankonden- 
sierten Thiophenrings triigt nur eines zur Hyperfeinstruktur des ESR-Spektrums 
bei (aH = 1.05 G), was auf eine vergleichsweise geringe Spindichte im Thiophenring 
hindeutet. Aufgrund der Bevorzugung der K-Position bei der radikalischen Substi- 
tution von Thiophcn11) ordnen wir dem Sckundarradikal die Struktur 10 LU, ohne die 
alternative Moglichkeit vollig ausschlieBen zu konnen. 

I I 

Abb. 2. ESR-Spektren der Sekundarradikale 9a, 9a-D4, 10 und 8c  

11) G Vernin, H. J.-M. DOM und J .  Metzger, Bull. SOC. Chim. France 1972, 1173. 
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Tab. 2. Kopplungskonstanten7) der Folgeprodukte von 5 in Chloroform (in GauB) 

ON asonstige 

9a 6.75 2.35 (4 H), 0.61 (4 H) 
9a-D4 6.75 2.35(2H),0.61 (2H),0.41 (2D) ,0 .1  (2D)  
9b 6.55 2.27 (4 H), 0.55 (3 H) 

10 
11 

6.45 
9.20 

2.05 ( 1  H), 1.81 (1 H), 1.05 ( I  H), 0.45 ( I  H), 0.24 ( I  H) 
3.05 (1 H), 2.80 ( 1  H), 1.00 (2 H), 0.58 (3 H) 

SchlieBlich kann auch bei der Reaktion von 5 mit offenkettigen n-Systemen wie 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester und 2,4,6-Trimethoxybenzonitril-oxid die Ra- 
dikalfunktion erhalten bleiben. 

So bildet sich mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester ein Umsetzungsprodukt, 
fur das uns die Struktur 11 sinnvoll erscheint, wie ein Vergleich der ESR-Parameter 
mit denen des 3-Hydroxy-2-methoxycarbonylindolyl-1-oxids 12) zeigt. Die kleinste 
Protonenaufspaltung wird hier durch eine der beiden Methylgruppen der Ester- 
funktionen verursacht. 

In Gegenwart von 2,4,6-Trimethoxybenzonitriloxid wandelt sich 5 in das oben be- 
schriebene 2-(2,4,6-Trimethoxyphenyl)benzimidazolyl-1,3-dioxid (8c) um. Ausgehend 
von der Feststellung Gilberts und Normans 13), daB Nitriloxide reaktive Radikale unter 
Bildung von Iminyl-oxiden (Iminoxylen) abfangen, ist fur die Entstehung von 8c der 
Weg uber das o-Nitrosophenyl-Radikal (12) wenig wahrscheinlich. Wir nehmen viel- 
mehr an, daB in diesem Fall die Addition des Nitriloxids an 5 vor der Stickstoffab- 
spaltung beginnt. 

Bei den hier beschriebenen Umwandlungen des Aminyloxids 5 handelt es sich um 
Reaktionen, in deren Verlauf die Aminyl-oxid-Gruppierung zwar verandert wird, 
sich aber letztlich wieder ausbildet. Wir haben schon fruher Beispiele fur solche 
Reaktionen von Aminyl-oxiden unter Beteiligung und Erhaltung der Radikal- 
funktion gefunden2.14). 

wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
Der Deutschen Forschungsgemcinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken 

Experimenteller Teil 
I -  Hydroxy-2-(2,4,6-trimethoxyphenyl) benzimidazol-3-oxid: Zut' Losung von 0.44 g 

(2 mmol) 2,4,6-Trimethoxybenzonitriloxid 15) in 20 ml Chloroform wurden 0.22 g (2 mmol) 
Nitrosobenzol in 10 ml Chloroform getropft. Nach 2stdg. Ruhren bei Raumtemp. unter 
Lichtabschlu13 waren 90 % des Reaktionsprodukts ausgefallen. Schmp. 198 -200°C (aus 
Methanol). Die freie Base ist aufierst licht- und luftempfindlich. Sie lie13 sich als Hydrochlorid 
aus heil3em Chloroform mit HC1 fallen. Schmp. 18 I "C. 

[C16H17N205]Cl (352.8) Ber. C 54.47 H 4.86 N 7.94 Gef. C 54.43 H 4.86 N 7.85 

12) L .  Lunarzi, G. F. Pedulli, G.  Maccagnasi und A .  Mangirii, J .  Chem. SOC. B 1967, 1072. 
13) B. C. Gilbert, V .  Malatesta und R .  0. C .  Norman, J. Amer. Chem. SOC. 93, 3290 (1971). 
14) H.  G. Aurich und K. Kubs, Angew. Chem. 82, 636 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. 

15) C .  Grundnzann und J .  M .  Dean, Angew. Chem. 76, 682 (1964); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 9, 636 (1970). 

Engl. 3, 585 (1964). 
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Darstellung der Radikallosungen 
Benzofriuzob.l-I-oxid (5): Eine Suspension von ca. 10 mg 1 -Hydroxybenzotriazol (4) 16) 

in 1 ml Chloroform wurde in einem ESR-Doppelrohrcheiiz) nach Entfernen des Sauerstoffs 
mit Cd. 0.1 g Pb02 1 min intensiv geschuttelt und anschlienend ESR-spektroskopisch ver- 
messcn. 

Nach diesem Verfahren konnte 5 auch in anderen Liisungsmitteln wie Cyclohexan, Benzol, 
CC14, Aceton und Acetonitril kurzzeitig hergestellt werden. Besonders in stickstoff-haltigen 
Losungsmitteln wie Pyridin, Pyrrol und N,N-Dimethylanilin trat starke Gascntwicklung ein : 
es lien sich hier kein Radikal nachweisen. 

Benzotriuiolyl-I,3-dioxid (6) 
a) Eine Suspension von 10mg 4 in 1 ml dcr vcrschiedensten Losungsmittel wurde irn 

Reagenzglas in Gegenwart von Luft mit ca. 0.1 g Pb02 1 min intensiv geschuttelt. Nach Ab- 
filtrieren und Entgasen wurde 6 ESR-spektroskopisch vermessen. 

b) Eine Aufschlaminung von 0.1 g 4 in 10 ml Renzol wurde mit 0.5 g m-Chlorperbenzoe- 
saure versetzt, geschuttelt, abfiltriert und entgast. 

Losungen der Benzimiduzolyl-I-ox~de 7 wurden wie 6 nach dem Verfahren a) durch Oxi- 
dation von l-Hydroxybcnzimidazol17), 1 -Hydroxy-2-melhylbenzimidazolJ8) und 1 -Hydroxy- 
2-phenylbenzimidazoll9) in Benzol dargestellt. In der gleichen Weise wurden die Benzimida- 
zolyl-l,3-dioxide 8 b und 8c aus I -Hydroxy-2-phenylbcnzirnidazol-3-oxid~) und 1-Hydroxy- 
2-(2,4,6-trimethoxyphenyl)benzimidazol-3-oxid erhalten. 

2-Merhyfbenzin~idazol~~l- I,3-dioxid (8 a) wurde aus 1 -Hydroxy-2-methyl benzimidazol wie 6 
nach Verfahren b) dargestellt. Die Reaktionsdauer betrug hier jedoch ca. I h. 

Umwandlungsprodukte von 5 

Die oben beschriebene Losung von 5 in Chloroform wurde im ESR-Doppelrohrchen init 
einem ca. 1OOfachen UberschuB an jeweiligem Reaktanden versetzt und ESR-spektroskopisch 
beobachtet : 

Rcaktand Umwandlungs- Reaktions- 
produkt dauer 

Benzol 9a 15 inin 
[ DG] Ben70 I 9a-D4 15 nxn 
lert-Butyl bcnzol 9 b  25 rnin 
Thiophen 10 30 rnin 
Acetylendicar bon- 11 60 min 
satire-djmeth ylester 
2,4,6-Trimethoxy- 8c 90 min 
benzonitriloxid 

Die Radikalc 9,10 und I1 wurden auch be1 Verwendung der Reaktionspartner als Losungs- 

Die ESR-Spektren wurden mit den Elcktronenresonanzspektrometern Varian E 9 und E 15 
mittel erhaltcn. 

aufgenommen. 

16) 2'. Zincke und P. Schwarz, Liebigs Ann. Chem. 311, 332 (1900). 
17) R. Kuhn und W Bluu, Liebigs Ann. Chem. 615, 106 (1958). 
18) S.  Y. Niementowski, Ber. Deut Chem. Ges. 43, 3012 (1910). 
19) G .  W. Stacy, B. V. Elling und A .  J .  Pupa, J .  Org Chem. 29, 1537 (1964) 

[71!73] 


