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Verschiedenartig substituierte Azomethin-aminyloxide der Typen A und B (5, 24-30) 
wurdeii dargestellt und ESR-spektroskopisch untersucht. Dabei wurde f i i r  die Radikale A 
(R = H, CH3, C2Hs) eine annahernd planare Anordnung der Azomethin- und Aminyloxid- 
gruppe gefunden, wahrend mit sterisch anspruchsvolleren Resten ( R  -2 CH(CH3)2 und 
groRcr) eine starke Verdrillung dieser beiden Cruppen gegeneinander festgestellt wurdc. 
Fur die Radikale B I i R t  sich mit Ausnahme von 30 (R = CCI,) in allen anderen von uns 
untersuchten Fillen eine weitgehende Koplanaritat von Azomethin- und hminyloxidpruppc 
ableiten. Als Modellsubstanzen mit teilweise fixierter Molekulgeometrie wurden dic A7.0- 

methin-aminyloxide 33 zum Vergleich herangezogeii. 

Aminyl Oxides, XITI') 

Relationship Between Spin Density Distribution and Geometry in Azomethine Amiwyl Oxides 

Variously substituted iuomethine aminyl oxides A and B (5, 24--30) werc prepared and 
studied by e.s.r. spectroscopy. In radicals A the azomethine group and the uminyi oxide group 
were determined to be approximately coplanar for R : H, CH3, CzH5, whereas for R = 

CH(CHJ)~ o r  more bulky groups these moieties were found to be twisted away from each 
other. With exception of 30 (R = CCl3) all radicals B studied by us were shown to have 
essentially coplanar azomethine and aminyl oxide groups. The azomethine aminyl oxides 
33 having partially fixed geometry were synthesized for comparison. 

Bei der ESR-spektroskopischeii Untersuchung von hzomethin-aminyloxiden hatten 
wir gefunden2), daI3 bei Azornethin-arylaminyloxiden (Typ A) beim U bergang von 
1 ZLI 2 bzw. 3 die Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in die Azornethingruppe 
stark verringert wird. Wir hatten daraus geschlossen, daB das Radikal 1 annahernd 
planar gebaut ist, in den Radikalen 2 und 3 dagegen die Arylaminyloxid-Gruppierung 
erheblich gegen die Azomethin-Gruppierung verdrillt ist. Anscheinend verhalten sich 
Azomethin-tert-butylaniinyloxide (Typ B) anders, denn beim Ubergang von 4 nach 5 
wird die Delokali~ierung des ungepaarten Elektrons in die Azomethingruppe nicht 
sehr verandert, wie ein Vergleich der Stickstoffkopplungskonstanten erkennen 1aUt. 

1) XII. Mitteil.: H. G. Artrich uiid W. Weiss, Cheni. Bcr. 106, 2408 (1973). 
2) H.  G .  Aurich und F. Baer, Chem. Ber. 101, 1770 (1 968). 
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Wir berichten hier iiber Darstellung und ESR-spektroskopische Untersuchung von 
weiteren Aminyloxiden des Typs A und des Typs B. Ilabei verfolgen wir drei Ziele: 

1. Durch eine vollstandige Analyse des ESR-Spektrums von 5 sollten weiter- 
gehende Aussagen iiber die Geometrie dieses Radikals erhaltcn werden. 

2. Durch sukzessive Vergriil3erung des Restes R sollte der Zusammenhang zwischen 
der Raumbeanspruchung von R und der Konformation der Radikaltypen A und B 
untersucht werden. 

3. Die sterischen Wechselwirkungen zwischeii Arl und R sollten durch Ver- 
knuplung von Arl und R ausgeschlossen werden. 

Darstellung und ESR-Spektren der Aminyloxide 5 
Durch U msetzung von a-(Ary1amino)phenylacetonitrilen 6 mit 2-Methyl-2-nitroso- 

propan (7) und Natriummethylat in siedendem Methanol erhielten wir die N1-Aryl- 
N2-tert-butylbenzamidin-N2-oxide 8, die in benzolischer Losung mit Kaliumhexa- 
cyanoferrat(ll1) oder Bleidioxid zu den N2-Aryl-N~-tert-butylbenzamidinyl-N1-oxiden 
5 oxidiert wurden. Die Radikale 5 sind in benzolischcr Losung wochenlang stabil, 
bcim Versuch der Isolierung Lersetzen sie sich jedoch. 

C H  

I .I 

7 6 H 5  - 11. l 6  
C H  
l 6  

&rl-NII-CHCN + O=N-C(CH,), --ArLNH-C=N-C(CH,), - ArLN=C-N-C(CH,), 

6 7 8 ’  5 O  

Substituentcnschiussel f u r  Arl siehe Tab. 1. 

Tab. 1. Koppluiigskonstanten3) der Aminyloxide 5 in Ben~ol (in GauBl 

Arl H 
‘,-A, 1 

H 
flm-Arl 

5 a  C61Ij 8.92 3.68 0.45 (2H) 0.45 (1H) 0.45 (2H) 

5~ 2-H3C -CeH4 9.04 3.68 0.45 (4H) 0.45 (1 H) 0.45 (2 H) 
5d 3-H3C CsH4 8.94 3.68 0.45 (2H) 0.45 ( I  H) 0.3 (1 H) 
5 e  4-H3C C6H4 8.96 3.68 0.5 (2H) 0.5 (3H) 0.5 (2H) 
5f 3-F-C6H4 8.68 3.66 0.35 (2H) 0.35 (1 H) 0.35b) (1 H oder 1 F) 
5g 4-f---CsH4 8.84 3.68 0.55 (2H) 1.10a) (1F) 0.3 (2H) 

5 b  3,5-[(CH3)3C]zC~H3 8.96 3.64 0.55 (2H) 0.55 (1 H) - 

a’ Eluorkopplung statt Protonenkopplung. 
b1 Kopplung eines Proton3 oder Fluoratoms. 

3) UIC angegebcnen Kopplungskonstanten wurden durch Rekonstruktion der Spektren 
bestatigt. 
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Das ESR-Spektrum von 5a zeigt iiberraschenderweise eine gleich groI3e Kopplung 
von fiinf Protonen. Bei Substitution der rn-Protonen des Phenylkerns Ar1 (5b) wird 
nur noch die Kopplung dreier Protonen beobachtet, so daR die Kopplung in 5a den 
fiinf Protonen des Phenylkerns Arl zugeschrieben werden muR. Nur in den 0- und 
p-methylierten Radikalen 5c und e findet man eine Kopplung der Methylprotonen, 
die etwa so groR ist wie die der 0- und p-Protonen in 5a, wic man das fiir X- 
Radikale envartet (Hyperkonjugation der Methylgruppe). AuRergewii hnlich ist 
dagegen, daR in dem m-methylierten Aminyloxid 5d eine Aufspaltung durch die 
Methylprotonen nicht 7u beobachten ist, wahrend in 5a die m-Protonen eine deut- 
liche Kopplung zeigen (Diskussion siehe S. 2839). Ahnlich verhalt sich auch das 
Fluoratom als Substituent. In der p-Position (5g) hat uF erwartungsgemafi etwa den 
2.4-fachen Wert von a$,, in 5a, wahrend das m-Fluoratom in 5f entweder uber- 
haupt nicht oder nur in der gleichen GrijBennrdnung wie das entsprechende Proton 
in 5a koppelt. 

In den ESR-Spektren der Aminyloxide 5 beobachtet man in fast allen Fillen in 
sehr geringer Menge eine zweite Radikalspezies, deren Struktur unklar ist. 

Darstellung und ESR-Spektren von Aminyloxiden A und B mit verschiedenen 
Alkylresten R 

Ausgehend von den Imidoylchloriden 9-12, die wir in benzolischer L6sung rnit 
den N-Arylhydroxylaminen 13 -15 bzw. N-tert-Butylhydroxylamin (16) bei Raum- 
temperatur umsetzten, erhielten wir die Nitrone 17-23. Diese wurden in den meisten 
Fallen in Form ihrer Hydrochloride kristallin erhalten. Die Oxidation der Nitrone 
zu den Aminyloxiden 24 -30 wurde in benzolischer Losung mit alkalischer Kalium- 
hexacyanoferrat(II1)-Losung durchgefuhrt. Die Hydrochloride einiger Nitrone 
konnten jedoch nicht isoliert werden. So reagierte z.B. das Imidoylchlorid 12 infolge 
der sperrigen Trichlormethylgruppe nur in geringem MaRe mit N-tert-Butylhydroxyl- 
amin. In diesen Fallen oxidierten wir die Reaktionslosung direkt und konnten die 
entsprechenden Aminyloxide ESR-spektroskopisch nachweisen. N-Phenylpival- 
imidoylchlorid reagiert wegen zu starker sterischer Behinderung nicht mehr mit 
N-tert-Butylhydroxylamin, so daR wir das entsprechende Aminyloxid nicht unter- 
suchen konnten. 

R R 
I 

R 
I - 11. 

ArtN=C-C1 + RlNHOH -+ Ar'-NI-I-&=N-R' + Arl-N'C-N-R' 
.HC1 A 

9-12 13-16 17-23 24-30 

Substituentenschliissel f u r  17-23 und 24- 30 siehe Tab. 2 

- 
9a 
9b 

10a 
10b 
11 
12 
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Die Radikale 24-30 sind in benzolischer Losung reclit unterschiedlich stabil. 
In einigcn Fdllen kiinnen die unveranderten ESR-Spektren nur noch wenige Stunden 
nach Bereitung der Radikallosungen erhalten werden, in anderen FBllen dagegen noch 
nach Wochcn. 

Tnnerhalb einer Reihe iiimmt die Stabilitat mit wachsender Substitution der Phenyl- 
wasserstoffe durch rert-Butylgruppen zu, Aminyloxide mit R’ = teri-Butyl sind 
andererseits stabiler als rnit R’ = Aryl. Beim Versuch der Tsolierung tritt jedoch 
immer Zersetzung der Radikale ein. 

Die ESR-Spektren der Radikale 24 sind teilweise sehr linienreich, so bestcht das 
Spektruni von 24a (Abb.) aus ctwa 95 annahernd aquidistanten Linien. Durch 
Substitution insbesondere der m-Protonen der Phenylkcrne durch tert-Butylgruppen 
ergibt sich eine erliebliche Vereinfdchung der Spektrena), die eine Ermittlung aller 
Kopplungskonstantcii und ihre Zuordnung gestattet. Auf dieser Basis wird dann 
auch eine Analyse des Spektrums von 24a moglich, wobei die annahernde Konstanz 
der Kopplungskonstanten zeigt, daR durch die Substitution keine wesentliche Ande- 
rung der Spindichteverteilung eingetreten ist. 

Tnfolge der bei Aminyloxiden haufig auftretendcn Linienverbreiterung auf der 
Hochfeldseite des Spektrums (Anisotropieeffekt) beobachtet man insbesondere 
bei den sehr linienreichen Spektren mit zunehmender Feldstarke neben einer schlech- 
teren Auflosung auch eine scheinbare lntensitatsabnahme. 

Beim Ubergang von 24 (R = CH3) zu 26 (R = C2H5) findet man eine deutliche 
Linienverbreiterung, was wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren ist, dal3 infolge 
groRerer sterischer Wechselwirkungen die Rotationen der Phenylkerne und der 
hhylgruppen stiirker behindcrt werden. Aus diesem Grunde sind die ESR-Spektren 
der Radikale 26 in den meisten Lijsungsmitteln nicht mehr ausreichend aullosbar, 
so daR hier iiur noch die Kopplungskonstante des Aminyloxidstickstoffs ermittelt 
werden kann. Lediglich in Cyclohexan erhielten wir von 26b ein so gut aufgelostes 
Spektruni, dal3 eine vollstandige Analyse moglich war. 

Die Spektren von 25 und 27 sind wegen der geringcrcn Zahl koppelnder Protonen 
dazu verglcichsweise leicht interpretierbar. Das trifft auch fiir die Spektren von 28 
und 30 zu, denn diese werden durch Linienverbreiterung (Linienbreite +1G) stark 
vereinfacht. So sind lur 28 neben den beideii Stickstoffkopplungen nur noch die 
Kopplungen der Protonen des Phenylkerns R’ (Arl) zu erkcnnen, die Spektten 
von 29 und 30 bestehen deinentsprechend nur noch aus neun Thien. 

Darstelliing und ESR-Spektren von Aminyloxidcn mit fixierter Azomethingruppe 
Die Aminyloxidc 33, in denen die Azomethingruppe als Tcil des lndoleninrings 

riiunilich fixiert ist, konnten wir cbenfalls aus dem enlsprechenden Imidoylchlorid 31 
durch Unisetzung mit den Hydroxylaminen 13, 14 und 16 zu den Nitronen 32 und 
anschlieBende Oxidation mit Bleidioxid gewinnen. Wahrend die Nitrone 32a und b 
als Hydrochloride isoliert werden konnten, lie13 sich das Umsetzungsprodukt rnit 
N-tert-Butylhydroxylamin, das Nitron 32c, nicht in Substanz isolieren. In diesem 
Falle wurde das Reaktionsgeniisch in Benzol direkt oxidiert. Die Aniinyloxide 33 
bleiben in benzolischer Losung wochenlang unvcrandert, wie ihre ESR-Spektren 
zeigcn. 
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I C H 3 l 3 C  CH3 

Abb. ESR-Spektren von 24a, 24d, 25b, 26b, 28a und 33b 
181* 
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a 
b 
c 

33 
H 

31 13,14,16 32 

1 R‘ 

C6H5 
C,H,-C(CH3),-4 
C(CH313 

33 a 7.25 3.36 0.55 1.34 1.34 (3H), 0.66 (2H) 
33b 7.25 3.42 0.48 1.40 1.35 (2H), 0.61 (ZH) 
33 c 7.98 3.73 0.47 1.45(lH) 

1.50 ( 1  13) 

Die Zuordnung der Protonenkopplungskonstanten der Radikale 33a und b wurde 
durch Vergleich rnit 33c getroffen. 

Beziehungen zwischen Spindichteverteilung und Molekiilgeometrie 
Mit der Annahme, da13 die Kopplungskonstante eines Stickstoffatom5 der Spin- 

dichte an diesem Stickstoffatom in erster Naherung proportional ist (aN = QE. pN) 
und aufgruiid der McConnell-Beziehung (aH = Q&.pc), die die Spindichte am 
Kohlenstoffatom mit der entsprechenden Protonenkopplungskonstanten korreliert, 
lassen sich Yergleichende Aussagen uber die Spindichteverteilung in den von uns 
untersuchten Azomethin-aminyloxiden ableiten. Voraussetzung fur die Anwend- 
barkeit der vereinfachten Beziehung uN M QE. pN ist, da13 erstens der Wert QR inner- 
halb der zu vergleichenden Radikale konstant bleibt und da13 zweitens der EinfluB 
der Spindichte an den Nachbaratomen auf uN vernachlassigbar klein ist. 

Wir gehen davon aus, dalJ in den von uns untersuchten Aminyloxiden die Grup- 

pierung >N 10 normalenveise planar ist (sp2-Hybridisierung des Stickstoffatorns) 

und dadurch die Konstanz von QE gewahrleistet wird. Unsere Annahme erscheint 
insofern sinnvoll, als sowohl fur das Bis(4-methoxyphenyl)aminyloxid4) durch 
Rontgenstrukturanalyse als auch fur das Di-tert-butylaminyloxidsj durch Elektronen- 
beugung die Planaritat dieser vier Atome nachgewiesen wurde und eine pyramidale 
Anordnung der Gruppierung bisher experimentell nur bei sechsgliedrigen cyclischen 
Aminyloxiden6) und beim Bis(trifluormethyl)aminyloxid7) gefunden wurde. 

c 
C 

4) A .  W .  Hunson, Acta Crystallogr. 6, 32 (1953). 
5 )  B.  Anderscn und P. Andersen, Acta Chem. Scand. 20, 2728 (1966). 
6 )  l a )  J. LnjZ~FOwiCZ-BonneteUU, Acta Crystallogr. B 24, 196 (1968). - 6b)  L. J .  Berliner, 

ebenda B 26, 1198 (1970). - 6 c )  D. M .  Hawley, G. Ferguson und J. M. Robertson, J. Chem. 
SOC. B 1968, 1255. 

7 )  C.  Glidewell, D .  W. H. Rankin, A .  G. Robiette, G. M. Sheldrick und S.  M. Williamson, 
J. Chem. Soc. A 1971,478. 



1973 Aminyloxide, XI11 2839 

Die Vernachlassigung des Einflusses der Spindichte an den Nachbaratomen, 
insbesondere am Sauerstoff, auf die Stickstoffkopplungskonstante aN in Aminyl- 
oxiden ist in einer Reihe von Arbeiten als gerechtfertigt angesehen wordens), so da13 
der Wert von uEo als ein Ma13 fur die Spindichte am Aminyloxidstickstoff betrachtet 
werden kann. In der gleichen Weise sollte auch als Ma13 fur die Spindichte 
am Azomethinstickstoff verwendbar sein 9). Wegen der Unsicherheit bei der Berech- 
nung der absoluten SpindichtensC) beschranken wir uns hier nur auf einen Vergleich 
der experimentell ermittelten Kopplungskonstanten. 

Wir hatten bereits aus den sehr unterschiedlichen Stickstoffkopplungskonstanten 
von 2 und 5 auf einen unterschiedlichen Bau der beiden Radikale geschlossenz). 
Die vollstandige Analyse der ESR-Spektren von 5 gestattet uns nun, diese Aussage 
zu erganzen. Von besonderer Bedeutung ist dabei die Feststellung, daB in 5a alle 
funf Protonen des Phenylkerns Arl die gleiche Kopplungskonstante zeigen, wahrend 
normalerweise die Werte fur die o- und p-Protonen>wei- bis dreimal so no13 sind 
wie fur die m-Protonen. 

Ein stark verandertes Verhaltnis der aromatischen Protonenkopplungskonstanten 
wurde bereits bei sterisch gehinderten, ortho-substituierten Aryl-tert-butylaminyl- 
oxiden beobachtet und auf eine Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in das 
a-System des Phenylkerns bei gleichieitig verringerter Delokalisierung in das nSystem 
zuruckgef uhrt 10). Tatsiichlich hatten Modellrechnungen fi i r  das Benzyl-Radikal 
ergeben, da13 mit wachsender Verdrillung des Phenylkerns gegen die z-Ebene die 
Kopplungskonstanten fur die o- und p-Protonen wegen der verringerten n-Delokali- 
sierung stark abnehmen, wiihrend die Kopplungskonstante fur die m-Protonen fast 
gleich bleibt, was durch die mit wachsender Verdrillung zunehmende o-Delokali- 
sierung bedingt ist 10.11). 

Aus der Tatsache, da8 o-, m- und p-Protonenkopplungskonstanten in 5a gleich 
groR sind, ziehen wir daher den SchluB, da13 in den Aminyloxiden 5 der Phenylkern 
Arl nicht koplanar zur Azomethin-aminyl-Gruppierung angeordnet, sondern gegen 
diese Ebene stirker verdrillt ist. Unsere Interpretation wird dadurch gestutzt, da8 
wir beim Ersatz einzelner Protonen dieses Phenylkerns durch eine Methylgruppe 
im Falle von o- oder p-Substitution eine Kopplung der Methylprotonen beobachten 
(a&, w aEr, n-Delokalisierung), wahrend bei der m-Substitution eine Kopplung der 
Methylprotonen nicht gefunden wird (a& < uE), wie fur o-Delokalisierung zu 
erwarten ist. Auch das Fehlen einer Fluorkopplung (oder der fur n-Delokalisicrung 
vie1 zu kleine Wert von 0.35 fur aF) im m-substituierten Radikal 5f bei normaler 
GroRe von aF fur das p-Fluor-substituicrte 5 g  bestatigt unsere uberlegungen. 

8) 8a) P .  B.  Ayscough und F. P .  Sargent, J. Chem. Soc. B1966, 907. - 8b) A.  Carrington 
und J.  dos Sanfos-Veiga, Mol. Phys. 5,  21 (1962). - sc)  I .  A. Abronin, N .  A. Sysoeva, 
G .  M .  Zhidomirov, A .  L. Buchachenko und N.  D.  Chuvylkin, Zh. Strukt. Khim. 12, 985 
!1971), engl. ubers. S. 907 [C. A .  76, 65596n (1972)l. -- 8d) B. F. Ullmann, L. Call und 
J.  H .  Osiecki, J. Org. Chem. 35, 3623 (1970). 
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Eine zusatzliche Information, die die Vorstellungen iiber die Geometrie von 5 
vervollstandigt, liefert die Losungsmittelabhangigkeit der ESR-Spektren von ver- 
schiedenen Azomethin-aminyIoxiden12). Wie aus diesen Ergebnissen geschlossen 
werden kann, nehmen die Radikale mit angenahert planarer Azornethin-aminyloxid- 
Gruppierung in der Regel eine Konformation ein, in der das Stickstoffatom der 
Azomethingruppe und das Sauerstoffatorn unnti-standig angeordnet sind (E-Kon- 
formation). 

R o , , a , i o  
kl 

Die Planaritat der Ammethin-aminyloxid-Gruppierung, die durch die GroRe der 
beiden Stickstoffkopplungskonstanten in 5 (R = Aryl, R' = C(CH3)3) angezeigt 
wird, 12Dt aber eine anti-Stellung der beiden Arylreste an der Aromethingruppe 
sterisch kaurn zu. Mit den syrz-standigen Phenylringen kann das Molekiil der sterischen 
Hinderung durch eine starke Verdrillung des Phenylrests Arl (und wahrscheinlich 
auch des zweiten Phenylrings R) ausweichen. 

Der Verglcich rnit dern analogen Typ A-Radikal 2 (R = R = Aryl) macht deut- 
lich, daB im Falle der Delokalisierungsmoglichkeit in einen an der Aminyloxidgruppe 
befindlichen Phenylring durch Aufhebung der Koplanaritat von Aminyloxid- und 
Azomethingruppe und anti-Anordnung der beiden Phenylreste an der Azomethin- 
gruppe ein Minimum an sterischer Wechselwirkung erreicht werden kann. 

Tab. 4. Vergleichende ubersicht iiber die Stickstoffkopplimgskonstanten der Aminyloxide 
(in GauB) 

R O  
I 8 .  

R O  
I ' *  

Typ A Arl-N=C -N -Ar2 Typ B Arl -N=C-N-C(CH3)3 

R 4 0  aNAzom. R 4 0  flNA70m. 

1 H  7.35 -7.50 2.95 -3.05 4 H  8.24-8.25 

24 CH3 7.9-8.1 2.9-3.02 25 CH3 9.05-9.10 

26 C2H5 urn 8.4 urn 3.0 27 CzH5 9.15-9.25 
28 CH(CH& 10.05-10.2 1.2-1.3 29 CH(CH3)z 9.2 

3 C(CH3)3 10.1 -10.3 0.86-0.88 
30 CC13 13.1 

2 C6H5 9.8-10.1 0.87 5 CdH5 8.92 -9.04 

33 a/ b 7.25 3.36 - 3.42 33 c 7.98 

3.44-3.49 

3.40 

3.40 - 3.45 
3.45 

1.7 
3.64- 3.68 
3.73 

Ein solches gegensatzliches Verhalten der Radikale A und B ist jedoch nicht immer 
anzutreffen. Wir hatten schon fruher festgestelltz), da13 die Radikale 1 und 4 (R = H) 
weitgehend eben gebaut sind, weil in diesem Falle in beiden Molekulen keine schwer- 
wiegenden sterischen Behinderungen auftreten konnen. 

Im Vergleich zu den Radikalen 1 und 4 1aDt sich auch fi i r  24 und 25 (R = CH3) 
keine entscheidende h d e r u n g  der Geometrie erkennen. Aminyloxid- und Azo- 

12) H. G .  Aurich, W. Dersch und H.  Forster, Chern. Ber. 106, 2854 (1973). 
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methingruppe sind auch hier angenahert planar angeordnet, das Molekul weicht 
der etwas grofieren sterischen Beanspruchung durch die Methylgruppe durch starkere 
Verdrillung von A r 1  aus (funf gleiche Protoncnkoppluiigskonstanten fiir 24a und 
25a). Das gleiche gilt letztlich wohl auch fur 26/27 ( R  CzHs), obwohl wir hier 
infolge der Schwierigkeiten bei der Auflosung der Spektren eine konkrete Aussage 
uber die GrijBe aller Protonenkopplungskonstanten von Arl nicht machen konnen. 

Erst im Falle der raiumlich anspruchsvolleren Tsopropylgruppen findet inan wieder 
ein unterschiedliches Verhalten der beiden Radikaltypen A (28) und B (29), ganz 
analog wie wir das fur die Radikale 2 und 5 beobachtet hatten. Im Radikal 29 ist 
nur eine Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in die Azomethingruppe moglich. 
Aminyloxid- und Azomethingruppe sind daher weitgehend planar angeordnet, 
und das Molekul vermeidet starke sterische Spannungen auf andere Weise. Obwohl 
auch hier infolge Linienverbreiterung die Kopplung der Phenylprotonen nicht sicht- 
bar wird, darf man annehmen, daB der Phenylkcrn Ar1 starker verdrillt ist und die 
Isopropylgruppe die gunstige Konformation mit dem Methinwasserstoff in der 
Ebene der Azoniethin-aminyloxid-Gruppierung einnimmt. Im Radikal 28 (Typ A) 
reduziert die Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in den Phenylkern ArZ das 
Bestreben zur Delokalisierung in die Azomethingruppe, das Molekul umgeht sterische 
Behinderungen jet7t durch eine starke Verdrillung der Azomethingruppe gegen die 
Aminyloxidgruppe. 

Mil der Reseitigung der sterischen Wechselwirkung zwischen Alkylrest R und 
Arylrest Arl durch die direkte Verknupfung der beiden Reste in den Aniinyloxiden 
33 entfallt der Grund fur das unterschiedliche Verhalten, das bei den mit 33 direkt 
vergleichbaren Radikalen 28/29 beobachtet worden war. Die starke Delokdlisierung 
des ungepaarlen Elektrons in die Azomcthingruppe sowohl in den arylierten Aniinyl- 
oxiden 33a und b als auch im tert-butylierten Aminyloxid 33c bestatigt unsere 
Vorstellungen uber die Geometrie der ALomethin-aminyloxide. 

SchlieBlich l%Bt sich noch am Beispiel 30 zejgen, daB besonders sperrige Alkyl- 
substituenten wie die Trichlormethylgruppe auch bei Radikalen des Typs B eine 
Koplanaritat von Azomethingruppe und Aminyloxidgruppe nicht mehr zulassen, 
wie sich besonders aus dern starken Ansteigen von .go ablesen IaBt. Man kann 
daraus schlieBen, daB entweder die gesamte Aminyloxidgruppe gegen die Azomethin- 
gruppe verdrillt wird oder lediglich der Aminyloxidsauerstoff aus der Molekulebene 
herausgedruckt wird. Der deutlich verringerte, im Vergleich zu 2 und 3 aber relativ 
groBe Wert von azzom. spricht eher fur die zweite Moglichkeit. Im Falle einer solchen 
pyramidalen Struktur der Aminyloxidgruppe wiirde namlich die Umhybridisierung 
am Stickstor (s-Anteile fur das urspriingliche p,-Orbital) eine Erhahung von 
bedingen. 

Der Deutschen Forschungsgeineinschoft und dem Fonds der Cheniischen Industvie danken 
bir  sehr fur die groRzdgigc Unterstutzung dieser Arbeit. 
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Experimenteller Teil 
a- ( ArylaminuJphenylncetonitrile 6 a - g wurden, wic bereits besc h riebcn 131, dargestell t. 
N~-Aryl-N2-tert-butylhenzamidin-N2-uxide 8: Zur LOsung von 0.5 g (22 mmol) Natrium 

in 10 ml absol. Methanol gibt man unter Stickstoff eine Losung von 2.5 mmol cc-(Arylamin0)- 
phenylacetonilril 6 in 5--10 ml absol. Methanol hinzu und erhitzt zum Sieden. Unter Licht- 
ausschlufl wird langsam eine Losung von 0.22 g (2.5 mmol) 2-Methyl-2-nitrosopropan (7) 
in 10 ml absol. Methanol zugetropft und danach iioch etwa 1 h unter Ruckflu0 crhitzt. 
AnschlieOcnd wird die Losung im Rotationsverdampfer his fast zur Trockne eingeengt 
und mit je 10 ml Ather und Wasser aufgenommen. Nach Abtrennen wird die iither. Phase 
erneut zur Trockne eingedampft, der Ruckstand in wenig Benzol aufgenommen und dnrch 
Zusatz von Petrolather unter gleichzeitiger Kuhlung die Substanz zur Kristallisation gebracht. 

8e  und e wurden nicht in Substanz isoliert, sondern in Losung direkt zu den Aminyloxideri 
5 c  und e oxidicrt. 

N M R  (CDCl3) fur 8a:  tert-Butyl 8 : 1.3 ppm (s, 9H), C ~ H S  7.3 (s, 5H), 6.9 (m, 3H), 
6.6 (m, 2H), NH 9.5 (s, breit). 

Tab. 5. Analytische Daten der isolierten Beiizamidinoxide 8 

Arl Schmp. Summenformel Analyse 
(% Ausb.) (Mol.-Masse) C H N  

94-96°C 
(28) 

(40) 

(36) 

25 -132°C 

06.5"C 

78 -79°C 

94OC 
(30) 

(44) 

Ber. 76.08 7.51 10.44 
Gef. 76.14 6.93 10.29 
Ber. 78.90 9.54 7.36 

Gef. 78.97 9.51 7.38 
Ber. 16.56 7.85 9.92 
Gef. 76.39 7.79 9.59 
Ber. 71.30 6.69 9.78 
Gcf. 71.75 6.52 9.63 
Ber. 71.30 6.69 9.78 
Gef. 71.07 6.66 9.59 

Die N-Arylcarbinzidoylrhlnride 9-11 wurden nach einem bekannten Verlahrenl4) dar- 
gestellt. 

N- Phcnylacetiwiido~~iclilorid (9 a) 
CsHsClN (153.6) Ber. C 62.56 H 5.25 N 9.13 Gef. C 62.44 H 5.13 N 9.10 

N M K  (CCId): CH3 8 = 2.4 ppm (s), CsH5 urn 6.9 (m). 
Da die Iniidoylchloride extrem leicht polyrnerisieren, wurde auf die Isolierung der anderen 

Imidoylchloride verzichtet. Vielmehr wurden die Losungen der Imidoylchloride sofort weiter 
umgesetzt. 

Unlsetzung c l r r  Inzidoylchluride 9%11 niit den N-Arj,l~ydro.~y/a?ninen 13-15: Zu einer 
Losung von 1 mmol Arylhydroxylamin in 20 rnl trockenem Benzol werden bei Raumtemp. 
etwa 1.5 mmol Imidoylchlorid, gelost in Petrolather, getropft, anschlieflend riihrt man noch 
15 min. Beim Stehenlassen im Kuhlschrank scheidet sich in den meisten Fiillen nach einiger 
Zeit eiii Kristallbrei ab, der abgesaugt und mehrmals rnit trockenem Ather gewaschen wird. 
Man erhalt so die leicht zersetzlichen Hydrochloride der Amidin-N-oxide (Nitrone) 17-21 
in Form weiRer Kristalle, die 1 oder 2 mol HCl enthalten (Tab. 6). 

13) H. G .  Aurich, Chem. Ber. 98, 3917 (1965). 
14) K. Fujirnoto, T. Wcztnnnbe, J. Abe und K.  Oknwn, Chem. hid. [London] 1971, 175. 
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Urnsetzung der Iniidoylchloride 9- 11 rnit N-tert-Butylhydroxylamin (16) : Zu einer Losung von 
1 mmol N-rerf-Butylhydroxylamin und 1 mmol Trigthylamin in 20 ml trockenem Benzol 
tropft man bei Raumtemp. eine Losung von etwa 1.5 mmol des Imidoylchlorids in Petrol- 
ather. Nach 1 stdg. Riihren wird zunachst das abgeschiedene Triathylamin-hydrochlorid 
abgesaugt und danach die Losung im Rotationsverdampfer eingeengt. 

Die Amidin-N-oxide (Nitrone) Ma, 20a und 22 konnten auch in Form ihrer Hydrochloride 
nicht kristallin erhalten werden. In diesen Fallen wurde der olige Riickstand in Benzol gclost 
und mit alkzlischer Kaliunihexacyanoferrat(II1)-Losung direkt zum entsprechenden Radikal 
oxidiert. 

Die Hydrochloride der Amidin-N-oxide (Nitronc) 18 b und 20h kristdllisierten nach einiger 
Zeit aus, nachdem der olige Riickstand in Ather gelost und kurz trockenes HC1-Gas ein- 
geleitet worden war. Auswaschen mit Ather ergab ein Hydrochlorid lSb,  das 2 mol HCI 
enthielt, wahrend fur 20b der HC1-Gchalt zwischen 1 und 2 mol lag. In  beiden Fllleii zeigten 
die Massenspektren den Molekulpcak und den M - 16-Peak der freien Amidin-N-oxidc. 

Urnsetzung von N-Phen)~ltrirhlornretin~icloyichlorid (12) ?nit N-tert-Birtyllz~dro.~~la~iiiii (16): 
1 mmol 1215) in 20 ml Benzol wird mit einer beilzolisclicn Losung von 2 mmol 16 vcrsctzt. 
Nach mehrtagigem Stehenlasscn bci Raumtemp. unter Lichtausschlu 13 wird das abgeschiedcne 
N-tert-Butylhydroxylami~~-hydrochlorid abfiltriert. Durch Oxidation der Reaktionslosung 
kann das Aminyloxid 30 direkt crhaltcn werden. 

Hjvlrochlorid des N-~3,3-~iniethyl-2-indoli}i?liden)nniliri-N-o~ids (32s) : Eine Losung von 
0.9 g (5 mmol) 2-Chlor-3,3-dimethyl-3H-indol (31) 16) in 25 ml wasserfreiem Ather wurde 
mit 0.55 g (5 mmol) Phenylhydroxylamin (13) 24 h bei 0°C untcr LichtausschluB stehen- 
gelassen. Der gebildete Niederschlag wurde abfiltriert und aus Athanol/,$thcr umgefiillt. 
Ausb. 0.80 g (55 %;) farblose Nadeln, Zers. bei 195- 200°C. 

[ C I ~ H ~ ~ N Z O ~ C ~  (288.8) Ber. C 66.54 H 5.94 N 9.70 CI 12.27 
Gef. C 66.65 H 6.00 N 9.83 CI 12.17 

H.vdrochlorid des 4-tert- But.vCN-(3,3-dirnethyl-2-indolin~~liden) anilin-N-oxids (32h) : Analog 
zu 32a aus 0.9 g (5  mmol) 31 und 0.83 g ( 5  mmol) N-ip-tert-Butylpheny1)hydroxylamin (14) 
in 25 ml Ather. Ausb. 1.05 g (60%) farblose Nadeln aus AthanollAther. Zers. 190-198'C. 

[ C ~ O H Z ~ N ~ O ~ C ~  (344.9) Ber. C 69.64 H 7.31 N 8.12 C'I 10.26 
Gef. C 69.42 H 7.30 N 8.01 CI 10.26 

N-i3,3-Dirnethyl-2-indoli~iy~iden)-tert-but~l~~nlin-N-ox-id (32c) konnte nicht in Substanz 
isoliert werden. N-tert-Butylhydroxylamin (16) wurde in1 Reagenzglas mit einem UberschuB 
von 31 versetzt. Die Komponenten reagierten stark exotherm miteinander. Nach dcni Ab- 
kuhlen wurde das Reaktionsgcniisch in Beazol zum Aminyloxid 33c oxidiert. 

Losungen der Aminyloxid~: Losungen bzw. Aufschlammungen der jeweiligen Nitronc oder 
h e r  Hydrochloride in Bewol wurden mit Kaliumhexacyanoferrat(TI1j in 2 N NaOH geschut- 
tclt. In einigen Fallen wurde dirckt dic Reaktionslosung oxidiert. 

Zur Aufnahme der ESR-Spektren wurden die Gerate Varian E 9 und E 15 benutzt. 

15) J .  v .  Braun, F. Jostes und W. Miinrh, Liebigs Ann. Chem. 453, 11 3 ( I  927), siehe S. 146. 
16) G. E. Ficken und J. D. Kendall, J.  Chem. S O C .  1959, 3988. 
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