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In einer Reihe von aprotischen und protischen Losungsmitteln haben wir f u r  die Aminyl- 
oxide 1-4 und 6-8 eine Korrelation zwischen aEo und den ET-Werten gefunden. In Di- 
methylformamid, Acetonitril und dcn Alkoholcn mit Ausnahme von tert-Butylalkohol 
lal3t das ESR-Spektrum von 5 eine zweite Radikalspezies erkennen. Dieser zweiten Spezies, 
die in Methanol fast ausschliel3lich vorliegt, schreiben wir eine s-vn-Anordnung von Azo- 
methin- und Aminyloxidgruppe zu (2-Konformation), wahrend fur die in den weniger 
polaren Losurigsmitteln auftretende Radikalspezies die E-Konformation angenommen wird. 

Aminyl Oxides, XV’) 
Solvent Dependence of the E.S.K. Spectra of Azomethine Aminyl Oxides 

In aprotic and protic solvents a correlation was found between azo and &-values for the 
aminyl oxides 1-4 and 6 --8. The e.s.r. spectrum of 5 shows a second radical species in 
dimethylformamide, acetonitrile, and the alcohols with exception of fert-butyl alcohol. 
In  this second species, which is present almost exclusively in methanol, the azomethine and 
aminyl oxide group are believed to be syn oricnted (2-conformation), whilc thc E-con- 
formation is ascribed to the species existing in the less polar solvents. 

Bei der Untersuchung der ESR-Spektren von Acylaminyloxiden in verschiedenen 
Losungsmittclnz) hatten wir fur aprotische Losungsmittel eine gute Korrelation 
zwischen den Stickstoffkopplungskonstanten uN und den E,-Werten als empirischem 
Losungsmittelparameter3) gefunden. Dagegen waren fur protische Losungsmittel 
unerwartet kleine Werte fur uN beobachtet worden. Wir hatten das auf eine Beein- 
flussung der Spindichte-Verteilung durch bevorzugte Ausbildung von Wasserstoff- 
briicken-Bindungen Zuni Carbonyl-Sauerstoff zuruckgefiihrt. (Verschiebung der 
Spindichte-Verteilung zu den Grenzformeln SjC hin.) 

A B c 

1) XIV. Mitteil.: H.  G .  Arrrich, A.  Lotz und W. Weiss, Chem. Ber. 106, 2845 (19731, vor- 

2 )  H. G. Aurich und J.  Trosken, Liebigs Ann. Chem. 745, 159 (1971). 
3) Ch. Reichardf und K. Dimruth, Fortschr. Chem. Forsch. 11, 1 (1968/69). 

stehend. 
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Da auch das 2-Tmino-5,5-dimethyl-I-pyrrolyl-l-oxid ein ganz ahnliches Verhalten 
zeigt4), haben wir die ESR-Spektren vcrschiedener Azomethin-aminyloxid-Typens) 
in einer Reihe von aprotischen und protischen Losungsmitteln vermessen. Zu diesem 
Zwecke wurden die Radikale 1-8 ausgewahlt. 

3 

4 8 

In allen Fallen wird ein deutlicher EinfluR des Losungsmittels auf die Kopplungs- 
konstante des Aminyloxidstickstoffs aKO sichtbar. Fur das Radikal 5 findet man 
allerdings in den starker polaren Liisungsmitteln Dimethylformamid, Acetonitril 
und den Alkoholen mit Ausnahme von trrt-Butylalkohol keinc einheitlichen Spektren 
mehr. In diesen Losungsmitteln tritt cine zweite Radikalspezies auf. Infolge von 
Uberlagerungen der Linien ist eine genaue Ausmessung der Spektren dann nicht mehr 
moglich. Die Spektren des 5 entsprechenden, nicht-deuterierten Radikals sind in 
diesen Losungsmitteln so koniplex, daI3 sie uberhaupt nicht mehr analysiert werden 
konnen. Wir haben aus diesem Grunde das deuterierte Radikal 5 mit seinem verein- 
fachten ESR-Spektrum fur unsere Untcrsuchungen herangezogen. 

Alle anderen Radikale lasren dagegen in den untersuchten Losungsmitteln nur 
eine einzige Radikalspezies erkennen, der Habitus ihrer ESR-Spektren wird durch 
die Variation des Losungsmittels kaum beeinflufit. 

4) J. Triisken, Dissertation, Univ. Marburg 1972. 
5 )  5a) H. C .  Aurich, Chem. Ber. 101, 1761 (1968). - 5b) H .  G. Aurich und F. Buer, ebcnda 

101, 1770 (1968). - 5c) N. G .  Aurich, If. Forster, A .  Lotz und W. Weiss, cbcnda 106, 
2832 (1973). 
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I 

Beziehung zwischen E,-Werten und a& 

Die in den aprotischen Losungsmitteln I-XI1 und in den protischen Losungs- 
mitteln XIII-XVIII ermittelten Kopplungskonstanten ugo fur den Aminyloxid- 
stickstoff sind in Tab. 1 zusammengefaBt. 

Fur die Radikale 1-4 und 6-8 findet man einen kontinuierlichen Anstieg von 
asO mit steigender Losungsmittelpolaritat in den aprotischen Losungsmitteln. 
In den Ldsungsmitteln I-XI1 besteht eine gute Korrelation mit den E,-Werten 
(siehe Tab. 2, Spalte 1). Mit Ausnahme von 1 (r  = 0.869) liegen die Korrelations- 
koeffizienten zwischen 0.93 und 0.96. Bezieht man dagegen die Alkohole XTTI -XVIII 
mit in die Auswertungen ein, so wird der Korrelationskoeffizient in den meisten 
Fallen etwas schlechter (Tab. 2, Spalte 2).  (Betrachtet man nur die protischen Losungs- 
mittel, so ist eine Korrelation mit den E,-Werten uberhaupt nicht mehr festzustellen.) 
AuBerdem fallt auf, daB die Steigung der Regressionsgeraden dann flacher wird. 
Die in Abb. 1 dargestellte Beziehung zwischen aEo und ET fur 6 1aBt deutlich erken- 
nen, daB in den stiirker polaren Alkoholen aso  kleiner ist als man es nach dem 
Verhalten in den aprotischen Losungsmitteln erwarten wurde. Allerdings ist dieser 
Effekt, der mit einer bevorzugten Wasserstoff brucken-Bindung am Azomethin- 
stickstoff und einer damit verbundenen Spindichteverschiebung in Richtung auf die 
Grenzformeln E/F erklht werden konnte, im Gegensatz zu den beiden Acylaminyl- 
oxiden nur sehr wenig ausgepragt. Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse auch bei den 
anderen Radikalen. 

30 35 

D E F 

40 45 I 5 9 U  55 

Abb. 1.  Korrelation zwischen Kopplungskonstanten nGo und Er-Werten fur 
N~-(3,5-Di-tert-b~~lty1-[2,4,6-D~]phenyl)-N~-isopropylformamidinyl-N~-oxid (6) 
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Tab. 2. Korrelation zwischen aso und Er-Werten 

aprotische Losungsmittel I-XI1 Losungsmittel I- XVIIT 
N N 

“NO “ N O  

0.0240.E~ 4- 6.652 0.869 0.0186.E~ 1 6.857 0.836 
0.0307-ET + 9.259 0.954 0.0210.E~ I 9.613 0.915 
0.0296-ET + 8.890 0.942 0.0225.ET 9.149 0.341 
0.0390.E~ + 6.850 0.952 0.0249 -ET + 7.356 0.831 a) 

kcine Korrelation 
0.0284-ET + 6.787 0.959 0.0253.E~ + 6.912 0.925 

0 . 0 3 3 0 . E ~  + 7.940 0.936 0.0254*& + 8.222 0.901 
0.0375.E~ + 7.513 0.931 0.0297. ET t- 7.795 0.948 

a) Fur die Liisungsmittel I-XVI. 

Die Kopplungskonstanten des Azoniethinstickstoffs werden im Unterschied zu 
aGOFdurch das Losungsmittel praktisch nicht beeinflufit. So variieren innerhalb der 
Losungsmittelskala von n-Hexan biq zu den Alkoholen z.B. die Werte a?&om. fur 6 
zwischen 3.84 und 3.96 Gaufi. 

Der EinfluB des LijsungsmittelsIauf das Verhalten des”Aminy1oxids 5 
Die Analyse des ESR-Spektrums von 5 in den verschiedenen Losungsmitteln laat 

folgende Aussage zu : In den meisten aprotischen Losungsmitteln und in dem am wenig- 
sten’polaren protischen Losungsmittel, dem tevt-Butylalkohol, liegt nur eine Radikal- 
spezies vor (5a) (siehe Abb. 2). Eine Korrelation zwischen und ET existiert 
aber in diesem Falle nicht. In den stark polaren aprotischen Losungsmitteln Dimethyl- 
formamid und Acetonitril tritt daneben eine iweite Radikalspezies auf (5b). Auch 
in der Reihe der Alkohole wird mit zunehmender Polaritiit ein wachsender Anteil 
an 5b sichtbar, in Methanol liegt fast ausschlieIJlich 5b vor. So war es wenigstens 
in diesem Losungsmittel moglich, die Kopplungskomtanten von 5b mit einiger 
Genauigkeit zu bestimmen. 

Tab. 3. Kopplungskonstanten der beiden Radikalspezies 5 a  und b 

4 0  H 
“AZ*Rl. 

5a  8.24 3.52 I .45 in Benzol 

5b 8.1 & 0.1 3.8-3.9 1.05 in Methanol 
8.7 f 0.1 3.55 1.55 in tert-Butylaikohol 

Wie ein Vergleich der Kopplungskonstanten von 5a und b (Tab. 3) unter Beruck- 
sichtigung der Losungsmittelpolaritiit zeigt, findet in 5 b eine stiirkere Delokalisierung 
des ungepaarten Elektrons von der Aminyloxidgruppe in die Azomethingruppe 
statt als in 5a. Auch die Elektronenspektren im sichtbaren Bereich illustrieren das 
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Abb. 2. ESR-Spektren von 5 in Benzol (a), terf-Butylalkohol (b), Athanol (c) und Methanol (d) 
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besondere Verhalten von 5. Wahrend fur das Aminyloxid 6, das als einheitliches 
Radikal vorliegt. beim Ubergang von Cyclohexan zu Methanol nur eine gering- 
fiigige Verschiebung der Absorptionsmaxima nach groReren Wellenlangen gefunden 
wird, ergibt das Radikal 5 in Cyclohexan und Methanol entsprechend der unter- 
schiedlichen Struktur von 5a und b verschiedene Spektren (Tab. 4). 

Tab. 4. Absorptionsmaxima (Amax) der Aminyloxide 5 und 6 im sichtbaren Bereicha) (in nm) 

in n-Hexan in Methanol 

5r 595.3 
543.0 
507.8 

6 597.0 
546.2 
509.2 

5 b  655.0 
582.5 

-540.0 

6 -605.0 
556.8 

-510.0 

a) Eine Angabe der Extinktionskoeffizienten ist nicht moglich, da die Radikale in Losung durch Oxidation der 
entsprechenden Nitrone erzeugt wurden und nicht sicher ist, ob die Oxidation hundertprozentig erfolgt. 

Die relative Anordnung von Azomethin- und Aminyloxidgruppe (E- und Z- 
Konformation) 

Das einheitliche Verhalten der Radikale 1-4 und 6-8, von denen ja besonders 
6 und 7 dem Aminyloxid 5 strukturell sehr ahnlich sind, dient uns als Grundlage 
fur die Diskussion der Besonderheiten von 5. Bei den Azomethin-aminyloxiden mit 
annahernd koplanarer Azomethin- und Aminyloxidgruppe 5b,5c), was eine syn- 
Anordnung von R1 und R2 an der Azomethingruppe voraussetzt, gibt es zwei grund- 
satzlich mbgliche Konformationen. 

b’ -Konformation L -Konformation 

Fur die Frage, welche der beiden Konformationen die energetisch gunstigere ist ,  
sind zwei Faktoren wichtig: a) die sterischen Wechselwirkungen von R2 und N 
einerseits mit R3 und 0 andererseits, b) die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen 
Azomethin- und Aminyloxidgruppe. Infolge der Dipol-Dipol-AbstoDung in der 
2-Konformdtion wird durch diesen Effekt in jedem Falle die E-Konformation 
begiinstigt. Die sterischen Behinderungen in der 2-Konformation von 7 (R1 = Aryl, 
R2 = CH3, R3 = C(CH3)3) und 8 (RI = Aryl, R2 = C6H5, R3 = C(CH&) fuhren 
zu einer weiteren Revorzugung der E-Konformation bei diesen beiden Radikalen, 
so dal3 fur 7 und 8 mit Sicherheit die E-Konfornmtion abgeleitet werden kann. 
Fur das Radikal6 (R1 = Aryl, R2 = H, R3 = CH(CH&) sollte die sterische Wechsel- 
wirkung in den beiden Konformationen nicht sehr unterschiedlich sein, so dab hier 
die Dipol-Dipol-Wechbelwirkung den Ausschlag zugunsten der E-Konformation gibt. 
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(Auf jeden Fall ist in der E-Konformation die raumliche Behinderung zwischen 
Azomethinstickstoff und 1 sopropylgruppe kleiner als mit der fert-Butylgruppe in 5. 
Die Kopplungskonstante des Methiiiprotons u , & ~ ~ , , ~  = 2.1 G zcigt an, dafl die 
Isopropylgruppe die Konformation bevorzugt, in der dieses Proton in der Ebene der 
Aminyloxidgruppe liegts).) Im Aminyloxid 5 (R1 = Aryl, R* = H, R3 = C(CH3)3) 
wird zwar vom sterischen Gesichtspunkt aus die 2-Konformation etwas begunstigt, 
weil es in der E-Konformation zur ungunstigeren Wechselwirkung der tert-Butyl- 
gruppe mit dem Azomethinstickstoff kommt. Tn den weniger polaren Losungsmitteln 
hat aber offensichtlich die in umgekehrter Richtung wirkende Dipol-Dipol-Wechsel- 
wirkung den grofleren, entscheidenden EinfluR, das Radikal existiert daher in diesen 
LLasungsmitteln in der E-Konformation 5a. (Vgl. auch die Analogie der Elektronen- 
spektren von 5 und 6 in n-Hexan.) Da mit steigender Polaritat des Losungsmittels 
die intramolekulare Dipol-Dipol-Wechselwirkung abnimmt 71, werden in den starker 
polaren Losungsmitteln schlieRlich die sterischen Verhaltnisse entscheidend. Man 
findet hier aber keine Parallelitit mit den E,-Werten, da die Dipol-Dipol-Wechsel- 
wirkung in erster Linie von der Dielektrizitatskonstanten des Losungsmittels abhangig 
ist7). So tritt in dem besonders polaren Methanol (DK = 32.6) das Radikal 5 fast 
ausschliefllich in der Z-Konformation auf. Auch in Athanol (DK - 24.3), Acetonitril 
(DK = 37.5) und Dimethylformamid (DK = 36.7) wird ein betrachtlicher Anteil des 
2-Konformeren beobachtet, wahrend in tert-Butylalkohol (DK = 12.2) praktisch 
ausschliefllich das E-Konformere vorliegt. Wahrscheinlich kommt aber als weiterer 
stabilisierender Faktor fur das Z-Konformere noch die bessere Moglichkeit zur 
Ausbildung einer Wasserstoff briicke am Azomethinstickstoff hinzu, der ja in der 
Z-Konformation weniger abgeschirmt ist als in der E-Konformation. Auf diese 
Weise lieRe sich namlich erklaren, daR in Methanol der Anteil an Z-Konformeren 
noch deutlich haher iyt als in den aprotischen Losungsmitteln Acetonitril und Di- 
methylformamid, die eine noch etwas groRere Dielektrizitatskonstante als Methanol 
haben. 

Der neutschen Forschungsgemeinschujt und dem Fonds der Cheniischen Industrie danken 
wir sehr fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die Aminyloxide 1 -45a,b) und 7--85c) sind bereits beschrieben. Zur Darstellung von 5 

und 6 wurde 3,5-Di-terf-butyl-[2,4,6-D~]~n1lin~~) in den N-(3,5-I)i-tert-butyl-[2,4,h-D31- 
phenyl)€ormimidsaurc-athylester uhcrgefiihrt, welcher dann mit N-rerr-Butylhydroxylamin 
bzw. lsopropylhydroxylamin umgesetat wurde, wie fur die nicht-deuterierte Verbindung 
heschrieben 5a). Oxidation der 50 erhaltenen Nitrone ergab 5 bzw. 6.  Kopplungskonstanten 
vonh(inBenzo1): u&= 7.84G; = 3.85 G ;  a&(CH3)r = 2.1 G ( 1  H); a!&,,,,, = 1.5.5 G. 

6) D.  H.  Geske, in Progress in Physical Organic Chemistry, Herausgeber A .  Sfreilwiesrrjr. 
und R. W. raft ,  Bd. 4, S. 125, und zwar S. 175ff., Interscience Publishers, New York 
1967. 

7 )  E. L. Eliel und E. C. Gilbert, J .  Amer. Chem. SOC. 91, 5487 (1969); R. J. Abraham, 
H. D .  Banks, E. L. Eliel, 0. Hofer und M .  K .  Kaloustian, ebenda 94, 1913 (19721, in diesen 
Arbeiten finden sich weitere Literaturhinweise zu diesem Problem. 
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Losungen der Radikale 1 - 8 :  Mit den in Tab. 1 angegebenen Losuugsmitteln wurdeu 
ca. 10-4 M Losungen der entsprechenden N i t r ~ n e ~ ” , ~ )  hergestellt. Sie wurden etwa 5 min 
mit PbOz geschuttelt, dann wurde filtriert, durch mehrmaliges Einfrieren (flussiger Stickstoff), 
Evakuiercn sowic Auftauen unter Vakuum vom Sauerstoff befreit und in ESR-Rohrchen 
eingeschmol7en. Die Losungsmittel wurden nach iiblichen Verfahren gereinigt. 

Die ESR-Spektren wurden mit dcm Gerat Varian V 4501/A aufgenommen. Eine erhohte 
Genauigkeit bei der Bestimmung der Kopplungskonstanten wurde durch die Verwendung 
eines Magnetfeldstabjlisators erreicht, der im hiesigen Fachbereich von den Herren Dr. r. Biir 
und W. Suuer entwickelt worden war. Von jeder Probe wurden mehrere Messungen durch- 
gefdhrt. 

[176/73] 


