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Es wurden die Reaktionen von Brenzcatechylphosphorigsdureestern (/) und Brenzcatechyl-
phosphorigsdureesteramiden (/1) bis (XI) mit Kobalt(II)-acetylacetonat (Co(acac),), tert-Butyl-
-hydroperoxid (TBHP), H,0, und mit an Kobalt koordinierten Peroxyradikalen [Co(1II)]RO
EPR-spektroskopisch untersucht.

In Gegenwart von Sauerstoff werden dic Ester von Co(acac), oxidativ unter Spaltung der
Brenzcatechin-Phosphorbindung angegriffen, wobei ein Komplex des Phenoxyradikals mit
Kobalt gebildet wird. Bei der Reaktion von (/) mit TBPH tritt ein Elektronentransfer vom
Phosphor auf das Hydroperoxid auf, der in geringem Umfang zu einem RO"-Radikalaustausch
fiihrt, worauf die freien 2,6-tert-Butyl-4-methyl-phenoxyradikale hinweisen. In Gegenwart
von koordinierten [Co(JID]J(RO;)-Radikalen verlduft die Reaktion mit (/) ebenfalls unter einem
oxidativen Angriff an der Brenzcatechin-Phosphorbindung unter Komplexbildung mit dem
Ubergangsmetall.

Phosphorigsdurcesteramide reagieren mit Co(acac), unter Reduktion des Co(Il) zu Co(I)
bzw. Co(0). Die reduktive Kraft ist von der Struktur des Amides abhingig. Die nach einer
Elektroneniibertragung auf ein Peroxid (TBHP, H,0,) entstehenden instabilen Kationradikale

1

2

dierte Phosphorverbindungen entstehen. Mit _Koba]t koordinierten RO-Radikalen reagieren
die Phosphorigsdureesteramide unter Wasserstoffabstraktion am Amidstickstoff, wobei ein
Nitroxylradikal gebildet wird. Tertiire Amide reagieren nicht.

R
zerfallen unter Spaltung der P-N-Bindung, wobei stabile Nitroxyradikale 'O—N:R und oxi-

Phosphorverbindungen, insbesondere Ester der phosphorigen Siure, reagieren, wie allgemein
bekannt als heterolytische Hydroperoxidzer]eger"2. Darauf wird im wesentlichen auch ihre
Wirksamkeit als Antioxidantien in Polymeren und Monomeren zurﬁckgefﬁhrl3'7. Unter-
suchungen zum Mechanismus der Reaktion von Hydroperoxiden mit Phosphorigsdureestern
sind relativ unfangreich durchgefiihrt worden. Dabei wurden sowohl ein ionischers'g, ein mole-
kularer!® als auch ein radikalischer Anteil am Reaktionsmechanismus®'> vorgeschlagen. Aus
Untersuchungen zur Chemoluminiszens!!, der >'P-NMR CIDNP (ref.!2) sowie dem EinfluB
von Phosphiten auf die Polymerisationsgeschwindigkeit von Styrol”"‘ muss auf einen ioni-
schen Reaktionsablauf mit partiellem radikalischen Anteil gefolgert werden. Von besonderen
Interesse sind hierbei Brenzcatechinderivate der phosphorigen Sdure, da bei diesen ein kata-
Iytischer Hydroperoxidzerfall beobachtet wird!®~ 18 Das Auftreten von Radikalen bei der
Reaktion von Phosphiten mit Hydroperoxid konnte jedoch bisher nicht EPR-spektroskopisch
belegt werden. Untersuchungen zur Entdeckung freier Radikale aliphatischer Phosphite mittels
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Reduktionskraft und Hydroperoxidzerlegung von Estern und Amiden 1183

EPR-Spektroskopie ergaben wegen der hohen Geschwindigkeit der Radikalaufldsung und der
entsprechend niedrigen stationiren Konzentration keine positiven Ergebnisse>.

Phosphorzentrierte Radikale der phosphorigen und Phosphorsdure bzw. deren Ester sind
in der Literatur vor allem durch 7-Beslrah1ung'9’“, Photolyse??:2* und elektrochemische
Reduktion?* bei tiefen Temperaturen zugingig.

Zur Reaktion der Phosphorigsaureesteramide mit Hydroperoxiden liegen in der Literatur
weder EPR noch andere spektroskopische Untersuchungen vor. Kinetische Untersuchungen
der Reaktion von aromatischen Amiden?5-2% mit Hydroperoxiden zeigen ebenfalls einen kata-
Iytischen Reaktionsablauf. Als Polymerstabilisatoren werden Phosphorigsiureesteramide ins-
besondere fiir Mineraldle und Kautschuk eingesetzt?” ~2°.

Zweck dieser Arbeit ist es nun, einen ersten Uberblick iiber die Reaktionen von
Phosphorigsaurederivaten mit Hydroperoxiden sowie sowohl mit koordinierten
als auch kontinuierlich erzeugten freien ROj-Radikalen®® in unpolaren Losungen
mittels EPR zu gewinnen. Der Schwerpunkt der Untersuchungen bestand bei der
Hydroperoxidzersetzung im Studium einer Elektroneniibertragung von einem
freien Elektronenpaar am Phosphor bzw. am Stickstofl auf das Hydroperoxid sowie
im Studium der Reduktionskraft der Phosphorigsaureamide gegeniiber Co(acac),.

In dieser ersten Arbeit sollen die EPR-spektroskopischen Probleme behandelt
werden. Einer ausfiithrlichen Diskussion zum Mechanismus der Reaktionen von
Phosphorigsiaureesteramiden mit Hydroperoxid wird eine zweite Mitteilung gewidmet
werden.

EXPERIMENTELLER TEIL

EPR-Methode. Die'koordinierten Co(IIT)RO5-Radikale wurden in der bereits zuvor beschrie-
benen iiblichen Weise dargestellt“. Zu einer getrockneten Co(acac),-Lésung in Benzol (0,05
mol 17!) wurde im molaren Verhiltnis 1 zu 10 eine 98%ige Losung von TBHP (Flucka A.G.)
gegeben. Bei Arbeiten ohne TBHP-Uberschuss wurde das System mit stabilisierten Peroxyradi-
kalen (107% mo]l_l) bei Raumtemperatur (20°C) evakuiert und von TBHP befreit. Diese
Operation wurde zweimal durchgefiihrt, und die Hydroperoxide kénnen auf diese Weise quantita-
tiv aus der Reaktionslésung entfernt werden. Zu dieser Losung wurden die Substrate kristallin
oder in 0-5 molarer Lsung zugegeben und nach Spiilen mit N, oder Argon auf einem X-Band
EPR-Spektrometer Varian E-3 mit 100 kHz Modulation vermessen. Spektral-Simulierungen
wurden auf einem Spectrocomputer Varian §S-100 durchgefiihrt.

Ein weiterer Zugang zu stabilisierten [Co(I1I1))RO; — wie auch zu kontinuierlich generierten
freien RO3-Radikalen — ist die Methode in statu nascendi (ISN), bei der das Substrat zunéchst
in 0,2 ml Co(acac), geldst und dann mit TBHP versetzt wird. Die direkte Umsetzung der Hydro-
peroxide mit der benzolischen Substratldsung wurde in EPR-Kivetten mit TBHP oder itheri-
scher H,0,-Losung durchgefiihrt.

Chemikalien. Die Priparation der untersuchten Verbindungen der allgemeinen Strukturen

R!
P—O—R; —1
/
O/ o \R’

und deren physikalischen Konstanten sind in 25 angegeben.
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1184 Tkag, Riiger, Schwetlick :

Es wurden folgende Verbindungen eingesetzt: Brenzcatechyl-2,6-di-tert-butyl-4-methylphenyl-
phosphit (/), Brenzcatechyl-2,6-di-tert-butyl-4-methylphenylphosphat (I7), Brenzcatechyl-phos-
phorigsdureester-n-butylamid (//7), Brenzcatechyl-phosphorigsaureester-t-butylamid (/V),Brenz-
catechyl-phosphorigsaureester-anilid (), Brenzcatechyl-phosphorigsdureester-2,6-di-methylani-
lid (V1), Brenzcalechyl-phosphorigsaureester-2,4,6-tri-methylanilid (VII), Brenzcatechyl-phos-
phorigsidureester-piperidid (VII1), Brenzcatechyl-phosphorigsdureester-2,4,6-tri-methy!piperidid
(1X), Brenzcatechyl-phosphorigsdureester-N-methylanilid (X), Brenzcatechyl-phosphorigsdure-
ester-N-dthylanilid (X7). ’

Das untersuchte Hydrolyseprodukt wurde aus der Umsetzung von (¥) mit H,O erhalten.
Nach 3-stiindigem Kochen am RiickkfluB wurde die fliissige Phase ausgeithert, der Ather getrock-
net und verdampft. Das verbliebende Produkt wurde spektroskopisch untersucht und mit dem
durch Direktsynthese hergesteliten Hydrolyseprodukt verglichen. Brenzcatechin wurde von Merck
mit dem Reinheitsgrad p.A. verwendet. Prinzipiell wurden alle Substrate vor der Reaktion auf
ihren eventuellen Gehalt an freien Radikalen mit EPR {iberprift.

RESULTATE UND DISKUSSION

Reaktion von Co(acac), mit Brenzcatechyl-2,6-di-tert-butyl-4-methylphenyl-
phosphit (I) Im Abb. 1 sind die Resultate der Reaktion einer benzolischen Co(acac),
Loésung mit einer Losung von (1) in Benzol enthalten. Wihrend unter Sauerstoff-
ausschluB keine Reaktion erfolgt, verlauft die Reaktion in Gegenwart von Sauer-
stoff unter Bildung eines Oktettsignals (g = 1-9980), wobei jede Linie in ein Triplett
aufgespalten ist. Bei Zugabe von CH;OH verschwindet dieses Oktettsignal, was
auf einen Komplex eines Phenoxyradikals mit Kobalt (I, = 7/2) hinweist. Fiir
einen Komplex von Kobalt mit Phosphor (Ips: = 1/2) wire dagegen eine Dublett-
aufspaltung des Oktetts zu erwarten gewesen, wie die Untersuchungen von Troits-
kaya®? zeigen. Sie untersuchte die Umsetzung von Co-bis-dithio-di-keto-komplexen
mit Triphenylphosphit und erhielt einen Komplex mit einem in Dubletts aufgespalte-

AsB. 1

EPR-Signale nach Zugabe von Brenzcate-

H chyl-2,6-di-tert-butyl-4-methylphenylphos-

phit zu Co(acac),

AN N NNANA-2 1 Spektrum in O,-Atmosphire 2 Pripara-

tion der Probe erfolgte unter N,-Atmosphire,
3 3 nach Zugabe von Methanol zum Spek-

19=2,0028 rum 1.

Ty
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Reduktionskraft und Hydroperoxidzerlegung von Estern und Amiden 1185

ten Oktettsignal (a¢, = 2,37 mT, ap = 0,79 mT, g = 2,010). Um die Frage zu kliren,
ob die Triplettaufspaltung des Oktettsignals auf die Protonen des aromatischen
Kerns zuriickzufiihren ist, wurde auch die Reaktion des Co(acac), mit Brenzcatechin
durchgefiihrt (Abb. 2). In Gegenwart von Sauerstofl’ wurde cin analoges Spektrum
wie bei der Umsetzung mit (I) beobachtet. Ebenfalls ergab die Umsetzung des Hydro-
lyseproduktes von (V) mit Co(acac), das prinzipiell gleiche Spektrum (Abb. 3).
Dem gegentiber verlief die Umsetzung der entsprechenden Phosphatverbindung (Il)
ohne Radikalbildung.

Die unter Stickstoff durchgefithrten Reaktionen fiithrten nach langerem Spiilen
mit Sauerstoff ebenfalls zu den zuvor beschriebenen Signalen. Wir konnten mit Hilfe
einer Spektrensimulation zeigen (ac, = 1,03 mT, a,, = 0,32 mT, p/p = 0,27 mT)
(Abb. 3), daB die beobachteten Signale im wesentlichen der folgenden Radikal-

struktur entsprechen:
O- [Co]-
O
O—R

Die Triplettaufspaltung des Oktettsignals ist in der Wechselwirkung des freien Elek-
trons mit dem o- und p-Wasserstoffatomen am Phenylring, die gleiche Spindichte
haben, begriindet. Die Spa]rf.mg durch die zwei meta-Protonen kann man bei p/p =
= 0,27 mT (peak to peak-Simulationsaufspaltung) nicht beobachten. Die erhaltenen
Signale fiir das Brenzcatechin-System lassen sich bei geeigneten Werten der p/p
(0,2 mT) ebenfalls sehr gut reproduzieren.

OH //\/WWW\M
1
ABB. 2

EPR-Signale fiir die Reaktionen mit Brenz-
catechin

1 Spektrum der Reaktion von Co(acac), 2
mit Brenzcatechin in O,-Atmosphire nach
Spiilen mit N,, 2 Umsetzung von Brenzca-
techin mit hydroperoxidfreien [Co(III)]RO,--
-Radikalen, N, gespiilt, 3 Brenzcatechin mit
Co(acac), unter N,. 19720028
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1186 Tka&¢, Riger, Schwetlick &

In einer benzolischen Losung von Co(acac), kann sich das Sauerstoffmolekiil
aufspalten und ein komplexiertes Anionoxoradikal [Co(ILI)]*O- bilden®®. Dieses
Radikal reagiert am wahrscheinlichsten mit (I) iiber ein instabiles Phosphorradikal (B)
zu (A):

,(—)[CO(IH)]>

0 O 0OCoL,
e ., Ocok: Cofacac), OfColL,
JP—OR — B Cofacae)y

o o “or OR

(5) (1)

Die Reaktion (1) beginnt, nach dieser Darstellung, mit einer Addition des Kobalt-
anionoxoradikals am Phosphor im Kifig und verlauft ein instabiles Phosphorradikal,
welches sich in Gegenwart von Co(acac), unter Spaltung der Brenzcatechyl-Phosphor-
bindung in das komplexstabilisierte Phenoxyradikal (A) umlagert. In Gegenwart
von Alkohol zerfallen diese Komplexe.

Unter Bildung dhnlicher Radikale (C) und (D) verliuft die Reaktion des Brenz-
catechins bzw. des Hydrolyseproduktes mit [L,Co(III)]*O nach homolytischer
Wasserstoffabspaltung®?.

[Col*

” 0+[Co] 1}
e (e
O—H O—P-- OR -

OH

[ ] 0- [Co™)
OH
o—pl

AssB. 3
EPR-Signale der Reaktion von Co(acac), mit
dem Hydrolyseprodukt von Brenzcatechyl-
-phosphorigsaureester-anilid

1 Experimentelles Spektrum nach Spiilen
mit N,, 2 simuliertes Spektrum fir das

[

H Radikal vom Typ (4), (C) und (D).
(ac,=1,03mT, p/p= 027, 2H) a5 p =
92,0028 = 0:32 mT).
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Reduktionskralt und Hydroperoxidzerlegung von Estern und Amiden 1187

Fiir ein nicht komplexstabilisiertes Phenoxyradikal des Brenzcatechins sollte ein
Triplett/Triplett-Signal erhalten werden®*. Die Aufspaltung des Oktett/Triplett-
-Signals auf ein weiteres Triplett durch die m-Wasserstoffatome am Ring konnte
jedoch nicht beobachtet werden (p/p > a,,).

Reaktion von TBHP mit Brenzcatechyl-2,6-di-tert-butyl-d4-methylphenylphos-
phit (1). Die Umsctzung von (I) mit TBHP bei Raumtemperatur verlauft unter
Bildung eines aul drei Linien aufgespalteten Grundquartett-EPR-Signals mit einem
Intensititsverhaltnis von 1 :3:3: 1 (Abb. 4). Zusammen mit den erhaltenen Kopp-
lungskonstanten acy, = 1,12 mT und a,, = 0,18 mT ist dies charakteristisch fiir
das 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenoxyradikal (E)

CH, 0 - =0 (E)
(2

Diese Ergebnisse stimmen mit entsprechenden Literaturwerten iiberein®!. Die Kon-
zentration der gebildeten Radikale lag bei etwa 5.10'? Spin/0,3 ml Lésung, was
einer Konzentration von etwa 107%mol 1! entspricht. Desweiteren konnte ge-
zeigt werden, daB die Radikalkonzentration iiber ein zeitliches Maximum verlduft!®.
Die niedrige Radikalkonzentration beweist, daB die Reaktion der Phosphorig-
sdureester mit TBHP bei Raumtemperatur nur zu einem geringen Umfang in Benzol
radikalisch verlduft. Prinzipiell sollte zunéchst ein Elektronentransfer vom Phosphor
auf das Hydroperoxiddimer erfolgen:

e
o, ™~ o_'" 10-H o\(“)
/F—OR + R'OOH —= EI /I"——OR /-EI P—OR
(6} o +O—R’ \ o/

*OR ¢
(F) + Produkte

(R = CH,) )

Das auftretende Radikalpaar (F) besitzt, infolge des Radikalaustauschs im Kafig
keine groBe Lebensdauer (3) Freie Phosphorradikale von Estern sind bei Raum-
temperatur nicht nachweisbar. Aus dem Kifig konnen nur die stabilsten langlebigsten
Radikale und zwar die sterisch gehinderten Phenoxyradikale diffundierens und
sind demzufolge unter unseren Bedingungen mit EPR nachweisbar. Nach der Um-
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1188 Tkaé, Riger, Schwetlick :

setzung der Ester mit TBHP findet erwartungsgemaB bei Zugabe von Kobaltacetyl-
acetonat keine weitere Reaktion statt, da fiinfwertige Phosphorverbindungen keine
Komplexe mit Kobalt bilden.

Reaktion Kobalt (111)-koordinierter und freier RO,--Radikale mit Brenzcatechyl-
-2,6-di-tert-butyl-4-methylphenylphosphit. In Abb. 4 ist ebenfalls das Ergebnis
der EPR-spektroskopischen Untersuchungen der Umsetzung von (I) mit [Co(III)].
.RO,-Radikalen enthalten. Bei dieser Reaktion von komplexierten Phenoxyradi-
kalen, die eine kleinere Reaktivitat als die ,,freien‘ RO,--Radikale besitzen, kommt es
nicht zu einem Radikalaustausch im Kafig, sondern zur Spaltung der Pyrokatechin-
-Phosphorbindung. Das entstandene Peroxyradikal wird durch Kobalt komplexiert,
was zu einem Oktettsignal fiihrt:

[Co(''h)]

(o] OOR’ 0+[Co
o\ . / [Co) ’
/P—OR + [Co(")]JRO; — /P\ — /OR
[¢] [0 OR O—P?O
OR

<)

Nach Literaturergebnissen ware fiir die Reaktion freier unstabilisierter RO,--Radi-
kale, wie aus EPR-Untersuchungen bei tiefen Temperaturen folgt, eine Reaktion
unter Bildung intermedidrer Phosphoranylradikale zu erwarten, welche sich unter
Abspaltung des stabilsten Oxyradikals stabilisieren®®:36. »

\ Ass. 4

! EPR-Signale der Reaktion von Brenzcate-
chyl-2,6-di-tert-butyl-4-methylphenylphos-
phit mit TBHP und [Co(III)]RO, -Radika-
len

| 1 Benzolische Losung von Substrat (0,3

2 ml) und 3—4 Tropfen 98%-igem TBHP,

2 peroxidfreie benzolische Ldsung von

jlan) [Co(II]RO,-Radikalen mit Kristallen des
Ho | 972,0028 Substrats.
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Reduktionskraft und Hydroperoxidzerlegung von Estern und Amiden 1189

Phosphorigsiureesteramide

Reaktion von Kobaltacetylacetonat mit Phosphorigsdureesteramiden. In Abb. 5
und 6 sind die EPR-Signale enthalten, die bei der Zugabe von 0,1 ml 0,5 einer molaren
benzolischen Losung der Phosphorigsaureesteramide zu 0,2 m! benzolischer Kobalt-
acetylacetonatldsung erhalten werden. Die Spektren zeigen deutlich, dass das Co(1I)
durch die Phosphorigsiureestercamide zu Co(I) bis Co(O) reduziert wird. Dabei
registriert man eine breite Linie, welche um AH = 10,0—12,5 mT bei niedrigerem
magnetischen Feld liegt, als es der Position freier Elektronen entspricht. Der g-Faktor
der Signale liegt im Bereich 2,06 —2,08, und diese Reduktion verlduft unter einer
ausgepragten Farbvertiefung iiber blau nach schwarz.

Die Messungen zeigen, da die Reduktionskraft der Amide wesentlich von ihrer
Struktur abhangt. Das kriftigste Reduktionsmittel ist, wie Abb. 6 veranschaulicht,
das Phosphorigsaureesteramid (IV). Das t-Butylamid zeigt ein reines Singulett
mit einer Radikalkonzentration von 7,5 . 10'® Spins/0,3 ml und besitzt 200 mal mehr
paramagnetische Produkte als die anderen Esteramide der phosphorigen Siure. Ein

ABB. 5 ABB. 6
EPR-Signale der Reaktion von einer 0,5 EPR-Signale der Reaktion von 0,1 ml einer
molaren benzolischen Phosphorigsdureester- 0,5 molaren benzolischen Losung von Phos-
amidlosung (0,1 ml) mit 0,3 ml einer 0,05 phorigsdureesteramiden mit 0,3 ml einer 0,05
molaren benzolischen Co(acac),-Losung bei molaren Co(acac),-Losung
einer Temperatur von 23°C 1 Brenzcatechyl-phosphorigsdureester-tert-
1 Brenzcatechyl-phosphorigsaureester-t-bu- -butylamid, 2 Brenzcatechyl-phosphorig-
tylamid, 2 Brenzcatechyl-phosphorigsaure- sdureester-2,6-dimethylanilid, 3 Brenzcate-
sdureester-2,6-dimethylanilid, 3 Vanian-pitch chyl-phosphorigsaureester-piperidid, 4 Brenz-
EPR-Standard. catechyl-phosphorigsdureester-n-butylamid, 5

Brenzcatechyl-phosphorigsdureester-anilid.
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1190 Tkag, Riger, Schwetlick :

Singulett-Signal zeigt ebenfalls das Amid (III), also im allgemeinen die aliphatischen
Esteramide. Die Anilide (V) und (VI) crgeben ein asymmetrisches Dublett, welches
durch kolloid ausgefallene Partikel, durch n-Komplexe, oder auch durch eine un-
einheitliche Reduktion, die sowohl zu Co(O) als auch zu Co(l) fithrt, verursacht
werden konnte. Ein dhnliches Spektrum zeigt auch das Piperidid (VIII), wihrend das
Piperidid (IX) gar keine Reduktion verursacht, wahrscheinlich aus sterischen Griin-
den. Diese Reduktionen des Kobaltacetylacetonats durch Phosphorigsdureesteramide
verlaufen auch unter inerten Reaktionsbedingungen. Co(Il)-o-dithio-diketokom-
plexc reagieren mit aliphatischen Phosphorigsduretriamiden nicht unter Reduktion,
sondern unter Komplexbildung®”. Desweiteren wurde beobachtet, daB die Radikal-
konzentration mit der Zeit anwéchst und sich auch durch Erwdrmung der Losung
auf 40°C wesentlich erhéht.

Reaktionen von tert-Butylhydroperoxid bzw. dtherischem H,0, mit Phosphorig-
sdureesteramiden. Die EPR-Spektren der Reaktion von TBHP mit den Esteramiden
(V),(X) und (XTI) zeigt Abb. 7. Das auftretende Radikal ist fiir alle Esteramide qualita-
tiv gleich und kann durch Simulation als

Radikal (G) interpretiert werden. Das bedeutet, daB es zu einer Spaltung der Phos-
phor-Stickstoffbindung kommt.

Fir das Amid (V) (R=H) werden folgende durch Simulation bestimmte Kop-
plungskonstanten erhalten:

ay-y = 2,25mT, ay = LI5mT, ay,, =035mT, ay =0,15mT
Fiir R = CHj erhdlt man:

ay = 1,081 mT, acy, = 0,99 mT, ay,, = 0,285 mT, ay, = 0,094 mT
und fiir R = CH,CH,

ay = 1,10mT, acy, =075mT, ay,,=030mT, ay =0,10mT.
Versetzt man die Phosphorigsdureesteramide mit einem &atherischen Extrakt von

H,0,, anstelle von TBHP, erhilt man eine bessere Aufspaltung und eine geringe
Verbreitung des gesamten Signals. Diese Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung
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Reduktionskraft und Hydroperoxidzerlegung von Estern und Amiden 1191

mit publizierten EPR-Signalen und Kopplungskonstanten der Oxidation der ent-
sprechenden Anilinderivate®?~**. Ein ausgeprigter Unterschied liegt in der GroBe
der Kopplungskonstante des Amidwasserstoffs und der m-Protonen bei R = H.
Diese Werte sind fiir Radikale mit groflerem Sigmacharakter typisch und sollten
auf die sterischen Verhiltnisse zuriickzufithren sein, die man durch Komplexbildner
(Ather, TBHP) beeinflussen kann.

Die relativ groBe Kopplungskonstante fiir den Amidwasserstofl wird auch im Falle
des Amides (VII) bestitigt. Das nicht ideal aufgeldste Signal zeigt Abb. 8.

In allen Fillen liegt der g-Faktor im Bereich von 2,006. Die Konzentration der
erhaltenen Radikale betrug etwa 2 . 10'° freie Spins auf 0,3 ml Losung. Des weiteren
wurde beobachtet, daB sich die Radikalkonzentration durch Erwiarmen wesentlich
erhoht. Die Reaktion der Phosphorigsiureesteramide mit Hydroperoxiden sollte

035 0.29 0.30
115 1.08 1.1
RS OIS
H 02 CH, 0 CH,—CH, 0.
2.25 099 075
plp =018 plp =007
a b c

AsB. 7

EPR-Signal der Reaktion von 0,3 ml einer 0,5
molaren benzolischen Lésung von Phospho-
rigsaureesteramiden mit 0,03 ml 98%-igem
TBPH

a Brenzcatechyl-phosphorigsdureester-ani-
lid, N, gespilt, b Brenzcatechyl-phosphorig-
sdureester-N-methylanilid, N,, ¢ Brenz-
catechyl-phosphorigsaureester-N-athylanilid,

N,. Die angegebenen Kopplungskonstanten 05mT
in mT wurden durch Spektrensimulation H |
> 9-20028

bestimmt.

| v,
rr

f
4 'DW ‘PW
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CH,

0—N CH,

EPR-Signal der Reaktion von 0,1 m! einer 0,5

molaren benzolischen Ldsung von Brenz-

catechyl-phosphorigsidureester-2,4,6-tri-me-
S| thylanilid mit 0,03 ml 98%-igem TBHP

|
} AspB. 8
l

im ersten Schritt iiber einen Elektronentransfer vom Amid auf das Hydroperoxid
unter Bildung eines Radikalkations (H) verlaufen.

Dieses Radikalkation konnte bisher bei Raumtemperatur von uns nicht beobachtet
werden. .

Das relativ instabile Radikal (H) zerfalit nach einem bisher noch nicht eindeutig
geklirten Mechanismus unter Spaltung der P—N-Bindung und einem oxidativen
Angriff am Phosphor zu Nitroxylradikalen des Typs (G). Dabei werden offenkettige
Brenzcatechylphosphorséureester gebildet, die bei Zugabe von Co(acac), komplexiert
werden und im EPR-Spektrum typische Oktettsignale bilden, wie bereits zuvor
beschrieben.

Reaktion von Phosphorigsiureesteramiden mit koordinativ stabilisierten RO ,--
-Radikalen. Die Umsetzung von Kobalt-koordinierten RO,--Radikalen mit den
aromatischen Phosphorigsiureesteramiden (V) und (VI) verlduft im allgemeinen
unter Abspaltung des Amidwasserstoffs. Das erhaltene Quartettsignal (Abb. 9)
entspricht einem Radikal der Struktur (I) und kann prézis simuliert werden (ay =
= 048 mT, ap = 0,48 mT, p/p = 0,25 mT):

C[O\P—ka o)
J

[}
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Alle Linien vom Nitroxyltriplett sind durch das benachbarte Phosphoratom auf ein
Dublett gespalten, was praktisch als eine Quartettaufspaltung beobachtet wird,
wenn beide Kopplungskonstanten ungefahr gleich sind. Die EPR-Spektren fiir
substituierte Anilide unterscheiden sich praktisch nicht vom unsubstituierten Anilid.
Bei der Reaktion der fixierten [Co(III)]JRO,--Radikale in einem System, welches
von einem Uberschufd an TBHP befreit ist, tritt teilweise ein Oktettsignal auf, was der
bereits mehrfach diskutierten Brenzcatechyl-Phosphor-Bindungsspaltung (VIII, IX)
entspricht. Bei einem Kobalt-Uberschuf3 ist beim Esteramid (V) sowie unter allen
Bedingungen beim Esteramid (IV) eine Reduktion des Kobalts zu beobachten.

Unter spezifischen Bedingungen treten auch typische N—O--Triplettsignale
(Abb. 10) auf. Ist das aus dem Substrat nach Wasserstoffabspaltung durch RO,--Ra-
dikale gebildete Nitroxylradikal (I) an ausfallende Festkdrper fixiert, erhilt man das
im Bild 10 dargestellte Triplettspektrum (Kopplungskonstante ay = 1,5 mT).
Fiir n-Butylamid ergibt sich ein Triplettsignal mit wesentlich groBerer Kopplungs-
konstante (ay = 2,5 mT), wie es fiir aliphatische Nitroxylradikale zu erwarten ist.
Diese Triplettsignale werden deshalb beobachtet, weil durch die Fixierung der
Radikale auf dem Feststoff oder Kolloidteilchen die Aufspaltung durch den Phosphor
nicht erkennbar ist.

Unsere Untersuchungen zeigen, daB mit fixierten [Co(111)JRO,:-Radikalen kein
Angriff am Phosphoratom erfolgt, sondern bei sekundaren Amiden ein Wasserstofl-

ABB. 9
EPR-Signale der Reaktion von 0,3 ml einer |
0,5 molaren benzolischen Lésung von Phos-
phorigsdureesteramiden mit Kobalt-ko-ordi-
nierten RO,--Radikalen 1

1 Brenzcatechyl-phosphorigsdureester-2,6- ;
-dimethylanilid, 2 Brenzcatechyl-phospho- ‘

|
|

N

rigsdureester-anilid, 3 Simulation des Radi-
kals (I). Alle Messproben wurden griindlich
mit N, gespiilt.

((IN) ay = 0,48 mT, (IP)ap = 0-48 mT,
plp = 0,25 mT). | Yg=20028
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atom am Stickstoff abgespalten wird und sich in Gegenwart von Saeurstoff die
entsprechenden Nitroxylradikale der Struktur (I) ausbilden:

e} i TRy O
EI P (Y] LT @: >P—T~R

/

o 9 9

Mit tertidren Amiden, z. B. Piperididen, erfolgt keine Reaktion. In der Literatur
wurden bereits mit Phosphor verkniipfte Nitroxylradikale diskutiert. Dazu liegen
auch einige EPR-spektroskopische Untersuchungen vor?8 =40,

©)

Es wurden vor allem ,trapped‘-Radikale der Strukturen
R—N(O:) — P(O) (OR), (ref.*®) und [O,P—N(O-)R]*" (ref.*°)

beschrieben, die durch Photolyse von (CH;);NO in Gegenwart entsprechender
Phosphorverbindungen dargestellt wurden. Die Signale sind durch g-Faktoren von
2,006 charakterisiert. Wenn die Kopplungskonstanten von Phosphor und Stickstoff-
kern relativ unterschiedlich sind (ap = 1,4 mT, ay = 1,0 mT), beobachtet man ein
EPR-Signal mit sechs Linien gleicher Intensitat. In unserem Falle, wenn ap = ay =
= 0,4 mT, iiberlagern sich die Linien, und deshalb werden Quartettsignale be-
obachtet. Die gemessenen kleineren absoluten Werte der Kopplungskonstanten (50‘]{,_
muB man mit einer Elektronenwanderung in der Brenzcatechinring erkldren.

15mT ——N'—ARYL —FIT—ALKYL.
' Q )
1
Ass. 10
2,5mT EPR-Signale der Reaktion von 0,3 ml einer

0,5 molaren benzolischen Ldsung von Phos-
phorigsdureesteramiden mit an Kobalt ko-
2 ordinierten RO,--Radikalen auf Festkérpern
adsorbierter Nitroxyldradikale

1 Nitroxylradikale aromatischer Ester-
amide (Amid V); 2 Nitroxylradikale aliphati-
} 9=2,0028 scher Esteramide (Amid II7).
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