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PHOSPHOR(II1)- UND SCHWEFELDERIVATE DES 
SPINLABELS 2.2.6.6-TETRAMETHYLPIPERIDIN-1-OXYL 

G.-V. RdSCHENTHALERt und W. STORZER 

Lehrstuhl B fur  Anorganische Chemie der Technischen Universitat, Pockelsstr. 4,D-33 
Braunschweig, BR D 

(Received Februaqi 2,1978) 

Phosphites and phosphinites containing the free radical moiety 4-oxy-2.2,6,6-tetramethylpiperidine-l-oxyl have been 
prepared by reacting the appropriate phosphorus(II1) chlorides with 4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-l-oxyl. 
Disulfurdichloride, S,CI,, yielded the expected spin-labelled disulfide. The reactions with sulfurdichloride, SCI,, 
and thionyldichloride, SOCI,, have been repeated. The compounds were characterized by 31P nmr. esr and mass 
spectrometry. 

EINFUHRUNG 

Bisher sind nur wenige Phosphor(II1)-Verbindungen 
mit dem Spinlabel 4-Oxy-2.2.6.6-tetramethyl- 
piperidin- I -oxyl beschrieben worden,', die als 
Vorstufen fur paramagnetische Phosphorane3 
verwendet werden konnen. Zwei Schwefelderivate, 
in denen Schwefel nicht die hochste Wertigkeit VI 
besitzt, sind ebenfalls beka r~n t .~  Spinmarkierte 
Disulfide konnten durch homolytische Spaltung3 der 
S-S-briicke an endstandige Thiolgruppen 
von Biomolekiilen gebunden werden. Derartige 
Markierungen wurden bereits mit Disulfiden von 
Fluoreszenzfarbstoffefen an Histonen6 durchgefuhrt. 

RESULTATE 

Die in dieser Arbeit verwendeten Phosphor- und 
Schwefelchlorverbindungen reagierten mit 4- 

- 3 

SCHEMA 1 

f Korrespondenzautor. 

H ydrox y - 2.2.6.6 -tetra methylpiperidin - 1 - oxy 1 (HO - 
TMPO) unter Zuhilfenahme einer Base(Triathy1- 
amin oder Pyridin) zur Bindung des entstehenden 
Chlorwasserstoffs (siehe Schema 1 und 2). 

Die Produkte der Reaktionen (I), (2) und (3) sind 
rote paramagnetische Feststoffe, die feuchtigkeits- 
und sauerstoffempfindlich sind. Das schon bekannte 
Phosphit 4, P(0-TMPO),,' konnte analog in 22% 
besserer Ausbeute erhalten werden. Ein weiteres 
acyclisches Phosphit 5, MeP(0-TMPO),, entstand 
durch Umsetzung von Methyidichlorphosphin, 
MePCl,, mit HO-TMPO. Verbindung 5 kann sehr 
leicht durch trockenen Luftsauerstoff zu dem 
Methylphosphonsaureester 6, MeP(O)(O-TMPO),, 
oxidiert werden, der allerdings auch aus Methyl- 
phosphonsauredichlorid, MeP(O)Cl,, und HO- 
TMPO synthetisiert werden kann. 

9 

SCHEMA 2 

Die roten, kristallinen Schwefelverbindungen 7, 
S(0-TMPO),, und 8, OS(0-TMPO),, wurden mit 
wesentlich hoheren Ausbeuten, als in der Literatur 
be~chrieben,~ dargestellt. Das Disulfid 9, ein gelber 
Feststoff, war in 68% Ausbeute zuganglich (siehe 
Schema 2). Da kein ramanspektroskopischer 
Nachweis fur das Vorliegen einer S-S-Bindung 
erhalten wurde (die Verbindung zersetzte sich im 
Laserstrahl), wurde die Disulfidstruktur auf Grund 
von A n g a b e t ~ ~ . ~  uber analoge Species angenommen. 
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3 14 G. V. ROSCHENTHALER UND W. STORZER 

CHARAKTERISIERUNG DER 
VERBINDUNGEN 

Alle Verbindungen ergeben bei ihrem Zerfall in den 
70 eV-Massenspektren ein Molekiilion M+. Bei der 
Fragmentierung von 4 und 5, treten Ionen M+ + 1 
auf, die auf einen Einfang eines Wasserstoffatoms 
hindeuten.'* Die intensiven Signale mit mle < 170 
stammen in der Regel aus dem Zerfall des Piper- 
idin~xylringes.~. l 1  Im Bereich mle < 143 treten alle 
Basispeaks auf, denen mit Ausnahme von Verbin- 
dung I Fragmente von 0-TMPO zugeordnet werden 
konnen. Haufig sind ebenfalls Bruchstiicke, die 
durch den Verlust einer 0-TMPO- oder TMPO- 
Gruppe entstehen. Das Disulfid 9 zerfallt unter 
Bildung der Ionen M+-2CH3 und M+-0-TMPO; 
Signale M/2+ sind nicht zu beobachten. 

TABELLE I 
"P-NMR-Daten der Verbindungen 

1 bis 6 (6 in ppm) 

Verbindung 6: 

l b  
2 c  
3b 
4b 
Sb 

6' 

+ 140 
+ 145 
+ 129 
+132 
+172 
+ 29 

a Signale tieffeld von 85% H,PO, 
werden positiv angegeben. 

Losung in Benzol. 
Losung in Petrolather. 

I 

Tabelle I enthalt Daten, die aus den 31P-NMR- 
Spektren erhalten wurden. Die Signalbreite nimmt 
in der Folge Mono-, Di- und Triradikal zu., Die 8,- 
Werte liegen im Bereich vergleichbarer analoger 
Verbindungen. l 2  

Die ESR-Daten der Verbindungen 1 his 9 sind in 
Tabelle TI aufgefiihrt.', Die Kopplungskonstanten 
aN der paramagnetischen Verbindungen haben fur 
diese Verbindungsklasse typische Wer te . '~~ ,  l4 Die 
Grolje des g-Faktors ist ebenfalls charakteristisch 
fur Nitroxylradikale dieses Typs.'. 3 7  l4  Die Asym- 
metrie der Spektren von 2 und 3 (Abbildung 1 und 
2) ist mit der Annahme zu erklaren, dalj in den 
Losungen anisotrope, dipolare Elektron-Kern- 
Wechselwirkungen auftreten, die sich in Linienver- 
breiterungen und damit intensitatsmindernd 
auswirken.I5 Die asymmetrischen Signalaufspal- 
tungen konnen einerseits auf schwache intermole- 
kulare Elektron-''N-Kern-Wechselwirkungen hin- 
weisen, wie sie auch fur J 6 a,(J = Austauschin- 
tegral) in Diradikalspektren vorliegen konnen;I6 
andererseits la& sich auf Grund einer besonderen 
sterischen Anordnung von 2 und 3 eine schwache 
Kopplung mit den CH,-Protonen des Piperidinrings 
annehmen. " 

In keinem Diradikalspektrum tritt der Idealfall 
J 9 aN auf. Nahezu identische Fiinflinienspektren 
zeigen die Verbindungen 5 ,  6 und 9 (Abbildung 5).  
Im Falle von 7 und 8 (Abbildung 3a und 4) ist wohl 
ein strukturabhangiger mittlerer Elektronenaus- 
tausch J z aN zu postulieren zwischen den Extrema 
J = 0 und J 9 Das Sulfid 7 weist bei hoherer 
Probenkonzentration ein breites Triplettspektrum 

ABBILDUNG 1. ESR-Spektrum von 2. 
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* 
10 G 

u 
ABBILDUNG 2. ESR-Spektrum von 3. 

(a) (b) 

ABBILDUNG 3. ESR-Spektrum von 7: (a) 2 . 4 .  Mol/l, (b) 5.6. Mol/l. 

ABBILDUNG 4. ESR-Spektrum von 8. 
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10 G 

I 

ABBILDUNG 5. ESR-Spektrum von 9. 

TABELLE I1 
ESR-Daten der Verbindungen 1 bis 9 (a, in GauD, Konzentration in Mol/l) 

Verbindung Multiplizitat und 
Intensitatsverhaltnis g-Faktor Probenkonzentration 

- 
HO-TMPO T.a 1:1:1 16,O 2,0072 CU. 10-4 

I T , l : l : l  15,2 2,0064 ca. 10-4 
2 T , I : I : l  15,3 2,0063 ca. 10-4 

5 Qa 7,6 2,0066 ca. 10-4 
CU. 10-4 8,0 2,0071 

C 7,6 2,0065 2,4. 10-4 
6 Q 
7b 

T' 15,O 2,0066 5.6.10-4 
8b d 7,6 2,0068 10-3- 10-4 

7,6 2,0067 8,7.10-4 
5,O 2,0065 i,9. 10-4 

9 Q 
4' S a  

3 T 15,2 2,0065 6 .  

a T = Triplett, Q = Quintett, S = Septett. 
Literaturwerte siehe Ref. 4. 
Siehe Abb. 3. 
Siehe Abb. 4. 
Literaturwerte siehe Ref. I .  

(Abbildung 3b) auf. Mit zunehmender Konzentra- 
tion wachst die Linienbreite Av an, da die longi- 
tudinale Relaxationszeit T, kleiner wirdI9 (Av 
1/2nT,). 

EXPERIMENTELLES 

Die notwendigen Vorsichtsmahahmen bei der Handhabung 
feuchtigkeits- und sauerstoffempfindlicher Substanzen wurden 
beachtet. 

IR-Spektren wurden mit dem Spektrometer IR-20A der 
Firma Beckman an KBr-Prealingen vermessen. Bandeninten- 
sitaten wurden als sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, schw 
= schwach angegeben. 

Massenspektren wurden mit den Geraten MS 9 der Firma 
AEI und CH 4 der Firma Varian-MAT vermessen. 

NMR-Spektren wurden mit einem JEOL J N M  C-60 HL 
Gerat fur den Kern I'P bei 24,3 MHz (85% H,PO, externer 
Standard) unter Zuhilfenahme der Protonenbreitbandent- 
kopplung registriert. 

ESR-Spektren wurden an dem Spektrometer B-ER 414s der 
Firma Bruker vermessen. Als Referenzsignal fur den Elektronen- 
g-Faktor wurde Diphenylpikrylhydrazyl verwendet. Die Proben 
wurden durch Spulen mit Reinststickstoff von gelostem Sauer- 
stoff befreit, im Hochvakuum entgast und in Quarzrohrchen 
abgeschmolzen . 

Die Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturverfahren 
dargestellt: HO-TMP0,20 2-Chl0r-1.3.2L~-dioxaphospholan,~' 
2-Chlor-4.4.5.5-tetramethyl- 1 .3.2L3-dioxaphospholan,2z 2-Chlor- 
4.5-benzo- 1.2. 2L3-dioxaphosp holin. 23 
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2.2.6.6-TETRAMETHYLPIPERIDIN- 1-OXYL 377 

2-(2.2.6.6-Te1ramethyf-l -o.xyl-4-piperidyl)-l .3.2L3-dioxa- 
phospholan I 

In 50 ml Benzol wurden 2.50 g (0.02 mol) 2-Chlor-1.3.2A3- 
dioxaphospholan und 2,43 g (0,03 mol) Pyridin bei O°C vor- 
gelegt. 3.44 g (0.02 mol) HO-TMPO in 20 ml Benzol langsam 
zugetropft und anschlieflend noch 24 h bei Raumtemperatur 
geruhrt. Das entstandene Hydrochlorid wurde abfiltriert, das 
Losungsmittel im Vakuum abgezogen und die zuruck- 
bleibenden Kristalle aus Petrolather/Ather (5050) umkristal- 
lisiert. Ausbeute an I :  4,80 g (92%); Fp. 98OC. 

IR (cm-I): 1050-980 sst (P-0-C). 
MS (m/e, rel. Intensitat in %): 262 (Mt, 3), 176 (M+-C,H,NO, 
21). 161 (M+-C,H,,NO. 6), 155 (C,H,,NO', 46), 150 

C,,H,,NO,P (262.27) Ber. C 50,38 H 8,08 
Gef. C 50,30 H 8,19 

(M+-C,H,NO-C,Hz. 37), 91 (Mt-C9Hl,N0,, 100). 

2-(2.2.6.6-Telrame1h.v1- I -oxyl-4-piperidyl)-4.4.5.5-tetrameIh~~l- 
1 .3.2A3-dio.xaphospholan 2 

9.20 g (0,05 mol) 2-Chlor-4.4.5.5-tetramethyl-1.3.2A3-dioxa- 
phospholan in 100 ml Diathylather wurden bei Raum- 
temperatur zu einer Liisung von 8,60 g (0,05 mol) HO-TMPO 
und 5.10 g (0,051 mol) Triathylamin in 150 ml Ather getropft. 
Nach Beendigung der Zugabe wurde weitergeruhrt, filtriert und 
das Losungsmittel abgezogen. Die roten Kristalle wurden aus 
Benzol umkristallisiert. Aubseute an 2:  11,OO g (69%); Fp. 
1 1 5oc. 

IR (cm-I): 1050-990 sst (P-0-C). 
MS: 318 (Mt, l), 302 (Mt-O, I), 286 (M+-CH,O, 7), 220 
(M+-C,HloO, 6), 165 (M+-C,H,,NO, 21), 149 
(M+-C,H,,NO, 20). 41 (C,H,N+, 100). 

C,,H,,NO,P (3 18,37) Ber. C 56,60 H 9,19 
Gef. C 56.23 H 9,32 

2-(2.2.6.6-Te1ramethyl-l -ox.vl-4-piperidyl)-4.5-benzo-l .3.2L3 
dioxaphospholin 3 

Bei -3OOC wurden zu 7,52 g (0,044 mol) HO-TMPO und 4,OO 
g (0.05 mol) Pyridin in 150 ml Diathylather 7,63 g (0,044 rnol) 
2-Chlor-4.5-benzo-l.3.2L3-dioxaphospholin in 70 mi Ather 
getropft, wahrend 2 h auf Raumtemperatur erwarmt und 
anschlieflend 12 h geruhrt. Das entstandene Hydrochlorid 
wurde abfiltiert, das Losungsmittel abgezogen. Der rote, 
kristalline Ruckstand war analysenreines 3. Ausbeute: 13,20 g 
(97%); Fp. 78-80OC. 

IR (em-'): 3040 schw (CH), 1630 schw (C-C), 1590 m 
(C-C), 1010-970 sst (P-0-C). 
MS: 310 (M+, 6), 280 (M+-2CH3, 2), 198 (M+-C6H,,N0, 5) ,  
156 (M+-CgH,,NO, 58), 139 (M+-C9H,,N0, 100). 

C,,H,,NO,P (310,32) Ber. C 58,06 H 6,83 
Gef. C 58,08 H 7,02 

Tris(2.2.6.6-tetramethyl-l -0xyl-4-piperidyophosphi~' 4 

Zu einer Losung von 12,90 g (0,075 mol) HO-TMPO und 8,OO 
g (0.1 mol) Pyridin in 60 ml Diathylather wurden bei 0°C 3,44 
g (0,025 mol) Phosphortrichlorid in 60 ml Ather getropft, 
danach 2 h bei O°C und 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. Das 

Hydrochlorid wurde abfiltriert, das Losungsmittel abgezpgen 
und die verbleibenden roten Kristalle aus Petrolather/Ather 
(50:SO) umkristallisiert. Ausbeute an 4: 12,OO g (88%); Fp. 
143OC.' 

Meth~vlphosphonigsaure-bis(2.2.6.6-tetramethyl-l-o.uyl-4- 
piperidvnester 5 

Zu 8,60 g (0,05 mol) HO-TMPO und 4,60 g (0,058 mol) 
Pyridin in 100 ml Diathylather wurden bei -12OC 2,90 g (0,025 
mol) Methyldichlorphosphin in 50 ml Ather langsam zuge- 
tropft, 4 h bei -12OC und 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. 
Das Hydrochlorid wurde abfiltriert und das Losungsmittel 
abgezogen. Die zuriickbleibenden roten Kristalle wurden aus 
Petrolather/Ather (50:50) umkristallisiert. Ausbeute an 5: 9,OO 
g (93%); Fp. 75OC. 

IR (cm-I): 1060-990 sst (P-0-C). 
MS: 389 (M+ + H, l), 236 (C,H,,NO,P+, I), 138 (C8H,,NO+, 
100). 

C,,H,,N,O,P (388,49) Ber. C 58,76 H 9,61 
Gef. C 58,60 H 9,65 

Methylphosphonsaure-bis(2.2.6.6-~etramethyl-l -0xyl-4- 
piperidvoester 6 

Zu 3,40 g (0,02 mol) HO-TMPO und 2,OO g (0,02 mol) 
Triathylamin in 150 ml Diathyl ather wurden bei Raumtemper- 
atur 1,33 g (0,Ol mol) Methylphosphonsauredichlorid in 20 
ml Ather wahrend einer Stunde zugetropft und weitere 4 h 
geruhrt, das Hydrochlorid abfiltriert und der Ather abgezogen. 
Zuruck blieb ein rotes 61, das nicht kristallisierte und nicht 
destilliert werden konnte (bei 100°C/O,OO1 Torr Zersetzung). 
Ausbeute an 6: 4,OO g (99%). 

IR (cm-I): 1240 sst (P=O), 1060-990 sst ( P - 0 4 ) .  

124 (C,H,,N+, 100). 

Sulfoxvlsaure-bis(2.2.6.6-tetramethyl-I -0xyl-4-piperidyl)esfe~ 
7 

Zu 10.30 g (0,06 mol) HO-TMPO und 5,OO g (0,063 mol) 
Pyridin in 150 ml Diathylather wurden 3,lO g (0,03 mol) 
Dischwefeldichlorid in 100 ml Ather bei -3OO bis -4OOC 
getropft. Nach dem Erwarmen auf Raumtemperatur wurde 
noch.3 h geriihrt, das Hydrochlorid abfiltriert und dieses zuerst 
mit Ather, anschlieflend mit Methylenchlorid extrahiert. Nach 
Abziehen der Losungsmittel blieben 4,OO g eines gelbbraunen, 
diamagnetischen Feststoffs (siehe Ref. 8) aus dem Atherextrakt 
und aus dem Methylenchloridextrakt 6,50 g rote, para- 
magnetische Kristalle (Verbindung 7) zuruck. 7 wurde aus 
Benzol umkristallisiert. Ausbeute: 6,OO g (53%); Fp. 137OC., 

MS: 404 (M+, 17), 389 (Mt-CH,, l), 250 (C,,H,,NO,P+, 14), 

MS: 374 (M+, 7), 220 (Mt-C,H,JVO, 1) 205 (M+-C&,,NOD 
1). 100 (C,H,NO:, loo), 64(SO;, 2). 

Bis(2.2.6.6-tetramethyl-i-oxyt-4-piperidy~su&i4 8 

Zu 3.40 g (0,02 mol) HO-TMPO und 2,lO g (0,021 mol) Tri- 
athylamin in 150 ml Diathylather wurden bei -5OC 1,20 g 
(0,Ol rnol) Thionylchlorid in 10 ml Ather langsam zuge- 
tropft und anschlieflend bei Raumtemperatur 12 h geruhrt. Das 
endstandene Hydrochlorid wurde abfiltriert und das Losungs- 
mittel abgezogen. Die zuruckbleibenden orangeroten Kristalle 
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378 G.  V. ROSCHENTHALER UND W. STORZER 

wurden aus Methylcyclohexan/Ather (50 : S O )  umkristallisiert. 
Ausbeute an 8: 3.10 g (80%); Fp. 103OC. 

MS: 390 (M+, 11). 375 (M+-CH3, 2), 360 (Mt-2CH3, 2), 236 
(M+-C,H,,NO, S ) ,  220 (Mt-C9HI7NO2, I), 140 (C,H,,NO+, 
100). 

Bis(2.2.6.6-tetramethyl-1 -ox,vl-4-piperidv~disu(fid 9 

Zu 6.88 g (0,04 mol) HO-TMPO und 3,50 g (0,044 mol) 
Pyridin in 100 ml Diathylather..wurden 2,70 g (0,02 mol) 
Dischwefeldichlorid in 50 mi Ather bei -30°C gegeben. 
wahrend 2 h auf Raumtemperatur erwarmt und 2 h geriihrt. 
Nach der Abtrennung des entstandenen Hydrochlorids und 
Abziehen des Losungsmittels blieb ein rotes, oliges Produkt 
zuruck, das aus Benzol als gelber Feststoff kristallisierte. 
Ausbeute an 9: 5 5 0  g (68%); Fp. 100-104°C. 

MS: 406 (M+, 39), 391 (M+-CH,, 9), 376 (Mf-2CH,, 14), 
252 (M+-C9H,,N0, 5). 235 (M+-CH,H,,NO,, 39). 205 
(C9H19N02S, 41, 189 (C,H,,NOS+, 4), 64 (SO:. 25), 41 
(C,H,N+, 100). 

C,,H,,N,O,S, (406,60) Ber. C 53,20 H 8,44 S 15.76 
Gef. C 53,13 H 8.44 S 15,52 

DANKSAGUNG 

Professor R. Schmutzler danken wir fur die Forderung dieser 
Arbeit. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fur finan- 
zielle Unterstiitzung durch Sachmittel, Personalmittel (W.S.) 
und fur die Bereitstellung eines NMR-Gerates gedankt: Pro- 
fessor J. Fuhrhop, Institut fur Organische Chemie der Tech- 
nischen Universitat, Braunschweig. fur die Einraumung von 
ESR-MelJzeit: Dr. R. Schliebs, Bayer AG, Leverkusen, und 
Professor H. Harnisch. Hoechst AG, FrankfudMain-Hochst, 
fur die freundliche Uberlassung von MePCI, bzw. MeP(O)CI,: 
Dr. H. M. Schiebel und H. Steinert, Gesellschaft fur Biotech- 
nologische Forschung m.b.H., Braunschweig-Stockheim, fur die 
Aufnahme von Massenspektren. 

LITERATUR UND ANMERKUNGEN 

1. E. G. Rozantsev, Free Nitroxvl Radicals, Plenum Press, 
New York, London, 1970. 

2. G.  Sosnovsky, M. Konieczny und H. L. Lin, Phosphorus, 2, 
241 (1973). 

3. W. Storzer und G.-V. Roschenthaler, Z .  Naturforsch. 336, 
305 (1978). 

4. E. G. Rosantsev, G.  F. Pavelko, A. L. Buchanenko und 
M. B. Neiman, Izv. Akad. Nauk S S S R ,  Ser. Khim. 1967, 
2603. 

5. K. Murayama, S. Morimura und T. Yoshioka, Bull. Chem. 
SOC. Japan 42, 1640 (1969); U.  Schmidt und A. Muller, 
Liebigs Ann. Chern. 672, 90 (1964); U. Schmidt, K. 
Kabitzke, K. Markau und A. Muller, Liebigs Ann. Chem. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

12. 

13. 

14. 

15. 

672. 78 (1964): B.C. Gilbert, H . A . H .  Laue, R.O.C.  
Norman und R. C. Sealy, J.C.S. Perkin Trans. II 1975. 
892. 
Ellman, Arch. Biochem. Biophvs. 82. 70 (1959); C.-W. Wu 
und L. Stryer, Proc. Nut. Acad. Sci. USA 69, 1104 (1972): 
T. C. Werner, J. R. Bunting und R. E. Cathon, Proc. Nut. 
Acad. Sci. USA 69, 795 (1972). 
M. B. Neiman. E. G.  Rozantsev und V. A. Golubev. Izv. 
Akad. Naiik S S S R ,  Ser. Khim. 1965, 548. 
Als Nebenprodukte der Umsetzung SCI, und S,CI, mit 
HO-TMPO entstehen feinkristalline. diamagnetische Sub- 
stanzen. MS, IR- und NMR-Spektroskopie geben keine ein- 
deutigen Hinweise auf die Struktur. Offensichtlich ist die 
Nitroxylgruppe in einem RedoxprozeR an der Reaktion 
beteiligt. Ahnliche Beobachtungen wurden auch bei der 
Umsetzung von SCI, und S,CI, mit 2.2.6.6-Tetramethyl- 
piperidin- 1-oxyl(TMP0) gemacht. 
Q. E. Thompson, M. M. Crutchfield, M. W. Dietrich und E. 
Pierron, J.  Org. Chem. 30,2692 (1965). 
H. Budzikiewicz, C. Djerassi und D. H. Williams, Mass 
Spectrometry of Organic Compounds (Holden Day, San 
Francisco, Cambridge, London, Amsterdam, 1967). 
R. G.  Kostyanovsky und K. Khafizov, Dokl. Akad. Nauk 
SSSR 198, 363 (1971): A. Morrison und A. P. Davies, 
Org. Mass. Spectr. 3,353 (19701. 
W. Gerrard und H. R. Hudson in G.  M. Kosolapoff und L. 
Maier (Herausg.), Organic Phosphorus Compounds 5, 2 1 
(1973); W. A. Frank. Organic Phosphorus Compoiinds 4, 
255 (1972): K . H .  Worms und M. Schmidt-Dunker, 
Organic Phosphorus Compounds 7, 1 (1976). 
Zu Linienzahl, relativer Intensitat und Austauschwechsei- 
wirkung siehe Ref. 3 und dort zitierte Literatur. 
A. R. Forrester, J. M. Hay und R. H. Thomson, Organic 
Chemistrv of Stable Free Radicals (Academic Press, 
London, New York, 1968). 
R. Briire. H. Lemaire und A. Rassat. Bull. Soc. Chim. 
France 1965, 3273: H. M. McConnell. J. Chem. Phys. 25, 
709 (1 956). 

16. H. Lemaire, A. Rassat und P. Rey, Bull. Soc. Chim. France, 
1968, 886: S. H. Glarum und J. H. Marshall. J.  Chem. 
Phvs. 47, 1374 (1967): K. Schemer, P. Schuler und G.  
Sosnovsky, Z. Naturforsch. 31b. 1265 (1976): D. Jahr, 
K. H. Rebhan, K. E. Schwarzhans und J. Wiedemann. 2. 
Naturforsch. 28b, 55 (1973). 

17. R. W. Kreilick, J.  Chem. Phvs. 46. 4260 (1967). 
18. R. Briere, R.-M. Dupeyre. H. Lemaire, C. Morat, A. Rassat 

und P. Rey, Bull. Soc. Chim. France 1965, 3290. 
19. H. J. Keller und K. E. Schwarzhans, Angew. Chm. 82. 227 

( I  970). 
20. G .  Sosnovsky und M. Konieczny, 2. NaturJorsch. 31b, 

1376 (1976). 
21. A. E. Arbuzov. V. M. Zoroastrova und N. J. Riz- 

polozhenskii. Izv. Akad. Naiik S S S R ,  Ser. Khim. 1948, 
208. 

22. A. Zwierzak. Can. J .  Chern. 45.2501 (1967). 
23. L. Anschutz. W. Broeker. R. Neher und A. Ohnheiser, Ber. 

Dt. Chem. Ges. 76. 2 18 ( I  943). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
4
:
4
1
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


