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AMINYLOXIDE (NITROXIDE)—XXIV'

EMPIRISCHE ERMITTLUNG DER SPINDICHTEVERTEILUNG IN
AMINYLOXIDEN
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Fachbereich Chemie der Philipps-Universitit Marburg, D-3550 Marburg/Lahn, Lahnberge, Germany
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Abstract—'"0O-Labelled aminyloxides 1-8 (dialkyl-, alkylaryl-, diaryl-, acylaminyloxides and amidinyloxides) have
been prepared by various methods. The ESR spectra of 1a and 4 have been measured in various solvents, showing
a very good correlation between a™ respectively a® and the Er-values of solvents. From the solvent-dependence of
the coupling constants of 1a Q-values have been evaluated for the simplified equation a' = Q,, X p' (QNn =33.1G:
Q8 = 35.3G). These values were used to calculate the spin density p~ and p© of the aminyloxides 1-8. The
Q-values are shown to be reasonable by summation of the spin density of all positions for the radicals 4-7, which
gives one with only small deviations. In most of these radicals in which the unpaired electron is delocalized into the
conjugated w-system p" is reduced significantly, as compared to dialkyl-aminyloxides, whereas p® is only lowered to a

small extent.

Obwohl Aminyloxide eine sehr gut untersuchte Klasse
von Radikalen darstellen,’ ist die Spindichteverteilung
innerhalb der Aminyloxidgruppe insbesondere in solchen
Radikalen mit konjugierten =-Systemen (z.B. Phenyl-
resten) weitgehend unklar. Einmal gibt es bisher nur
wenige Aminyloxide, deren "O-Kopplungskonstanten an
"O-markierten Radikalen ermittelt worden sind* und zum
anderen ist fiir die Q-Parameter der Karplus-Fraenkel-
Beziehungen (1) und (2), die eine Verbindung zwischen
den experimentell ermittelten Kopplungskonstanten und
den Spindichten am Stickstoff p™ und am Sauerstoff p°
herstellen, eine Reihe von sehr unterschiedlichen Werten
vorgeschlagen worden.

a™ = Qn X p™ + QGo X p° M
a%=Q3o X p”+QRn X p". ¥3)

So wurden selbst fiir einfache Aminyloxide, bei denen
nur eine Delokalisierung des ungepaarten Elektrons
zwischen N und O mdglich ist, Werte von p~ =0.2 bis
p" = 0.9 diskutiert.’>* Erst zwei neuere Untersuchungen,
die auf der Bestimmung der isotropen und anisotropen
Kopplungskonstanten an ""O-markierten Dialkylaminy-
loxiden basieren, ergaben, dass die Spindichte an beiden
Zentren ungefihr gleich gross ist (0.55<p" <0.79 und
0.53=p°=20.30;* 0.4=<p"=<0.54 und 0.6 =p°=0.46*).
Dabei wurde in beiden Arbeiten von sehr verschiedenen
Q-Werten ausgegangen. Fiir Aminyloxide mit kon-
jugierten w-Systemen waren keine zuverlissigen Aus-
sagen moglich, weil bisher nur ein derartiges "O-
markiertes Radikal—ndmlich 6d—untersucht worden
war.Y Ziel der vorliegenden Arbeit war es, durch
Bestimmung von a® und 2° einfacher Aminyloxide in
Abhidngigkeit von der Losungsmittelpolaritit Q-
Parameter zu ermitteln, deren allgemeine Giiltigkeit dann
an einer Reihe von "O-markierten Aminyloxiden ver-
schiedener Struktur Gberpriift werden sollte. Auf diese
Weise hofften wir, zu zuverldssigen Aussagen iiber die
Spindichteverteilung in Aminyloxiden mit konjugierten
w-Systemen zu kommen.

Darstellung der '’ O-markierten Aminyloxide

Im ESR-Roéhrchen wurden in Gegenwart von wenigen
mi 0,-Gas, das mit dem ""O-Isotop angereichert war (10%
bzw. 40% 'O-Gehalt) auf verschiedenen Wegen die
entsprechenden Aminyl-Radikale erzeugt, die dann mit
dem Sauerstoff zu den Aminyloxiden reagierten.
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Weg A. Die thermische oder photochemische Zerset-
zung der Tetrazene gestattet die Darstellung von 1a* und
4 in einer Reihe von Losungsmitteln in einer fiir die
Bestimmung von a° ausreichenden Konzentration. Damit
war die fur die Ermittlung der Losungsmittelabhangigkeit
erforderliche absolute Reinheit des Losungsmittels ge-
wihrleistet.

Weg B. Radikal § konnte durch thermische Zersetzung
des Hydrazins in analoger Weise erhalten werden.

Weg C. Durch Wasserstoffabstraktion aus den
Aminen, die mit Hilfe von tert-Butoxy- oder 2-Cyan-
propyl-2-Radikalen in verschiedenen L&sungsmitteln
oder Losungsmittelgemischen auf unterschiedliche
Weise durchgefiihrt wurde, erhielt man die Radikale
1b*“ 1c, 2, 3, 6a—c und 7a-b.

Weg D. Durch Bestrahlung des
chloracetamids wurde 8 dargestellt.

Die Kopplungskonstanten der Radikale 1-8 sind in den
Tabellen zusammengefasst.

N-tert-Butyl-N-
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Ermittlung von Q-Parametern aus der Losungsmittelab-
hangigkeit von a¥ und a°

Steigende Losungsmittelpolaritit verschiebt die Spin-
dichteverteilung in Aminyloxiden stirker zur polaren
Grenzformel B. Eine Korrelation zwischen a" und den
E-Werten als empirischem Losungsmittelparameter® ist
in vielen Fallen beobachtet worden.®’
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In den Radikalen 1a und 4 fanden wir entsprechend
mit steigender Losungsmittelpolaritit ein Ansteigen von
a™ und ein Absinken von a°. Sowoh! fiir a¥ als auch fiir
a® ergab sich eine sehr gute Korrelation mit den
E-Werten.

Die von Hayat und Silver* in verschiedenen Losungs-
mitteln ermittelten Werte a® und a° des 2,2,6,6-
Tetramethyl-piperidonyloxids lassen dagegen keine
direkte Korrelation mit den E-Werten erkennen.

Da in Dialkylaminyloxiden wie 1a die Delokalisierung
des ungepaarten Elektrons in die benachbarten Alkyl-
reste sehr gering ist, erscheint die Annahme p" +p®~

r

|
|

Abb. 1. ESR-Spektrum von 4 in Aceton. Links: '"O-Satelliten der Tieffeldseite; Rechts: normales Spektrum mit
verringerter Verstirkung aufgenommen.
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Abb. 2. ESR-Spektrum von 6éc in Benzol/Methanol (2:1). Links: "O-Satelliten der Tieffeldseite; Rechts: normales
Spektrum mit verringerter Verstarkung aufgenommen.

971

h
t
Losungsmittelabhangigkeit von aNund o€ ber m
194 ¢
a0
oC: -39-1072E,+ 2026 (r=0992)
185 1+ ®
18.1
A
165%
oN
16+
x
oaN=286-1C72 Ep 141 (r=0975)
15,51
151
+—+ +—+ +——t——+ 5 +—+ + +
30 » 40 133 50 55 Eq

Abb. 3. Losungsmittelabhéngigkeit von a™ und a° fir 1a. LM(E;): Cyclohexan (31.2), Toluol (33.9),
Tetrahydrofuran (37.4), Aceton (42.2), Acetonitril (46.0), Isopropylalkohol (48.6), Aethanol (51.9), Methanol (55.5).

1 als gerechtfertigt.” Unter der Voraussetzung, dass in
erster Naherung der Einfluss der Spindichte des Nach-
baratoms vernachldssigt werden kann und die verein-
fachten Beziehungen (3) und (4) gelten, erhilt man durch
Extrapolation der beiden fiir la ermittelten Geraden
(Abb. 3) am Punkt a¥ = O—entsprechend p™ =0 und
p®=1—mit dem korrespondierenden Wert a®=35.3G
den Q3y-Parameter.

In analoger Weise ergibt die Extrapolation nach a®=0
(p° =0, p¥=1) an dieser Stelle a™ = Q¥ =33.1G.
)

a"=QlxxpN

a®= Q0 X p°. @
Wir beabsichtigten urspriinglich, mit Hilfe der Losungs-
mittelabhiéingigkeit der Kopplungskonstanten sowohl
von 1a als auch von 4 anstelle dieser Q-Parameter fiir die
vereinfachten Beziehungen (3) und (4) die fiir die
Gleichungen (1) und (2) erforderlichen Q-Werte zu
ermitteln.

Ueberraschenderweise ergab sich jedoch, dass mit den
oben angefiihrten Q-Werten und den ersten Niherungen
(3) und (4) fiir das Radikal 4 in allen Losungsmitteln eine
Gesamtspindichte von 1 errechnet wurde (grésste Ab-
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weichung 1.5%), obwohl sich in der Losungsmittelreihe
von Cyclohexan bis Methanol a° a™ und auch al.,. ..,
deutlich und in sehr unterschiedlichem Masse édndern
(siehe Tabelle 2). Da auch fiir die Radikale 5-7 bei der
Summation aller Spindichten der Wert 1 erhalten wurde
(grosste Abweichung 7.9%) (Tabelle 3 und 4), zichen wir
den Schluss, dass fiir die Berechnung der Spindichte in
Aminyloxiden in erster Niherung die vereinfachten
Beziehungen (3) und (4) mit den empirisch abgeleiteten
Werten Q3 =35.3 G und QYy =33.1G anwendbar sind.
Auf diese Weise werden erstmals fundierte Aussagen
iiber die Spindichteverteilung in Aminyloxiden mit
konjugierten w-Systemen mdglich.

Die von Hoffmann* fiir die Beziehung (2) abgeleiteten
Werte (Q%0 =31.7£0.7G, Q% =4.7+0.5G) ergeben mit
den von uns ermittelten Spindichten a®-Werte, die in den
meisten Fillen befriedigend mit unseren experimentellen
Werten iibereinstimmen, seine Werte fiir die Beziehung
(1) (Q¥x=239+1.0G, QBo=3.6+0.4G) sind jedoch
eindeutig zu niedrig. Zudem sind unsere Werte mit den
vereinfachten Beziehungen (3) und (4) besonders im
Falle komplizierterer Aminyloxide besser anwendbar.
Die von Silver* angegebenen Werte, die nur im
Zusammenhang mit einem Zusatzglied, das die—in der
Regel unbekannte—Abweichung von der Planaritit am
N-Atom beriicksichtigt, anwendbar sind, ergeben keine
sinnvollen Resultate.

Moglicherweise lasst sich der von uns ermittelte
Q3o-Wert auch fiir die Berechnung der Spindichte in
Iminoxy-Radikalen (Iminoxylen) anwenden. Die von
K.U. Ingold® fir das Di-fert-butyl-iminoxy gefundene
Kopplungskonstante a®=22.6G sollte demnach einer
Spindichte p°=0.64 entsprechen. Aus a" =32.2G lisst
sich p™ = 0.39 abschitzen (Diphenyliminoxy: a" =31.5G
entspricht pN =0.38%), so dass eine Gesamtspindichte
p" + p° = 1.03 resultiert.

Die Spindichteverteilung in Aminyloxiden

A. Wir berechneten fiir das Tetramethylpiperidyloxid
1a in der Losungsmittelreihe Cyclohexan bis Methanol
Spindichten von p®=0.54-0.51 und p"=0.46-0.49.
Fiir die Dialkylaminyloxide 1b, 1c, 2 und 3, die in
Toluol/Di-tert-butylperoxid bzw. Toluol/Methanol/Di-
tert-butylperoxid untersucht wurden, ergaben sich Werte
p°=053-0.55 und p" = 0.44 - 0.48.

Die Untersuchung dieser Radikale erfolgte besonders
deshalb, weil in festem Zustand fiir lc eindeutig eine
nicht-planare Anordnung der Aminyloxidgruppe, fiir 1b,
2 und 3 dagegen eine planare Anordnung gefunden
wurde.” Wie die recht dhnlichen Kopplungskonstanten

Tabelle 1. Kopplungskonstanten (in Gauss) und Spindichten von

Dialkylaminyloxiden

LM a® aN po pN 3 p
1a (@) 19.0 1525 054 046 1.00

(b) 18.05 16.15  0.51 0.49 1.00
Lit* (c) 19.35 15.35
Lit* d) 19.0 15.5
1b (e) 19.47 1453 055 04 0.99
Lit* (d) 19.52 14.47
1c ) 18.63 1596 053 048 1.01
2 o 19.2 1485 054 045 0.99
3 (e) 19.1 1500 054 0455 0995
Lit* d ~190 ~15.5

(a) Cyclohexan; (b) Methanol; (c) Isopentan bei —100°C; (d)
Toluol; (e) Toluol/Di-tert-butylperoxid; (f) Toluol/Methanol/Di-
tert-butylperoxid.

zeigen, liegen in Losung alle Aminyloxide in anndhernd
gleicher Anordnung vor, d.h. die Aminyloxidgruppe ist
wahrscheinlich planar.

B. Im Alkyl-arylaminyloxid 4 findet man in Ab-
hingigkeit vom Losungsmittel p° = 0.52 —0.505 und p" =
0.375-0.43, d.h. die Delokalisierung des ungepaarten
Elektrons in den Phenylkern erfolgt weitgehend auf
Kosten der Spindichte am N, die Spindichte am O wird
im Vergleich zu 1-3 in sehr geringem Masse erniedrigt.
Ebenso wird mit sinkender Polaritit des Losungsmittels
p" insbesondere zugunsten der Spindichte in den o- and
p-Positionen des Phenylkerns vermindert.

C. Bei den Diarylaminyloxiden S, 6a und 6b geht
ebenfalls mit der durch wachsende Einebnung der
Phenylkerne bedingten erhdhten Spindichte in den
Phenylkernen eine starke Abnahme von p" (0.3-0.2)
und eine geringfiigige Abnahme von p° (0.49-0.47)
einher.

Dagegen werden in 6c und 6d p° (0.37 bzw. 0.35) und
PV (0.29) ungefihr in gleichem Masse reduziert. Die
durch das Heteroatom X bedingte erhohte Elek-
tronendichte fiihrt offensichtlich zu einer stirkeren
Verschiebung der Spindichteverteilung in Richtung auf B
und C und analoge Grenzformeln.

In Einzelfillen sind auch manchmal ohne Kenntnis
von a° verniinftige Resultate erhalten worden, so z.B. fiir
die Spindichte im Diphenylaminyloxid."

D. Fiir die Berechnung der Spindichteverteilung in
den Amidinyloxiden 7 war die Kenntnis der Spindichte
am Stickstoffatom N? wichtig. Ein Q,-Parameter fiir N’
liess sich aus den Kopplungskonstanten des N',N%-Di-

Tabelle 2. Kopplungskonstanten (in Gauss) von 4 in verschiedenen Losungsmitteln und Spindichten

Er-Wert
Losungsmittel (kcal/Mol) a® a™ e o° oM PSas’ 535" 3p
Cyclohexan 312 18.4 12.35 1.75  0.52 0.375 0.065 -0.03 1.00
Toluol 339 18.3 12.6 1.72 052 0.38 0.064 -0.03 1.00
Tetrahydrofuran 374 18.25 128 170  0.515 0385  0.063 -0.03 1.00
Aceton 4.2 18.2 13.1 1.65 0.515 0395 0.061 -0.03 1.005
Acetonitril 46.0 18.1 13.5 1.60 0.51 0.41 0.059 -0.03 1.005
Isopropylalkohol 48.6 18.0 13.7 1.62 051 0.415 0.060 -0.03 1.015
Aethanol 51.9 17.95 13.8 1.60 051 0.415 0.059 -0.03 1.01
Methanol 55.5 17.8 14.15 1.50 0.505 043 0.056 -0.03 1.015

°Mit a" = —27x p“"" ermittelt. Fiir die Berechnung der negativen Spindichten in 3- und 5-Stellung wurden die
Kopplungskonstanten der m-Protonen des N-tert-Butyl-phenyl-aminyloxids'? benutzt, und zwar ohne Beriicksichtigung
eines Losungsmitteleinflusses. Fir die nicht-protonentragende (“blinde’”) Position 1 wurde abgeschatzt p, = p; 5.
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Tabelle 3. Kopplungskonstanten (in Gauss) und Spindichten von 5 und 6a—-d®

a® a aYare atl P” PN P;A.u»c pf.u“ Zp"
5 173 987 1.87 — 0.490 0.298 0.069 -0.029 1.028
6a 16.6 875 2.25 0.75 0.470 0.264 0.083 -0.028 1.064
6b 16.5  6.65 2.30 0.55 0.467 0.200 0.085 -0.020 1.057
6¢c 13.1  9.50 240 0.50 0.372 0.287 0.089 -0.019 1.079
6d*' 125 96 2.25 0.60 0.354 0.290 0.083 -0.022 1.010
“In Toluol.

*In Losungsmittelgemischen verschiedener Zusammensetzung (siehe exp. Teil).

“Mit 2" = —=27p¢ "' ermittelt. Fiir die Berechnung der negativen Spindichten in 3- und 5-Stellung
von § wurde die m-Protonen-Kopplungskonstante des Diphenylaminyloxids'* benutzt. Fiir die
nicht-protonentragenden (‘‘blinden”) Positionen wurde abgeschatzt p, = p;s und pe = p... Eine
mogliche geringe Spindichte an den Heteroatomen X von 6c und 6d wurde nicht beriicksichtigt.
Theoretische Spindichteberechnungen nach McLachlan' rechtfertigen diese Annahmen.

“Die etwas grosseren Abweichungen fiir 6a-6¢ werden durch die grossere Zah! der “‘blinden”

Positionen verursacht.

R
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tert-butyl-formamidinyl-Radikals (a¥ = 8.5 G fiir 2N und
a" = 3.0 G)" mit der Annahme einer negativen Spindichte
am mittleren C-Atom (p=-0.11) zu Q¥y=15.3G
ableiten. Die Summation der so berechneten Spindichten
von 7a und 7b ergibt hier wieder eins mit einer
Abweichung von weniger als 1%. Fiir die Amidinyloxide
7c und 7d, deren "O-Kopplungskonstanten nicht gemes-
sen werden konnten, haben wir p°® aus der Differenz zur
Gesamtspindichte eins berechnet.

Auch bei den Amidinyloxiden 7 findet man trotz
Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in die
Azomethingruppe p® > 0.5. Fiir 7a ist p° (0.547) so gross
wie im Di-fert-butylaminyloxid 3. die Spindichte am N'
(p =0.281) ist etwas grosser als am N? (p =0.212). Bei
Einfilhrung von Phenylkernen (7b-7d) treten keine
unerwarteten Effekte auf.

Fiir das Acylaminyloxid 8 erhilt man mit p°=0.575
die hochste Spindichte am Sauerstoffatom eines Aminy-
loxids. Aus der Differenz zur Gesamtspindichte eins
ergibt sich fiir die Spindichte in der Carbonylgruppe 0.19.

Ob am C-Atom eine negative Spindichte auftritt und
damit fiir den Carbonylsauerstoff pQ,>0.2 wird, ist
unklar.

Auf jeden Fall erhoht der Ersatz des R>-N-Restes
durch das stirker elektronegative O pR, deutlich ent-
sprechend einer stirkeren Verschiebung der Spindich-
teverteilung in Richtung Grenzformel C. Diese Er-
héhung von pR, bedingt eine erhohte Elektrophilie am
Aminyloxidsauerstoff, was sich in einer Destabilisierung
der Acylaminyloxide gegeniiber Dialkylaminyloxiden'®
ausdriickt. Ob die—im Vergleich zu 7a—noch stirkere
Abnahme von pR, durch eine relativ hohe Spindichte p&,
(Grenzformel D) oder durch cine positive Spindichte péo
(Grenzformel E) verursacht wird, ldsst sich noch nicht
entscheiden.

E. Da die ermittelten Q-Parameter offensichtlich fiir
die verschiedensten Typen von Aminyloxiden anwend-
bar sind, ist auch eine Berechnung von p® ohne
'"0-Markierung sinnvoll, wenn die Spindichten an allen
anderen Atomen sich mit hinreichender Genauigkeit
bestimmen lassen. So erhdlt man z.B. fiir das Phenyl-
aminyloxid (2~ =9.13; a¥,=3.07; a," =2.74; a};=0.98
und afly = 12.12G)"” p" =0.276; pS.=0.114; pc =0.101;
pias=—0.036 und somit p®=0.503. Die von uns ermit-
telten Werte fitr das Methyl-phenylaminyloxid® in Ben-
zol a¥=1025; at =275 ak=1.0; aly,,=95G (die
Literaturwerte weichen deutlich davon ab) ergeben

=031 pSe=0.102; ply5=-0.037 und damit p®=
0.495.

Um in solchen Fillen zu iiberprifen, ob die erhaltenen
Ergebnisse verniinftig sind, bieten sich Spindichte-
berechnungen nach der Methode von McLachlan an. Wir
haben auf der Basis der experimentell ermittelten
70-Kopplungskonstanten und den daraus abgeleiteten

Tabelle 4. Kopplungskonstanten (in Gauss) und Spindichten der Amidinyloxide 7a-7d* und des Acylaminyloxids 8*

a®  aM  aM a  all. asls p° " per 2N Pl i 2p
Ta 193 930 13 3.25 — — 0.547 0.281 -0.048 0.212 — _ 0.992
T 187 845 1.7 275 1.7 —_— 0.530 0.259 -0.06 0.180 0.06 -0.03 0.999
Te'” — 8.25 1382 34 092 0.45 0.526 0.249 -0.051 0.225 0.034 -0.017
74" — 7.35 147 295 1.47 0.74(R") 0.519 0.222 -0.054 0.193 0.054 -0.027
0.74 0.37(R?) 0.027 -0.014
8 203 795 —_ — —_ —_ 0.575 0.234 — — — —

“Losungsmittel siche exp. Teil.
°Mit a"

=27 p¢'' ermittelt. p, =p,. wurde abgeschitzt. Zur Berechnung von p, fir 7b wurde die m-Protonenkop-

plungskonstante des im Phenylring unsubstituierten Radikals'” benutzt.
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Spindichten p° fir diese Berechnungen Stdrungs-
parameter gefunden, die relativ einheitlich fir alle
Aminyloxide angewandt werden konnen. Auf diese
Weise wurden theoretische Spindichten berechnet, die
gut mit den aus den experimentellen Daten ermittelten
iibereinstimmen.”” Ueber diese Ergebnisse werden wir
spéter in anderem Zusammenhang berichten.

EXPERIMENTELLER TEIL
Die ESR-Spektren wurden mit dem Gerit Varian EE 12
aufgenommen. Zur Bestrahlung der Proben diente ein Quecksil-
ber-Hochstdruckbrenner (HBO 500).

Methode A

2,2,6,6 - Tetramethylpiperidyl - 1 - ['’O] - oxid (1a) und N - tert
- Butyl - N - (3,5 - di - tert - butyl)phenyl - aminyl - ["" O] - oxid
(4). Die ESR-Rohrchen wurden vor Gebrauch bei 0.1Torr
sorgfaltig ausgeheizt, um den an der Glasoberfliche befindlichen
Wasserfilm zu entfernen. Ldsungen der entsprechenden
Tetrazene*** (ca. 10mg in 0.5ml sorgfiltig gereinigtem und
getrocknetem Losungsmittel) wurden in ein ESR-Rohrchen
gegeben und durch finfmaliges Einfrieren mit flissigem Stick-
stoff, Evakuieren (0.1 Torr) und Auftauen entgast. Anschliessend
wurden etwa 2-5ml eines 1:1-Gemisches aus Sauerstoff (‘’O-
Gehalt: 10%) und Stickstoff in das ESR-Rohrchen kondensiert
und danach dieses abgeschmolzen. Dann wurde durch leichtes
Erwirmen bzw. Bestrahlen (zur Erzeugung von la in Tetra-
hydrofuran, Aceton, Acetonitril, Isopropylalkohol, Aethanol,
Methanol) das Tetrazen zersetzt. Das Rohrchen wurde an-
schliessend gedffnet und wie oben von iiberschiissigem Sauerstoff
befreit. Nach erneutem Abschmelzen konnte das ESR-Spektrum
aufgenommen werden.

Methode B

N,N - Bis - (3,5 - di - tert - butyl)phenyl] - aminyl-["" O] - oxid
(5). 5 wurde entsprechend Methode A durch Erhitzen der Losung
des Tetraarylhydrazins® in Toluol (10mg in 0.5ml Toluol)
erzeugt. ’O-Gehalt des Sauerstoffs: 40%.

Methode C

Fir die Bildung von 1b, Ic, 2, 3 und 7a wurde Sauerstoff mit
10% '"O-Gehalt, fiir die Erzeugung von 6a—6c und 7Tb mit 40%
"O-Gehalt benutzt. Die mit den Losungen der Ausgangsstoffe
und Sauerstoff beschickten ESR-Réhrchen (siche Methode A)
wurden bestrahlt. Zur Erreichung der fiir die Bestimmung von a®
notwendigen optimalen Radikalkonzentration wihrend der
Messdauer wurden die folgenden Reaktionsbedingungen ange-
wandt:

2,2,6,6 - Tetramethyl - piperid - 4 - on - yl - 1 - [0} - oxid (1b)
und NN - Di - tert - butyl - aminyl - [V O} - oxid (3). 0.1 ml
Amin und 0.1 m! Di-tert-butylperoxid in 0.5 ml Toluol. Bestrah-
lungsdauer: 2 Min. (1b) bzw. 3 Min. (3).

2,2,6,6 - Tetramethyl - piperid - 4 - ol - yl - 1 - ["’O] - oxid (1¢c)
und 2,2,5,5 - Tetramethyl - 3 - carbamidopyrrolinyl - 1 - [V O] -
oxid (2). 0.1 ml Amin und 0.1 m! Di-tert-butylperoxid in 0.5 ml
Toluol/0.25 ml Methanol. Bestrahlungsdauer: 2 Min. (1¢) bzw.
S Min. (2).
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9.9 - Dimethyl - 9,10 - dikydroacridiny! - 10 - [" O] - oxid (6a).
10mg Amin* und 0.1 ml Di-tert-butylperoxid in 0.5 ml Cumol.
Bestrahlungsdauer: 5 Min. bei —78°C.

Carbazolyl-9-["’O}-0xid (6b). 10 mg Amin und 0.1 ml Di-tert-
butylperoxid in 0.3ml Benzol/0.1ml 3,5-Di-tert-butyltoluol.
Bestrahlungsdauer: 5 Min. bei 20°C.

Phenoxazinyl-10-['" OJ-oxid (6¢). 10 mg Amin und ein Tropfen
Di-tert-butylperoxid in 0.4 ml Benzol/0.2 ml Methanol. Bestrah-
lungsdauer: 5 Min. bei 10°C.

N',N? . Di - tert - butylformamidinyl - N' - [V"0] - oxid (a).
0.1 ml Amidin® und 0.1 m! Di-tert-butylperoxid in 0.5 ml Benzol.
Bestrahlungsdauer: 15 Sec. im eingefrorenen Zustand (~78°C).

N? - tert - Butyl - N' - (3,5 - di - tert - butyl)phenylfor-
mamidinyl - N* - [VO] - oxid (7b). 10mg Amidin®® und 10 mg
Azo-bis-isobutyronitril in 0.5ml Toluol. Bestrahlungsdauer:
2 Min. bei -78°C.

Methode D

N - Acetyl - N - tert - butyl - aminyloxid (8). Bestrahlung
(20 Sec. bei 20°C) des N-Chloracetamids® (0.1ml) in 0.5 ml
n-Pentan in Gegenwart von Sauerstoff (40% '"O-Gehalt) ergab 8.
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